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Resumen

En la presente Tesis se estudia la sintesis de p-cresol mediante la alquilacién de
fenol con metanol en fase gas empleando catalizadores s6lidos 4cidos. Actualmente, el
p-cresol se obtiene por fusion alcalina de toluensulfonatos y requiere de cuatro etapas
empleando 4cidos y bases minerales fuertes, nocivos para el medio ambiente.
Adicionalmente, se forma sulfito de sodio como subproducto, el cual es un peligroso
contaminante. Con el objetivo de encontrar una tecnologia menos agresiva e igualmente
rentable para la produccion de p-cresol se ensayaron, en primera instancia, catalizadores
solidos acidos (zeolitas HBEA, HZSMS5, HY, NaY, NaZSMS5 y materiales no zeoliticos
tales como Si0,-Al,03, HPA/SiO, y AIMCM41) en la alquilacién de fenol con metanol
a 473 K. Los principales productos de reaccidon fueron: anisol (producto de la O-
alquilacién), cresoles (productos de la C-alquilacidn), xilenoles y metilanisoles. Tanto
anisol como o- y p-cresol fueron productos primarios de reaccidén, mientras que m-
cresol, xilenoles y metilanisoles resultaron ser productos secundarios. No obstante, o- y
p-cresol pueden formarse también via anisol, ya sea mediante un rearreglo
intramolecular o mediante la alquilacién de fenol con anisol.

Los catalizadores seleccionados presentaron diferencias marcadas en sus
propiedades &4cidas. Los sélidos conteniendo ambos tipos de sitios dcidos (Lewis y
Bronsted) de elevada fuerza, resultaron ser los mas activos en la reaccién de alquilacién
mientras que los catalizadores conteniendo sélo sitios acidos de Lewis débiles
resultaron inactivos a 473 K debido a que el agente alquilante no podria formarse en
estas condiciones. Todos los sélidos ensayados mostraron desactivacion durante el
transcurso de la reaccion. A excepcion de HPA/SiO,, la C-alquilacion de fenol
predominé sobre la O-alquilacién sobre todos los catalizadores (obteniéndose siempre

relaciones o-cresol/p-cresol > 1) Sin embargo, la presencia exclusiva de sitios dcidos de



Bronsted fuertes en la muestra HPA/SiO,, promovié selectivamente la formaciéon de
anisol.

Con el objetivo de favorecer la formaciéon de p-cresol, se modificaron las
propiedades 4cidas de catalizadores previamente seleccionados (NaY y HZSMS)
mediante la adicién de cationes Zn** (se aument6 la densidad y fuerza de los sitios
acidos de Lewis y se crearon nuevos sitios Bronsted) y se estrecho el tamaiio de boca de
poros de la zeolita HZSMS mediante deposicion de Sb,Os. Ambas modificaciones
condujeron a un aumento en la p-selectividad aunque el 1p._creso1 Obtenido fue atin bajo.

Finalmente, se sintetizé zeolita MCM22, que posee una estructura porosa
particular conteniendo canales de muy pequefias dimensiones, la cual promovié la
formacion de p-cresol debido a un efecto de selectividad de forma. Sobre MCM22 se
favoreci6 la C-alquilacion sobre la O-alquilacién, obteniéndose una muy baja
selectividad hacia anisol y relaciones p-cresol/o-cresol > 4 para conversiones de fenol
de hasta 80 %, lo cual es muy superior a lo informado hasta el momento en bibliografia.
La velocidad de formacion inicial de p-cresol fue mucho mayor que la de anisol y o-
cresol demostrando asi que la formacion de p-cresol se encuentra claramente favorecida
sobre MCM22. Esto se atribuye a la diferencia en las difusividades de los distintos
compuestos dentro de los estrechos canales de la zeolita. Debido a la diferencia en el
tamafo de las moléculas de anisol, o-cresol y p-cresol, se concluye que p-cresol puede
difundir mejor dentro de los canales sinusoidales de la zeolita MCM22.

De esta forma, empleando MCM?22 se lograron rendimientos hacia p-cresol del
orden del 60 % via la alquilacion de fenol con metanol en fase gas a 473 Ky W/F°p =
330-450 g h / mol de fenol. Adicionalmente, cabe destacar la muy baja formacién de m-
cresol, lo cual es altamente deseado, debido a la dificultad y el elevado costo de su

separacion del p-cresol.
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CAPITULO I: INTRODUCCION Y OBJETIVOS

I.1. Uso de catalisis acida en reacciones de alquilaciéon

I.1.1. Empleo de sélidos acidos en reemplazo de catalizadores homogéneos en

reacciones de Quimica Fina

Tradicionalmente, los productos de Quimica Fina y especialidades se han
elaborado mediante dos métodos: sintesis orgdnica no catalitica, es decir mediante
métodos estequiométricos, y sintesis via catdlisis homogénea. Ambos métodos producen
en términos globales entre 20 y 100 veces mdas desechos que la sintesis catalitica
heterogénea de los mismos productos [1] (en su mayoria acidos, bases, sales inorganicas
y subproductos). Ademds, muchas veces se requieren multiples etapas de reaccion
debido a la complejidad de las moléculas que se quieren sintetizar o al grado de pureza
que se desea obtener, lo cual incrementa el impacto adverso sobre el medio ambiente.
Precisamente, la aplicacion de nuevos procesos que empleen sélidos cataliticos en
Quimica Fina, permitird reducir la cantidad y toxicidad de los desechos generados,
como asi también los costos de produccién. Esto implica un desafio cientifico y
tecnoldgico, ya que es necesario sintetizar especies cataliticas heterogéneas, con
comportamiento catalitico similar al de las especies homogéneas.

Mis de 300 solidos 4cidos y bdsicos han sido desarrollados en los ultimos 50
afios. Actualmente, el 4rea de catdlisis 4cido—base es un importante campo tanto
econdémica como ecoldgicamente, dentro de la catdlisis. Estos s6lidos dcidos o bésicos
tienen numerosas ventajas frente a los liquidos acidos tradicionales de Bronsted o Lewis
(H,SO4, HF, H3PO4, AICls, FeCls, etc) y a los catalizadores bésicos homogéneos
(NaOH y otros hidroxidos alcalinos). En efecto, los catalizadores sélidos no son

corrosivos ni nocivos para el medio ambiente y presentan menores problemas de
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desecho que los catalizadores homogéneos tradicionales ya que su separacion es mas
sencilla; ademds, en muchas ocasiones pueden ser reutilizados. Los catalizadores
s6lidos pueden disefiarse para obtener alta actividad, selectividad y mayor vida ttil que
los liquidos empleados en catdlisis homogénea. Por lo tanto, el reemplazo de las
tecnologias basadas en catdlisis homogénea por catalizadores sélidos estd siendo cada
vez mds importante multiplicindose los estudios en este campo durante las tultimas
décadas. Asi, se propusieron en muchos casos procesos alternativos para producir
determinados productos por via heterogénea disminuyendo los efluentes contaminantes
y el manejo de liquidos corrosivos y nocivos para el medio ambiente.

Una encuesta realizada por Tanabe y Holderich [2] recogié datos sobre los
distintos tipos de procesos industriales que emplean catalizadores so6lidos dcido-base,
los cuales se informan en la Tabla I-1. Se observa que los principales procesos que
emplean sélidos dcidos o basicos incluyen las reacciones de alquilacién, isomerizacion,
deshidrataciéon y condensacién, aminacion, craqueo y eterificaciéon. Los autores
contabilizaron un total de 127 procesos sin diferenciar entre las variantes de las distintas
compafifas y los tipos de catalizadores usados, sino sdlo considerando el tipo de
reaccién quimica. Ademds, agregan que mdas del 40 % de los procesos antes

mencionados son catalizados por sélidos zeoliticos.
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Tabla I-1. Procesos industriales que emplean catalizadores sdlidos dcido-base

Proceso industrial empleando catalizadores s6lidos acidos o basicos

Deshidratacion y condensacion 18
Isomerizacién 15
Alquilacion 13
Eterificacion 10
Aminacién 9
Craqueo 8
Aromatizacién 7
Hidratacién 7
Oligomerizacién y polimerizacion 6
Procesos MTG/MTO 5
Hidrocraqueo 4
Hidrogenacion 4
Esterificacion 3
Desproporcion 2
Otros 16
Total 127

I.1.2. Diferentes tipos de catalizadores sélidos acidos

Los catalizadores suelen clasificarse segtn las caracteristicas de la fase activa
que lo componen y en general se distinguen dos grandes grupos. El primero lo forman
los elementos y compuestos que presentan propiedades de conductores de electrones,

mientras que el segundo grupo incluye los sélidos carentes de electrones libres. Esta
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clasificacion 1identifica los componentes del primer grupo como metales vy
semiconductores, que en general, dan lugar durante el proceso catalitico a la formacién
de especies tipo radical y como sélidos aislantes, a los que integran el segundo grupo y
originan en general especies de tipo ionicas.

En la Tabla I-2 se muestra una clasificacion mas completa de los distintos tipos

de catalizadores, sus principales aplicaciones y algunos ejemplos de cada tipo de sélido.

Tabla I-2. Clasificacion general de catalizadores

Tipos de fase activa Procesos Ejemplos
Metales Hidrogenacién Ni, Pd, Pt, Ag
Deshidrogenacion

Combustion total

Metanacién

Oxidacion

Oxidos metales Deshidrogenacion Cr03, V205, M0O;3
semiconductores Desproporcion de olefinas

Polimerizaciéon

Deshidrocloraciéon

Sales metalicas Hidrodesulfuracion SCo, SNi, Cl,Cu

Oxicloracion

Catalizadores acido-base Isomerizacion AlL,Os, Si0,, Si0,-AlLO3,
Deshidratraciéon/Hidratacion zeolitas, MgO

Isomerizacion

Alquilacién/Acilacion

Bifuncionales Reformado Pt/Al,O5
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Los catalizadores que se empleardn durante el desarrollo de la presente Tesis se
clasifican dentro de los catalizadores sélidos dcido-base. En la Tabla I-3 se muestran los
distintos tipos de catalizadores 4cido-base empleados en los procesos industriales de la
Tabla I-1, donde se corrobora que los catalizadores s6lidos mas ampliamente utilizados
a nivel industrial incluyen zeolitas, 6xidos simples y complejos, resinas de intercambio

i6nico y fosfatos. Dentro de las zeolitas, la mds empleada es la zeolita ZSMS5 [2].

Tabla I-3. Tipos de catalizadores empleados en procesos industriales

Zeolitas 74
Oxidos simples y complejos 54
Resinas de intercambio i6nico 16
Fosfatos 16
Sélidos acidos (no especificado) 7
Arcillas 4
Enzimas inmobilizadas 3
Sulfatos, carbonatos 3
Polisiloxanos sulfonados 3

Total 180
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I.1.3. Empleo de catalizadores acidos en reacciones de alquilacién

Los aspectos y regulaciones medioambientales se han ido incrementando tanto
en el ambito publico, politico y econdmico durante las ultimas décadas debido a que la
calidad de vida estd estrechamente relacionada con la conservaciéon del medio ambiente.
Actualmente, los impulsos en el desarrollo de nuevos catalizadores, més eficientes y
selectivos y el disefio de nuevos procesos y tecnologias deben ser compatibles con la
preservacion del medio ambiente. El objetivo es evitar la producciéon de desechos, en
particular la formacion de sales, y obtener un 100 % de selectividad, lo cual requeriria
un “reactor o una produccion integrada a la proteccion del medio ambiente” [2].

Un excelente ejemplo que demuestra como se tuvo en cuenta este objetivo, es la
alquilacién de compuestos aromadticos. Antiguamente, estas reacciones se llevaban a
cabo en presencia de catalizadores dcidos homogéneos tales como AlCl;, FeCl;, HF,
BF;, etc. Las desventajas ampliamente conocidas del empleo de este tipo de
catalizadores desaparecieron con el desarrollo de nuevas tecnologias basadas en el uso
de catalizadores s6lidos. En este aspecto, el descubrimiento de la zeolita 4cida ZSMS5, la
cual puede ejercer efectos de selectividad de forma en diferentes reacciones de interés
industrial, y el desarrollo por parte de Mobil/Badger de un proceso para producir
etilbenceno (precursor del estireno y poliestireno) a partir de benceno y etileno fueron
los impulsores para el desarrollo de nuevas tecnologias que reemplacen el uso de
catalizadores dcidos homogéneos por catalizadores sélidos.

Dentro de los diferentes catalizadores sé6lidos dcidos empleados en numerosas
reacciones a nivel industrial, cabe remarcar el creciente uso de zeolitas desde el
comienzo de su sintesis hasta el dia de hoy. En realidad, algunas zeolitas son conocidas
desde hace mas de 250 afos y se encuentran en la naturaleza (faujasita, mordenita,

ofretita, ferrerita, erionita y chabazita), pero fue recién en los afos 1948-1955, cuando
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se comenzd a sintetizar este tipo de material en los laboratorios, que las zeolitas
adquirieron una gran atencion dentro del campo de la catélisis. Fue, probablemente, con
el uso de faujasitas sintéticas (zeolitas X e Y) en el craqueo catalitico (FCC) a escala
industrial durante el afio 1962 que comenzd el auge por este tipo de sdlido. Estos
nuevos materiales, no sélo resultaron mucho mds activos que los sélidos amorfos de
silice-alimina usados previamente sino que provocaron un importante aumento en el
rendimiento de gasolina que era el producto mds valioso de las plantas de FCC. Luego
de 1962, las zeolitas fueron empleadas en muchos procesos adicionales dentro del
campo de la petroquimica bdésica y refineria del petréleo. Dentro de los procesos mds
importantes se destacan el hidrocraqueo, el aumento del octanaje de gasolina liviana por
isomerizacién, la sintesis de etilbenceno (tal como se menciond anteriormente), la
desproporciéon de tolueno en benceno y xilenos y la isomerizacion de xilenos (para
producir para-xileno, el precursor quimico del dcido tereftalico) [3].

Como se menciond anteriormente, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos
microporosos cuya estructura tridimensional esta construida de unidades tetraédricas de
(Sit*04?) y (AI04?). 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 diferentes moléculas pueden ser separados de acuerdo a su tamafio, por lo cual
estos materiales son conocidos como tamices moleculares [4]. La red de una zeolita
puede contener canales, intersecciones entre canales y/o cavidades internas de
dimensiones muy variadas, dentro de los cuales pueden existir moléculas de agua y
pequeiios cationes que compensan las cargas negativas de la estructura. La composicion
quimica de una zeolita puede representarse de la siguiente forma:

" ml(S102),-(Al07),]-zH,0, donde A es un catién con carga m, (x+y) es el nimero de



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo I

tetraedros por celda unidad y x/y es la relacion Si/Al. La regla de Lowenstein [5] predice
que la unién entre dos tetraedros contiguos conteniendo aluminio, es decir, uniones Al-
O-Al, estin prohibidas. Los atomos de Si y Al en la estructura de una zeolita
normalmente suelen ser denominados 4dtomos T. En la Figura I-1 se muestran las
estructuras de cuatro zeolitas seleccionadas y dimensiones de poros. En esta forma
comun de representar zeolitas, los 4tomos T estdn localizados en los vértices y las lineas
que los conectan son los enlaces T-O-T. Por ejemplo, si 24 tetraedros se conectan entre
si como se muestra en la parte superior de la Figura I-1, se forma una —cage o sodalita
la cual es una importante estructura secundaria a partir de la cual se forman numerosas
zeolitas. si las unidades sodalitas se unen a través de sus caras hexagonales, la zeolita
resultante serd la faujasita, la cual posee la misma estructura que las zeolitas X (1< Si/Al

<1.5)e Y (S1/Al >1.5).

Faujasite
XandyY

£ e\
et

{/
i m -
\'I‘ -"‘- .
/ Sodalite Unit s
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_ £ % 0.53 nm
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Figura I-1. Esquema de las estructuras de cuatro zeolitas seleccionadas (faujasita o
zeolita Y o X, zeolita ZSM12, zeolita ZSMS o silicalita y zeolita theta-1 o ZSM-22) y

sus respectivos sistemas de poros.
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Entre las caracteristicas especificas que diferencian a las zeolitas de los
catalizadores solidos convencionales se destacan: i) sus estructuras ordenadas y sus
poros de tamafios uniformes y ii) sus didmetros de poros del orden de las dimensiones
moleculares. Teniendo en mente la clasificacion segin la ITUPAC para materiales
Microporos, Mesoporosos y macroporosos:

Soélidos microporosos: 2.0 nm > d,
Soélidos mesoporosos: 2.0 nm < d, < 50 nm
Soélidos macroporosos: d, > 50 nm,
siendo d, el didmetro de poro, podemos concluir que las zeolitas son tipicos materiales
Mmicroporosos.

Por lo todo lo expuesto anteriormente, dentro de los numerosos sé6lidos acidos

que se conocen actualmente, las zeolitas son muy empleadas tanto en procesos

industriales como en dreas de investigacion.

I.2. Nuestro producto de interés: p-cresol

1.2.1. Propiedades del p-cresol

Los cresoles (o metilfenoles) son muy utilizados actualmente como
intermediarios en numerosas sintesis en Quimica Fina, tales como sintesis de farmacos
(Dialtazem, Triptopherin, etc), herbicidas, antioxidantes, agroquimicos y colorantes.
Los cresoles en general, poseen propiedades bactericidas y fungicidas por lo cual se los
utiliza también como desinfectantes.

En particular, el p-cresol es un compuesto de vasta utilizaciéon en Quimica Fina
dado que se emplea en la sintesis de numerosos productos valiosos, tales como

protectores solares, agroquimicos, perfumes y fairmacos.
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En la Figura I-2 se muestran las moléculas de o-, m- y p-cresol y en la Tabla I-4

se informan las principales propiedades de estos compuestos.

OH OH OH

" @,

3
CH,

Figura I-2. Esquema de las moléculas de o-, m- y p-cresol

Tabla I-4. Propiedades de los cresoles

Propiedad o-cresol m-cresol p-cresol
Férmula quimica C7HgO C7HgO C7HgO
Peso molecular (g/mol) 108.14 108.14 108.14
Punto de fusién a 101.3 KPa (K) 303.99 285.22 307.69
Punto de ebullicién a 101.3 KPa (K) 464.00 475.23 474.94
Densidad a 273 K (g/cm”) 1.135 1.030 1.154
Constante de disociacién a 298 K 4.810™" 8.110™" 5410
Temperatura critica (K) 697.4 705.6 704.4
Presion critica (MPa) 5.01 4.56 5.15
Densidad critica (kg/m3) 384 346 391
Solubilidad en agua a 298 K (% peso) 2.6 2.3 1.9
Solubilidad en agua a 373 K (% peso) 4.8 5.3 4.8

Densidad de vapor (aire = 1) 3.72 3.72 3.72




Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo I

1.2.2. Separacion de los distintos isémeros de cresol

Sélo el isdmero orto puede separarse como producto puro por destilacion a partir
de mezclas conteniendo los tres isémeros. m-Cresol y p-cresol se obtienen como una
Unica fraccién debido a que la diferencia entre sus puntos de ebullicién es muy pequefia
como para poder ser separados por destilacion, atin cuando ésta se llevara a cabo bajo
vacio. Por este motivo, es de primordial importancia disefiar procesos donde se obtenga
p-cresol en ausencia de m-cresol, para evitar asi la dificultosa separacion de ambos lo
cual encarece enormemente el costo de produccién de p-cresol.

Dentro de los métodos que permiten la separacion de m-cresol y p-cresol
podemos mencionar:

1) Cristalizacion: De acuerdo a los diagramas de puntos de fusion (Figura I-3) para
mezclas m-/p-cresol es posible obtener, a presiones normales, p-cresol puro de una
mezcla conteniendo mds del 58 % de p-cresol y m-cresol puro a partir de mezclas
conteniendo mas del 89 % de m-cresol. Mezclas conteniendo entre 42 y 89 % de m-
cresol no pueden ser separadas por una cristalizacion a presiones normales porque m- y
p-cresol existen como un compuesto molecular en una relaciéon molar 2:1 dentro de ese

rango de concentraciones.

L)
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=]

—
=]
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uﬂ 20

40

Figura I-3. Diagrama de fases liquido-s6lido para mezclas de

m-cresol y p-cresol bajo presion [6]
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El rango dentro del cual se puede aislar p-cresol puro por cristalizacién puede
ser extendido aplicando presion (Figura I-2); simultdneamente aumenta la temperatura
de cristalizacion y también los rendimientos de p-cresol alcanzados, respecto de la
cristalizacién a presién normal [6, 7]. La cristalizacién es una técnica importante para la
separacion de p-cresol puro a partir de una mezcla de p- y m-cresol con elevados
contenidos del isémero para y usualmente es conducida a presiones normales [8].
Existe una planta en Japon, de Sumitomo Chemical Co. que separa 500 t/a de p-cresol
de pureza > 99.5 % a partir de mezclas conteniendo 70 % de p-cresol y empleando una
cristalizacion a presiones elevadas.

2) Adsorcion: Algunos compuestos tales como zeolitas de tipo X, A [9, 10], L o ZSMS5
[11] modificadas con metales alcalinos o alcalinos térreos y también diéxido de titanio,
adsorben el p-cresol més fuertemente que el m-cresol. Por lo tanto, se pueden separar
mezclas de m- y p-cresol en una columna de adsorcién y disolverlos nuevamente con un
liquido desorbente apropiado como por ejemplo una mezcla de 1-hexanol y 2-heptanol o
una cetona [12]. Una version continua de este proceso fue desarrollada por UOP [13].

3) Otros métodos fisicoquimicos para la separacion de mezclas de m- y p-cresol:
Rectificacion azeotrdpica con alcohol benzilico [14] o extraccidn en contracorriente con
solventes selectivos [15]. Estos procesos no se emplean actualmente.

4) Separacion mediante adicion de otros componentes: m- 'y p-cresol pueden formar
compuestos de adiciéon con bromuro de calcio anhidro; el compuesto formado con p-
cresol tiene una mayor estabilidad térmica. Si una mezcla de m-/p- cresol en tolueno se
calienta a 373 K con un mol de bromuro de calcio por mol de p-cresol, el precipitado
contiene practicamente la totalidad del p-cresol presente en la mezcla original. Este
compuesto conteniendo p-cresol se descompone posteriormente calentando a 673 K y se

puede obtener p-cresol con una pureza del 98 % junto con bromuro de calcio el cual es
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reutilizable [16]. También pueden emplearse bromuro de litio, bromuro de magnesio o
cloruro de magnesio en vez de bromuro de calcio, pero los resultados son menos
satisfactorios [17-20]. Ademdas muchos compuestos orgdnicos nitrogenados reaccionan
con m- o p-cresol para formar compuestos de adicién cristalinos los cuales pueden ser
separados posteriormente de la mezcla de reaccion y descompuestos para regenerar el
compuesto nitrogenado y el respectivo isémero de cresol [21].

S) Separacion por sustitucion nuclear: se pueden separar parcialmente ambos cresoles
teniendo en cuenta la menor solubilidad del 4cido p-cresolsulfénico en dcido sulfirico
[22], 1a mas répida formacion del dcido m-cresolsulfonico durante la sulfonacién [23] o
considerando que la hidrdlisis del dcido m-cresolsulfénico es mas rdpida que la del p-
cresolsulfénico [24]. Un proceso industrial de este tipo es empleado por Bayer en
Alemania y por Sumitomo y Honshu en Japén, y comprende la separacién de m- y p-
cresol a partir de sus derivados di-terbutilicos lo cual se describe en [25].

Todas las técnicas de separacion descriptas anteriormente suponen un importante
aumento en el costo de obtencidn de p-cresol de alta pureza. Por lo tanto, el principal
objetivo es tratar de mejorar los procesos existentes o disefiar nuevas tecnologias que
permitan la obtencién de p-cresol en ausencia de m-cresol. Las mezclas o-cresol/p-
cresol, como se menciond anteriormente, son ficilmente separables por destilacion, lo
cual nos permite obtener dichas mezclas y posteriormente separarlas sin incrementar

demasiado el costo de produccién.

1.2.3. Principales usos de los cresoles

Usos del o-Cresol

Gran parte del o-cresol producido a nivel mundial es clorada a 4-cloro-o-cresol,

materia prima para la produccién de importantes herbicidas selectivos. Una proporcién
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mucho menor es nitrada a 4,6-dinitro-o-cresol, el cual tiene propiedades herbicidas e
insecticidas, y también es usado como inhibidor de polimerizacién para la produccion
de estireno. El o-cresol de alta pureza es muy utilizado actualmente en la produccién de
resinas tipo Novolak, las cuales se utilizan como material sellante para circuitos
integrados. También se emplea como precursor de varios intermediarios en la
fabricaciéon de colorantes, de los cuales el mds importante es el acido o-
hidroximetilbenzoico, que también se utiliza para la produccién de farmacos. La
alquilacion del o-cresol con propeno produce carvacrol (3-isopropil-6-metilfenol), el
que se usa en antisépticos y fragancias. Pequenas cantidades de o-cresol son alquiladas
con isobuteno y se utilizan en la produccion de antioxidantes y como componentes de

materiales termosensibles [26].

Usos del m-Cresol

El m-cresol es una materia prima importante para la producciéon de insecticidas
por contacto e insecticidas piretroides y es también utilizado para la produccién de
compuestos fotorresistivos y materiales termosensibles. La alquilacién selectiva de m-
cresol con metanol produce un compuesto muy valioso: el 2,3,6-trimetilfenol, el cual se
utiliza como materia prima para la sintesis de vitamina E. El m-cresol puro se utiliza
también ampliamente en la produccién de aromatizantes y saborizantes: por
isopropilacion da timol, del cual puede obtenerse (-)-mentol por hidrogenacion y
separacion de los isomeros formados. El 4-cloro-m-cresol obtenido por cloracién
selectiva del m-cresol puro o mezclas m/p-cresol se utiliza como desinfectante y agente

preservante [26].
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Usos del p-Cresol

Uno de los principales productos obtenidos a partir del p-cresol es el 2,6-di-
tertbutil- p-cresol o tolueno hidroxibutilado (BHT) que es un antioxidante resistente a la
luz con un amplio rango de aplicaciones. El proceso convencional de produccién de
BHT se basa en la reaccion de p-cresol con terbutanol en presencia de dcido sulftirico
pero existen nuevos estudios que buscan reemplazar esta tecnologia por el uso de
heteropolidcidos soportados sobre zirconia [27], o catalizadores s6lidos de WO,/ZrO,
[28].

Los 2-alquil-p-cresoles obtenidos por la monoalquilaciéon de p-cresol en la
posicién orto, por ejemplo: tert-butil-, ciclohexil-, metilciclohexil-, a-metilbencil o
nonil-p-cresoles pueden condensarse con formaldehido o dicloruro de azufre para dar
2,2’- metilen o 2,2’-tiodifenoles, los cuales son también importantes como
antioxidantes. El 2,6-diciclopentil-p-cresol, que se obtiene por diciclopentilacién del p-
cresol, es un antioxidante muy efectivo. El acoplamiento de 2-tert-butil-p-cresol con 4-
cloro-2-nitroanilina diazotada produce el Tinuvin 326, un filtro UV que se usa, por
ejemplo, para peliculas y recubrimientos de polietileno y polipropileno. El 2,6-dinitro-p-
cresol (DNCP) se usa también como un inhibidor de polimerizacién de estireno. En la
industria del perfume, el p-cresol se utiliza para obtener ésteres del 4cido p-
cresolcarboxilico, particularmente el p-cresol metil éter [26].

Gran parte del p-cresol se utiliza en la produccién de anisaldehido, el cual a su
vez es importante en la produccién de 2-etilhexil-p-metoxicinamato, un filtro UV en
protectores solares, y para varios firmacos como por ejemplo, el terapéutico coronario
Diltiazem [29] y quimioterapéuticos como el Trimethoprim [26], cuya sintesis a partir
de p-cresol fue informada por Ji et al. [30].

La oxidacion directa del p-cresol da el p-hidroxibenzaldehido, el cual se eterifica
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para obtener anisaldehido, o bien puede utilizarse para la produccién de aromas. De
acuerdo a una patente de Sumitomo Co. [31], el p-hidroxibenzaldehido puede obtenerse
por oxidacién del p-cresol utilizando CoCl, como catalizador homogéneo, metanol y
una solucién bastante concentrada de NaOH. A 1 atm y 333 K, se obtuvo una
conversion de 92 % del p-cresol con una selectividad del 75 % hacia el p-
hidroxibenzaldehido [32]. También se encuentran en bibliografia otras vias de sintesis
de este compuesto utilizando p-cresol como material de partida pero utilizando catalisis
heterogénea. Asi se puede utilizar 6xido de cobalto soportado sobre distintos tipos de
resinas [33], CoAPO-5 en reaccion cuasi-heterogénea, CoBr, en reacciones homogéneas
o complejos de cobaltos utilizados en reacciones bifdsicas [32].

Otro producto de interés industrial que se obtiene a partir del p-cresol es el p-
hidroxibenzonitrilo (p-HBN) que se utiliza para sintetizar numerosos agroquimicos
[26]. La sintesis involucra la amoxidacién del p-cresol utilizando 6xidos de Bi-Mo y B
— P soportados [34].

Como en el caso de los demds cresoles, el p-cresol se utiliza como componente
de varios colorantes, siendo el 2-nitro-p-cresol el intermediario més importante [26].

En la Figura I-4 se resumen los principales uso de nuestro producto de interés:

p-cresol.
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Figura I-4. Principales aplicaciones industriales del p-cresol

1.2.4. Métodos empleados para obtener p-cresol a nivel industrial

Existen diferentes métodos empleados industrialmente para la obtencién de
cresoles. Antiguamente, €stos eran obtenidos a partir del alquitrdn de hulla y
efluentes cdusticos de refinerias, pero a partir de 1965, la creciente demanda de
estos compuestos impulsé su produccién por via sintética. Los procesos de
obtencidn de cresoles son:

- Fusioén alcalina de toluensulfonatos
- Hidrdlisis alcalina de clorotolueno
- Craqueo de hidroperéxido de cimeno
- Metilacién de fenol
Los tres primeros procesos utilizan el tolueno como material prima, mientras que

el cuarto proceso parte del fenol. Las distintas sintesis difieren en la distribucién de
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isomeros obtenidos. El método empleado en la actualidad para la produccion de p-cresol

es la fusidn alcalina de toluensulfonatos.

1.2.4.1. Fusion alcalina de toluensulfonatos [35-37]

Es el método actualmente utilizado para la obtencién de p-cresol e involucra 4

etapas:
2 CH,-CH,+2 H,80, & 2 CH,-CH,~SO,H+2H 0 (1)
2 CH,~CH,~SO,H+Na,SO, — 2 CH,~C,H,~SO,Na+H,0+S0, (2)
2 CH,~C,H,~SO,Na+4 NaOH — 2 CH,~C H,~ONa+2 Na,S0,+2 H,0 (3)

2 CH,~C,H,~ONa+S0,+H,0 — 2 CH,-C_H,-OH+Na,SO, (4)

2CH;-CH,+2H,SO,+4 NaOH — 2 CH,-C.H,~OH+2 Na,SO,+4 H,0

La sulfonacién del tolueno (etapa 1) se lleva a cabo normalmente con acido
sulfarico concentrado a 393-403 K y presion atmosférica. Para asegurar que todo el
acido sulfudrico ha reaccionado, el agua de la reaccion es arrastrada con exceso de vapor
de tolueno. La mezcla de 4cido sulftirico se neutraliza luego con sulfito de sodio (y/o
hidréxido de sodio) (etapa 2) y luego 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 de azufre proveniente de la segunda etapa de reaccién y/o con
acido 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 cresol crudo, que se deshidrata
por destilacion azeotropica. La planta y el proceso industrial son similares a los
utilizados para la produccion de fenol por fusion alcalina de bencensulfonato de sodio.

La fase con cresoles deshidratada es separada por destilacion fraccionada en fenol, o-
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cresol, una mezcla de m- y p-cresol y un residuo que contiene ditolil sulfonas, xilenoles,
fenoles pesados y otros compuestos.

La distribucion de los distintos isomeros de cresol depende principalmente de las
condiciones de sulfonacion. Normalmente se obtiene una mezcla con la siguiente
composicion: 6-12 % o-cresol, 6-12 % m-cresol, 80-85 % p-cresol.

Es posible obtener un rendimiento de cresol de hasta el 80 % basado en
tolueno [38]. Bajo condiciones de sulfonacién y fusion alcalina controladas es
posible producir una mezcla de cresoles con muy pequefias cantidades de m-cresol.

Se ha reportado la produccion de una mezcla o-/p-cresol de 15:85, libre de m-cresol,
mediante una sulfuracién con édcido clorosulfénico a 306-318 K con un rendimiento
del 90 % calculado en base al tolueno [39].

La sulfonacion de tolueno con mezclas trioxido de azufre-didxido de azufre
a 298-323 K también puede conducir a la obtencién de una mezcla libre de m-cresol
con una mayor cantidad de p-cresol (o-/p-cresol = 3:97) [40].

Si la sulfonacién se realiza en condiciones de control termodinamico (altas
temperaturas, elevados tiempos de reaccion y uso de una mezcla de sulfonacién con
bajo contenido de agua) se obtiene una mezcla en equilibrio con 5 % o-, 54 % m-, y
41 % p-acido p-toluensulfénico [41]. La fusién alcalina de dicha mezcla conduce a
una distribucién de isémeros de cresol de 5 % o-cresol, 56 % m-cresol, y 39 % p-
cresol [42].

Luego de remover el o-cresol por destilacion, puede obtenerse p-cresol con
una pureza de aproximadamente 90 %. Para una mayor purificacién del p-cresol
puede emplearse una técnica de fusion-cristalizacion y obtener asi un mayor grado

de pureza del p-cresol.
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El proceso 4cido toluensulfénico-cresol es relativamente simple en lo que
respecta a la planta requerida. Su principal desventaja es el uso de dcidos y bases
fuertes (H,SO4 y NaOH) y la inevitable formacién de sulfito de sodio en solucién

acuosa.

1.2.4.2. Hidrolisis alcalina de clorotolueno

El proceso de hidrdlisis es importante para la obtencién de cresoles con altos
contenidos del isdmero meta y es utilizado en Alemania por Bayer AG, la mayor
empresa productora de cresoles sintéticos a nivel mundial con una capacidad de mas
de 30000 t/a.

En la primera etapa de reacciéon se produce una mezcla de o- y p-
clorotolueno en una relacién 1:1 mediante la cloracién de un mol de tolueno con un

mol de cloro en presencia de cloruro férrico y CloS,. Con FeCl, y otro co-catalizador
se pueden obtener relaciones o-/p- desde 3:1 [43] hasta 1:2 [44, 45]
CH,-CH, +Cl, — CH,-CH,-Cl + HCI
En la siguiente etapa la mezcla es hidrolizada con un exceso de solucion de
hidréxido de sodio (2.5 — 3.5 mol/mol) a 633-663 K y 280-300 Bar (28-30 MPa)
[46].

CH,—C,H,~Cl +2 NaOH —> CH,-C.H,~ONa +H,0 + NaCl

La reaccion exotérmica se lleva a cabo a altas presiones en tubos de varios
metros de longitud hechos de acero al niquel para resistir la accion corrosiva de la
mezcla de reaccion. La separacion de los componentes, los cuales son introducidos

por medio de una cdmara de mezcla, se previene obligando a la masa reaccionante a
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fluir a velocidades altas y con cambios frecuentes en la direccién del flujo;
finalmente, la mezcla de reaccidon se homogeiniza.

Mediante una neutralizacion se obtienen los cresoles a partir de la solucién
conteniendo cresolatos de sodio y para este propdsito puede utilizarse el acido
clorhidrico formado durante la etapa de cloracién. El co-producto cloruro de sodio
puede ser retornado para su electrélisis.

Por razones econdmicas, es importante que los materiales de partida sean
producidos en plantas suficientemente cercanas por el problema de las cafierias. La
tecnologia de este proceso corresponde a Dow-—Bayer proceso de hidrdlisis
clorobenceno—fenol [47]. No obstante en la produccién de cresoles las cantidades
de subproductos formados son mayores que en este proceso: estos incluyen
bis(metifenil) éteres, en particular tolilcresoles y pequefias cantidades de tolueno,
fenol, acido benzoico y gases de craqueo (metano e hidrégeno). Las pequenas
cantidades de fenol pueden separarse por destilacion azeotrdpica, por ejemplo con
clorotolueno [48].

Si bien es dificil controlar la cantidad de tolilcresol que se forma, la
formacion de ditolil éter puede limitarse mediante el ajuste de la temperatura,
tiempo de residencia y concentracion de hidréxido de sodio. Adicionalmente, la
formacion de este subproducto puede ser minimizada mediante reciclado. Esta
posibilidad surge debido a que los éteres de ditolilo son hidrolizables, aunque menos
facilmente que su homdlogo el difenil éter. Por lo tanto, si la reaccion se controla en
forma 6ptima, pueden alcanzarse rendimientos de alrededor del 80 %, basado en
clorotolueno. El ditolil éter, no obstante, tiene varias aplicaciones, por ejemplo
como medio para transmisiéon de calor (Diphykl DT), como aislante eléctrico

(Baylectrol 4800, sustituto de los PCB), y como precursor de agentes de tefiido. Por
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lo tanto el ditolil éter no se recicla actualmente, ajustindose las condiciones
operativas para aumentar la selectividad hacia este compuesto.

Con este proceso se pueden obtener cresoles de elevada pureza. Con una
mezcla 1:1 de o/p-clorotolueno, los isémeros o-, m-, y p-cresol isdmeros estaran
presentes en una proporcion aproximada de 1:2:1. Esta relacion difiere de aquella
obtenida via clorotolueno debido a que puede ocurrir una isomerizacion via arinicos
[49, 50] bajo las severas condiciones de hidrdlisis. Luego de separar el o-cresol por
destilacién se obtienen una mezcla de los isémeros m-/p-cresol conteniendo un 70 %
de m-cresol.

La planta puede también ser operada con o- o p-clorotolueno puros. La
hidrdlisis del p-clorotolueno conduce a una mezcla m-/p-cresol 1:1, y la hidrdlisis
del o-clorotolueno conduce a una mezcla o-/m-cresol 1:1. El m-cresol se obtiene por
destilacion de esta tltima mezcla, separando asi el o-cresol del m-cresol.

La hidrdlisis del clorotolueno practicamente sin isomerizacién puede ocurrir
en condiciones suaves (473-623 K) con hidroxido de metal alcalino [51], carbonatos
de metal alcalino [52], hidroxido de amonio [53] o con acetato de metal alcalino o
solucién propidnica de metal alcalino [54] en presencia de cobre o compuestos con
cobre. Estos procesos no son utilizados a nivel industrial debido, entre otras cosas, a
que el rendimiento espacio/tiempo disminuye drdsticamente a temperaturas tan
bajas. Los mejores resultados (aproximadamente 100 % de conversiéon de p-
clorotolueno en 3-6 h) fueron obtenidos a 523-553 K con hidroxido de metal
alcalino en presencia de cobre y/o compuestos de cobre y un agente oxidante

adicional, por ejemplo oxigeno o peréxido de hidrégeno [55].
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1.2.4.3. Craqueo de hidroperéxido de cimeno

La sintesis via hidroper6xido de cimeno, que también se conoce como
proceso cimeno-cresol, permite la produccién de m- o p-cresol a partir de los
correspondientes cimenos (isopropiltoluenos) pero es inadecuada para producir o-
cresol. El proceso consta de 3 etapas:

1) Propilacion de tolueno e isomerizacién de cimeno

CH,

60— 80 °C
+ P
HyC™ "CH;  "aicl,/HCI

oz E o CH,
CH;
G
a—Cymene m—Cymene CH;
\\ | /
CH;
H,C~ CH;
p—Cymene
2) Oxidacién de cimeno a hidroperéxido de cimeno
CH, CHs
L 0, (AiD a0 - 120. C
(Allali)
J—CH; /o CH

H,C H,C OCH
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3) Craqueo
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Por comparaciéon con el proceso andlolgo de Hock para la obtencién de
acetona, el proceso cimeno-cresol tiene un menor rendimiento espacio/tiempo,
involucra una destilacion considerablemente mas costosa, necesita de un tratamiento
mayor de residuos y su rendimiento es un 20-30 % mads bajo. Todo esto se debe a las
siguientes razones:

1) Los tres isémeros, o-, m- y p-cimeno, se forman durante la propilacion del
tolueno. De los tres isémeros, el o-cimeno no sélo es dificilmente oxidado sino que
también inhibe notablemente la oxidacion de los otros cimenos [56] a medida que su
concentracién en la mezcla aumenta. Para oxidacion continua, el contenido de o-
cimeno en la mezcla debe ser mantenido debajo del 10 % en todo momento [57].
Por lo tanto, se requieren mezclas que contengan tan poca cantidad de o-cimeno
como sea posible. El contenido mds bajo de o-cimeno es el correspondiente a una
mezcla en equilibrio termodindmico [58, 59]. Puede utilizarse cloruro de aluminio
para alcanzar el equilibrio lo més rdpidamente posible [60]. La relaciéon de isémeros
obtenida con cloruro de aluminio en la practica es aproximadamente 3 % de o-,
64 % de m- y 33 % de p-cimeno. A medida que la concentraciéon de o-cimeno
aumenta durante el avance de la oxidacion, una gran cantidad de cimeno debe ser
devuelta a la primera etapa del proceso después de que el hidroperéxido de cimeno y

otros subproductos son separados, de modo que el contenido de o-cimeno pueda
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nuevamente ser disminuido hasta el 3 % por isomerizacion con cloruro de aluminio.
Los di-isopropil-toluenos formados como subproductos en la alquilacién y
separados por destilacién son también retornados a esta etapa de isomerizacion.

2) Las velocidades de oxidacion de los cimenos son menores que la del
cumeno. Ademads los cimenos pueden ser oxidados hasta un contenido de peréxido
de solo aproximadamente 20 %, mientras que niveles de oxidacién mayores que
30 % son posibles para el cumeno. La proporcién de cimeno no reaccionado que
debe ser destilado y retornado a la etapa de reaccion es por lo tanto mayor que para
el proceso cumeno-fenol. A mayores grados de oxidacién, la formacién de
subproductos debidos a una excesiva oxidacién del grupo isopropilo hasta
dimetil(tolil) metanol y metilacetofenona aumenta grandemente.

3) El grupo metilo de los cimenos puede oxidarse en forma similar (Boardman
et al. informaron el mecanismo de oxidacion de p-cimeno [61]). La proporcién en la
que los grupos metilo e isopropilo sufren el ataque oxidativo puede ser tan alta
como 1:4 [62]. Como el per6xido primario es menos estable que el terciario, aquél
es mds facilmente convertido en productos secundarios (alcohol isopropilbencilico,
isopropil benzaldehido, d4cido cuminico). Una dificultad mas importante es que en la
ruptura dcida fuertemente exotérmica, aparte del isopropil fenol se forma un mol de
formaldehido por cada mol de per6xido primario atn presente y debido a que el
formaldehido puede ligarse hasta a dos moléculas de cresol como resina
formaldehidica, el rendimiento de cresol se ve sustancialmente disminuido. Mas
aun, la presencia de resinas hace que el producto sea méas dificilmente procesable.

4) La mezcla reaccionante, después de la ruptura acidica del per6xido contiene
no solo cresol, acetona y cimeno no reaccionado, sino también isopropenil tolueno,

2-tolil  propano, alcohol isopropil bencilico, isopropil benzaldehido,
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metilacetofenona, isopropilfenol y numerosos compuestos mds. La separacion de
estos subproductos es relativamente costosa debido a su gran cantidad, sus puntos de
ebullicién similares y la formacion de azedtropos [63]. La cantidad de subproductos
puede disminuirse si el peréxido primario es hidrogenado selectivamente en primer
lugar sobre un catalizador Pd/C o Pd/titania y luego la mezcla reaccionante, después
de concentracién por destilacion y ruptura dcida del perdxido, es nuevamente
hidrogenada sobre el mismo tipo de catalizador en condiciones algo més severas. El
cimeno asi reformado aumenta el rendimiento de cresol (basado en el cimeno
consumido) hasta un 80-85 %.

Cuando se utiliza p- o m-cimeno puros, se evita el alto costo de reciclado e
isomerizacion requerido en presencia de o-cimeno, y m-cresol y p-cresol pueden ser
obtenidos de manera directa. Por ejemplo, hasta 1972, Hercules Powder Co. operaba
una planta en Gibbstown, Estados Unidos para la produccion de p-cresol a partir de
p-cimeno obtenido de terpenos naturales [64].

Debido a la proximidad de los puntos de ebulliciéon de los isémeros del
cimeno, el m-cimeno, a lo sumo, puede ser aislado a un costo razonable de la mezcla
de cimenos resultante de la propilacion del tolueno [65]. Sin embargo, m-cimeno y
p-cimeno puros pueden obtenerse segin el proceso UOP Cymex de p-cimeno-tamiz
molecular selectivo 13X usando tolueno como agente de desorcion [66]. El proceso

corresponde a UOP's Parex para la separacion de p-xileno a partir de aromaticos C,.

Una planta cimeno-cresol, basada en el proceso UOP y tecnologia Hercules Powder,
para la produccién de m-cresol puro y p-cresol (para producir luego el antioxidante
2,6-di-tert-butil-4-metilfenol (BHT)) fue inaugurada en 1986 por Beijing Yanshan

Petrochemical Corp. en China (capacidad 20000 t/a). Pero actualmente estas
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instalaciones son utilizadas también para la produccion de fenol por el proceso de

cumeno [67].

1.2.4.4. Metilacion de fenol

Con respecto a la alquilacién de fenol con metanol cabe mencionar que durante
la década del “80 y a principios de los 90, cientificos de todo el mundo mostraron un
gran interés en el estudio de esta reaccién, particularmente en fase gas, utilizando
distintos catalizadores. Asi, actualmente el o-cresol y el 2,6-xilenol se obtienen casi
exclusivamente por este método empleando catalizadores basicos como MgO u MgO
modificado con otros 6xidos y temperaturas del orden de los 673-773 K. Esta reaccion
es altamente orto-selectiva y se obtiene o-cresol y 2,6 xilenol con elevados rendimientos
a nivel industrial. Sin embargo, no es utilizada para la produccién de los demds

isdmeros de cresol, es decir, m-cresol y p-cresol [26].

Segun lo expuesto anteriormente, la alquilacion de fenol con metanol ain no es
empleada industrialmente para la produccion de p-cresol y nuestros esfuerzos se
orientardn a tratar de encontrar catalizadores lo suficientemente activos y selectivos de

manera de que hagan rentable esta nueva ruta de obtencion de p-cresol.

L.2.5. Plantas productoras de p-cresol

Luego de wuna exhaustiva busqueda bibliogriafica en enciclopedias y
particularmente en Internet, podemos numerar una serie de plantas productoras y
comercializadoras de nuestro producto de interés: p-cresol. Ninguna de estas empresas
se encuentra radicada en nuestro pais, perteneciendo su mayoria a USA, Japon,

Inglaterra, Alemania y China, entre otros paises.
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Merisol

Merisol [68] nace en 1997 por la unién de dos industrias dedicadas a la
produccion de 4cidos cresilicos: Merichem Company y Sasol Ltd. Merichem producia
cresoles, tanto mezclas como los distintos isdmeros puros a partir de fuentes naturales.
Sasol es el mayor proveedor de las materias primas para la produccion de cresoles.

Merisol opera principalmente en sus dos mayores plantas para la produccion de
cresoles: Greens Bayou Plant en Houston, Texas, y Sasolburg Plant cerca de
Johannesburg, Sudéfrica. El grupo Merisol también incluye Merisol Antioxidantes, el
mayor productor de BHT (producido a partir de p-cresol), localizado en Oil City,
Pennsylvania.

Las materias primas para la producciéon de cresoles en Merisol provienen de
muchas fuentes en todo el mundo, destacandose entre ellas plantas de combustibles
sintéticos, refinerias de petréleo y operaciones de coquizacioén de hulla. La producciéon
de meta y para-cresol puros es el resultado de un emprendimiento conjunto entre

Sumitomo Chemicals de Japon y Merisol.

Sumitomo
Los origenes de Sumitomo Chemical [69] se remontan a 1913, cuando la
compafiia usaba emisiones de dioxido de azufre de la mina de cobre Besshi, en la region
japonesa de Shikoku, para producir fertilizantes de superfosfato célcico, reduciendo asi
la polucién ambiental y contribuyendo a la mejora de las cosechas de productos de
agricultura.
Actualmente el grupo Sumitomo Chemical incluye unas 100 compaiiias que

operan en todo el mundo dentro de cinco sectores comerciales: productos quimicos
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basicos, productos petroquimicos y plésticos, productos de quimica fina, agroquimicos
y productos farmacéuticos.

La produccién de p-cresol emplea como materia prima tolueno. Adicionalmente
a la produccion de p-cresol, en enero de 2001, Sumitomo Chemical Company y Merisol
se han unido para construir y operar una nueva planta en Sasolburg, Sudafrica para
obtener resinas o-cresol Novolac (OCN). El costo de la nueva planta fue estimado en
US$6 millones. Esta empresa fabrica OCN para Sumitomo, utilizando o-cresol como

materia prima suministrado por Merisol y utilizando tecnologia de Sumitomo.

Lanzhou Changxing Petrochemical

Fundada in 1992 y radicada en la cuidad de Lanzhou, provincia de Gansu,
China, la planta petroquimica Lanzhou Changxing Petrochemical [70] produce y
comercializa p-cresol. La planta abarca una superficie de 22000 m’ y tiene cerca de 200
empleados.

Desde 1997 produce 1500 ton/afio de p-cresol (pureza 96 %). En 1999, de
acuerdo a los requerimientos de pureza exigidos por USA y la unién Europea para el p-
cresol, comenzaron la reconstruccion de la planta para obtener 13000 ton/afio de cresol
con mds alta pureza. En una primera etapa se pudieron obtener exitosamente 6000
ton/afio de p-cresol con una pureza mayor al 99.7%, constituyéndose asi en la primera
industria China que pudo solucionar los problemas que acarrea la variabilidad del grado
de pureza del producto obtenido. Esta empresa posee certificacion ISO 9001:2000, ISO
24001 EM y ISO 28001 PSM.

El p-cresol se exporta a Gran Bretaia, Alemania, India y Bélgica. Debido a la
alta pureza del p-cresol obtenido, éste puede ser utilizado en la industria farmacéutica

tanto en USA como en la Unién Europea.
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El p-cresol que producen es de tres clases distintas segun el uso al cual esté
destinado: dos grados farmacéuticos de distinta pureza y un grado industrial.

Cabe remarcar que esta empresa produce también o-cresol con una pureza del
99 %, fenol con pureza de aproximadamente 90 % y una mezcla de cresoles rica en p-
cresol.

Las materias primas empleadas son: tolueno, acido sulftrico e hidréxido de

sodio.

Shandong Reipu Chemicals

Shandong Reipu Chemicals Co. [71], es otra importante industria que produce p-
cresol a nivel mundial y se encuentra localizada en Yancheng, China.

Los principales productos que se obtienen en dicha planta son p-cresol utilizado
como intermediario farmacolégico, dcido ascorbico utilizado como aditivo alimentario y
sorbato de potasio. Emplean una avanzada técnica de rectificacion para la produccion de
p-cresol cumpliendo asi los mds altos estdndares de pureza. Actualmente estos
productos tienen una importante participacion en el mercado local y son exportados a
Europa, USA, Jap6n, Corea y otros paises. La exportacion representa mas del 60 % de
las ventas totales, convirtiendo a la empresa en una fuente de ingresos de exportacion
importante en Dezhou, en la provincia de Shandong.

A mediados del 2000 la empresa decidi6 invertir en un proyecto de una planta de
2000 ton/afio de p-cresol de alta pureza para satisfacer las necesidades del mercado. Se
introdujeron tecnologias avanzadas que permiten obtener un producto de 99.99 % de
pureza. En el afio 2001 la compaiia invirtié nuevamente en la construcciéon de una
tercera planta de producciéon (5000 ton de p-cresol/afio), basdndose en la experiencia

previa adquirida.
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Luego de las dos expansiones, la produccion anual fue incrementada a 10000 ton

de p-cresol.

Bayer

Bayer [72, 73] produce también p-cresol a nivel mundial utilizando tolueno
como material prima.

Actualmente la mayor parte de Bayer Chemicals y parte de Bayer Polymers se
unieron para formar una mueva compaiia llamada Lanxess, la cual opera desde julio de
2004. Esta nueva compaiia tiene sede en Pittsburgh y cuenta con 2100 empleados,
produciendo mas de 5000 diferentes productos en seis diferentes plantas ubicadas en

distintas ciudades de Estados Unidos.

Jingma Chemicals Ltd

Esta industria quimica radicada en China [74] también produce p-cresol, junto
con muchisimos otros productos. No existe informacion disponible acerca del modo de
obtencion y pureza del producto obtenido.

Se trata de una de las empresas privadas de mayor crecimiento en China, y
trabaja en colaboracion con la Universidad de Zhejiang y la Universidad Tecnoldgica de
Zhejiang. Posee actualmente dos plantas. Toda la produccién estd destinada

principalmente a fairmacos y agroquimicos.

Degussa (ex-Laporte)

Laporte era una compaiiia dedicada a la produccién de diferentes quimicos con
42 plantas en varios paises y sede en Londres. Dentro de los muchos productos

obtenidos se encuentra también el p-cresol y demads isémeros [75, 76].
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En la actualidad Degussa (ex-Laporte) produce 16000 ton/afio de p-cresol en su

planta de quimica fina ubicada en Knottingley, Inglaterra.

Konan Chemical Manufacturing Co

Konan Chemical Manufacturing Co. Ltd [77], ubicada en Yokkaichi-Shi,Mie,
Jap6n también produce p-cresol desde el afio 1959 junto con éacido p-toluensulfénico
monohidratado. En 1969 comenzaron a producir también p-etilfenol y actualmente
producen también 2,4-xilenol.

El p-cresol obtenido puede ser de dos grados de pureza distintos: con pureza >
99.5 % para uso farmacoldgico y con pureza > 90 % para la fabricacién de resinas

fotorresistentes y antioxidantes.

PMC (ex — Sherwin-Willians)

PMC [78, 79], ex Sherwin-Williams, produce 18000 t/afio de p-cresol por el
método de fusién alcalina de toluensulfonatos [26]. Produce también BHT, el cual se

obtiene empleando p-cresol como materia prima.

Atul (ex- Honshu Chemicla Industry)

Esta empresa produce p-cresol por el método de fusiéon alcalina de
toluensulfonatos [26].

Esta compaiiia [80, 81] inicid sus actividades en 1975 en Ahmedabad, Japon,
produciendo cresol sintético y sus subproductos como sulfato y sulfito de sodio, yeso,
carbonato de sodio, colorantes y otras drogas, productos quimicos y farmacos.
Posteriormente se establecieron convenios con compaiiias japonesas para la provision

de know-how e ingenieria basica para plantas de produccién de cresoles sintéticos por



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo I

sulfonaciéon. En 1994 se comenzé la instalaciéon de plantas de producciéon de para-
cresidina y para-anisaldehido obtenido empleando p-cresol como materia prima. En
1996 se instal6 una nueva planta planta la produccién de 3000 ton/afio de p-cresol con

una pureza del 99 %.

A continuacién se informan dos companias que si bien no producen

especificamente el isdmero p-cresol, producen o-cresol empleando la reaccién que nos

ocupa en esta tesis: alquilacion de fenol con metanol.

General Electric

General Electric [82] produce o-cresol y 2,6-xilenol por metilacién de fenol en
fase gas en su planta de Selkirk, Nueva York. Ademds, esta compaiia es productora de
materiales de alta performance como plasticos industriales, resinas para productos de

telecomunicacidn, television y autopartes, y muchos otros productos.

Nippon Crenol (Jap6n)

Formada por la unién de Asahi Chemical Industry y Nipén Steel Chemical
Company), produce o-cresol y 2,6 xilenol por metilacion de fenol [83].

Asahi Kasei Corporation comenz6 la produccion de 2,6-xilenol a fines de 1984,
usando tecnologia propia. Mediante un emprendimiento conjunto con Nipén Steel
Chemical Co., se logré la produccion de 2,6-xilenol y o-cresol en un mismo proceso

utilizando un reactor de lecho fluidizado, usando como materia prima metanol y fenol.

En conclusidén, nuestra biisqueda bibliografica sobre las empresas productoras de

p-cresol a nivel mundial nos muestra que no existe ninguna planta productora de
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cresoles en Argentina (ni en Sudamérica), estando las principales plantas ubicadas en
USA, Japon, Inglaterra, Alemania y China, entre otros paises. Ademads, ninguna de estas
compafifas utiliza la alquilacién de fenol con metanol para la obtencién de p-cresol, sino
que en su mayoria emplean el método antes descripto de la fusién alcalina de
toluensulfonatos, el cual requiere de 4 etapas, emplea liquidos altamente corrosivos y
de manejo peligroso, y produce una elevada cantidad de sulfito de sodio como

subproducto el cual es prejudicial para el medio ambiente.

1.2.6. Estudio del mercado

1.2.6.1. Cresoles

La produccion total de cresoles durante 1998 en USA, Europa, Japén y
Sudéfrica fue estimada en 175000 toneladas, de las cuales 105000 ton se obtuvieron por
vias sintéticas y el resto corresponde a cresoles naturales los cuales se obtuvieron a
partir de carbon y efluetes de refinerias [26]. En ese afio, aproximadamente 42000
toneladas fueron producidas en USA, 50000 toneladas en Europa, 58000 toneladas en
Japon y cerca de 25000 ton en Sudéfrica.

Tal como se menciond anteriormente, no existen plantas productoras de cresol
en el paifs, por lo tanto todo el cresol empleado a nivel nacional para la sintesis de
numerosos productos de Quimica Fina es importado. A continuacidn se presentan datos
estadisticos obtenidos de los registros de aduana respecto de las importaciones de
cresoles en Argentina entre los afios 2000 y 2007. En la Tabla I-5 se informan los kg de
cresol importados por afio, el monto FOB (en ddlares) que se pagd por esas cantidades y

un precio promedio por kg de cresol.
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Tabla I-5. Importaciones de cresoles en Argentina durante los afios 2000-2007

Ano  Cresoles importados  Precio FOB  Precio promedio por kg de cresol

(kg) (USD) (USD/kg)
2000 354.72 5046.94 14.22
2001 132.43 2643.7 19.96
2002 99.82 1745.35 17.49
2003 155.29 2393.24 15.41
2004 255.04 5365.57 21.04
2005 304.31 6705.76 22.03
2006 204.05 5338.38 22.24
2007 113.2 2417.85 21.36

En las Figuras I-5 y I-6 se muestra esquematicamente la variacion en la cantidad

de cresoles importados durante estos 8 afos y su precio.
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Figura I-5. Importacion de cresoles en Argentina

Fuente: www.scavage.com, www.afip.gov.ar
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Figura I-6. Precio promedio por kg de cresol importado durante los afios 2000-2007

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

De los datos obtenidos de los registros aduaneros se deduce que las cantidades
de cresoles importados por Argentina entre el aflo 2000 y hasta mayo de 2007 oscila
entre los 100 y 350 kg anuales registrandose los mayores consumos de cresol en los
afios 2000 y 2005. Los principales importadores son las siguientes empresas: Merck
Quimica Argentina, Sigma-Aldrich Argentina, Interchemestry S.A., Firmenich Saicyf,
Aventis Pharma S.A. y P. Robertet Arg. SAIC entre otros.

En cuanto al costo de los cresoles, se debe recordar que el precio varia mucho
seglin se trate de mezclas de isomeros o de un isémero puro dependiendo a su vez
fuertemente del grado de pureza requerido. Tal como se menciond anteriormente, la
dificultad de separacién de los isOmeros para y meta encarece el precio de estos
productos. Por lo tanto, los costos informados en la Figura I-6 son un promedio de las
diferentes importaciones realizadas en Argentina, lo cual supone que el costo de p-

cresol de alta pureza importado para ser utilizado como materia prima de numerosas
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sintesis de productos de Quimica Fina serd mayor que este promedio que incluye
también mezclas de cresoles. A modo de ejemplo, podemos mencionar que durante los
afios 2005 y 2006, ciertas empresas argentinas han importado p-cresol de elevada
pureza pagando més de 90 USD por kg de p-cresol.

Segin los resultados mostrados en la Figura 1-6 podemos ver que el precio
promedio de importacion de los cresoles no sufrié grandes variaciones entre el afio 2004
y el dia de hoy, y es algo mayor a 20 USD/kg cresol, lo cual ubica a nuestro producto de

interés dentro de la clasificacion de especialidades o producto de Quimica Fina.

1.2.6.2. Fenol y metanol

Se realizé también una busqueda bibliogréfica a fin de estudiar el mercado de
nuestros productos de partida, es decir, fenol y metanol. Se encontré que no se produce
fenol en el pais y todo lo que se consume en Argentina se importa tal como ocurria en el
caso de los cresoles. En cambio, existen empresas en el pais que producen metanol, con
lo cual en el mercado del metanol existe tanto la produccién local como la importacion
y exportacion del mismo. Los dos principales productores de metanol radicados en el
pais son: Repsol YPF con una capacidad de producciéon de 400000 ton/afo y LD
Manufacturing con una capacidad de produccién de 50000 ton/afio (ambos valores
informados en [84] para el afio 2005). Ambas empresas emplean el proceso Lurgi para
la obtencién de metanol empleando gas natural como materia prima. En las Figuras I-7
y I-8 se grafican las cantidades de nuestros reactivos que se producen, importan o
exportan en nuestro pais. No se observan variaciones importantes en las cantidades de
fenol importadas entre los anos 1996 y 2004, siendo entre 14000 y 160000 ton la
cantidad de fenol que ingresoé al pais por afio. Respecto del metanol, entre los afios 1995

y 2001 se registré una tendencia creciente en la cantidad de metanol importado, cayendo



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo I

a partir de ese afio y hasta la fecha este ingreso de metanol al pais, a la vez que aument6
enormemente la cantidad de metanol producida en Argentina y exportada al exterior.
Asi, en los afios 2003, 2004 y 2005 se produjeron alrededor de 430000 ton/ano de

metanol y se exportaron casi 300000 ton/afio.
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Figura I-7. Toneladas de fenol importadas en Argentina entre los afios 1995 y 2005.
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En las Figuras I-9 y I-10 se muestra la variacion de los precios promedios en

USD/ton del fenol y del metanol, respectivamente durante los afios 1995 y 2005.
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El precio de fenol importado entre los afios 1995 y 2003 fue cercano a los 600
USD/tonelada, registrandose un importante aumento en su precio durante el afio 2004 y
2005 (durante el afio 2005 el precio promedio del fenol importado fue aproximadamente
1400 USD/tonelada). Respecto del metanol podemos decir que el precio promedio entre
el metanol importado y exportado oscilé entre 140 y 300 USD/tonelada entre los afios
1995 y 2005.

Asi, podemos concluir que existe una diferencia importante de costos entre
nuestras materias primas (fenol y metanol) y nuestro producto de interés p-cresol, lo
cual podria hacer rentable la obtencién del mismo mediante alquilacién de fenol con
metanol.

Debido a que el proceso empleado en la actualidad a nivel mundial para producir
p-cresol es la fusion alcalina de toluensulfonatos que emplea como materia prima el
tolueno (junto con 4cido sulfdrico e hidroéxido de sodio), se buscé también informacion
respecto del mercado de dicho producto. A diferencia del fenol, existen plantas
productoras de tolueno en el pais entre las cuales se destacan: Petrobras Energia S.A.
con una capacidad de produccién de 150000 ton/afio y Repsol YPF con una capacidad
de 120000 ton/afio (ambos valores informados en [84] para el afio 2005). El proceso de
obtencién de tolueno empleado por las dos empresas mencionadas emplea nafta cruda
como materia prima. La produccion nacional de tolueno entre los afios 1997 y 2005 fue
aproximadamente de 150000 ton/afio. El precio promedio del tolueno entre los 1995 y
2003 fue cercano a 300 USD/tonelada, registrindose un importante aumento en los afios
2004 y 2005 donde la tonelada de tolueno pasé a costar aproximadamente 550 USD.
Este andlisis pone de manifiesto que el tolueno es una materia prima mds barata que el
fenol y que ademads, se produce en nuestro pais. Pero no hay que olvidar que la sintesis

de p-cresol partiendo de tolueno involucra 4 etapas lo cual encarece el proceso, requiere
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del uso de acidos y bases extremadamente téxicos y corrosivos (NaOH y H,SOy) y

produce grandes cantidades de sulfito en solucién como subproducto.

L.3. Objetivo de la tesis

Como se analiz6 previamente, la tecnologia actual para producir p-cresol (fusion
alcalina de toluensulfonatos) es altamente nociva para el medio ambiente debido a los
subproductos que se forman inevitablemente. Ademds, el proceso emplea reactivos
altamente corrosivos y de manejo peligroso. El objetivo del presente trabajo de tesis es
entonces, desarrollar un nuevo proceso para la sintesis de p-cresol que disminuya o, si
es posible, elimine el problema de contaminacion ambiental, siendo a la vez
econémicamente competitivo. Especificamente, se estudiard la sintesis catalitica
heterogénea de p-cresol mediante la alquilacion de fenol con metanol en fase gas.

Esta reaccidon se emplea actualmente para producir o-cresol y 2,6-xilenol con
elevada selectividad empleando sélidos bdsicos como catalizadores a temperaturas de
alrededor de 673 K. Sin embargo, existen estudios que sefialan que pueden obtenerse
distintos productos (anisol, o-, m- y p-cresol, xilenoles y metilanisoles) empleando
sOlidos 4cidos a temperaturas entre 473 y 573 K. No obstante, las selectividades y
rendimientos hacia p-cresol alcanzados hasta el momento resultan atin muy bajos para
que el proceso comercial sea rentable ya que si éste no es altamente selectivo, los costos
de separacion son muy elevados.

Por lo tanto, se investigara el empleo de distintos sélidos dcidos en la metilacion
de fenol y las condiciones de reaccion mads adecuadas con el objetivo de obtener
catalizadores que sean altamente activos y selectivos hacia nuestro producto de interés.
Un esquema simplificado de la reaccion involucrada en la sintesis de p-cresol a partir de

fenol y metanol se muestra en la Figura I-11.
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Figura I-11. Formacién de p-cresol por alquilacion de fenol con metanol

Entre los distintos productos de reaccion que pueden formarse junto con p-cresol
se destacan: anisol (producto de la O-alquilacién de fenol), o-cresol, m-cresol
(productos de la C-alquilacién del fenol, al igual que el p-cresol), xilenoles (productos
dialquilados formados por la introduccién de dos grupos metilos en el anillo aromético
del fenol) y metilanisoles (productos de la C-alquilacién de una molécula de anisol). En

la Figura 1-12 se muestran las moléculas de los posibles productos a obtener ademads de

p-cresol.
OCH, OH OH H OCH,
o " @ S ©
CH,
CH, CH,
anisol o-cresol m-cresol xilenol metilanisol

Figura I-12. Moléculas de distintos productos de la alquilacién de fenol

Por lo tanto, en la presente Tesis se realizard un detallado estudio de la
alquilacion de fenol con metanol sobre diferentes catalizadores sélidos dcidos con el fin
de favorecer la formacion de p-cresol. Para lograr este objetivo, se estudiard el
mecanismo de la reaccidn en cuestion y se determinardn cudles son los requerimientos
que debe reunir el catalizador, tanto estructurales como de naturaleza y fuerza 4cida

superficial, para promover la formacion selectiva de p-cresol.
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Capitulo II

CAPITULO II: ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

I1.1. Reacciones de alquilacion en Quimica Fina

Las reacciones de alquilacién son de gran interés en Quimica Fina. En particular,

los productos de alquilaciéon de moléculas arométicas son intermediarios valiosos en

numerosas sintesis de antioxidantes, farmacos, perfumes, aromatizantes y agroquimicos.

Una gran variedad de alquilaciones se llevan a cabo en la actualidad a nivel industrial,

tal como se ejemplifica en la Tabla II-1 [1].

Tabla II-1. Ejemplos de procesos industriales de alquilacién

Tipo de reaccion

Descripcion del proceso industrial

Alquilacién de aromaticos

Benceno y etileno para

dar etilbenceno

a)

b)

Fase liquida, 358-368 K, 1 bar, catalizadores:AlCl;
(BASF, Dow), zeolitas (Lummus, Unocal, UOP),
zeolita MCM?22 (EBMax, Mobil)

Fase gas, 523-723 K, 10-80 bar, catalizadores:
Si0,-A1203 (Koppers), H;PO4-Si0, (UOP), BFs-
AlL,O; (UOP, Alkar process), zeolita ZSMS5
(Mobil/Badger)

Benceno y propeno para

dar cumeno

a)

b)

Fase liquida, 308-343 K, 5-10 bar, catalizadores:
acido fosforico sélido (UOP), AlCl;
(Monsanto/Kellog)), HSO4 (proceso Hock)

Tecnologia empleando zeolitas (Mobil, UOP-
QMax, CD-Tech, Dow/Kellog y Enichem)

Benceno y propeno para

dar p-diisopropilbenceno

Fase liquida, 423-523 K, 1 bar, catalizadores: SiO,-
Al,O3 (Shell), zeolitas.

Benceno y olefinas Cjo-
Cis (o cloruros de alquilo)

para dar alquilbencenos

Fase liquida, 283-353 K, 1 bar, catalizadores: HF, H,SOy,
AlCl3, Si0,-Al,03 fluorada (UOP-Detal)




Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo II

Alquilacion de fenoles

Fenol y olefinas Cg-Cpo a) Fase liquida, 293-373 K, 1-20 bar, catalizadores:

para dar alquilfenoles BF;, H,SO; soportado, resinas de intercambio
16nico

b) Fase gas, 573-673 K, 1-30 bar, catalizadores: BF;
soportado, H3;PO4 soportado, Si0,-Al,0s.

Fenol y metanol para dar | Fase liquida, 573-633 K, 40-70 bar, catalizadores: SiO,-
o-cresol Al,O3, ZnBr,-HBr

Fenol y acetona para dar | 323 K, catalizadores: H,SO4, HCI, resinas de intercambio

bisfenol A catiénico

N-alquilaciones

Amonfaco y metanol para | 623-673 K, catalizadores: SiO,-Al,03, H3;PO4 soportado

dar metilaminas

O-alquilaciones

Metanol e isobuteno para | < 373 K, catalizadores: resinas de intercambio aniénico

dar metil-terbutil-éter

Alquilaciones metalicas

Aleacién Na/Pb y RCI | 343 K, sin catalizador
para dar PbR4

Aunque las alquilaciones pueden ocurrir mediante mecanismo de radicales libres
requiriendo sélo altas temperaturas, todos los procesos industriales emplean
catalizadores acidos, bdsicos o compuestos organometédlicos como promotores. Estos
compuestos en general tienden a incrementar el cardcter nucleofilico del sustrato

(catalizadores basicos) o el caracter electrofilico del reactivo (catalizadores acidos).
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I1.2. Busqueda de para-selectividad en reacciones de alquilacion

A continuacién se enumeran algunos ejemplos de productos importantes
obtenidos por alquilacién para-selectiva con el objetivo de mostrar la importancia del
empleo de condiciones de reaccion adecuadas de manera de favorecer la formacién de
un isdémero (el isomero para en este caso) frente a los demés productos.

El p-xileno se obtiene por alquilacién de tolueno con metanol y luego de ser
convertido a dcido tereftdlico es el componente mayoritario de las fibras de poliéster [2].
El 4cido p-tertbutilbenzoico y el p-tertbutilbenzaldehido, los cuales son extensamente
utilizados en perfumeria y en la industria de los plésticos [3], pueden obtenerse
mediante alquilaciéon de tolueno con terbutanol y posterior oxidacién. Al emplear
isopropanol como agente alquilante se obtiene el p-cimeno. Entre sus aplicaciones mds
importantes se puede mencionar su uso para enmascarar olores en productos
industriales, como intermediario en la produccién de perfumes, pesticidas y fungicidas
y, previa oxidacién, se emplea como antioxidante [1]. Otra molécula aromdtica muy
utilizada en este tipo de reaccion es el fenol, el cual puede ser alquilado por numerosas
moléculas. Si se emplea terbutanol, se obtiene p-terbutil fenol, el cual se utiliza en la
sintesis de numerosos agroquimicos, fragancias, polimeros termorresistentes,
antioxidantes y adsorbentes UV [4, 5]. Otro compuesto obtenido por alquilacién de
fenol es el p-etilfenol. En este caso, el agente alquilante es el etanol y el producto
obtenido se utiliza como materia prima para la produccion de 4-vinilfenol, muy
utilizado en la sintesis de farmacos y antioxidantes [6, 7]. Finalmente, 4-(4-
hidroxifenil)butan-2-ona, puede obtenerse por alquilacion de fenol con 4-hidroxibutan-
2-ona o metil-vinil cetona. Este compuesto es un importante quimico aromdtico muy
utilizado en la industria alimenticia y de perfumeria. También exhibe actividad

bioldgica inhibiendo la formacion de la melanina y promoviendo la degradaciéon de
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lipidos. Por estas propiedades, se emplea en productos para el cuidado de la piel y en
suplementos para adelgazar [8].

La p-selectividad en una reaccion puede lograrse modificando diferentes
variables entre las que se destacan:

1) las propiedades dcido-base del catalizador (de manera de promover la formacion
del p-isémero)

2) el tamafio de poros del catalizador y/o el bloqueo de los sitios activos externos
que no ejercerian ningun efecto de selectividad de forma.

Respecto de la p-selectividad provocada por la naturaleza y fuerza de los sitios
activos presentes en el catalizador, Zhang et al. [9, 10] estudiaron la terbutilacién de
fenol sobre zeolitas, en particular zeolita HBEA, y concluyeron que los sitios
fuertemente 4cidos favorecen la formacién de productos dialquilados (2,4-diterbutil
fenol), los sitios de fuerza media conducen a la formacién de p-terbutilfenol mientras
que los sitios de acidez mds débil son eficaces para producir o-terbutilfenol. No
obstante, el tamafio de poros tan pequefio de las zeolitas provoca importantes problemas
difusivos en el interior de los poros. Por esta razén, se ensayaron otros materiales, en
especial sélidos mesoporosos del tipo MCM41. Selvam et al. [11] estudiaron la misma
reaccion empleando AIMCM41 y Fe-AIMCM41 y propusieron que la acidez moderada
de estos catalizadores favorece la formacion de p-terbutilfenol. Nandhini et al. [12]
estudiaron como influye la acidez del 4cido tungstofosférico soportado sobre
AIMCM41 en la misma reaccién, encontrando que el HPA introduce sitios 4cidos del
tipo Bronsted los cuales favorecen la adsorcion planar del fenol (a través de los
electrones T de anillo aromadtico). Este modo de adsorcion del fenol, favoreceria la p-
alquilacion lo cual explica la elevada formacion de p-terbutilfenol formada sobre estos

sOlidos. Los autores remarcan que adicionalmente, puede existir también cierto efecto
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de selectividad de forma que favorece la difusion del producto de menor tamano (p-
isomero) frente a los de mayores dimensiones (o-isomero y dialquilados) dentro de los
canales. Vinu et al. [4] estudiaron también la misma reacciéon empleando AISBAI15
obteniendo una elevada produccion de p-terbutilfenol. Los autores coinciden en que la
p-selectividad observada se debe al tipo y fuerza de los sitios dcidos presentes, lo cual
habia sido previamente observado para otros sélidos mesoporosos tales como
AIMCM41 o FeMCM41 en condiciones de reaccién comparables. A 423 K, en fase gas,
se obtuvo una conversioén del 82 % sobre AISBAI1S siendo la selectividad hacia p-
terbutilfenol del 41 %, lo cual es mayor que el valor correspondiente al equilibrio
termodindmico. Kumar et al. [13] han realizado recientemente un estudio de la
alquilacion de fenol con terbutanol empleando 4cido tungstofosférico soportado sobre
SBA-15 (tamafios de poros entre 50 y 300 A) como catalizador, encontrédndose que
también en este caso el producto mayoritario es el p-terbutilfenol lo cual se atribuy6 al
tipo de acidez presente en el solido.

El mismo efecto de p-selectividad provocada por las propiedades 4cidas del
catalizador, puede observarse entre otras reacciones de alquilacién. A manera de
ejemplo, se cita la alquilacion de fenol con 4-hidroxibutan-2-ona en fase liquida
empleando zeolita HBEA modificada por diferentes técnicas (tratamiento térmicos,
dealuminacién, pasivaciéon de la superficie externa, etc) [14]. El producto de la p-
alquilacién es un producto muy empleado en perfumeria y en la industria de los
saborizantes por su olor a frambuesa y en la actualidad se obtiene empleando
catalizadores homogéneos (H,SO4, H;PO4 o HCI acuoso). Los autores que estudiaron
esta reaccion sobre distintas zeolitas HBEA proponen que el p-producto se formaria
tanto por C-alquilacién directa como por un rearreglo del producto de O-alquilacién y

depende fuertemente del tipo de sitio dcido. Asi, los sitios dcidos de Lewis favorecerian
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la formacién del producto de la O-alquilacién mientras que los sitios dcidos de Bronsted
favorecerian la formacidn del p-producto de la C-alquilacién. Se propone ademads, que
la formacién del p-isémero a partir del producto de O-alquilacién probablemente
ocurriria dentro de los poros del catalizador mediante una alquilacion del fenol con el
producto de la O-alquilacién y no, por un reordenamiento intramolecular.

Otro método empleado para favorecer la formacién del isémero para
modificando las propiedades dcido-base de un sélido, es la nitridacion de, por ejemplo,
una zeolita. Esta modificacion se basa en la introduccion de sitios bdsicos en una zeolita
sin alterar el drea superficial o su cristalinidad. Sin embargo, la basicidad del N
incorporado en zeolitas es menor que cuando se agrega a fases amorfas ya que la zeolita
reacciona con mayor dificultad con el amoniaco debido a su cristalinidad y a su
inestabilidad. Guan et al. [15] emplearon este método (tratamiento con amoniaco a
elevadas temperaturas) para modificar zeolitas HZSMS sin alterar la microporosidad de
la muestra de partida y las ensayaron en la alquilacién de etilbenceno con etanol.
Mediante diversas técnicas, los autores corroboraron que la nitridacién ocurre
principalmente sobre los sitios dcidos de Bronsted y provoca una variacién importante
en las propiedades dcido-base de la zeolita. Asi, las muestras modificadas exhibieron
una mayor p-selectividad y resultaron més estables que la zeolita HZSMS de partida. La
mejora en la p-selectividad de las muestras modificadas fue atribuida a la disminucién
de la cantidad de sitios dcidos fuertes los cuales causarian la isomerizacion del p-
dietilbenceno. Los autores informaron que se obtuvieron selectividades hacia el isémero
para mayores al 90 % cuando se agregd un 1.21 % de N (en peso) a la zeolita HZSMS5.

Por otra parte, la p-selectividad en una reaccién puede lograrse también debido
al efecto de selectividad de forma provocado especialmente en tamices moleculares con

poros pequeios. El concepto de selectividad de forma fue introducido por primera vez
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por Weisz y Frilette en 1960 [16] y fue explicado experimentalmente afios después por
Garcia y Weissz [17]. El hecho de que los poros de las zeolitas y las moléculas que
interactian con la superficie de estos solidos tengan dimensiones del mismo orden de
magnitud conduce a este efecto de selectividad de forma. Dentro de este
comportamiento especial se incluyen todos los efectos en los cuales la selectividad de
un catalizador heterogéneo depende del tamafio de poros o de la estructura microporosa
del catalizador. Sin bien existen numerosos casos de selectividad de forma, en general
estos efectos pueden agruparse en tres grandes grupos:

1) Selectividad de forma de reactivo: se da cuando existen al menos dos reactivos
con diferencias en sus dimensiones moleculares. Si se impide la difusiéon de las
moléculas més voluminosas dentro de los canales de la zeolita, reaccionardn
preferentemente las moléculas de menor tamafio. El caso limite, es aquél en el que
existe una completa exclusion de uno de los reactivos (moléculas de mayores
dimensiones) abandonando por lo tanto, el lecho catalitico sin sufrir modificaciones
(conversion cero para ese reactivo).

i1) Selectividad de forma de producto: este caso ocurre cuando pueden formarse
en forma paralela o en reacciones consecutivas, al menos dos tipos de productos con
dimensiones moleculares diferentes. Si se impide la difusién del producto mas
voluminoso dentro de los canales de la zeolita, se favorecera la formacion del producto
con menores dimensiones. El caso limite, es aquél en el que se inhibe totalmente la
formacion del producto de mayor tamaiio.

ii1) Selectividad de forma del estado de transicidon: en este caso ni las moléculas
de reactivos ni los productos presentan problemas para difundir en los poros del
catalizador, sin embargo, al llevarse a cabo al menos dos reacciones distintas (en

paralelo o consecutivas) existe la posibilidad que los estados de transiciéon o los
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intermediarios involucrados en alguna de ellas sea demasiado voluminoso para poder
formarse dentro de los poros. En estos casos, se puede favorecer una reaccion méas que
otra, llegando al caso extremo en que no podrin obtenerse determinados productos de
reaccion debido a que se debe pasar por intermediarios muy voluminosos. Este efecto
es particularmente interesante cuando una misma molécula puede reaccionar mediante
dos mecanismos: uno monomolecular y otro bimolecular; en caso de existir selectividad
de forma del estado de transicion se favorecerd indudablemente la reaccion
unimolecular.

En la Figura II-1 se esquematizan estos distintos casos de selectividad de forma
en catalizadores con poros pequefios. Los casos 1) y ii) (selectividad de forma por
reactivos y por productos) son de naturaleza idéntica y son debidos a efectos de
transferencia de masa. Si se desea, estos efectos pueden ser amplificados (o reducidos)
empleando cristales de mayor (o menor) tamafio de una misma zeolita (alargando o
acortando los caminos por los cuales debe difundir la molécula dentro de los poros) o
usando otra zeolita con poros de menor (0 mayor) tamafio. Por el contrario, el caso iii)
(selectividad de forma por el estado de transicién) se debe a un efecto quimico
intrinseco, y la selectividad serd independiente del tamafo de cristal.

La selectividad de forma en procesos cataliticos empleando zeolitas ha sido ya
aplicada en varias industrias. En la mayoria de los casos, los efectos de selectividad
observados se encuandran dentro de las tres categorias mencionadas anteriormente. No
obstante, existen investigaciones recientes donde se introducen nuevos conceptos de
selectividad de forma, a saber: efecto ventana (“window’), adsorcién dirigida de
moléculas en los sitios activos, selectividad de forma secundaria, inversa y catdlisis de

boca de poro.
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i) Selectividad por reactivos:
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Figura II-1. Distintas formas de selectividad de forma en poros pequeiios

Entre los numerosos s6lidos que pueden provocar algin efecto de selectividad de
forma en determinadas reacciones, en primer lugar encontramos varias zeolitas que en si
mismas, debido a sus estructuras microporosas, favorecen la difusion relativa de los
compuestos de menor tamafio dentro de sus poros al dificultar la formacion o difusién
dentro de los canales de los productos mds voluminosos. Entre estos s6lidos podemos
citar la zeolita ZSM5 cuya capacidad de provocar efectos de selectividad de forma ha
sido aplicada en numerosos procesos industriales tales como isomerizaciones,
alquilaciones, transalquilaciones de alquil-aromaticos, produccién de gasolina a partir
de metanol, etc. La ZSMS5 es una zeolita que por su estructura particular tiene una
selectividad de forma capaz de discernir entre diferencias muy pequefias dentro de un
grupo de moléculas, distincién que para otras zeolitas seria imposible. Presenta canales

interconectados mas o menos elipticos y con aperturas de 5.3 a 6 A, o sea que difiere de
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las zeolitas de poros grandes como las faujasitas o la mordenita asi como de las de poro
pequefio como la erionita o la zeolita A. Podemos decir, a manera de resumen, que 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 zigzag, casi circulares (para las moléculas mds pequefias).
Existen ademds muchos otros materiales microporosos que también pueden ejercer
efectos de selectividad de forma tales como zeolita ZSM11, MCM22, MCMS56, etc.
Otra forma de obtener catalizadores con una microestructura porosa que provoque un
efecto de selectividad de forma atin mayor, es la modificacién post-sintética de sélidos
depositando distintos 6xidos en la superficie externa. Se ha informado en bibliografia
que se puede aumentar la para-selectividad en la alquilacién de tolueno con metanol
empleando zeolita HZSMS5 modificada por deposiciéon de reactivos fosforados [18] o
mediante el agregado de 6xidos de Ca, Mg, B o Mn restringiendo asi la difusion de los
isdmeros meta y orto [19]. La deposicion de 6xidos en la superficie de zeolitas se puede
realizar por impregnacion [20], intercambio i6nico [21], deposicién quimica por CVD
(chemical vapor deposition) [22] y reacciones de estado sélido [23]. Respecto de esta
ultima técnica para depositar oxidos, Zheng et al. [24] estudiaron cémo ocurre la
reaccion en estado sélido entre 6xido de antimonio y zeolita HZSMS concluyendo que
el agregado de antimonio permite estrechar el didmetro de la boca de poros lo que
podria provocar cierta selectividad de forma en distintas reacciones.

Una reaccion muy conocida que emplea catalizadores p-selectivos es la
alquilacién de tolueno con metanol, la cual ha sido ampliamente estudiada con el
objetivo de obtener elevados rendimientos hacia p-xileno empleando distintos tipos de

zeolita ZSMS. La zeolita ZSMS5 en si, es decir, sin que sea modificada por ningtn
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método, resulta p-selectiva para lo cual en general se proponen dos explicaciones. La
primera supone que existen restricciones estéricas para formar el estado de transicion
conducente a los isdmeros o- y m-xileno, mientras que la segunda propone que existen
limitaciones difusionales que dificultan la salida de los compuestos més voluminosos de
los canales de esta zeolita. Algunos autores afirman que no es un problema del estado de
transicion sino que la diferencia de velocidades de difusion de los distintos isémeros
favorece las isomerizaciones conducentes a la formacién del isémero para [25].
Adicionalmente, puede modificarse la zeolita ZSMS5 mediante el agregado de P o B, por
ejemplo, lo cual provoca una disminucion en el tamafio efectivo de poros de la zeolita,
con lo que se aumenta considerablemente la selectividad hacia el p-xileno, aunque en
muchas ocasiones disminuye la actividad del catalizador [26]. Li et al. [27] demostraron
que zeolitas HZSMS modificadas con o6xido de antimonio resultaron mas para-
selectivas en la alquilacion de tolueno con metanol y en la desproporcién de tolueno.

En reacciones catalizadas por zeolitas, ocurre en varias circunstancias que dentro
de los canales se forma el producto p-selectivo debido a la selectividad de forma
provocada por sus estrechas dimensiones y la mayor velocidad de difusion de este
isomero respecto de los demds productos. Sin embargo, el p-isémero formado dentro de
los canales, puede muchas veces isomerizarse en los sitios externos de la zeolitas, los
cuales no ejercen ningin efecto de selectividad, con lo cual disminuye el rendimiento
global hacia el producto de interés. Por este motivo se han estudiado distintas técnicas
de manera de disminuir o, si es posible, anular la actividad debida a los sitios ubicados
en la superficie externa de la zeolita. A continuacién, se ejemplifica como se ha
aplicado este concepto en reacciones de alquilacién con el objetivo de aumentar la

selectividad hacia el isémero para.
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Una forma de pasivar los sitios externos es depositando silice sobre la superficie
exterior de la zeolita. Este método fue empleado para favorecer la formacioén de p-
etilfenol en la alquilacién de fenol con etanol. El proceso industrial de obtencion de p-
etilfenol es similar al empleado en la actualidad para producir p-cresol (explicado en el
Capitulo I) y se basa en una sulfonacién de etilbenceno seguida de una fusidon alcalina
para lo cual se emplean 4cidos y bases inorganicos muy corrosivos y nocivos para el
medio ambiente. Se ha estudiado el reemplazo de esta tecnologia por la alquilaciéon de
fenol con etanol en fase gas (650-698 K) empleando zeolitas ZSMS5 con distintas
relaciones Si/Al y muestras de las mismas zeolitas modificadas por deposicion quimica
de vapor in situ con tetraetilortosilicato (TEOS) [7]. Empleando zeolita ZSMS5 sin
modificar, ya se obtuvieron altos rendimientos hacia p-etilfenol (mayores a los
correspondientes al equilibrio termodindmico para esas temperaturas). Al depositar
silice en la superficie externa de la zeolita, se observé un aumento en la p-selectividad
lo cual fue atribuido a que la molécula de TEOS no puede entrar en los canales de la
zeolita por lo cual provoca un estrechamiento de la boca de poro sin afectar la estructura
interna. La deposicion de silice también bloquea parte de los sitios dcidos externos, los
cuales no provocarian ningin efecto de selectividad de forma. Los autores encontraron
que al aumentar la temperatura, disminuir la velocidad espacial o al aumentar el
contenido de etanol en la alimentacién se provoca un aumento en el rendimiento hacia
etilfenoles obteniéndose en todos los casos, p-etilfenol como producto mayoritario.
Halgeri y Das [28] también estudiaron como influye la regulacion del tamafio de
apertura de la boca de poros en la zeolita ZSMS5 en distintas reacciones que involucran
compuestos aromadticos tratando de favorecer la formacién del producto para. La
disminucién del tamafio de boca de poros se realizé mediante sililacion de la zeolita

ZSMS5 por medio de una deposicion quimica en fase vapor empleando
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tetraetilortosilicato como fuente de Si. Las reacciones estudiadas fueron: alquilacion de
etilbenceno con etanol, desproporcion de tolueno, conversion de parafinas a aromaticos
y alquilacién de fenol con etanol. Respecto de la alquilacion de etilbenceno con etanol
en fase gas (623 K) los autores observaron que la muestra sililada provocé cierta
disminucién en la conversién (de 24 % a 15 %), no obstante favorecié la formacién de
dietilbencenos en general, correspondiendo el 99 % de los mismos al isémero para.
Otra reaccion estudiada por los autores fue la desproporcion de tolueno para obtener
xilenos. En general, la proporcion de los distintos isomeros de xileno producidos por
esta via es cercana a la del equilibrio termodindmico. Debido a que el p-xileno es el mas
importante industrialmente dentro de los tres isdmeros, se han hecho muchos intentos
por encontrar catalizadores p-selectivos que sean activos en esta reaccion. Se encontrd
que la zeolita HZSMS con agregado de Si provocé un aumento considerablemente en la
proporcion del para-isémero manteniéndose préacticamente constante la produccion
global de xilenos, para una conversion del 23 %, respecto de la muestra HZSMS sin
sililar (reaccion en fase gas a 773 K). Se verific6 nuevamente que la deposicion de Si
provoca un estrechamiento de la boca de poros a la vez que inertiza los sitios externos lo
cual conduce a un aumento de la p-selectividad. Otra reaccion en la cual se ensayaron
catalizadores modificados por deposicién de Si fue la formacion de arométicos (BTX) a
partir de n-pentano. En general, la fraccion de xileno suele constituir un 20-30 % del
total de aromadticos producidos y contiene los distintos isGmeros en proporciones
cercanas a la del equilibrio termodindmico. Cuando la aromatizacion de n-pentano se
lleva a cabo sobre Ga,03;-ZSMS5 se obtiene un 98 % de conversion siendo el contenido
de p-xileno dentro del total de xilenos producidos cercano al 24 % lo cual ya es
significativamente mayor a lo obtenido sobre ZSMS sin el agregado de Ga. No obstante,

si se deposita Si (22 %) en la muestra Ga,O3-ZSMS5 se observa que practicamente el



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo II

Unico xileno que se obtiene es el p-xileno para una conversion de parafina del 77 %.
Este resultado muestra una vez mds como la deposicion de Si regula la apertura de
poros e inertiza los sitios ubicados en la superficie externa. Por ltimo, en la etilacion de
fenol (en fase gas, a 673 K) se verific6 el mismo efecto que en las reacciones anteriores
cuando se empled la muestra modificada por deposicion de Si, favoreciéndose la
formacion del p-etilfenol respecto de los demds productos de reaccion.

Recientemente, Sugi et al. [29] han empleado zeolitas HZSMS5 modificadas con
La,03 y CeO; en la alquilacién de etilbenceno con etanol con el objetivo de obtener
elevados rendimientos hacia p-dietilbenceno. En ambos casos los catalizadores se
prepararon mediante impregnaciones con solucién etandlica de los nitratos
correspondientes. Se ha comprobado que La,O3; y CeO, desactivan tinicamente los sitios
superficiales externos de la zeolita HZSMS debido a que sus cationes son demasiado
grandes para entrar en los poros. Asi, con ambos catalizadores se logré evitar la
isomerizacion del p-dietilbenceno la cual ocurre en los sitios externos de la zeolita.
Adicionalmente, la zeolita HZSMS5 modificada con La,O3 favorecié ain mas la p-
selectividad debido a que provocd una selectividad de forma de producto resultante de
la difusion preferencial del p-dietilbenceno en los canales microporosos. En este caso, el
La,0; provoco una reduccién en el tamafio de la boca de poros ademés de desactivar los

sitios externos donde el producto de interés, p-isdémero, podria isomerizarse.
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I1.3. Estado del arte de la alquilacion de fenol con metanol

Si bien la alquilacién de fenol con metanol no es utilizada actualmente a nivel
industrial para producir p-cresol, se ha informado en bibliografia el uso de varios
s6lidos con distintas propiedades acido-base como catalizadores potencialmente aptos
para producir cresoles mediante este proceso. Casi la totalidad de los articulos
relacionados trabajan en fase gas y a presién atmosférica, aunque existen algunos
autores que ensayaron la reaccién en fase liquida. En todos los casos, los principales
productos de la alquilacion de fenol con metanol son los cresoles, anisol, xilenoles
(dimetilfenoles) y metilanisoles. También se puede obtener por sobrealquilacion,
trimetilfenoles y dimetilanisoles. El anisol es el producto primario proveniente de la
alquilaciéon del grupo OH del fenol (O-alquilacion) mientras que los cresoles son
también productos primarios, pero provienen de la C-alquilacién o alquilacién del anillo
aromdtico del fenol. En la Figura II-2 se muestra un esquema simplificado de la

reaccién en estudio.

OCH, OCH,
% Q Q@
CH
H i :
Anisol Metilanisoles
+ CH,OH v
OH OH

Fenol = Metanol \ @ — H,C@

CH, CH,

Cresoles Xilenoles

Figura II-2. Esquema simplificado de la alquilacién de fenol con metanol

Uno de los primeros trabajos sobre alquilacién de fenol con metanol en fase gas
fue el de Tanabe et al. [30] quienes estudiaron la selectividad de catalizadores 6xidos en

la reaccion de alquilacién de fenol con metanol. Analizaron el comportamiento de dos
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tipos de catalizadores sélidos bien diferenciados: MgO, que posee sitios bdsicos fuertes
y sitios dcidos muy débiles, y Si0,-Al,O3, que posee sitios dcidos de Lewis y basicos de
Lewis de fuerza moderada. Con SiO,-Al,O5 a 546 K se obtuvieron los tres isomeros de
cresoles y ademds varios xilenoles mientras que con MgO a 769 K se observo una fuerte
orto-selectividad obteniéndose casi exclusivamente o-cresol y 2,6-xilenol. La
alimentacion fue siempre una solucién equimolar de metanol y fenol. En base a los
resultados obtenidos los autores propusieron dos mecanismos de reaccion, segun el tipo
de sitio activo de cada catalizador, cuya diferencia radica en la forma de adsorcion de la
molécula de fenol lo cual fue evidenciado por IR. En ambos casos el fenol se adsorbe a
través del O, interactuando con el Mg en el caso del MgO o con el Al en caso de la
silice-alimina. En este dltimo caso el anillo aromético interacciona a su vez con la
superficie a diferencia del caso del MgO donde no hay interaccién entre el anillo y la
superficie del catalizador. Entonces, como al emplear silice-alimina el anillo se
encuentra mas proximo a la superficie, el cation metilo generado a partir del metanol
puede atacar cualquier posicién del anillo, es decir orto, meta o para. Por el contrario,
en el caso del MgO, sélo la posicion orto puede ser atacada ya que es la tinica cercana a
la superficie. La diferencia en la adsorcion de fenol se debe a las diferentes fuerzas
acidas de los catalizadores. Como la fuerza de los sitios dcidos en la silice-alimina es
elevada, estos sitios pueden interaccionar con los electrones m del anillo bencénico del
ion fenolato. Pero como esta interaccidén no puede ocurrir en presencia de los sitios tan
débilmente dcidos del MgO, en este caso el fenol se adsorbe de manera mds vertical
favoreciendo el ataque en la posicion orfo. Respecto del metanol, cabe remarcar que los
autores consideran que el agente alquilante es el catiéon metilo, lo cual fue muy discutido
posteriormente y en la actualidad se cree que en realidad, la especie alquilante no es un

catién sino que es una especie metoxi superficial. Finalmente, los autores proponen un
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catalizador orto-selectivo que trabaje a menores temperaturas que el MgO. El TiO,-
MgO tiene sitios fuertemente basicos y sitios dcidos débiles como el MgO, por lo cual
el anillo no interactia con la superficie del catalizador favoreciendo asi la orto-
selectividad, teniendo la ventaja de trabajar a menor temperatura (673 K).

Durante la década del 80 se publicaron varios trabajos relacionados con la
alquilaciéon de fenol con metanol, en fase gas principalmente, cuyas conclusiones
pueden resumirse tal como se informa a continuacién. Los catalizadores acidos
zeoliticos tales como mordenitas, HBEA, HY, NaY, HZSMS5, etc suelen ser los menos
selectivos hacia algin producto en particular obteniéndose en general mezclas de
cresoles y anisol para lo cual se emplean normalmente temperaturas menores a 573 K.
Los 6xidos simples, tales como MgO, CeO,, Mn3O4 presentan orto-selectividad y
requieren mayores temperaturas de reacciéon (mayor a 723 K). Por tltimo, los 6xidos
mixtos tales como hidrotalcitas calcinadas, AIPO4-TiO,, V,05/ZrO, y AIMCMA41
normalmente son empleados para obtener o-cresol requiriéndose temperaturas entre 523
y 723 K. A continuacién, se explicard con mayor detalle los resultados més relevantes
informados en bibliografia, agrupados seguin el tipo de catalizador empleado y el

producto mayoritario obtenido en cada caso.

a) Empleo de catalizadores orto-selectivos

Existen numerosos trabajos que utilizan catalizadores bésicos orto-selectivos en
fase gas, la mayoria basados en MgO y temperaturas del orden de 673-723 K, a presion
atmosférica [31, 32]. La actividad y la selectividad dependen de las condiciones de
operacion, la relacién fenol/metanol en la alimentacién y del catalizador empleado, pero
en general se obtienen selectividades hacia los productos orfo-sustituidos, es decir, o-

cresol y 2,6 xilenol mayores al 90% [33-35]. La actividad y selectividad del MgO
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pueden ser mejoradas mediante el agregado de otros Oxidos tales como metales
alcalinos [36], manganeso [37], cobre [38], titanio, zirconio y cromo [39]. El agregado
de estos 6xidos permite obtener una mayor selectividad hacia 2,6-xilenol. Cabe recordar
que el proceso utilizado actualmente para la produccién de 2,6-xilenol y o-cresol es
precisamente la alquilacién del fenol con metanol en fase gas utilizando catalizadores
basados en MgO [1]. Choi et al. [32] estudiaron catalizadores de MgO modificados por
adicion de pequenas cantidades de vanadio, manganeso y otros componentes. Estos
catalizadores mostraron mayor actividad que el MgO a 733 K alimentando una mezcla
de fenol y metanol con relacion molar 1:5. En esas condiciones obtuvieron una
selectividad del 100% hacia o-cresol para una conversion de fenol de 8.2 %. Entre todos
los catalizadores ensayados, V-Mn-MgO resulto ser el més activo y selectivo hacia 2,6-
xilenol. La orto-alquilacion fue explicada en base a las propiedades 4cido-base del
catalizador. La conversion de fenol y la selectividad hacia 2,6-xilenol aumentaron con la
acidez del mismo mientras que la selectividad hacia o-cresol disminuyé. El uso de
Ce0O,-MgO preparado por el proceso de citrato fue investigado por Sato et al. [40]. Se
obtuvieron selectividades hacia o-cresol y 2,6-xilenol mayores al 98 % a temperaturas
de 723-823 K sin observarse disminucion de la actividad. El CeO, puro presenta una
elevada orto-selectividad y actividad a 773 K, mientras que el MgO puro muestra una
Optima actividad a 823 K con una disminucion de su actividad catalitica con el tiempo
de reaccion. Esto se debe a la diferencia de fuerza de los sitios basicos de ambos
catalizadores: el CeO, posee unicamente sitios basicos débiles a diferencia del MgO
que posee sitios fuertemente basicos. En cuanto al mecanismo de reacciéon con CeO,-
MgO, los autores proponen que el fenol se adsorbe perpendicularmente sobre los sitios
débilmente basicos de CeO, y es alquilado en la posicion orfo por el metanol que es

activado probablemente en forma de formil o hidroximetil mds que como catién metilo.
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También se han estudiado otros sélidos con el objetivo de mejorar los
catalizadores empleados industrialmente para la obtencidén de o-cresol y 2,6-xilenol,
entre los cuales se encuentran las hidrotalcitas. Velu et al. [31] estudiaron la alquilacién
de fenol con metanol sobre hidrotalcitas calcinadas con relacion Mg/Al entre 3 y 10. La
temperatura de reaccion se varié entre 623 y 723 K y se aliment6 una de mezcla de
metanol y fenol cuya relacién molar era 7:1. Los principales productos fueron anisol, o-
cresol y 2,6-xilenol. A 673 K se obtuvo una conversién de fenol del 100 % con una
hidrotalcita cuya relaciéon Mg/Al fue aproximadamente igual a 4. En general se observé
que a bajas temperaturas, anisol es el producto mayoritario mientras que a altas
temperaturas se obtiene o-cresol y 2,6 xilenol. Esto se atribuyé a que la energia de
activacion de la O-alquilacion es menor que la de la C-alquilacion [41]. Para comparar,
también se utilizaron MgO y alimina obtenidos por calcinaciéon de AI(OH); y Mg(OH),
respectivamente a 723 K durante 8 h. MgO mostré6 una baja actividad a 623 K
(aproximadamente 5 %) y la alimina mostré una elevada actividad inicial
(aproximadamente 90 %) pero desactivé rdpidamente (al cabo de dos horas la
conversion fue del 20 %) debido a la formacion de coque. Los autores concluyeron que
la orto-selectividad de estas hidrotalcitas se debe a que el fenol se adsorbe verticalmente
formando un ion fenolato, siendo la posicion orto la mas cercana a la superficie y por lo
tanto la més susceptible de ser atacada por el agente alquilante.

También se informa en bibliografia la utilizacién de otros catalizadores 6xidos,
solos o combinados, obteniéndose en estos casos una alta selectividad hacia los
productos derivados de la orto-alquilacion. Asi, Bezouhanova et al. [42] estudiaron la
alquilacién de fenol con metanol utilizando Mn3;O4 como catalizador, el cual se obtuvo
por descomposiciéon del hidroxicarbonato. Se realizaron experiencias a distintas

temperaturas (673 a 798 K), a distintos LHSV (0.87 a 3.50 h'l) y con alimentaciones de
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distinta relacién molar metanol/fenol (2 a 6). En todos los casos los productos obtenidos
fueron o-cresol y 2,6-xilenol. Sato et al. [40] utilizaron CeO,, que result6 ser también un
catalizador orto-selectivo. La reaccion se llevé a cabo a 773 K alimentando una mezcla
de fenol /metanol 1:4 y se obtuvieron selectividades del 90 % hacia o-cresol y 10 %
hacia 2,6-xilenol para conversiones de aproximadamente 25 %. Por su parte, Grabowska
et al. [43] ensayaron dos espinelas de aluminato de zinc, una de las cuales contenia
ademds alimina en su matriz, en la reaccion de alquilacién de fenol con metanol en fase
gas alimentando una mezcla de fenol/metanol/agua de 1:5:1. 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 unos 100 K
antes, es decir, cerca de los 490 K. Por este motivo, la temperatura de reaccion
empleada se vari6 entre 603 y 693 K para el primer catalizador y entre 488 y 608 K para
el segundo. Se observé que 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 alimina, que se comporta como un sistema bifuncional dcido-base,
se formaron tanto productos de la C-alquilacién como de O-alquilacion. Los autores
proponen que la orto-selectividad estd gobernada por el tipo de adsorcion del fenol en la
superficie del catalizador y depende de la fuerza 4cida de los sitios. Sobre el catalizador
mas 4cido, el anillo del fenol se ubica mds paralelamente a la superficie con lo cual
todas las posiciones se encuentran activadas de manera similar mientras que si el
catalizador es menos acido, el fenol se adsorbe a través del O de manera mas vertical
quedando la posicién orfo mas favorecida para el ataque por parte del agente alquilante.
También se ensayaron otras espinelas [44], en este caso conteniendo Fe, Ni y Co, en las
siguientes proporciones: Ni;xCoxFe,O4 (x = 0 a 1). Todos los catalizadores mostraron

elevada orto-selectividad (> 94 %) para el rango de temperatura estudiado (573-773 K).
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A bajas conversiones el producto mayoritario es o-cresol mientras que a mayores
conversiones prevalece la formacién de 2,6-xilenol. Se encontré que la actividad y
selectividad dependen fuertemente de la relacién Co**/Ni*? en la matriz de la espinela.
La sustitucién de Co* por Ni*?, provoca un aumento en la acidez del sistema que
conduce a un aumento en la conversion de fenol y selectividad hacia 2,6-xilenol. Los
sitios fuertemente 4cidos favorecen las alquilaciones sucesivas conducentes a 2,6-
xilenol mientras que los sitios mds débiles favorecen la formacién del producto
primario, o-cresol. Muchos otros 6xidos simples o combinados se ensayaron en la
alquilaciéon de fenol con metanol mostrando también elevadas orfo-selectividades.
Sobre 6xido de vanadio soportado sobre zirconia (% de vanadio entre 2.5 y 12.5 %) se
obtuvieron tnicamente productos de C-alquilacion, predominando la formacién de 2,6-
xilenol, en fase gas a 673 K [45]. Se ha encontrado una carga 6ptima de V,0s que
corresponde al 7.5 % en peso, con la cual se obtiene el mdximo rendimiento hacia
productos orto-selectivos. Se determiné que la acidez aumenta con la carga de V hasta
dicho valor y luego, al seguir adicionando V, la acidez comienza a disminuir, lo cual
explica el comportamiento 6ptimo encontrado sobre el catalizador con 7.5 % de V,0Os.
Otro 6xido que mostré elevada orto-selectividad fue el TiO,. Este s6lido se ensay6 en la
alquilacion de fenol con metanol en fase gas en un rango de temperatura que abarca
desde 523 a 753 K [46]. Se obtuvo un 100 % de selectividad hacia productos orto-
alquilados (60 % de o-cresol y 40 % de 2,6-xilenol) para una conversion de fenol del 40
% cuando la reaccién se llevé a cabo a una temperatura de 753 K. Por ultimo,
Klimkiewicz et al. [47], ensayaron una serie de 6xidos simples y 6xidos mixtos que
incluyen CeQ;, SnO,, 6xido mixto de Sn y Ce, 6xido mixto de Sn y Rh y 6xido mixto
de Sn, Ce, y Rh, en la metilacién de fenol a 523-698 K. Se ha demostrado que el CeO,

resulta muy activo y orto-selectivo en esta reaccidon de alquilacién pero su elevado costo
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ha impulsado a proponer modificaciones de manera de hacer mds rentable el proceso.
Luego de ensayar esta serie de catalizadores, los autores encontraron que el catalizador
que mejor se desempeiid fue el 6xido mixto de Sn, Ce y Rh, obteniéndose a 643 K una
conversion de fenol del 71 % y una selectividad hacia o-cresol y 2,6-xilenol mayor al
93 %. Cabe remarcar que la formacion de productos de O-alquilacién (es decir, anisol)
fue despreciable sobre todos estos 6xidos.

Por otra parte, se ha encontrado que la y-alimina es también un catalizador orto-
selectivo y requiere menores temperaturas de reaccion (aproximadamente 573 K) a
diferencia de los distintos 6xidos nombrados anteriormente [1]. Las bajas temperaturas
evitan la formacién fenoles di y trialquilados [48], aunque para temperaturas menores
de 573 K se obtiene también cantidades importantes de anisol [49, 50]. Marczewski et
al. [51] estudiaron el comportamiento de la alimina en la alquilaciéon de fenol con
metanol en fase gas a 473 K alimentando una mezcla equimolecular de ambos reactivos.
A tiempo de contacto tendiendo a cero se obtuvo 60 % anisol y 40 % o-cresol. Con
respecto a la formacion de anisol con este catalizador, los autores proponen que como el
metanol es mas bésico que el fenol, éste se adsorbe sobre sitios proténicos para formar
CH;O0™H, y asi el anisol se forma siguiendo un mecanismo Sy2 entre el metanol
adsorbido y el fenol en fase gas o adsorbido sobre sitios bésicos a través de su O. Por
otra parte, la orto-sustitucion se favorece por la adsorcion del fenol sobre sitios
fuertemente bdsicos que permite la sustitucion electrofilica en posicién orto.
Santacesaria et al. [52] también estudiaron el comportamiento de y-alimina, la cual
contiene fuertes sitios dcidos de Lewis, en un rango de temperatura que abarca desde

473 a 673 K alimentando una solucion de relaciéon molar Metanol/Fenol = 0.5 en la
mayoria de los casos y empleando valores de W/F, entre 45 y 92 g h/mol. Este

catalizador resulté ser fuertemente orto-selectivo, siendo los principales productos o-
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cresol y 2,6-xilenol. A 673 K se obtiene también m-cresol, mientras que a bajas
temperaturas anisol es el principal producto, pero disminuye hasta desaparecer a
temperaturas mayores de 573 K. Los autores encuentran que la O-alquilacion ocurre dos
veces mds rapido que la C-alquilacion. a bajas temperaturas, pero este valor disminuye
al aumentar la temperatura debido a que la C-alquilacién tiene una mayor energia de

activacion.

b) Catalizadores que favorecen la O-alquilacion (formacion de anisol)

Anisol y otros metilariléteres (MAE) son empleados para aumentar el octanaje
de la gasolina [53]. También se emplea en varias sintesis de compuestos orgdnicos tales
como fragancias y fairmacos. En general, los catalizadores que favorecen la formacion
de anisol son aquellos que contienen sitios bésicos. Sin embargo, catalizadores 4cidos
tales como fosfatos promueven también la O-alquilacién [54].

Con el objetivo de obtener anisol, se estudiaron catalizadores bésicos del tipo
zeoliticos como por ejemplo zeolita CsNaX [55], la cual fue ensayada tanto en fase gas
(523-563 K y 1 atm de presién) como en fase liquida (autoclave a 573 K) siempre
alimentando metanol en exceso (relaciéon molar metanol:fenol en la alimentacién: 8:1).
En todos los casos el tnico producto de reaccion fue anisol, observandose ademds un
incremento de la conversion al aumentar la basicidad del catalizador. También se
informo el uso de KNaX y CsX [56] en la alquilacién de fenol con dimetilcarbonato
(DMC) en fase liquida, a presion atmosférica y utilizando dimetilsulféxido como
solvente (relacion solvente/reactivos: 10:1) para mantener la temperatura de reaccién en
438 K. Cuando se alimenté una mezcla equimolar de fenol y metanol, la conversién de
fenol obtenida fue del 55-65 % vy la selectividad hacia anisol fue del 50 % para KNaX y

25 % para CsX, observandose ademas la formacién de o-cresol y 4-metilanisol. Cuando
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la relacién molar DMC/fenol en la alimentacién fue 2:1, se obtuvieron conversiones del
100 % luego de 3-5 h con selectividades hacia anisol de 85 %; luego de 24 h la
selectividad hacia anisol disminuy6 a 80 % debido a la formacién de 4-metilanisol. Se
observo ademds, la formacion de metanol al utilizar DMC como agente alquilante. Para
estudiar como influia el metanol formado, los autores repitieron el procedimiento
utilizando metanol en vez de DMC como agente alquilante en las mismas condiciones
de reaccion pero alimentando una solucion metanol/fenol 4:1. Luego de 24 h de
reaccion la conversion fue de s6lo 16 % y el rendimiento a anisol del 7 %. Por lo tanto,
al utilizar metanol no se obtiene una importante O-aquilacion en fase liquida a 438 K,
sin embargo los autores no especifican la distribucién de los demds productos de
reaccion obtenidos. Por su parte, Bal y Sivasanker [57] ensayaron muestras de silice
sobre la cual se soportaron 6xidos de metales alcalinos (Li, Na, K y Cs) mediante
impregnacion humeda. Las muestras se ensayaron en la alquilacion de fenol con
metanol en fase gas a 673 K, empleando una alimentacién de metanol/fenol de relacion
molar 5:1. La silice pura resulté poco activa y poco selectiva hacia anisol (luego de 1 h
de reaccién se obtuvo una conversion de fenol del 3.4 % y selectividad a anisol del 6.9
%) pero cuando se agregaron cationes alcalinos se aumento la actividad, obteniéndose
en todos los casos anisol como unico producto. Al comparar las distintas muestras
preparadas con igual carga de metal se observa que la produccién de anisol es maxima
al emplear Cs/Si0; (conversion de fenol del 92 % y selectividad hacia anisol del 100 %)
y se sigue la siguiente tendencia: Cs/Si0,>K/Si10,>Na/Si0,>Li/Si0,. Adicionalmente,
se observd que al aumentar la carga de Cs aumentaba la conversion de fenol
manteniéndose en 100% la selectividad a anisol. Una tendencia similar fue observada
cuando la alquilacién de fenol se llevé a cabo empleando etanol, n-proponal y n-

butanol, aunque metanol fue el agente alquilante que mostré mayor actividad. Otros
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autores [54] emplearon zeolita NaY sobre la cual se adicioné6 MoO; (2-16 % en peso)
mediante el método de impregnacion. Con el agregado de Mo se logra disminuir la
acidez total, lo cual provoca una disminucién de la conversién de fenol obtenida. No
obstante, al aumentar la carga de Mo, disminuye la formacién de productos de la C-
alquilacion (o-cresol y 2,6-xilenol), favoreciéndose la obtencién de anisol. De todas
formas, siempre se obtuvieron mezclas de productos que incluyen o-cresol. 2,6-xilenol,
anisol y metilanisoles. Pierantozzi et al. [S8] ensayaron dos catalizadores distintos
(BaSO4 y Lay(HPOy)3) en la alquilacién de fenol con metanol tanto en fase gas (reactor
de lecho fijo, temperaturas entre 573 y 673 K, presion atmosférica y alimentando una
solucion metanol/fenol de relaciéon molar 5:1) como en fase liquida (reactor slurry, 573
K, 1200 psi y empleando una relacién de reactivos igual a la de fase gas). Tanto en fase
gas como fase liquida, la muestra de BaSO4, que es menos 4cida que la muestra de
La,(HPO,); resulté menos activa pero mds selectiva hacia anisol. Asi en fase gas a 622
K se obtuvo una conversion de fenol de 42 % sobre Lay(HPOy4); y 2 % sobre BaSOy,
siendo las selectividades hacia anisol obtenidas de 80 % y 91 % respectivamente.
Cuando la reaccion se llevé a cabo en fase liquida se constaté que la muestras de
La,(HPO4); resulté mds activa que el BaSO,, obteniéndose luego de 4 h de reaccion
conversiones de fenol del 50 % y 30 % respectivamente y selectividades a anisol
mayores al 97 % en ambos casos. Se cree que la selectividad hacia anisol lograda con
estos solidos se debe a la débil acidez que favorece la O-alquilacion frente a la
alquilacion del anillo aromatico.

Cabe aclarar que, si bien se menciond anteriormente que con alimina podian
obtenerse altas selectividades hacia los productos orfo-selectivos cuando se empleaban
temperaturas cercanas a 573 K, se ha informado que si este mismo s6lido se ensaya a

menores temperaturas, el producto formado preferencialmente es el anisol [51, 52]. Es
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decir, la alimina a bajas temperatura favorece la O-alquilacién de fenol. Tleimat-
Manzalji et al. [59] estudiaron dos aliminas preparadas por distintos métodos (xerogel,
Sger =475 m?/ gr y aerogel, Sggr = 405 m?/ gr) en la reaccidn de alquilacién de fenol con
metanol a 473-523 K, alimentando una mezcla equimolecular de ambos reactivos.
Observaron un periodo transiente de aproximadamente 1.5 h y luego se alcanz6 un
estado estacionario de al menos 6 h. Se observé dimetiléter como producto de una
reaccion paralela del metanol, el cual, segliin los autores, no es un buen agente
alquilante. Ambos tipos de aliminas resultaron ser selectivas hacia anisol a 473 K y
mostraron estabilidad con el tiempo debido a sus propiedades débilmente dcidas que las

hace poco activas hacia la formacion de coque.

¢) Empleo de catalizadores dcidos

Con respecto al uso de catalizadores 4cidos, a partir de 1977 y hasta la década
del 90 se estudid intensivamente el tema aunque no se obtuvieron cantidades
importantes de p-cresol ya que generalmente se trataba de obtener un catalizador orto-
selectivo que remplazara al MgO y que pudiera trabajar a menor temperatura.

En 1990, se inform¢ en bibliografia un completo estudio sobre la influencia de
los diferentes tipos de sitios dcidos presentes en distintos catalizadores sobre la
actividad y selectividad en la metilacién de fenol en fase gas. Santacesaria et al. [52]
estudiaron el comportamiento de y-alimina que contiene fuertes sitios acidos de Lewis,
Nafion-H con fuertes sitios dcidos de Bronsted, Silice-Alimina que contiene tanto sitios
acidos de Lewis como Bronsted y dcido fosférico soportado sobre Kieselguhr que posee
sitios Bronsted de mediana y débil fuerza acida. Los autores coinciden con lo informado
previamente en bibliografia respecto de que los catalizadores 4cidos permiten la

formacion tanto de productos provenientes de la O-alquilacién como de la C-alquilacion
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siendo los principales productos anisol, cresoles, metilanisoles y xilenoles en
proporciones que depende de la naturaleza y la fuerza de los sitios dcidos. y-Alimina
resulté ser un catalizador fuertemente orto-selectivo en un rango de temperatura que
abarca desde 473 a 673 K siendo los principales productos o-cresol y 2,6-xilenol. A 673
K se obtiene también m-cresol, mientras que a bajas temperaturas anisol es el principal
producto. Debido a que la alimina contiene sitios dcidos y bésicos de Lewis, el fenol
interaccionaria con ambos dando un ion fenolato adsorbido sobre el sitio 4cido y un H
unido al sitio basico adyacente. Dicho ion H* tendria suficiente movilidad para activar
el grupo metilo del metanol o de otro agente alquilante como el anisol o metilanisoles
[60, 61]. Los autores concluyen que sobre y-alimina, anisol y o-cresol son formados
competitivamente y probablemente a partir de un mismo complejo intermediario donde
el fenol se adsorbe verticalmente. Esta forma de adsorcion del fenol seria la responsable
de la baja velocidad de desactivacion de la alimina ya que previene la interaccion
directa del anillo aromético con lo sitios fuertemente dcidos de la superficie. Cuando se
emple6 Nafion-H como catalizador, que contiene tnicamente sitios dcidos de Bronsted
fuertes, se observo que este solido fue muy activo atn a bajas temperaturas de reaccién

(473 K). Anisol fue el principal producto y la relacién o-cresol/p-cresol obtenida fue de
aproximadamente 2. A W/FE? tendiendo a cero, la relacidn entre la selectividad hacia la

O-alquilacién y la C-alquilacion fue de 9. Cuando se ensayd SiO,-Al,Os (entre 473 y
573 K) anisol fue siempre el producto mayoritario, luego o-cresol y p-cresol. Este
catalizador resulté ser mucho mads susceptible a la desactivacion que la alimina
observandose que la relacién orto/para-cresol aumentaba con la desactivacion del
catalizador. Este comportamiento indicaria que los sitios dcidos de Bronsted son los
responsables de la desactivacion y los sitios Lewis se vuelven cada vez mads

predominantes como consecuencia del envenenamiento de los sitios protonicos. Asi, y
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de acuerdo con Tanabe et al. [30], se afirma que el fenol interacciona mediante su anillo
aromadtico con un sitio dcido de Bronsted mientras que el metanol interacciona con otro
sitio Bronsted cercano a través de su O, con lo cual el mecanismo involucraria dos sitios
acidos adyacentes. Finalmente, se estudié el comportamiento de &cido fosférico
soportado sobre Kieselguhr siendo anisol el producto mayoritariamente obtenido
(> 60%) lo cual se atribuy6 a la moderada fuerza 4dcida de este catalizador que favorece
la alquilacion del O con respecto a la alquilacion del anillo. Resumiendo el
comportamiento de estos sdlidos con diferentes propiedades dcidas podemos concluir
que se observaron diferencias importantes en cuanto a la relacion O-alquilacién/C-
alquilacién obtenida, la relacion orto-selectividad/para-selectividad y la desactivacion
de los catalizadores. La relacién O-alquilacién/C-alquilaciéon a 473 K y tiempo de
contacto tendiendo a cero fue igual a 2 para alimina, 5 para silice-alimina y 9 para
Nafion-H y 4cido fosfoérico. En todos los casos esta relacion disminuyé con la
temperatura, especialmente en presencia de sitios acidos de Bronsted. Respecto de la
orto/para-selectividad: la alimina resultd ser orfo-selectiva, el dcido fosférico fue mas
p-selectivo que los demads, Nafion-H no fue particularmente selectivo y la silice-alimina
resulté inicialmente no selectiva pero se volvid orto-selectiva como consecuencia de la
desactivacion. Por ultimo, respecto a la desactivacion, los autores concluyeron que sélo
los sitios Bronsted son responsables de la formacion de coque. De hecho, una muy baja
desactivacion fue observada en alimina aun a 573 K. Estas diferencias fueron
explicadas por los autores considerando que el agente alquilante debe adsorberse sobre
un sitio dcido para producir un carbocatién el cual reaccionard con el O del fenol o con
un C del anillo. Por lo tanto es necesario al menos otro sitio 4cido para la activacion del
fenol para lo cual existen dos posibilidades: que se adsorba en forma paralela a la

superficie mediante la interaccién con su anillo aromadtico (sitios Bronsted) o que
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interaccione mediante el O adsorbiéndose en forma vertical y disociativa (sitios Lewis).
En este ltimo caso, la movilidad del ion H* formado es probablemente suficiente para
producir el carbocatién proveniente del metanol y asi la reaccién es forzada a ocurrir
atacando al O del fenol o bien a la posicién orfo del anillo pasando por un mismo
intermediario. Cuando la reaccidn es catalizada por sitios Bronsted también se requieren
dos sitios adyacentes y en este caso todas las posiciones estarian igualmente activadas,
debido a la adsorcion planar del fenol, y la selectividad dependerd de la fuerza y
separacion entre los sitios dcidos. Cuando los sitios Bronsted estdn muy separados unos
de otros, la reaccién ocurriria mediante un mecanismo de Rideal, es decir, una molécula
de metanol adsorbida sobre un sitio activo reaccionaria con una molécula de fenol que
se encuentra en la fase gaseosa.

En 1980, Namba et al. [62] prepararon una serie de catalizadores zeoliticos
partiendo de NaY y realizando diversos intercambios con amonio y potasio a fin de
obtener muestras con distintas propiedades acidas. Estos catalizadores se ensayaron en
la alquilacion de fenol con metanol en fase gas en un rango de temperatura que abarca
desde los 473 K hasta los 573 K, en un reactor de lecho fijo a presién atmosférica. El
catalizador mds p-selectivo fue el que contenia un 84 % de H', 11 % de K" y 5 % de
Na® y la temperatura 6ptima fue de 523 K. A mayores temperaturas aumenta la
produccion de o-cresol, m-cresol y xilenoles mientras que a temperaturas mas bajas
crece la cantidad de anisol formado. Los autores concluyen que las mejores condiciones
para producir p-cresol con el catalizador antes descripto y a esa temperatura son: W/F; :
90-150 g h/mol fenol, relacién molar en la alimentacién: metanol/fenol 2:1. Bajo estas
condiciones el rendimiento de p-cresol fue de un 22 %, la selectividad en base al fenol
convertido fue del 35 % y la fraccion de p-cresol en el total de los cresoles formados fue

del 61 %, que es mayor que el correspondiente valor de equilibrio (23 %). Se observa
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desactivacion del catalizador ya que la conversion de fenol medida a los 30 minutos de
reaccion fue de 65 % mientras que luego de 2 h de reaccion la conversion disminuyé a
un 43 %. Mediante experiencias adicionales se demuestra que el anisol no es el
principal intermediario en la formacién del p-cresol sobre HY. Los sitios acidos débiles
serian utiles para la producciéon de anisol y los sitios dcidos fuertes favorecerian las
alquilaciones secundarias que conducen a los xilenoles y la isomerizacion de p- y o-
cresol para obtener el isOmero meta. Por otra parte, los sitios de acidez moderada
favorecen la formaciéon de o-cresol y p-cresol. Segin los resultados obtenidos, los
cationes K" serfan mds efectivos que los cationes Na* para reducir los sitios fuertemente
acidos sin modificar los de fuerza moderada y poder asi controlar la acidez de las
zeolitas HY mediante la introduccion de un segundo cation. Balsama et al. [63] también
ensayaron distintas zeolitas (HX, HY y HZSMS) en la alquilacién de fenol con metanol

a 523 K alimentando una mezcla metanol/fenol de relacién molar 4:1 y para un W/E; :

320 g h mol™”. Adicionalmente, estudiaron la descomposicién del metanol sobre los
distintos catalizadores y el empleo de dimetileter (DME) como agente alquilante. A 523
K la pérdida de metanol por descomposicion térmica fue para NaY: 41 %, HY: 19 %,
HZSMS5: 65 %, HX: 19 %, NaX: 19 %, CaNaY: 60 %. Esta pérdida se reduce al
disminuir la temperatura; asi para HY a 473 K la conversion de metanol en productos de
descomposicion fue del 8 % y menor al 1 % a 323 K. La descomposiciéon de metanol
sobre las distintas zeolitas sigue la tendencia: X<Y<HZSMS, siendo la zeolita HZSMS5
la que mds favorece la obtenciéon de hidrocarburos a partir de metanol. Se verifico
también que el DME es menos activo que el metanol para la reacciéon de alquilacion y
que no es un intermediario de reaccion. En todos los casos estudiados los principales
productos fueron o- y p-cresol (siempre en una proporciéon o-/p->1) y anisol. Con HY

(conversion de fenol 46.8 %) se obtuvo el mayor rendimiento hacia o-cresol
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(Selectividad: 38.6 %) observiandose que la C-alquilacion prevalecia sobre la O-
alquilacion (Selectividad anisol: 8.3 %, Selectividad cresoles: 64.7 %, Selectividad
xilenoles: 11.5 %). Para los demds catalizadores, anisol fue el principal producto de
reaccion. Cabe destacar que todos los catalizadores mostraron una progresiva
desactivacion durante el transcurso de la reaccion. En 1988 y 1989, Marczewski et al
[51] estudiaron una serie de zeolitas HY y mordenitas dealuminizadas, HZSMS vy
alimina en la alquilacion de fenol con metanol en fase gas a 473 K alimentando una
mezcla equimolecular de ambos reactivos. A tiempo de contacto tendiendo a cero se
obtuvo sobre HZSM5: 90 % anisol, 6.5 % de o-cresol y 3.5 % p-cresol; sobre alimina
se obtuvo 60 % anisol y 40 % o-cresol y con las distintas zeolitas HY se pudo obtener
un porcentaje de p-cresol de hasta un 12 % disminuyendo la cantidad de o-cresol
formado. Con este ultimo catalizador se observé que la dealuminizacién favorece la
formacion de anisol. Con todos los catalizadores ensayados, o-cresol, p-cresol y anisol
fueron obtenidos como productos primarios y la distribucién de los productos de la C-
alquilacién dependi6 de la concentracion de sitios acidos y de su naturaleza. En el caso
de HY dealuminizada, cuando el nimero de sitios dcidos por supercavidad se redujo a
menos de 1, la selectividad hacia la orto-alquilaciéon aumentd. Es decir, que con HY la
selectividad estd relacionada con el nimero de sitios dcidos por supercavidad. Con
H-mordenita dealuminizada, o-cresol fue el tnico producto de la C-alquilacién, lo que
fue atribuido al modo de difusion de la molécula de fenol en los canales de la zeolita. En
el caso de HZSMS, se observé tanto orto- como para-alquilacion del anillo aromatico, y
esta ultima se debe a la selectividad de forma de esta zeolita. Al emplear alimina se
obtuvo Unicamente anisol y orfo-cresol como productos de reaccion a 473 K.
Posteriormente, los mismos autores profundizaron el estudio de esta reaccién sobre

zeolita HY ultraestable [64] a 473 K y a presidn atmosférica en un reactor de lecho fijo.
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Anisol, orto- y para-cresol resultaron ser productos primarios de esta reaccion
favoreciéndose la formacion de p-cresol comparada con su concentracion de equilibrio
(o-/p-cresol = 7.8), obteniéndose una relaciéon o-/p-cresol de 1.5. No obstante, la O-
alquilacion fue unas 3 veces mds rapida que la C-alquilaciéon. También se estudiaron las
transformaciones de los productos primarios (anisol y o-cresol) puros o mezclados con
metanol bajo las mismas condiciones de reaccidon. Se observé que el anisol
desproporciona a metilanisoles y fenol. Los autores proponen que esta reaccion ocurre a
través de una transferencia de metilo entre una molécula de anisol protonada y otra no
protonada. La isomerizacion directa de anisol a cresoles no ocurre. La alquilacién de
fenol con anisol condujo a cresoles y metilanisoles como productos primarios. Esta
reaccion fue 2 veces mds rdpida que la desproporcion del anisol. La velocidad de
formacion de cresoles a partir de fenol aparentemente no depende del agente alquilante
(metanol o anisol). Sin embargo el fenol inhibe la desproporcion del anisol. El o-cresol
puro no reacciond pero en presencia de metanol se obtuvo principalmente o-metilanisol
y 2,4 y 2,6-xilenol. De las experiencias realizadas se observé que aunque en la reaccion
de fenol con metanol existe depdsito de coque que disminuye la velocidad de reaccion,
éste no afecta la selectividad hacia los distintos productos. En particular, la selectividad
o-/p-cresol no aumenté (como sucede en el caso de los xilenos en la alquilacién de
tolueno [65, 66]). Garcia et al. [67] estudiaron el efecto del agregado de Na sobre zeolita
HY la cual fue ensayada a 473 K y alimentando una solucién equimolar de metanol y
fenol. Los autores verifican que la reaccion es muy sensible a la cantidad y fuerza de
sitios dcidos lo cual ya habia sido propuesto desde los comienzos del estudio de la
alquilacién de fenol con metanol. A aumentar el contenido de sodio se favorece la

formacion de anisol aumentando la relacién anisol/cresoles, con lo cual concluyen que



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo II

la formacién de anisol requiere sitios de menor fuerza 4cida que la formaciéon de
cresoles.

Varios autores estudiaron especificamente el comportamiento de distintas
zeolitas ZSMS. Santacesaria et al. [68] estudiaron de manera particular el
comportamiento de la forma proténica HZSMS, el efecto de la difusion intracristalina y
la selectividad de forma en la reaccion de alquilacién para lo cual prepararon muestras
con distinto tamafio de cristal y distinta acidez. Observaron que el tamafio del cristal
influye fuertemente sobre la actividad, aun para cristales muy chiquitos (220-280 A),
debido a la difusion intracristalina. Se observé ademds una parcial selectividad de forma
ya que se favorece la formacion de p-metilanisol pero no la de p-cresol frente a sus
respectivos isOmeros mds voluminosos. Se observé pérdida de la actividad del
catalizador para lo cual los autores proponen que existen dos mecanismos de
desactivacion: el primero exponencial (envenenamiento de los sitios de la superficie
externa) y el otro lineal (progresiva oclusiéon de la boca de los poros). Ademads se
observo que la desactivacion afecta muy poco la distribucién de productos (la orto/para
selectividad permanece constante e igual a 2 durante la desactivacion). La ausencia de
selectividad de forma relacionada con los cresoles (es decir, no se favorecié la
formacion de p-cresol por encima de la formacién del isémero orto) excluiria la
formacion de coque dentro de los poros de la zeolita, el cual segin la opinién de los
autores se estaria formando s6lo en la superficie externa. Sin embargo, como se
menciond anteriormente, si se observd selectividad de forma relacionada con los
metilanisoles y xilenoles, favoreciéndose la formaciéon de los isémeros de menor
tamano (2,4-xilenol y 4-metilanisol). Al variar el tiempo de contacto no se observaron
variaciones en la relaciéon O-alquilacion/C-alquilacién. La selectividad a anisol

disminuy6 con la temperatura, como era de esperar debido a la diferencia entre las
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energias de activacion entre anisol y los productos formados por alquilacién del anillo.
Extrapolando a tiempo de contacto tendiendo a cero, se encontrd que anisol y cresol
fueron formados competitivamente sobre HZSMS5. Los autores concluyen que la
actividad del catalizador se debe a la suma de dos contribuciones: la de los sitios en la
superficie externa y la de los sitios dentro de los canales. La primera contribucion no se
vio afectada por la difusién y mostr6 un comportamiento similar al observado en
presencia de catalizadores con sitios Bronsted, tales como silice-alimina, (desactivacién
exponencial en las primeras 50 h de reacciéon). Luego la desactivacion ocurre mds
lentamente y en forma lineal, sin cambio en la distribucién de productos debido a que
después del envenenamiento de los sitios activos de la superficie externa, se produciria
la deposiciéon de coque en la boca de los poros. Por su parte, Sinitsyna et al. [69]
estudiaron también la alquilacién de fenol con metanol sobre zeolita HZSMS con el
objetivo de lograr una mayor selectividad hacia p-cresol. En primer lugar se ensayaron
distintas muestras con altos contenidos de Si entre 623 y 723 K alimentando una
solucién metanol/fenol con composicion molar 2:1. Para un rango de conversiones de
fenol entre 30 y 60 %, se observd que la selectividad hacia anisol disminuia a medida
que aumentaba la temperatura de reaccién, manteniéndose siempre inferior al 35 %.
Para todas estas muestras, las relaciones o-cresol/p-cresol obtenidas oscilaron entre 2 y
2.5. Se habia demostrado previamente en bibliografia [70] que la modificacién de
zeolita HZSMS con P,Os y MgO aumentaba la formacién de p-xileno en la alquilacion
de tolueno con metanol. Por lo tanto, los autores prepararon muestras de zeolita HZSM5
modificadas con 5 % en masa de P,Os y 6 % en masa de MgO mediante impregnacion
himeda, las cuales fueron ensayadas en las mismas condiciones que las muestras sin
impregnar. Sin embargo, no se logré mejorar sustancialmente la p-selectividad

obteniéndose relaciones o-cresol/p-cresol siempre mayores a 1 con ambas muestras.
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Otro intento de modificar las propiedades de la zeolita ZSMS5 fue realizado por Vasiliev
et al. [71] para lo cual se adicionaron cationes metélicos tales como Ni, Co y Mn en
pequeiias cantidades (< 1 %) y se ensayaron dichos catalizadores en la metilacién de
fenol en fase gas a 723 K alimentando una solucién equimolar de ambos reactivos y
empleando una velocidad espacial de 2 h™!. En todos los casos, la selectividad obtenida
hacia anisol fue muy baja (< 2 %) y las relaciones o-cresol/p-cresol obtenidas fueron 1
para NiZSM5 (X°%=9.1 %), 1.5 para MnZSMS5 (X°=16.3 %) y 2.2 para CoZSM5
(X%=17.4 %).

Luego de un periodo donde disminuyé notablemente el estudio de esta reaccion,
con el descubrimiento de nuevos catalizadores sélidos édcidos, se volvié a investigar
sobre el tema a fin de mejorar las actividades y selectividades obtenidas hasta el
momento. Asi, més recientemente se han reportado estudios utilizando AIMCM41 [72]
con distintas relaciones Si/Al, con el fin de encontrar las condiciones 6ptimas para la
obtencién de o-cresol. La formacion del producto deseado se vio favorecida con
temperaturas de aproximadamente 573-623 K, alimentando una solucién metanol/fenol
de relacién molar 4:1, encontrandose una velocidad espacial 6ptima de 1.78 h™'. Los
productos de la C-alquilacién se vieron favorecidos con una mayor acidez mientras que
la O-alquilacién requirié de sitios de baja fuerza acida. Temperaturas elevadas, altos
tiempos de contacto, exceso de metanol en la alimentacidn y sitios fuertemente 4cidos
favorecieron la formaciéon de productos dialquilados. Al analizar el efecto de la
variaciéon de la velocidad espacial, los autores observaron que p-cresol y m-cresol
pueden formarse por isomerizacién del orto-isomero. Todas las muestras ensayadas
desactivaron debido a la formacién de coque.

Si bien pocos trabajos informados en bibliografia buscan maximizar la

produccién de p-cresol, Moon et al. [73] estudiaron recientemente la alquilacién de
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fenol con metanol con el objetivo de producir selectivamente este compuesto para lo
cual seleccionaron catalizadores que podrian provocar algin efecto de selectividad de
forma, tales como zeolita ZSM5 y MCM22. Ambos catalizadores se ensayaron en
reaccion en fase liquida a 473 K, a presion autégena empleando una relacién equimolar
de reactivos. Las experiencias se realizaron ajustando la conversion a valores inferiores
al 11 % de manera de poder considerar reactor diferencial. Para verificar como influyen
los sitios internos y externos de las zeolitas los autores envenenaron con sodio los sitios
internos siguiendo la técnica descripta por Chester et al [74] permitiendo que
Unicamente los sitios externos puedan ser utilizados. El envenenamiento consiste en un
intercambio de todos los sitios proténicos por Na* y luego un segundo intercambio con
bromuro de tetrapropilamonio, el cual intercambia los cationes sodio de la superficie
externa por protones. Luego, por diferencia entre lo obtenido para el catalizador original
y el envenenado con sodio, se pudo obtener la contribucién de los sitios internos. En el
caso de MCM22, se observé que al envenenar con Na', tanto la conversién como la
relacién p-/o-cresol disminuyeron notablemente. Al hacer la diferencia, se observa que
una relacion p-cresol/o-cresol de 2 puede obtenerse en el interior de los poros de este
catalizador. Este efecto se debe al control por transferencia de masa interna, que
favorece la formacién de la molécula con menor didmetro, es decir, el p-cresol. No
obstante, en la muestra MCM?22 sin envenenar se logré una relacion p-cresol/o-cresol =
1.2 para una conversion de fenol del 5.7 %. Con HZSMS se observé un efecto
insignificante al envenenar los sitios internos con sodio, no siendo selectiva hacia la
formacion del isémero para tal como habia sido probado anteriormente por otros
autores para la reaccion en estudio. Esta diferencia entre ambos catalizadores indicaria
que la geometria interna de poros de la MCM22, es decir, su pequeiio tamafio de poro y

su sistema de poros bidimensional, es lo que favorece la formacién del p-cresol.
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Ademads se dealuminizaron con vapor muestras de MCM?22 de manera de estudiar el
comportamiento del Al extrared generado. Este tratamiento aumento tanto la conversion
de fenol (de 3.9 a 11.1 %) como la relaciéon p-/o-cresol (de 0.47 a 0.53). El Al extrared
es altamente activo lo cual explicaria el aumento de la conversién y ademds provoca un
estrechamiento de los poros de MCM22, lo cual favoreceria la formacion del p-cresol
frente a o-cresol.

Por dltimo, Bregolato et al. [75] han publicado recientemente un trabajo donde
se estudia el efecto de la acidez y del tamafio de cristal de zeolita BEA con alto
contenido de silicio en la alquilacién de fenol con metanol. Los autores ensayaron
diferentes zeolitas BEA a temperaturas entre 593 y 723 K, a presiéon atmosférica
empleando un reactor tubular y alimentando una solucién metanol/fenol 7:1. Gran parte
del metanol reacciona para formar bencenos alquilados mediante reacciones paralelas a
la de alquilacion de fenol. La formacién de estos compuestos provenientes
exclusivamente del metanol (proceso MTG) incluye como primera etapa la formacion
de DME por deshidratacion del metanol y los principales productos formados fueron
tolueno, pentametilbenceno y hexametilbencenos (en menores cantidades se formd
ademds xilenol, tri- y tetra-metilbencenos). A elevadas temperaturas de reaccion, se
observé que los productos de reaccidon principales fueron los de polialquilacién
(xilenoles, trimetilfenoles, metilanisoles y dimetilanisoles) obteniéndose conversiones
de fenol del 100 % a 723 K. No obstante, la formacion de estos productos disminuye
con el transcurso de la reaccion a medida que aumenta la formacion de anisol, o- y p-
cresol (productos primarios) debido a la desactivacion del catalizador por formacién de
coque. En todos los casos se obtuvieron mayores cantidades de o-cresol que de p-cresol
lo cual podria atribuirse a que el anisol se isomeriza més facilmente hacia o-cresol que

hacia el isémero para, especialmente en zeolitas poco dcidas o a que existe una
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interaccion entre el agente alquilante y el dtomo de O del fenol que favorece la
alquilacion en la posicion orfo. Los autores observaron que a temperaturas de reaccion
elevadas todas las zeolitas desactivan a velocidades comparables. A temperaturas mas
bajas, la actividad catalitica inicial es mayor para zeolitas con mayor tamafio de cristal
debido a que el mayor tiempo de difusion de los reactivos dentro de los poros de la
zeolita favorece el contacto entre dichos reactivos y los sitios activos. Para cualquier
nivel de conversién y a cualquier temperatura, la relacién anisol/cresoles es menor para
aquellas zeolitas con menor tamaiio de cristal debido a que la transformacion de anisol a
cresoles, ya sea mediante un rearreglo intramolecular o por alquilacion intermolecular
de una molécula de fenol, se favorece a mayores tiempos de residencia del anisol dentro
de los poros. Por consiguiente, se concluye que la zeolita BEA con elevados contenidos
de Si, si bien es muy activa en la alquilaciéon de fenol con metanol a elevadas
temperaturas, no favorece la formacién de p-cresol en ninguna de las condiciones

estudiadas por estos autores.

I1.4. Conclusiones

Luego de una exhaustiva busqueda bibliogrifica podemos afirmar que la
distribucion de productos en la reaccion de alquilacion de fenol con metanol en fase gas
depende fuertemente de la naturaleza y fuerza de los sitios 4cidos o bdsicos. Los
catalizadores con sitios bdsicos o débilmente 4cidos favorecen la formacién de anisol a
bajas temperaturas pero resultaban orto-selectivos si la reaccion se llevaba a cabo a
mayores temperaturas. Sobre catalizadores con sitios de acidez moderada pueden
obtenerse una gran variedad de productos entre los cuales se destacan anisol, o-cresol y
p-cresol. Finalmente, si los catalizadores empleados presentan sitios fuertemente dcidos

se favorecen las reacciones consecutivas obteniéndose principalmente productos
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dialquilados.

Segtin la bibliografia consultada, puede afirmarse que aunque la para-
selectividad aumenta claramente al emplear catalizadores acidos en comparacion con el
uso de catalizadores bdasicos, las relaciones para:orto obtenidas hasta el momento no
son mayores a la unidad para rangos de conversién de fenol significativos y el
rendimiento de p-cresol obtenido resulta bajo como para que el proceso sea viable a

nivel industrial.
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CAPITULO III: EXPERIMENTAL

II1.1. Reactivos, catalizadores comerciales y gases empleados

10.

Gases

H, (AGA, 4.5).

N, (AGA, 4.8).

Aire (AGA, calidad industrial).

Helio (AGA, 5.0)

Mezcla NH3/He (AGA, 1.01% + 0.02% V NHj3, balance He 5.0).

Mezcla O,/N; (AGA, 2 % molar de O,)

Reactivos empleados en la sintesis de catalizadores
Silicato de sodio (14 % NaOH y 27 % SiO,, Aldrich)
Isoprop6xido de aluminio (Aldrich, > 98 %)

Bromuro de cetiltrimetilamonio (Aldrich)

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

Cloruro de amonio (Merck, 99.8 %)

HPA (H3PW,049.6H,0, Merck P.A.)
Hexametilenimina (Aldrich, 99 %)

HCI (Merck, 37 %)

MgO comercial (Carlo Erba, 99.0 %, 0.2%Na, 0.005 %Fe, S, = 27 mz/g).

Reactivos empleados en reaccion

Metanol (Merck, 99.8 %)
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2.

3.

I11.2. Preparacion de los catalizadores

I11.2.1. Preparacion de Zeolita HY

Fenol (Merck, > 99 %)
Anisol (Merck, > 99 %)

0-Cresol (Anedra, > 99 %)

Catalizadores comerciales

HZSMS5 (Zeocat Pentasil PZ-2/54, Si/Al =

20)

NaZSM5 (Zeocat Pentasil PZ-2/25, Si/Al = 12.5)

HBEA (Zeocat PB, Si/Al = 12.5)
Si03-Al,03 (Ketjen LA-LPV)
NaY (UOP-Y 54, Si/Al =2.4)

Si0; (Grace G62, 99.7%; 230 mz/g)

La zeolita HY se preparé mediante intercambio i6nico de la forma sddica (NaY).

El proceso de intercambio i6nico es favorecido por altas temperaturas y estd

directamente relacionado al tamafio del catién a intercambiar si los cationes que

participan en el intercambio tienen igual valencia [1].

Las reacciones involucradas en el proceso de intercambio i6nico son:

@
Na

\ /\e/ \ /
o/ \o/ \o/ \o

@

NH,

o Ne O\ P
Si Al /SI\

N Ng .

calcinacién

P
H

\/\e/\/
/\/\/\
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La primera etapa representa el proceso de intercambio entre los cationes Na* de
la zeolita y NH4" de la solucién acuosa de NH,Cl a una temperatura de 353 K, mientras
que la segunda etapa expresa la eliminacion de amoniaco de la zeolita aménica (NH4Y)
para obtener la zeolita HY luego de realizar una calcinacién en aire.

De esta manera, la zeolita HY se obtuvo a partir de muestra comercial NaY
realizando dos intercambios, de 2 h cada uno, con solucién de cloruro de amonio 1 M a
353 K. Se intercambiaron 10 g de zeolita NaY empleando 250 ml de solucién de cloruro
de amonio utilizando un rotavapor con un bafio termostético a 353 K. Luego de cada
intercambio, se filtré la muestra y se lavé con agua a 353 K. Posteriormente la muestra
se seco en estufa a 373 K durante toda la noche y se la calcin6 en aire hasta 723 K. La

rampa de calcinacion utilizada fue la siguiente:

773K

T ambiente

Luego de cada intercambio se determind la cantidad de Na contenido en la
muestra por medio de Espectroscopia de Absorcién Atdmica para calcular el grado de
intercambio y el area superficial de la misma. Los valores obtenidos se presentan en la

Tabla III-1.
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Tabla ITI-1. Area superficial y % de intercambio para los sucesivos

intercambios de NaY con NH,CI.

Muestra Area superficial Contenido de Na % de Intercambio
(m?/g) (%)
NaY comercial 700 6.85 -
NaY + 1 intercambio 675 1.20 82.5
NaY + 2 intercambios 660 0.33 95.2

El grado de intercambio se define como:

(%Na inicial — %Na final )
%Na inicial

%100

% de intercambio =
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 dos intercambios con NH4Cl con

calcinaciones intermedias, sera llamada en adelante HY.

Caracteristicas de la zeolita de partida NaY:

Férmula Quimica: Nasg[(AlO)s6(Si02)136] . 250 H,O
Analisis quimico:

Si0,: 50.64 %

AlL,O3: 16.25 %

Na,0O: 10.34 %
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I11.2.2. Preparacion de HPA/SiO,

El 4cido tungstofosférico o HPA (H3PW,049.6H,0) fue soportado sobre la
silice mediante impregnacion himeda a temperatura ambiente con una solucion acuosa
de HPA y llevando a pH = 1 con HCI concentrado (37 %), empledndose 12.5 ml de
solucion por g de silice. La mezcla se agité a temperatura ambiente durante 24 h. Luego
se seco en estufa a 373 K y se calciné en aire a 573 K durante 2 h, segin la siguiente

programacion de temperatura:

573 K

T ambiente

El contenido de HPA en la muestra soportada se determiné por absorcién UV-
visible. Previo a la determinacidn, se colocé la muestra en una mufla a 1043 K para que
todo el W (tungsteno) pase a WO; (6xido de tungsteno). Luego se realizé una digestion
alcalina con NaOH y se llevo a un determinado volumen. El contenido de HPA se midi6
espectrofotométricamente dentro del rango del visible utilizando una curva de calibrado

previamente obtenida.

I11.2.3. Preparacion de AIMCM41

El sélido mesoporoso AIMCM41 se prepard utilizando el método de sol-gel,
siguiendo la técnica de Edler y White [2] y utilizando los siguientes reactivos: silicato
de sodio e isoprop6xido 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
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silicato y aluminatos en presencia de un surfactante a pH controlado. El procedimiento
fue el siguiente: en un vaso de precipitado se colocé el surfactante junto con el agua
destilada y se agitd6 durante 15 min a temperatura ambiente, observdndose que la
solucion se volvid transparente. Luego se agreg6 el isopropdxido de aluminio junto con
el silicato de sodio y se agité durante 1 h a temperatura ambiente. Al cabo de este
periodo se llevé la mezcla hasta pH=10 empleando una solucién 1M de H,SO,. El gel
obtenido (composicion: 7S10,-xAl,03-2.7Na,O0-3.7CTMABr-1000H,0) se trasvasé 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 separd por centrifugacién y se lavd con
abundante agua destilada. El s6lido separado se mantuvo en estufa a 373 K durante toda
la noche. Luego, se tratd en nitrégeno hasta 773 K por 6 h segin la rampa de
temperatura que se muestra a continuacién y finalmente se calciné en aire empleando la

misma programacion de temperatura que en tratamiento en nitrégeno:

773K
6h

T ambiente

En la Figura III-1 se esquematizan cada una de las etapas involucradas en la

preparacion del AIMCM41.
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> >
Agua destilada + Formacién de la Silicato de Sodio  pricela cilindrica
Bromuro de esfera de micela de e isoprop6xido de surfactante, le
cetiltrimetilamonio surfactante de Aluminio daformaala
estructura silicea
Llevar a pH10
- % Lavado, secado
A autoclave a 373 K y calcinado
a373K 96 h a7I3K
Primera etapa:ordenamiento Ultima etapa: ordenamiento
irregular de la estructura hexagonal de la estructura

Figura III-1. Preparacién de AIMCM41

Tal como se muestra en la Figura III-1, 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
luego del tratamiento hidrotérmico que se realiza en la autoclave mantenida a 373 K

durante 96 h.

I11.2.4. Preparacion de MgO

El MgO fue preparado por rehidratacién a partir de 6xido de magnesio comercial
[3] de la siguiente manera: se pesaron 5 g de MgO comercial, se colocaron en un vaso
de precipitado provisto de un agitador magnético y se agregaron 50 ml de agua destilada
lentamente y con agitacion a temperatura ambiente. Se calent6 a 353 K y se mantuvo a
esa temperatura con agitacion durante 4 h. El exceso de agua se eliminé por secado de
la muestra en una estufa a 373 K durante 12 h. Al final de esta etapa se form¢é hidréxido

de magnesio. El 6xido de magnesio se obtuvo por descomposicién térmica y calcinacién
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en aire del Mg(OH),. La muestra fue primero tratada a 623 K durante 12 h y luego se

calent6 hasta 773 K manteniéndose a dicha temperatura por 8 h.

II1.3. Estructura de los catalizadores

II1.3.1. Estructura de las zeolitas HY y NaY

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos cuya estructura
tridimensional estid construida de unidades tetraédricas de (Si+4O4'2) y (A1+304'2). Cada
tetraedro se une a través de sus dtomos 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 acuerdo a su tamafo, por lo cual estos materiales son conocidos como
tamices moleculares [4].

Al deshidratar las zeolitas queda una estructura porosa uniforme con canales
cuyos didgmetros varfan de 3 a 10 A [5]. La forma y tamafio de los poros dependen
principalmente del tipo particular de zeolita, del tipo de catién presente y del
tratamiento térmico al que se les somete [6, 7].

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 estd 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 [8].

La zeolita Y (Figura III-2) pertenece al grupo de las faujasitas (FAU), con un
tamafo 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 estd formada por 192 tetraedros SiO4 y AlO4 unidos a

través de dtomos de oxigeno. La estructura es muy estable y tiene el mayor volumen
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vacio de las zeolitas conocidas. 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 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

aplicacion en adsorcidn y catdlisis.

Cuboctaedro
(cavidad sodalita)

Prisma
hexagonal

Figura III-2. Estructura de la zeolita Y

II1.3.2. 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 x 5.6 A (Figura III-3). La estructura

de esta zeolita se muestra en la Figura I11-4.

Figura III-3. Poros de 12 miembros de la zeolita HBEA
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Figura III-4. Estructura de la zeolita HBEA

I11.3.3. Estructura de la zeolita HZSMS y NaZSM5

La zeolita ZSMS5 tiene un sistema de canales tridimensionales con abertura
eliptica de 5.1 x 5.5 A interconectados en zig-zag por canales con seccion transversal
aproximadamente circular de 5.3 x 5.6 A [9] (Figura III-5). Por su estructura particular
(Figura III-6), 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 mads ligeros). En la zeolita ZSMS5 no
hay cavidades como en le caso de la zeolita Y sino sélo intersecciones y es aqui el inico
lugar en donde se dispone de un poco mas de espacio para la formacién de productos

mas voluminosos.
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A~

Figura III-5. Poros de 10 miembros de la zeolita ZSM5

Figura III-6. Estructura de la zeolita HZSM5

II1.3.4. Estructura de la silice-alimina

La silice-alimina es un sélido amorfo cuya estructura contiene d&tomos de Si, Al
y O (Figura III-7). Las cargas negativas generadas por cada Al en la red son

compensadas por un proton.

@ @
H H o

\/\@/\/\@/
/\/\/\/\

Figura III-7. Estructura de la SiO,-Al,03

II1.3.5. Estructura del HPA/SiO,

El HPA (4dcido tungstofosférico, H3PW,049) pertenece a la familia de los

compuestos denominados heteropolidcidos.
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Los heteropolianiones son oxoaniones polimerizados los cuales se forman por
condensacion de dos o mds oxoaniones diferentes, por ejemplo:
12WO,” + HPO,” +23H" — 5 (PW;p04)” + 12 H,0
Existen tres tipos principales de estructuras para estos compuestos las cuales se
muestran en la Figura III-8: una estructura saturada, denominada de Keggin, la

estructura Lacunar con sitios vacantes y la de Dawson.

1. Keggin 2. Lacunar 3. Dawson
(saturado) (sitios vacantes)

. . &
[SiW,,0,,]+ [SIW,,0,,]%
H,SiW,,0,,-22H,0  H,SiW,,0,,-26H,0 [P,W,;0g,1*
(12-HSiW) (11-HSiW) H,P,W,,0,,-xH,0

(18-HP2W)

Figura III-8. Diferentes estructuras para los heteropolidcidos

Los heteropolidcidos con estructura de Keggin han sido ampliamente empleados
en catdlisis tanto en sistemas homogéneos como heterogéneos en reacciones dcido-base
y de oxidacion. Estos compuestos (tipo Keggin) se representan tipicamente por la
formula Hg <[ XM,040], donde X es el heterodtomo, x es su estado de oxidaciéon y M se
denomina polidtomo. En el caso del 4cido tungstofosférico, el p>* y el W% son el

heterodtomo y el polidtomo, respectivamente.
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La estructura del dcido tungstofosférico (H3PW,040) consiste en un grupo POy
tetraédrico rodeado por cuatro grupos W30;3, constituidos a su vez por tres octaedros de
WO que comparten aristas, unidos entre si por medio de dtomos de oxigeno que

comparten vértices, formando la estructura que se muestra en la Figura II1-9.

Digens puente i Oxigeno central

Oxigeno terminal

Wolframio
Fazforn

Figura III-9. Estructura primaria del HPA

En solucién, los 12-heteropolidcidos tienen acidez mayor que los dcidos
minerales convencionales tales como H,SO,, HBr, HCI, HNO; y HCIO4, ya que
disocian facilmente sus protones en medios polares. Esta capacidad se explica por
medio del concepto de deslocalizacion electrénica, que en los HPA se ve favorecida por
la estructura intrinseca de estos compuestos, al encontrarse la carga generada por la
desprotonacién con la posibilidad de distribuirse sobre un compuesto de gran tamafio.

Como contrapartida al caricter fuertemente acido, los HPA madsicos presentan
baja drea superficial (tipicamente 1-10 m* g'') y baja porosidad (menor a 0,1 cm’ g™).
Debido a estas pobres caracteristicas texturales se soportard el HPA sobre un soporte
adecuado.

Hay que tener en cuenta que la acidez y la actividad catalitica de los
catalizadores soportados dependen fuertemente de las propiedades del soporte, de la

concentracion de catalizador y de las condiciones del pretratamiento a las que sea
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sometido el material. En nuestro caso, el heteropolidcido fue depositado sobre un

soporte inerte (silice).

II1.3.6. 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 atencidon. Estos materiales presentan una
estructura altamente ordenada con un arreglo hexagonal de poros unidimensionales de
forma hexagonal con distribucién uniforme de poros, cuyos didmetros pueden variarse
sistemdticamente entre 1.5 y 10 nm mediante la eleccion 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 drea superficial de hasta 1000 mzlg, un volumen especifico de
poros de hasta 1.3 ml/g y una alta estabilidad térmica. Tales caracteristicas ademds de
sus propiedades de adsorcién, los hacen sumamente adecuados para diversas
aplicaciones en catdlisis dcida, basica o redox.

El reemplazo de silicio por aluminio coordinado tetraédricamente en la red
permite crear sitios dcidos de Bronsted por descomposicion térmica de iones amonio
generando protones dcidos 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 red y con diferentes fuentes de Si y de Al. La acidez de estos materiales es, sin
embargo, mds débil que la de las zeolitas HY y casi similar a la de la silice-alimina

amorfa.
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II1.3.7. Estructura del MgO

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

regular, como puede verse en la Figura III-10.

. a0
'/( | /O/{O gl?/lg
e

Figura III-10. Estructura del MgO

\
N
\,
N

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 nitrégeno, se muestra
en la Figura ITI-11 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. Vilvulas agujas

8. Rotametros
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9. Reactor

10. Horno

11. Programador de temperatura

12. Termocupla de medicién y control de la temperatura
13. Linea de exhausion

Manifold
P

éenteo ®

. Llave de corte

. Conexi6n T

. Llave de 3 vias
Tamiz molecular 3A
. Cartucho Pd/c

. Cartucho Mn

. Vélvula aguja

. Rotdmetro

. Reactor

10. Horno

11. Programador de temperatura
12. Termocupla

13. Linea de exhaucién

R N . N N N

I I Aire
== ; N
Y H2
Linea 1 Linea 2
(Aire, N,) (Aire, Ny, H,)

Figura I1I-11. Equipo de calcinacién

Este equipo de calcinacién 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, nitrégeno o hidrégeno.
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El aire y nitrégeno se emplean para tratamientos de calcinacion de los
catalizadores, mientras que el hidrégeno se emplea para procesos de reduccion en el
caso de trabajar con metales. En nuestro caso, s6lo se realizaron tratamientos térmicos
en aire y/o nitrégeno ya que en ninguin caso se emplearon catalizadores metélicos.

Ambas lineas estdn provistas de llaves de corte que permiten el pasaje 6 corte
del flujo de nitrégeno, aire o hidrogeno a sus respectivos rotdmetros, 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 hallan conectadas a un controlador —
programador de temperatura que opera con una tension de 220 V.

La linea de aire estd provista de un cartucho conteniendo zeolita 3A que permite
eliminar el agua que pudiera contener el aire, mientras que las lineas de nitrégeno e
hidrégeno 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 3A

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 vacfo.
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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.

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 MnO,) al color

2
verde claro (regenerado, el Mn se encuentra como Mn*~).

II1.5. Caracterizacion de los catalizadores
I11.5.1. Medicion de propiedades texturales
IIL.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 sélidos brindando informacion sobre el ordenamiento y el

espaciado de los 4&tomos en materiales cristalinos.

Fundamentos de la técnica de Difraccion de Rayos X

El fundamento del método de difraccién de rayos X, radica en que un cristal es
una distribucién regular, repetitiva y ordenada en el espacio de sus dtomos, 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 fendmenos de difraccion de la radiacidn 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 radiacién
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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 difraccién 6.

En la difracciéon los rayos dispersados que no estdn en fase dan lugar a la
interferencia destructiva, mientras que los que estdn en fase dan lugar a la interferencia
constructiva. Para la interferencia constructiva se cumple la Ley de Bragg dada por la
siguiente ecuacion:

n-A=2-d,, -send Ecuacion 111-1
Donde:

0: angulo de difraccién (grados)

dnk: distancia entre los planos cristalinos (A)

A: longitud de onda de la fuente de rayos X utilizada (A)
n: ndmero 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 dtomos 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 4tomo para la radiacion X depende del nimero de
electrones que posee. La posicion de los haces difractados por un cristal depende
tnicamente 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 dtomo
contenido en el cristal y de su localizacion en la celda reticular unitaria. Por lo tanto, no
existen dos sustancias que tengan patrones de difraccién idénticos, cuando se considera

tanto la direccion como la intensidad de todos los haces difractados [10].
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Condiciones experimentales

Las experiencias de difraccion de rayos X se realizaron en un difractémetro de
rayos X marca Shimadzu XD-DI. La muestra a analizar se colocé sobre un
portamuestra y se hizo incidir sobre ella una radiacién monocromética CuK, con una
longitud de onda A = 1.5405 A y con un filtro de Ni.

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 regién de barrido abarcé desde 20 = 1° hasta 26 = 6°, ya que
las reflexiones caracteristicas en este caso se observan en ese rango; en otros casos, se
debid barrer un rango mds amplio citando a manera de ejemplo el caso de las muestras
de zeolita HZSMS5 conteniendo antimonio donde se adquirié el espectro entre 5 y 50
grados. En cualquier caso, la radiacion difractada se colecta por un detector mévil
situado en todo momento en la direccién de los rayos difractados. Por lo tanto, un
difractograma de rayos X proporciona informacién sobre la posicién, intensidad, forma
y ancho de las lineas de difraccién de rayos X que suministrardn la informacién
necesaria para poder identificar las especies cristalinas presentes en las muestras, a fin

de poder determinar la estructura cristalina de las mismas.

II1.5.1.2. Determinacion del drea superficial especifica

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

microporos (método 7-plot y de Dubinin- Radushkevich).
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Fundamentos del método BET

El método BET es uno de los métodos mds 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»).

La teoria de BET es una generalizacion de la teoria de Langmuir para adsorcion

en monocapa y se basa en las siguientes suposiciones [11]:

1. La adsorcion se produce en capas superpuestas de moléculas

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

ningun 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
dindmico 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 condensacidén, mientras que la primera capa desarrolla un calor
distinto a los de las demds. Esto equivale a decir que las propiedades de evaporacion-
condensacion de las moléculas desde la segunda capa en adelante son similares al

estado liquido.
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El calculo se basa en la determinacion del volumen de gas requerido para formar
una monocapa sobre la superficie del sélido. Se emplea la representacion grafica de la

isoterma BET en su forma linealizada, la cual se presenta a continuacion:

P - 1 + C-1 | P Ecuacion I11-2
V.P,-P) V_.C |V -C|P,

Donde:

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

parcial P de adsorbato

Po: presion de saturacion del N, a 77 K

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

C: constante relacionada con la energia de adsorcién neta segin la Ecuacion I11-3:

E, -E
C =exp| ——2 Ecuacion I11-3
R-T

E;: calor de adsorcién

E,: calor de condensacion

R: constante de los gases ideales
T: temperatura absoluta

Para la determinacién del volumen de gas adsorbido de la monocapa (Vy,) se
utilizan los volimenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas

de adsorbato (N;) comprendido entre 0.05 y 0.3. Representando P/V.(Py-P) frente a P/P
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y teniendo en cuenta la Ecuacion III-2 se obtiene una recta cuya pendiente es (C-

1)/Vin.C y la ordenada al origen es 1/V,.C, de manera tal que definiendo :

o= C-1 B 1
v.c ’ V. .C
se determinan V, por la ecuacidn:
1 .,
V., = Ecuacion 111-4
a+p

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

Ecuacién I1I-5:

S =+ Ecuacion I11-5

Donde:

S,: superficie especifica (m?%/ 2)
Vi volumen de gas requerido para formar una monocapa (ml)
Vm: volumen molar = 22400 ml/gmol
No: nimero de Avogadro = 6.03. 10% moléculas/gmol
W: masa de muestra (g)
©: area ocupada por cada molécula de N, adsorbida = 16.2 A?a77K
Sustituyendo los valores de Ny, v, y G en la ecuacion se obtiene finalmente la
Ecuacion II1-6 que permite determinar la superficie especifica por el método BET:

435V,

S, W

Ecuacion I11-6
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Condiciones experimentales

La determinacion de isotermas de adsorcion de N, a 77 K mediante un método
volumétrico se realiz6 en un sortémetro Quantochrome Nova 1000. Las muestras fueron
desgasadas previamente a 623 K en vacio.

Luego se introdujeron sucesivas cargas de gas (N;) a presiones crecientes en un
recipiente que contiene la muestra, dejando pasar el tiempo suficiente (30 s) para lograr
el equilibrio en cada punto, con una tolerancia del 5 % a los fines de poder medir el
volumen de gas adsorbido en funcién 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 ecuaciéon de BET

linealizada para poder determinar asi la superficie especifica requerida.

Métodos para la determinacion de microporos

En ausencia de meso y macroporos, un soélido microporoso exhibird una
isoterma de Tipo I o de Langmuir. La ecuaciéon de Langmuir es un caso limite de la
ecuacion de BET correspondiente a la adsorcién de una monocapa del adsorbato sobre
la superficie y se basa en las siguientes hip6tesis [11]:

e La adsorcion se produce sélo en una monocapa

e (ada sitio acomoda una sélo particula adsorbida

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

e El equilibrio adsorcién-desorcién 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.
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La ecuacion de Langmuir es la siguiente:

w  C-(P/F)

= Ecuacion I11I-7
W 1+C-(P/PF)

donde,

Py: presion de saturacion del N, a 77 K

W: peso del adsorbato

Wi peso de la monocapa

P/Py: presion relativa

C: constante relacionada con la energia de adsorcioén

La Ecuacion III-7 puede ser linealizada obteniéndose:

PIF,_ 1 _ PIP,
wooCcw, W

m m

Ecuacion 111-8

Al graficar (P/Py)/W en funcién de P/Py se obtendrd una recta cuya pendiente
permite calcular el peso de la monocapa, W,. Luego este valor permite calcular el drea
superficial de s6lido 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 r-plot y el método de

Dubinin- Radushkevich.

Método z-plot

Esta técnica se basa la mediciéon del N, adsorbido por una muestra sélida a

presiones muy bajas. El procedimiento experimental es el mismo que el empleado para
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determinar la Sggr pero requiere obtener mediciones a valores muy bajos de presiones
relativas.

El volumen de microporos y el drea superficial correspondiente a dichos
microporos se calculan a partir de la recta obtenida al graficar el volumen de liquido
adsorbido en funcién del pardmetro . Este pardmetro ¢ se calcula a partir de la
comparaciéon con la isoterma correspondiente a un sélido de referencia no poroso
(silice). En nuestro caso, como los sélidos estudiados eran zeolitas, se empled la
ecuacion de De Boer (Ecuacion 1II-9) [12] para obtener los valores de ¢ para cada valor
de P/Py medido en la experiencia de fisisorcion de N,.

Ecuacién de De Boer

1/2
t= 13.99 Ecuacion I11-9
log(P,/ P)+0.034

donde, t esta expresado en A,

La ordenada al origen de la recta que surge al graficar el volumen de liquido
adsorbido en funcién del pardmetro ¢ (para valores de ¢ entre 2 y 12 aproximadamente)
nos da el volumen de microporos mientras que el valor de la pendiente indica el 4rea
superficial externa (no debida a los microporos). Restando al area superficial total
obtenida mediante BET el valor del drea externa obtenida mediante el método #-plot

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

M¢étodo de Rubinin-Radushkevich

Basado en la teoria potencial de Polanyi [13] de adsorcién, Dubinin y

Radushkevich [11, 14] postularon que la fraccion del volumen de adsorcién ocupada
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por el adsorbato liquido a varios potenciales de adsorcién € podia ser expresada como

una funcién gaussiana:

2
A
V=V, exp[— (,3 j ] Ecuacion I11-10

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

A=e=RTIn (Py/P)
Vo: representa el volumen de microporos
Eo: es la energia de adsorcidn 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

p=

Veeus

La Ecuacion III-10 puede ser linealizada de la siguiente forma:

2 2
. P,
logV =logV, —2.303- R-T log| -~ Ecuacion HI-11
B-E, P
De esta manera, graficando log (V) en funcién de log (Po/P)2 se obtendra una
recta cuya pendiente permite calcular el valor de Ey 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

al102.
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I11.5.1.3. Espectroscopia de Absorcion Atomica

La emision de radiacién caracteristica de cada elemento y la correlacién de la
intensidad de la emisién con la concentracion de tal elemento, forman la base de la
absorcién atomica de llama.

Una sustancia absorbe radiacion electromagnética s6lo cuando la energia de
dicha radiacién corresponde a la energia necesaria para ocasionar algiin cambio quimico
en la molécula. Estos cambios pueden ser electronicos (cambio en la energia de los
electrones distribuidos alrededor de los dtomos de la molécula), vibracionales (cambios
en la separacion promedio de los nicleos de dos 0 mds dtomos), y rotacionales (rotacion
de un dipolo quimico). Se necesita una energia mds alta para que se efectien
transiciones electrénicas (cambios) que la que se necesita para que se efectien
transiciones rotacionales o vibracionales. Por lo tanto, las transiciones electronicas son
ocasionadas por acciéon de la luz visible y ultravioleta; en tanto que los cambios
rotacionales y vibracionales son ocasionados por absorcion de luz infrarroja o de mayor

longitud.

Ley de Beer

Esta ley establece que la cantidad de luz o energia absorbida por una solucién es
una funcién exponencial de la concentracion de la sustancia absorbente presente y de la
longitud de la trayectoria a través de la muestra. Cuya relacion matematica de la ley es

la siguiente:

=
Il

a-b-c Ecuacion 111-12

Donde:

a = absortividad, es caracteristica para cada especie absorbente, evaluada en una
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longitud de onda especifica.
b = espesor de la celda.
¢ = concentracion de la muestra.
En sentido estricto la ley de Beer es aplicable tnicamente a energia radiante

monocromatica.

Fundamento del Analisis por Absorcién Atémica

La espectroscopia de absorcion atomica, se basa en hacer pasar por la llama la
radiacion de una fuente externa de luz, que emite la linea o las lineas espectrales
correspondientes a la energia necesaria para una transicion electrénica del estado
normal a un estado excitado.

Los gases de la llama se consideran como un medio que contiene 4tomos 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, el que aisla la linea espectral
excitante de la fuente de luz y se envia hacia el detector.

La absorcion de radiacion de la fuente de luz depende de la poblacién del estado
normal, la cual es proporcional a la concentracion de la solucidn rociada en la llama. La
absorcion se mide por medio de la diferencia entre las sefiales transmitidas en presencia

y ausencia del elemento analizado.

Condiciones experimentales

Previo a la determinacién de Na por medio de la técnica de espectroscopia de

absorcidn atomica, la muestra fue sometida a un tratamiento de manera de lograr la total
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disolucion de la misma. El procedimiento consistié en un ataque de la muestra con una
solucion de H,SO4 preparada mezclando volimenes iguales de agua y de 4cido. La
mezcla se calenté mediante una plancha calefactora a 423 K hasta disolucién total de la
muestra solida. Luego, se enras6 a un volumen previamente establecido y se diluyé

nuevamente para determinar asi el contenido de Na por absorcion atémica.

I11.5.1.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica se fundamenta en el bombardeo mediante un haz de
electrones de la superficie de la muestra a analizar. A nivel general, un microscopio
electrénico difiere de uno 6ptico en que el bombardeo de electrones reemplaza a los
rayos de luz y las lentes electromagnéticas a las Opticas. Esto mejora mucho la
resolucion, ya que ésta, es proporcional a la longitud de onda A de la descarga incidente.
Asi cuanto menor es A, menor es el tamafio que podemos diferenciar en el microscopio,
lo que significa una mayor resolucidn.

El microscopio electréonico de barrido (SEM) utiliza un haz de electrones
extremadamente fino, que bajo la accién de un juego de bobinas deflectoras es
desplazado sobre la superficie de la muestra rastredndola.

Cuando el haz primario entra en contacto con la superficie de la muestra una
porcién de electrones es reflejada de la superficie pero otra parte penetra unas pocas
capas atomicas, siguiendo una trayectoria complicada muy diferente de una recta, antes
de volver a emerger a la superficie. Es el tratamiento de estos electrones lo que conduce
a la obtencion de la imagen.

Generalmente, estos  microscopios emplean cafones termoidnicos
convencionales que operan entre 5 y 50 keV, correspondiendo esta energia a electrones

con una longitud de onda entre 0.17 y 0.05 A.
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Esta técnica nos permite obtener informacién directa sobre la morfologia y
tamafio de las particulas, caracteristicas que pueden estar relacionadas con diferentes
tipos de centros activos existentes en el catalizador. Por otra parte, también puede dar

informacion indirecta sobre el grado de interaccion existente entre diferentes fases.

Equipo utilizado

Las micrografias y observaciones se han realizado a partir de esta técnica se han
efectuado con un microscopio JEOL JSM-35C equipado con un sistema de adquisicion
de imégenes digitales marca SemAfore y operando con un voltaje de aceleracion de 20

kV.

Condiciones experimentales

La cantidad de muestra necesaria es muy pequeia. Sobre un portamuestra se
dispone una capa de doble adhesion de grafito sobre el que quedan pegadas las
particulas de la muestra. Después se metaliza con oro toda la superficie para evitar que
se produzcan sobrecargas. La muestra asi preparada se somete al bombardeo mediante

un haz de electrones que permite obtener la microfotografia.

I11.5.2. Medicion de propiedades acido-base

II1.5.2.1. Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD)

Fundamentos de la Desorcion a Temperatura Programada (TPD)

La técnica de desorcion a temperatura programada consiste en la adsorcién de un
gas sobre una muestra sélida 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 desorcidn se mide la evolucion del gas desorbido
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en funcién del tiempo o de la temperatura, empleando un detector adecuado como por
ejemplo un FID (detector de ionizacién de llama) o un espectrémetro de masas.
Mediante esta técnica y dependiendo del tipo de catalizador, se pueden analizar
distintas propiedades del solido 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 4cidos se utiliza

la molécula de NH;.

TPD de NH3
Se empleé la técnica de desorcién de amoniaco a temperatura programada para
determinar la densidad y fuerza de los sitios dcidos presentes en un catalizador sélido.

En la Figura III-12 se muestra el equipo empleado para estas experiencias.
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11: Termocupla de medicién de temperatura en el reactor.
12: Termocupla de control de temperatura en el reactor.
13: Medidor de temperatura.

14: Programador-controlador de temperatura.

15: Llave de dos vias.

16: Rotdmetro.

17: Espectrémetro de masas.

18: Sistema de adquisicion de datos.
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Figura III-12. Equipo de desorcién de amoniaco a temperatura programada

Las experiencias de TPD de NHj3 constaron de cuatro etapas:
i. Pretratamiento de la muestra a analizar

ii. Adsorcién de NH3 y barrido

iii. Desorcion de NH3 a temperatura programada

iv. Determinacién de la cantidad y fuerza de sitios acidos

1. Pretratamiento de la muestra a analizar

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

horas en atmésfera de helio. De esta manera se eliminé de la superficie cualquier
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impureza que podria estar adsorbida. La rampa de temperatura utilizada en este

pretratamiento fue la siguiente:

773 K
2h

573 K
2 K/min

T ambiente

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 llegd
a 1073 K. El pretratamiento en He se realiz6 con un caudal de 60 ml/min el cual
ingresé 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 la salida del reactor
fuera enviada a exhausién. 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 enfri6 el
reactor hasta 373 K sin modificar el caudal de helio.

ii. Adsorcion de NH; y barrido

Previo a la adsorciéon se prendié el espectrometro de masas que en esta
experiencia se utilizé como detector y mediante el cual se siguidé la evolucién de
determinadas sefiales. Mediante la llave a la salida del reactor (15) se permitié que
ingrese He al espectrometro de masas. Se abrieron las vdlvulas y se encendi6 el
filamento del espectrometro de masas. Se confeccioné a través del sistema de
adquisicion de datos (18) un registro de las sefiales de los fragmentos mds importantes a
seguir durante las etapas de adsorcion y desorciéon de NHj;. Las sefiales de los

fragmentos seguidos (relacion masa/carga (m/e)) fueron:
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m/e: 4 (He)

m/e: 14 (N,- NH3)

m/e: 15 (NHj3)

m/e: 16 (NHj3)

m/e: 17 (NHs + H,O)

m/e: 18 (H,O)

m/e: 28 (N,)

m/e: 32 (0y)

m/e: 44 (CO,)

La adsorcién de NHj se realiz6 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 verific6 mediante el
rotdmetro (4). La adsorcién de NH; 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 oscil6 entre 30
min y 1 h. Cumplida esta etapa, se realiz6 un barrido con helio (60 ml/min) para
eliminar el NH3; adsorbido fisicamente a la superficie hasta lograr nuevamente una
constancia en la sefial indicadora de amoniaco (sefnal del fragmento de relacién m/e:
16).

iii. Desorcion de NH3 a temperatura programada

La desorcion del NHj3 se realiz6 haciendo pasar He por el reactor (60 ml/min) y
aumentando la temperatura desde 373 K (temperatura de adsorcién y barrido) hasta 773
K u 1073 K segtn el catalizador, a una velocidad de 10 K/min. Durante este periodo se
registraron las sefales correspondientes en el espectrometro de masa y la temperatura en

funcién del tiempo.
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Los datos de intensidad de las sefiales de los distintos fragmentos (en particular,

la sefial 16 caracteristica de amoniaco) fueron graficados en funcién del tiempo y de la

temperatura con lo cual se obtuvieron los perfiles de TPD de NHj correspondientes a

los distintos catalizadores.

iv. Determinacidén de la cantidad v fuerza de sitios acidos

Al finalizar la experiencia, se convirtieron los datos adquiridos (sefial

correspondiente al NH3 (m/e: 16), en amperes en funcién del tiempo) en velocidad de

desorcion de NH3 en funcién 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 NH3; obtenido para la zeolita HY (Figura III-13).
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Figura III-13. Perfil de desorcién de amoniaco para HY

La velocidad de desorcion de NHj; expresada como umol NHi/g.min, se calcul6

mediante la Ecuacion 111-13:

e

TgesNH, =

Ecuacion 111-13
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Donde,

Theonm, - Velocidad de desorcion de NH; (pumol NHa/g.min)

I, : intensidad (Amper) de la sefial correspondiente al amoniaco
3

f: factor de calibracién (umol NH3/min.Amper)

W: masa del catalizador (g)

Para poder calcular esta velocidad de desorcion se debe calcular previamente el
factor de calibracién, para lo cual se requiere conocer el valor de la sefial
correspondiente al amoniaco al finalizar la adsorcién (condiciones de saturacién, 1.01 %
de NH3) y al finalizar el barrido (0 % de NHj3). El factor de calibracién se obtuvo de la
siguiente manera:

f o 0.0101-0

L1, e -10° Ecuacion ITI-14
Donde,

I;: 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)

to

10%: factor para pasar de moles de NHz a pmoles de NHj

Para calcular la cantidad de sitios 4cidos presentes en el catalizador analizado se
integré el perfil de TPD de NH3 correspondiente. El drea bajo la curva nos indica los
umoles de NH3 desorbidos/g de catalizador y esto nos permite cuantificar la cantidad de

sitios dcidos. Otra manera de expresar este resultado es como pmoles de NH;



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo IIT

desorbidos/m” de catalizador, utilizando la superficie especifica para pasar de un valor a
otro.
II1.5.2.2. Espectroscopia IR

La zona de radiaciéon infrarroja del espectro electromagnético abarca las
longitudes de onda (A) comprendidas entre 0.8 y 200 um y estd limitada por las
regiones del espectro visible y del microondas. Se distinguen tres zonas: infrarrojo
cercano (A = 0.8 a 2.5 pum), infrarrojo medio (A = 2.5 a 15.15 um) e infrarrojo lejano (A
= 15.15 a 200 pm), siendo la del infrarrojo medio la que hasta el momento actual tiene
mayor aplicacion analitica.

La radiacion electromagnética infrarroja tiene una energia que no es suficiente
para producir transiciones electronicas; sin embargo, su energia es similar a las
pequefias diferencias energéticas entre los distintos estados vibracionales y rotacionales
existentes en la mayoria de las moléculas. Una molécula absorberd la energia de un haz
de luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se de
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 transicién 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 dtomos enlazados e identificar la radiacién electromagnética que es

absorbida para modificar su estado vibracional. En moléculas complejas esta posibilidad
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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 bdsicas o fundamentales, de tensiéon o
alargamiento y de deformacion o flexién. Las vibraciones de alargamiento producen un
cambio continuo de la distancia entre los &4tomos sin abandonar el eje de enlace
mientras que las vibraciones de deformacion o flexion se caracterizan por un cambio en

el angulo de dos enlaces.

Vibraciones fundamentales

Una molécula con varios dtomos presenta un numero 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 dtomos en el espacio. Un dtomo 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 n dtomos, los grados de libertad son (3n), los
cuales pueden ser rotacionales, vibracionales y traslacionales. Los grados de libertad
rotacionales son debidos a la rotacién de la molécula alrededor del eje que pasa por le
centro de gravedad y es preciso que en la rotacién el &tomo cambie de posicion. Por lo
tanto, para una molécula con n dtomos es de esperar 3n grados de libertad = 3
movimientos de traslaciéon + 3 movimientos de rotaciéon 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
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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 estd determinado por la magnitud de
la diferencia de cargas y por la distancia entre ambos centros de cargas.

¢ Las moléculas diatémicas en las que los dos dtomos son iguales (O, N3) solo
producen vibraciones simétricas y por tanto no son activas en el IR.

® Moléculas simétricas como CHy4, CCly, C¢Hg, etc no tienen momento dipolar
permanente, pero se puede desarrollar durante la vibracion y son capaces de absorber
radiacién infrarroja.

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

e Labanda debe ser suficientemente intensa.

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

del intervalo de trabajo del instrumento.

Espetroscopia IR empleando piridina como molécula sonda

La técnica de espectroscopia IR de piridina previamente adsorbida se empled
para determinar el tipo de sitios dcidos presentes en la superficie de cada catalizador ya
que esta técnica permite discriminar entre sitios dcidos de Bronsted y de Lewis. La
piridina actia como una base de Lewis fuerte a través del par de electrones de su dtomo
de nitrégeno interaccionando asi con los sitios acidos [15, 16]. Se eligi6 piridina (pKb =
9) en lugar de amoniaco (pKb =5) debido a su menor basicidad lo cual permitird que se

adsorba sélo en sitios acidos de determinada fuerza.
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En el espectro IR de piridina, la zona entre los 3000 y 4000 cm™ (regi6n del
estiramiento de los grupos OH) nos brinda informacién acerca de qué tipos de sitios OH
presentes en el sélido retuvieron a las moléculas de piridina y con qué fuerza, mientras
que la regién comprendida entre los 1400 y 1700 cm™ provee informacién acerca del
tipo de sitios dcidos (Lewis o Bronsted) presentes en la superficie del sélido.

Previo a decidir qué bandas nos interesan dentro de la regién del espectro que
discrimina entre sitios dcidos de Lewis o de Bronsted, cabe recordar que el nimero de
vibraciones esperado para la piridina, que es una molécula no lineal, puede calcularse
seguln:

Numero de vibraciones =3 N - 6
donde N es el nimero de atomos de la molécula en cuestioén. Por lo tanto, deberian
esperarse 27 vibraciones para la piridina. Sin embargo, las vibraciones que se ven en IR
y son tutiles para estudiar la naturaleza de los sitios dcidos son la Vig, y Vs, que
corresponden al anillo y son sensibles a la interaccién intermolecular via el par de
electrones del atomo de nitrégeno. En la Tabla III-2 se muestran los valores
correspondientes a estas vibraciones segun el tipo de interaccion entre la piridina y el

sélido.
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Tabla III-2 Vibraciones de la molécula de piridina interaccionando con un sélido

vCCN/cm™
Especie Configuracion
Vsa Vi9p
(piridina N 1585 1445-1435
fisisorbida) :
(interaccion de la H
: 1600-1580 1447-1440
piridina con OH de :
/H
acidez débil) O
I
(interaccion de la N
T 1640-1630 1540-1500
piridina con sitios H
Bronsted) 0
7N
(interaccion de la N
1633-1600 1460-1445

piridina con sitios

Lewis)

— &—

Por lo tanto, en esta zona del espectro entre 1700-1400 cm™ existen bandas

L. . . .o .. . -1 .
caracteristicas que permiten discriminar entre sitios Lewis (banda a 1450 cm™ atribuida
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a la piridina enlazada a un sitio Lewis) y sitios Bronsted (banda a 1540 cm™ debida al
ion piridinio) [17, 18]. Ademds puede observarse en los espectros obtenidos a bajas
temperaturas de evacuacién, la presencia de piridina fisisorbida (pico a

. -1
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 formé una delgada
pastilla la cual se colocé dentro de una celda (Figura IlI-14) 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 L de piridina y se evacua hasta presiones del orden de 10 Torr.
Por tltimo, se obtienen los espectros IR a temperatura ambiente y luego de evacuar a
temperaturas de 423 K, 573 K y 723 K. Los espectros se obtuvieron utilizando un

espectrometro IR con transformada de Fourier Shimadzu FTIR-8101M.

Ventana de CaF, (¢ : 34 mm, espesor : 2 mm)

Pastilla ¢ : 13 mm

Traba ____

Cuarzo desplazable

Unién esférica

Llave tipo aguja

y Unién con clamp

Tapa con o-ring

[ \/7
| 0:22 mm
75 mm I I

Ttb 128 mm
450 mm

< g

¢ : 34 mm

60 mm

Figura III-14. Celda empleada el la espectroscopia IR de piridina
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I11.6. Medicion del contenido de carbén de los catalizadores empleados

en reaccion

Técnica de oxidacion a temperatura programada (TPO)

Es una técnica cualitativa y cuantitativa utilizada para medir la cantidad y tipo de
los depdsitos 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 equipo utilizado para realizar la oxidacién a temperatura programada se
esquematiza en la Figura III-15 y consta de las siguientes partes:

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

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

3. Controlador de flujo mésico

4. Caudalimetro de burbuja conectado al sistema de exhausion

5. Rotametros

6. Horno

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. Vilvula cromatografica
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13. Detector de ionizacién de llama (FID)

14. Sistema de adquisicion de temperatura y sefial del FID

Exhausion

®

Figura III-15. Esquema del equipo de oxidacién a temperatura programada (TPO)

El procedimiento para la realizacién de esta oxidacién consiste en colocar
aproximadamente 50 mg del catalizador utilizado en reaccién y hacerle 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 carbén 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 ionizacién de llama (FID). Para llevar a cabo esta metanacidn, los gases

de salida del reactor junto con H,, se hacen pasar por un reactor conteniendo un
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catalizador de Ni/Kieselguhr que permita la conversiéon completa de CO, en CHa.
Luego, los gases son conducidos al detector de ionizacién de llama (FID) y se mide la
variacion de la sefial y de la temperatura en funcion del tiempo mediante un software
especifico.

Previo a realizar las cuantificaciones del carbéon depositado sobre los
catalizadores empleados en la reaccién de alquilacion de fenol con metanol, se debid
calibrar el equipo de oxidacién a temperatura programada, obteniéndose un factor de
calibracion f que luego nos permitird transformar la sefial de salida del FID en umol de

C por unidad de tiempo.

Determinacién del factor de calibracién (f)

El factor de calibracién se determiné realizando experiencias de temperatura
programada de oxidacién (TPO) sobre distintas masas de una muestra de carbén. El
carbon fue pretratado en atmdsfera de N, a 773 K durante 1 hora para eliminar las

impurezas que pudiera tener adsorbidas.

Caudal de la mezcla 2 %V O,/N; que circula por el reactor de TPO: 60 ml/min.
Caudal de hidrégeno que circula por el reactor metanador: 60 ml/min.

Caudal de aire en el FID: 300 ml/min.

Caudal de hidrégeno en el FID: 17 ml/min.

Temperatura en el reactor metanador: 673 K.

Programacion de temperatura a la cual se realiz6 el TPO:

Temperatura inicial: 298 K.

Temperatura final: 1073 K.

Velocidad de calentamiento: 10 K/min.
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De las experiencias de TPO se obtienen para cada masa de carbén empleada

curvas similares a la de la Figura III-16.

250 — 1100
200 -
- 900 ~
£ X
E g
o> 150 - 3
S L 700 g
S 100 |
E &
- 500
50 -
0 | | ‘ 300
0 20 40 60 80

Tiempo (min)
Figura III-16. Perfil de oxidacién a temperatura programada

[HZSMS luego de 4 h de reaccién a 473 K en condiciones estandares]

Por integraciéon de los perfiles de oxidacion se obtienen las dreas
correspondientes que se emplearon luego para construir la curva de calibrado (Figura

M1-17).

A Area (V.min)

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

>
n, (umol C)

Figura I1I-17. Curva de calibrado para el detector FID.
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Con el dato de la pendiente m de la curva de calibrado del detector FID se

determind el factor de calibracién f mediante la siguiente ecuacion:

Donde:
f (umol C/V.min).
m (V.min/umol C).

De las experiencias realizadas se concluye que el factor de calibracién f fue de

110 umol C/V.min.

I11.7. Experiencias de actividad catalitica

I11.7.1. Descripcion del equipo de reaccion

La reaccion de alquilacion de fenol (Merck, > 99%) con metanol (Merk, 99.8%)
en fase gas se llevé a cabo en el equipo de reaccion mostrado en la Figura I1I-18, 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 (6) con la cual se selecciona el gas que pasard por el reactor seglin se requiera
(aire o Ny). Para la calcinacion se utiliza flujo de aire (caudal de aire: 80 cm’/min), y
durante la reaccion se utiliza flujo de N, (en condiciones estandares el caudal de N,
empleado es de 75 cm’/min). El caudal de cada gas se controla mediante su respectivo
controlador de flujo méasico (marca MKS)

La soluciéon de fenol y metanol se alimenta mediante una bomba de jeringa
marca Cole-Parmer serie 74900. Durante la reaccion, la alimentacion llega al reactor (9)
diluida en una corriente de N, y en fase gas gracias a un sistema de calefaccion que

permite su vaporizacion. El nitrégeno proveniente del tubo (1) pasa previamente por
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una zeolita (4) de manera de eliminar la humedad 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.

El reactor (de vidrio) es del tipo diferencial y se coloca en un horno (9) 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 Omega) y un varivolt.

Los productos a la salida del reactor se envian mediante cafierias de acero
inoxidable calefaccionadas hacia una vdlvula de 6 vias (11) y de ahi son conducidos
hacia el cromatégrafo de gases (Agilent 6850) para su identificacion y cuantificacién. El
cromatégrafo de gases utilizado posee un detector de ionizacién por llama (FID) y se
empled una columna capilar Innowax de 30 m (didmetro interno: 0.32 mm, espesor del
film: 0.5 pm).

Este equipo de reaccion permite el uso de aire, nitrdgeno o H, como gas inerte,
pero todas nuestras experiencias se realizaron empleando s6lo N, como diluyente de los

reactivos.
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Figura III-18. Esquema del equipo de ensayo de actividad catalitica

1- Tubo de Nitrégeno.

2- Tubo de Aire.

3- Regulador de presion.

4- Zeolita para retener humedad de los gases.
5- Controlador de flujo masico.

6- Llave de tres vias.

7- Inyector.
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8- Bomba de jeringa para la inyeccion de la alimentacion.

9- Horno y reactor (con control de temperatura).

10- Linea de salida del reactor.

11- Valvula de seis vias.

12- Exhausion.

13- Entrada de carrier (N5).

14- Salida de carrier (N;).

15- Cromatdgrafo de gases.
—— Linea calefaccionada.
— Carrier del cromatégrafo.

En la Figura III-19 se muestra mds detalladamente el modo de operacion de la

valvula de 6 vias, la cual se mantiene calefaccionada (473-523 K) durante el tiempo de

dura la reaccion.

Descarga

Figura III-19. Vilvula de 6 vias empleada para la inyeccién on-line de los productos de

reaccion al cromatdgrafo de gases

A- Flujo de gases efluentes del reactor.
B- Loop intercambiable
C- Salida de los gases efluentes del reactor a venteo.

D- Llave para realizar el cambio de posicion a carga y descarga.
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E- Alimentacion de gas carrier (N) para la columna.

F- Entrada de gases a la columna (gas carrier o gases efluentes del reactor arrastrados

por el carrier).

Mediante esta valvula se hace la inyeccion en linea de los productos de la
reaccion en el cromatografo de gases. Mientras no se realice ninguna inyeccion
(posicién de la carga), la llave (D) permite que el loop esté continuamente lleno. Para
realizar la inyeccion se gira esa llave (D) (posicion de descarga) y el contenido del loop
es arrastrado por una corriente de N, (carrier) que circula hacia el cromatégrafo de gases

conectado en linea.

La sefial de salida del detector del cromatégrafo se transmite directamente a una
computadora que posee un software especifico que permite procesar los datos

obtenidos, identificando y cuantificando los productos que salen del reactor.

Por ultimo, una vez finalizada la reaccién, se mantiene el reactor y todas las
cafierias 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 medicién

del coque formado mediante oxidacién a temperatura programada.
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CAPITULO IV: PUESTA EN MARCHA DE LA REACCION,

SELECCION Y CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

IV.1. Puesta en marcha de la reaccion

IV.1.1. Ensayo en blanco, sin catalizador

Como primer paso, previo a la bisqueda y seleccion de catalizadores para la
alquilacién de fenol con metanol, se ensayd dicha reaccién en fase homogénea. Con el
objetivo de observar si existe reaccion no catalizada, se realizaron experiencias en
blanco utilizando el equipo de reaccién antes descripto y colocando 200 mg de material
inerte (cuarzo) en el reactor. La reaccién no catalitica fue estudiada a distintas
temperaturas de la siguiente manera: se calentd el reactor hasta la temperatura deseada
(473 K, 573 K, 673 Ky 723 K) y se comenzd a alimentar una solucién de metanol (M)
y fenol (P) de composicion molar M/P: 2:1 con una velocidad de inyecciéon de 0.3 ml/h
y un caudal de N, de 75 ml/min, obteniendo de esta manera un tiempo de contacto de
112 g h/mol de fenol alimentado. No se observaron productos de la reacciéon de
alquilacién de fenol con metanol en ninguna de esas condiciones con lo cual se prueba
que, sin catalizador no puede llevarse a cabo esta reacciéon en las condiciones

anteriormente mencionadas.

IV.1.2. Ensayos con metanol

Con el objetivo de estudiar las posibles reacciones no cataliticas del metanol, se
realizaron experiencias alimentando unicamente este reactivo. Primero se estudié la
descomposicion térmica de metanol utilizando material inerte (cuarzo), y luego se
hicieron experiencias con distintos catalizadores que se utilizaron posteriormente en

reaccion.
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IV.1.2.1. Ensayos con metanol — Descomposicion térmica

Las experiencias de descomposicién térmica de metanol se realizaron utilizando
material inerte (cuarzo). Se cargd el reactor con 200 mg de cuarzo y se calentd
lentamente y por etapas mientras se alimentaba metanol puro con una velocidad de
inyeccion de 0.14 ml/h. La velocidad de inyeccién se fij6 de manera de obtener igual
presion de vapor de metanol tanto en estas experiencias como en los ensayos de
actividad catalitica. Asi, la presién parcial de metanol fue de 0.0189 atm. Se analizaron
los gases de salida mientras la temperatura del reactor era de 373 K, y luego se aument6
dicha temperatura a 473 Ky 673 K. A 373 K no se observé descomposicion térmica de
metanol en presencia de material inerte (cuarzo). A 473 K, la conversioén de metanol fue
del 26 %, mientras que a 673 K, fue 30 %. En ambos casos, el unico producto de
reaccion detectado utilizando un detector de ionizacion de llama fue dimetiléter,
producto de la deshidratacién de metanol y algunos hidrocarburos de bajo peso
molecular. Sin embargo, podrian formarse otros productos provenientes del metanol
tales como CO, CO,, etc. que no son detectables con el tipo de detector empleado en el

cromatografo de gases.

1V.1.2.2. Ensayos con metanol sobre distintos catalizadores

Antecedentes

Los productos de la descomposiciéon del metanol sobre catalizadores acidos
fueron extensivamente estudiados e incluyen la formacién de dimetiléter (DME),
producto de la deshidratacién del metanol sobre sitios dcidos, e hidrocarburos (olefinas
y parafinas). La formacién de olefinas conduce en una etapa posterior, a la formacién de
coque, dependiendo de las propiedades &4cidas del catalizador empleado. En forma

genérica, la reaccion puede expresarse como:
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n CH,OH n/2 CH;-O-CH, + H,O Hidrocarburos

Hidrocarburos

Entre los sélidos 4cidos usados para la deshidratacion de metanol, y-alimina y
zeolita HZSMS5 fueron los més estudiados tanto para propdsitos académicos como
comerciales [1-3].

El catalizador ensayado inicialmente en la deshidrataciéon de metanol fue la
alimina y, segin se observa en la reaccioén 1, el agua producida como sub-producto
podria competir con el metanol por los mismos sitios superficiales de adsorcion. Como
la superficie de la alimina tiene tendencia a adsorber el agua més fuertemente sobre los
sitios dcidos de Lewis, las moléculas de agua son adsorbidas preferencialmente en lugar
del metanol. Esto provocaria una disminucién de la conversién de metanol sobre Y-
Al;O3 disminuyendo también la selectividad hacia la formacién de DME [4]. Aunque la
selectividad hacia DME es alta para la deshidratacién de metanol sobre y-Al,Os, la
actividad es mucho mayor cuando se utiliza zeolita HZSMS5. Algunos investigadores
han atribuido la baja actividad de la y-Al,Os3 a su acidez del tipo Lewis [4, 5].

Mis recientemente, se estudiaron muchas zeolitas, en especial la HZSMS, para
producir DME vy olefinas a partir de metanol [5, 6]. De estos estudios puede concluirse
que los hidrocarburos se forman sobre sitios superficiales fuertemente dcidos presentes
en el catalizador. Se ha encontrado que las zeolitas HZSMS5 y HBEA son maés activas y
selectivas hacia la formaciéon de DME e hidrocarburos que la alimina debido a que
poseen sitios dcidos de Bronsted fuertes [7]. Tosoncheva et al. [6] han informado una
conversion de metanol del 98 % con HZSMS5 (Si/Al = 13.5) a 660 K, con rendimientos

(mol %) hacia metano de 1.56 %, C,-Cs de 84 % y DME de 11.44 %. Por otra parte,
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empleando zeolita HBEA (Si/Al = 17) a 640 K, la conversiéon obtenida fue del 100 %
con un rendimiento a C,-Cs mayor al 97 %.

Sin embargo, hay que notar que la reaccion de deshidrataciéon del metanol sobre
catalizadores 4cidos, se lleva a cabo normalmente a temperaturas mayores a 473 K, que
es nuestra temperatura de trabajo.

Existen numerosos trabajos informados en bibliografia respecto al mecanismo de
formacion de DME e hidrocarburos sobre catalizadores dcidos. Knozinger et al. [3]
propusieron que el DME se forma via una reaccién superficial entre una molécula de
metanol adsorbida sobre un sitio dcido y un anién metoxi adsorbido sobre un sitio
basico. Por su parte, Bandiera et al. [8] propusieron un mecanismo similar sobre
mordenita. Otros autores estudiaron también los posibles mecanismos de formacién de
DME sobre s6lidos 4cidos arribando a conclusiones semejantes [9, 10].

En general, se proponen dos mecanismos principales para la descomposicion del
metanol sobre los sitios dcidos de una zeolita: uno indirecto y otro directo. En el
mecanismo de reaccidn indirecto, el metanol adsorbido sobre un sitio dcido reacciona en
primer lugar para dar una especie metoxi ZOCH3 (siendo Z la matriz de la zeolita) que
se convierte en una segunda etapa en DME al reaccionar con otra molécula de metanol
(Esquema 1). Por otra parte, el mecanismo directo, involucra la reacciéon de dos
moléculas de metanol sobre un sitio acido de la zeolita, el cual actia meramente como
solvente [8]. Este mecanismo (Esquema 2) involucra la adsorciéon y reaccion

simultdneas de dos moléculas de metanol, formando DME y agua en un solo paso.

CH;0H + ZOH (CH;* ... OH ... ZO% ... H)* 7ZOCH; + H,0

7ZOCH; + CH;OH (CH;** ... CH;0H ... ZO%) ZOH + CH;0CH;

Esquema 1 (mecanismo indirecto)
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2 CH;OH + ZOH (CH;0H* ... CH;*" ... OH ...ZO% ... HY"
7ZOH + CH;OCH; + H,O

Esquema 2 (mecanismo directo)

Wang et al. [9], realizaron experiencias de resonancia magnética nuclear de
angulo maégico (®C MAS NMR) en flujo continuo, y concluyeron que empleando
zeolitas HY (Si/Al = 2.7), HZSMS5 (Si/Al = 22) y H-SAPO 34 se forma DME por
reaccion del metanol con especies metoxi superficiales formadas en un paso anterior
(mecanismo indirecto). Sin embargo, no pudieron excluir una posible contribucién del
mecanismo de reaccion directo para la conversion de metanol a DME sobre zeolitas
acidas.

Basdndose en estudios tedricos, Shah et al. [11, 12] sugirieron que ambos
mecanismos son rutas energéticas razonables. Por el contrario, Blaskowski y van Santen
[13] calcularon las barreras de activacién para la formacion de DME y resultaron +215
y +145 kJ/mol para los mecanismos 1 (indirecto) y 2 (directo), respectivamente. Ellos
propusieron que el mecanismo 2 ocurre preferencialmente, debida a la elevada energia

de activacion requerida en el mecanismo 1 para la formacién de la especie metoxi.

Experimental

Se realizaron experiencias sobre distintos catalizadores alimentando metanol
puro, a una presion parcial de 0.0189 atm. Previo a la reaccion, 200 mg de catalizador se
pretrataron en aire (80 cm’/min) hasta 723 K manteniéndose por dos horas a dicha
temperatura. Luego se enfrio el reactor hasta 373 K y se comenz6 a inyectar metanol. Se
eligié como temperatura inicial 373 K debido a que la conversion de metanol a dicha
temperatura es insignificante, ya que de acuerdo a lo informado por Wang et al. [14], la

metilacion del fenol sobre zeolita HY comenzaria a partir de 393 K. Luego, se aument6
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la temperatura del reactor y se calcularon las conversiones de metanol alcanzadas,
mediante un balance de materia. Debido a que las reacciones cataliticas se realizaron
normalmente a 473 K durante 4 h, las experiencias de descomposicion térmica de
metanol consistieron en alimentar metanol con una presion parcial de 0.0189 atm
durante 4 h y a 473 K. De esta manera, se pudo calcular la conversién de metanol en
funcién del tiempo de reaccion, identificar algunos productos de descomposicion del
metanol en presencia de catalizadores 4cidos y estudiar la naturaleza y cantidad de
residuos carbonosos formados luego de finalizada la experiencia.

En todos los casos se observo la presencia de dimetiléter (DME) como producto
de la descomposiciéon de metanol sobre catalizadores dcidos a 473 K. En general, la

conversion de metanol no vari6 durante las 4 h tal como se muestra en la Figura IV-1.

100

80 -

60 -

40

Conversion de metanol (%)

20 -

0 T T T T
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)
Figura I'V-1. Conversion de metanol sobre HZSMS5
[T =473 K, Pyetanoi= 0.0189 atm, Pr=1 atm, W/ FS,,,.., =57.9 g h/mol].

En la Tabla IV-1 se muestran los resultados obtenidos en las experiencias
alimentando metanol puro con los distintos catalizadores. Se presenta un valor

promedio de conversion de metanol para cada catalizador debido a que cdmo se observo
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anteriormente, la conversion practicamente no vari6 con el tiempo. Junto con los valores
de conversion alcanzados se informa el contenido de carbon presente en las muestras
luego de finalizada las experiencias determinado mediante la técnica de oxidacién a
temperatura programada (TPO).

Tabla IV-1. Descomposicién de metanol sobre catalizadores dcidos

[T = 473 K, Ppeganor= 0.0189 atm, Py =1 atm, w/F2, ..., =57.9 g h/mol]

Catalizador Conversion de Selectividad a % C formado
metanol a 473 K Dimetiléter luego de 4 h de
Xp (%) Some (%) reaccion
HBEA 89 8.2 2.83
HZSM5 85 10.8 3.42
HY 85 11.3 5.48
Si0,-Al,04 70 6.5 0.35
HPA/SiO, 91 11.9 1.19
AIMCM41 5 11.2 0.8
NaZSM5 40 2.3 0.5
NaY 20 11.5 0.14

Segin se deduce de la tabla anterior, la muestra de HPA/SiO, y las zeolitas
HBEA, HZSMS5 y HY fueron los s6lidos que mostraron mayores valores de conversion
de metanol (entre 85 y 91 %). La muestra de SiO,-Al,O; resulté menos activa que los
catalizadores antes mencionados. El resto de los catalizadores ensayados (AIMCM41,
NaY y NaZSMS5) mostraron valores de conversion de metanol significativamente
menores, especialmente el s6lido AIMCM41 con el cual sélo se alcanz6 una conversion
de metanol del 5 %. Las selectividades hacia DME fueron en todos los casos de

aproximadamente 11 %, con excepcion de NaZSMS5 (2.3 %) y Si0,-Al,03 (6.5 %).
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Los catalizadores mds activos formaron mas carbon, lo cual indicaria que el
coque proviene de uno o varios productos de reaccion. Cabe destacar que todos los
catalizadores (inicialmente de color blanco), luego de finalizada la reaccion presentaron
coloracion grisdcea, siendo mds oscuro su color a mayor contenido de residuos
carbonosos. Como se observa en la Tabla IV-1, las muestras NaY, NaZSMS5 vy
AIMCM41, que fueron las menos activas, formaron menos del 1 % de coque luego de 4
h de reaccién.

También se realizaron experiencias de descomposicion de metanol a 673 K con
los catalizadores menos activos de la Tabla IV-1. Se calcularon las conversiones de
metanol y luego, se determiné el contenido de carbén depositado sobre los
catalizadores. En la Tabla IV-2 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla IV-2. Descomposicién de metanol sobre catalizadores dcidos

[T = 673 K, Ppeanor= 0.0189 atm, Py =1 atm, w/F2, ..., =57.9 g h/mol]

Catalizador Conversion de Selectividad a % coque formado
metanol a 673 K Dimetiléter luego de 4 h de
(%) (%) reaccion
AIMCM41 85.5 10 3.2
NaZSM5 92.9 4.6 0.4
NaY 52.4 2.3 0.01

Como se esperaba, la conversion de metanol aumentd considerablemente al
elevar la temperatura de 473 K a 673 K. De los tres catalizadores ensayados a 673 K, la
zeolita NaY fue la menos activa probablemente porque posee unicamente sitios dcidos
de Lewis, como se verd més adelante en este capitulo. Andlogamente, otros autores han
atribuido la baja actividad de la y-Al,Os (sélido comparable en acidez con la zeolita

NaY) durante la conversion del metanol a su acidez del tipo Lewis [4, 5].
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La mayor selectividad a DME (10 %) se obtuvo utilizando AIMCM41. Por otra
parte, este s6lido mesoporoso formo cerca de 3.2 % de carbon luego de 4 h de reaccién
a 673 K, mientras que el contenido de carbén en NaY y NaZSMS5 fue practicamente
despreciable.

IV.1.3. Separacion de productos y obtencion de los factores de respuesta

cromatograficos

IV.1.3.1. Separacion de productos

Muchos de los primeros trabajos publicados sobre esta reaccidon informan de
manera conjunta los tres isdmeros de cresol (es decir, sin discriminarlos) [15], o bien,
logran separar el isémero orto por cromatografia, pero no los isomeros meta y para [16,
17] los cuales son informados conjuntamente. De hecho, a nivel industrial, es muy
dificil y costosa la separacion de los isémeros meta y para debido a sus puntos de
ebullicién tan préximos.

Con la apariciéon de equipos cromatograficos mds sofisticados y columnas
capilares especificas, se pudo mejorar la separacion de productos, en particular
isomeros, que antiguamente no podian separarse. Por esta razén, y empleando
herramientas tales como rampa de temperatura y rampa de flujo en columna, luego de
varias experiencias, se lograron separar todos los productos y reactivos, ain también los
isdbmeros m-cresol y p-cresol.

A manera de ejemplo, en la Figura IV-2 se muestra un cromatograma tipico,
ampliando luego la zona de separacion mas dificultosa. Posteriormente, en la Tabla IV-
3, se muestran los tiempos de retencién 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 ionizacion por llama y se utilizé una programacion de

temperatura en el horno y una rampa de caudales por columna.
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Figura I'V-2. Separacion cromatogrifica de los compuestos involucrados en reaccion

* Productos provenientes tinicamente de metanol

A continuacion se detalla el método cromatografico elegido para realizar la

separacion y cuantificacién de productos:
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Horno:

Temperatura inicial: 333 K

503 K
15 min

473 K
50 K/min

333K
15 K/min

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

Temperatura inicial: 513 K
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: Nitrégeno
Columna:

Columna capilar Innowax
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Longitud nominal: 30.0 m

Didmetro nominal: 320.00 um

Grosor nominal de la pelicula: 0.50 um
Modo: rampa de flujo

Flujo inicial: 1.5 ml/min

0.8 ml/min
20 min

1.5 ml/min
. 60 ml/min2
9 min

Flujo post-analisis: 2.1 ml/min

Presion inicial nominal: 7.36 psi

Velocidad promedio: 28 cm/s

En la Tabla IV-3, se muestran los tiempos de retencién para cada componente

empleando el método cromatografico descripto anteriormente.
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Tabla IV-3. Tiempos de retencion para los distintos componentes

Compuesto Tiempo de retencion (min)*
Dimetiléter 1.96
Metanol 2.97
Anisol 7.02
2-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
2,5-xilenol 15.31
2.3.6-trimetilfenol 15.40
2,4-xilenol 15.61
p-cresol 15.68
m-cresol 15.77
2,3-xilenol 16.41

* tiempo de retencién empleando una columna capilar Innowax,

30 m, didmetro interno: 0.32 mm, espesor de film: 0.25 wm.

IV.1.3.2. Factores de respuesta cromatogrdficos

Los factores de respuesta cromatograficos (f) para cada componente fueron
calculados mediante experiencias previas que incluyeron la preparacion de varias

soluciones de concentracién perfectamente conocida del producto en cuestion y otro
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compuesto con factor de respuesta conocido. Como solvente y componente con factor
de 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 cromatdgrafo.
Se sac6 un promedio de la relacién entre las dreas de los dos picos cromatograficos y se
graficé esta relacion en funcion de wipa/wi donde wipa €s 1a masa de alcohol isopropilico
y w; es la masa del compuesto cuyo factor se quiere determinar. En la Figura IV-3 se

ejemplifica como se realizé el calculo del factor para fenol.

3
Apa! Afeno=0.386* W pp/ W o,
257 Re=0.901
<
\; 1.5 -
<
1 ¢
0.5
0 T T T T .
0 1 2 3 4 5 6

W ipa / W tenol

Figura IV-3. Cilculo del factor de respuesta cromatografico de fenol

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

isopropilico, podemos calcular el factor de respuesta del fenol:

fus 053
pendiente  0.386

S tonot = =1.384

En la Tabla IV-4 se dan los factores de respuestas obtenidos para los distintos

compuestos de interés.



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo IV
Tabla I'V-4. Factores de respuesta cromatograficos
Fenol Anisol o-cresol
W 1PA/ W fenol | A 1PA /A fenol | WiPA/ W anisol | A 1PA /Aanisol | WiPA/Wo-cresol | Atpa/Ao-cresol
2.0232 0.6852 1.6670 1.0951 1.6670 1.0200
3.7360 1.4263 3.3341 2.1203 3.3341 1.9461
5.4541 2.1256 5.0020 2.9563 5.0020 2.6880

ffenol = 1.384

fanisol =0.870

fo-cresol = 1.048

m-cresol p-cresol 2,4-xilenol
WIPA/Wicres | APA/Am-cres | WIPA/Wp-cresol | APA/Ap-cresol | WiPA/W2axit | Apa/Azaxil
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

Jfm-cresol =0.747

fp-cresol =0.813

f2,4-xilenol = 0.635

2,6-xilenol

2,3-xilenol

2,5-xilenol

W paA/W 26xil | A pa/A 26xil | W paA/W23xil | A pa/A 23xi1 | W 1pA/W 2501 | A 1pA/A 25xi1
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

f2,6-xilenol = 0.702

f2,3-xilenol = 0.757

f2,5-xilenol = 0.773

2-metilanisol 4-metilanisol Metanol
Wipa/Woma | Apa/Aama | Wipa/Wama | A pa/A ama | WiPA/Wimetanol | ArPA/Ametanol
0.4919 0.2910 0.4919 0.2533 1.875 0.2356
0.9839 0.5237 0.9839 0.5423 3.750 0.4236
1.9677 1.0236 1.9677 1.0852 5.625 0.6953

f 2-metilanisol = 1.008

f4-metilanisol = 0.964

Jfmetanol = 0.227
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IV.1.4. Estudio de la existencia de limitaciones difusionales externas e internas

Cuando se lleva a cabo una reaccién quimica catalizada por un sélido poroso,
deben efectuarse una serie de procesos en serie que involucran: el transporte de
reactivos desde la fase gas hasta la superficie del catalizador, difusién dentro de los
poros del catalizador, adsorcién de los reactivos en los sitios activos, reaccion quimica
superficial, desorcion de los productos formados y difusion de los mismos dentro de los
poros del catalizador y luego hacia la fase gas. Por lo tanto, existe simultdneamente una
transferencia de reactivos hacia el interior y de productos hacia el exterior
estableciéndose gradientes de concentraciéon que pueden ser importantes o no seguin
sean las caracteristicas difusionales del fluido, las propiedades fisicas del sélido y la
cinética quimica. Al originarse dicho gradiente, la superficie interna estard expuesta a
concentraciones de reactivos mds bajas que el exterior y tanto mds cuanto mayor sea la
distancia hasta el exterior. Por lo tanto, en condiciones isotérmicas, la velocidad de
reaccion a través de la pastilla del catalizador serd menor que la que deberia ser si no
existiera ninguna limitacién a la transferencia de masa, o sea el caso cuando la
superficie interna estd expuesta a la misma concentracion de reactivos que la externa. La
influencia de esta limitacion se tiene en cuenta a través del factor de efectividad, el cual
se define como la relacion entre la velocidad promedio con que ocurre la reaccion en la
particula y la velocidad con que ocurriria si a través del s6lido no existieran gradientes
de concentracion ni de temperatura.

Es necesario, por lo tanto, realizar ensayos previos para verificar la existencia o
no de limitaciones a la transferencia de masa externa e interna en el catalizador para
poder elegir luego condiciones operativas en las cuales el catalizador se encuentre

operando en control quimico.
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En la Figura VI-4 se muestra el proceso de difusion de los reactivos (fenol y

metanol) hacia el interior de la particula del catalizador:

Pelicula externa

-——

e s
/ \
y \
f \
1
A I Particula de catalizador
Fase gas \ [}
‘ R
3 ~
~ ol -
Cgfenal -
£}
Cgmetanal feno
£}
C metapol
. .. Cfenol
Difusion externa C
metanol

Difusion interna s>

Figura I'V-4. Difusion de los reactivos en la particula de catalizador.

Tal como se muestra en la Figura IV-4, el proceso global de difusién de

reactivos se puede dividir en:

1. Difusién externa: los reactivos difunden desde la fase gas hacia la superficie

externa de la particula de catalizador a través de la pelicula gaseosa que rodea a
la misma.

2. Difusién interna: los reactivos difunden desde la superficie externa de la

particula del catalizador hacia el interior de los poros.

IV.1.4.1. Limitaciones difusionales externas

Teniendo en cuenta que la transferencia de masa externa modifica la velocidad
de reaccion observada, se expresard dicha velocidad en funcién de distintas variables

tales como caudal madsico superficial (G) y didmetro medio de particula del catalizador
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(Dp) para poder analizar la incidencia de las mismas sobre la transferencia de masa
externa.

La velocidad de reaccién en la alquilacion de fenol con metanol sobre
catalizadores 4cidos suele expresarse mediante una expresion del tipo Ley de Potencia.
Como se demostrard mds adelante, esta reaccion de alquilacién es practicamente
irreversible (conversion de fenol = 100 % para temperaturas entre 253 y 723 K) y
ademds, resultados informados previamente en bibliografia indican que la velocidad de

desaparicion del fenol puede aproximarse por la Ecuacién IV-1.

obs __ a b
rfenol - kv ’ Cfem)l -C

me tan ol

Ecuacion 1V-1

Donde:

obs

T'nor - Velocidad de reaccion referida al fenol (mol fenol/h.m’ particula)

a: orden de reaccién para el fenol

b: orden de reaccién para el metanol

ky: constante especifica de velocidad de reaccién referida al volumen de particula (h™)
Crenol: concentracion de fenol (moles de fenol/m3)

Chretanol: concentracion de metanol (moles de metanol/m3)

Suponiendo por el momento, la ausencia de limitaciones a la transferencia de

masa y calor interna, el factor de efectividad externo se define segin la Ecuacién IV-2.

o (T Conot> o) _ Ky (T9) - (Ch)*  (Chn)”

fenol fenol * fenol

rfenol (Tg ’ Cg Cielanol ) - kV (Tg ) ’ (Cg ‘e (C ielanol )b

fenol * fenol

Ecuacion 1V-2

e =

Donde:
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o> velocidad de desaparicién de fenol observada (medida en las condiciones de la

superficie externa de la particula).

I;.., - velocidad de de desapariciéon de fenol evaluada en las condiciones de la fase
gaseosa.

Ts: temperatura en la interfase sélido-gas (K).

Csfen()]: concentracion de fenol en la interfase sélido-gas (moles fenol/m> ).

Csmetanolz concentracion de metanol en la interfase s6lido-gas (moles metanol/m3).

T,: temperatura de la fase gas (K).

C8enol: concentracion de fenol en la fase gas (moles fenol/m> ).

C®etanol: concentracion de metanol en la fase gas (moles metanol/m’ ).

En condiciones de estado estacionario puede plantearse un balance de materia
para el fenol (y lo mismo puede hacerse para el metanol que es el otro reactivo) en la

pelicula externa que rodea a la particula (Ecuacion IV-3).

rfgzs :kV(TS)'(CS ! '(Crsnelanol )b :kC .aC (Cg _CS

ol fenol fenol fenol

Ecuacion 1V-3

Donde:
k.: coeficiente de transferencia de masa en la pelicula externa (m/h)
a.: area externa de la particula/masa catalizador (m* /m°)

En el caso mas general, en que puedan existir también gradientes de
temperaturas, se puede plantear el balance de energia en la pelicula externa que rodea a

la particula (Ecuacién IV-4)

to s AH=hg -ac - (T, — Too) Ecuacion IV-4
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Donde:

h.: coeficiente de transferencia de energia en la pelicula externa (Cal/h m* particula K)
a.: area externa de la particula/masa catalizador (m* partl’culallrn3 catalizador)

AH: variacion de entalpia (Cal/mol)

El producto k.-a. estd relacionado con propiedades que pueden conocerse

tales como el caudal maésico superficial y el didmetro de la particula de catalizador

segtn la Ecuacién IV-5.
kerao a D— Ecuacion IV-5

Donde:
G: caudal mdsico superficial (kg/h.m?)
D,: didmetro medio de particula del catalizador (mm)

De igual manera el producto h. -a.estd relacionado de la misma forma con el

caudal maésico superficial y el didmetro de la particula de catalizador (Ecuacion IV-6).
h.-a. D Ecuacion IV-6

De las ecuaciones de balance de masa planteadas podemos afirmar que:

1. Si se emplean caudales masicos superficiales elevados y tamafios de particulas
pequenos, k. -a. serd muy grande y no existirdn limitaciones difusionales por
transferencia de masa externa (el gradiente de concentraciones

(Ch C},.)serd muy pequefio). Por lo tanto, la velocidad de reaccién

fenol
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observada seria igual a la velocidad de reaccion evaluada en las condiciones de

la fase gas (Ecuacién IV-7)

o (T,,C3 .CS )=k, (T,) (C&)*  (CEna )° Ecuacion 1V-7

enol fenol * fenol
En este caso, la velocidad de reaccién observada no depende de G y Dp. De esta
manera, si al variar el caudal G o el didmetro de particula manteniendo todas las demads
condiciones de reaccidn constantes, la conversion de fenol no varia, podremos asegurar
que estamos trabajando en ausencia de limitaciones difusionales por transferencia de
masa externa.

2. Si existen limitaciones difusionales por transferencia de masa externa, k. -a.
serd un valor muy pequeflo y existird un gradiente de concentraciones

(Ct C},.) significativo. Asi, si se varfa G (a D, constante) y la velocidad de

fenol —
reaccion observada se modifica (se modifica la conversion del fenol) estamos en
presencia de limitaciones difusionales por transferencia de masa externa.
Respecto del balance de energia en la pelicula podemos afirmar que la variacién
del caudal maésico superficial y/o el tamafio de particula incidirian sobre el producto

h. -a. (Ecuacién IV-6), lo cual provocaria una variacion en el gradiente de temperatura

observado en la pelicula. En caso de existir gradientes de temperatura en la pelicula, se
observaria que la velocidad observada se modifica la variar el caudal mésico o el
tamafo de particula del catalizador.

Segin lo expuesto anteriormente, se investigd experimentalmente la existencia
de limitaciones difusionales interparticulas, es decir, en el exterior de la particula de

catalizador realizando ensayos cataliticos de metilacion de fenol variando el caudal

misico superficial (G, [g /h cm?]) y manteniendo el tiempo de contacto (W /Fp | [¢ h

/mol]) constante. Las experiencias se realizaron a 4 valores distintos de caudal mésico
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superficial calculado como el caudal masico total dividido el drea transversal del reactor

seglin se expresa a continuacion:

F
G = —ndsico Ecuacion IV-8

transversal
A su vez el caudal masico total se calcul6 teniendo en cuenta todos los
componentes presentes en la alimentacion (metanol, fenol y nitrégeno).

=F +F

mdsico nitrégeno liquidos

donde el caudal mésico de reactivos liquidos incluye al fenol

y al metanol. Luego,

_Fv*P

nitrdgeno = PM Ecuacion IV-9
R-T

Donde:
Fv: Caudal volumétrico (ml/min)
P: presion (atm)
T: temperatura (K)
R: constante de los gases ideales (82 ml atm/ mol K)
PM: peso molecular de 1a molécula de N,
iquidos = Vinyeceion * Psolucién Ecuacion IV-10

Donde,  Vinyeccion: Velocidad de inyeccion de los reactivos liquidos (ml/h)

Psomucion: densidad de la solucién de alimentacién (para una relaciéon molar de
metanol/fenol de 2 a 1, el valor medido de la densidad fue 0.94 ml/g)

A =x-r’ Ecuacion IV-11

transversal

siendo r el radio del reactor.
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En la Figura IV-5 se observan los valores de conversion de fenol obtenidos al

variar el caudal masico superficial manteniendo constante el tiempo de contacto. El

catalizador empleado para realizar estas experiencias fue la zeolita HZSMS.

40
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25 -
20
15
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Conversion de Fenol (%)

1

15

2

25

Caudal masico superficial (g / h cm?)

Figura I'V-5. Metilacion de fenol — Variacién del caudal masico superficial

[HZSMS5, T = 473 K, Pr=1 atm, Alimentacion: M/P 2:1, W/ F,? =112 g h/mol].

En todas las experiencias realizadas luego al estudiar el comportamiento de los

distintos catalizadores en la reaccién de alquilacion de fenol con metanol, se emple6 un

caudal madsico superficial de 1.731 g /h cm®. De la Figura IV-5 se concluye,

efectivamente, que para ese valor de G no existen limitaciones cinéticas por difusion

externa a 473 K.

IV.1.4.2. Limitaciones difusionales internas

Debido a que la transferencia de masa interna también influye sobre la velocidad

de reaccién observada, se realizardn experiencias de manera de ver si existen 0 no

problemas difusionales intraparticulas. Se expresard la velocidad de reaccién en funcién
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del médulo de Thiele (h) el cual esta relacionado con el tamafio de particula (D). Asi,
se podrd analizar cémo se modifica la velocidad de reaccién al variar el didmetro de
particula manteniendo las demds condiciones de reaccion invariantes.

Como se menciond anteriormente, la alquilacién de fenol con metanol es una
reaccion irreversible cuya cinética puede describirse empleando un modelo del tipo Ley
de Potencia segin la Ecuacién IV-1.

Definimos el factor de efectividad interno () segtin la Ecuacién IV-12:

obs
Tieno (T, C

fenol * melanol) _

C k,(T)-(C. )*-(C b
&= S ~S s = v( S) ( fesnol) . ( n;etanol) . Ecuacion 1V-12
I‘fenol (T 4 C i C tanol ) kV (T ) ’ (C ’ (Cmetanol )

fenol > ™~ me fenol

Donde:

bs : ey . . e
I - velocidad observada de desaparicion de fenol medida en las condiciones a la cual

ocurre la reaccién dentro de la particula.

I;.., - velocidad de reaccién de desaparicion de fenol si toda la particula estuviese
expuesta a las condiciones de la interfase s6lido-gas.

Debido a que anteriormente se ha corroborado la ausencia de gradientes de
concentracion y temperaturas externos podemos afirmar que la concentracién sobre la

superficie de la particula serd igual a la de la fase gas y la temperatura sobre la

superficie serd igual a la de la fase gas (Cs= Cyy Ts=Ty).

Al introducir el factor de efectividad interno dentro de la expresion cinética para

la velocidad de fenol obtenemos la Ecuacion IV-13:

r]%brii)l ( T’ Cfenol ’ Cmemn()l ) = é: : kV ( Tg ) ( Cj:enol )a ( C,;gwmm,[ )b EcuaCién IV']3
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Suponiendo que no existen gradientes internos de temperatura, lo cual es
probable debido a la elevada conductividad térmica del sélido, el factor de efectividad

interno puede expresarse en funcion del médulo de Thiele (h) segun la Ecuacion IV-14:

_ tanh(h)
h

Ecuacion IV-14

§

El médulo de Thiele (adimensional) se define como la relacién entre la
velocidad de reaccién quimica y la velocidad de difusién interna y es proporcional al
didmetro de la particula de catalizador (Ecuacién IV-15).

he velocidad de reaccion quimica o D Ecuacion IV-15

velocidad de difusién interna P

Por lo tanto, con las ecuaciones planteadas podemos analizar que pasarfa si
existieran limitaciones difusionales internas:

1. Si no existen limitaciones difusionales por transferencia de masa interna, el

modulo de Thiele serd un valor muy pequefio, y en consecuencia el factor de

efectividad serd proximo a 1. Reemplazando, la expresion cinética seria:
bs b .,
 fenot ( T.C fenot's Cometanot )=k (T ¥ )-(Chpy ) (Cl pranor ) Ecuacion IV-16

Por lo tanto, si estamos en ausencia de limitaciones difusionales internas, al
variar el didmetro de particula no se observardn variaciones en la velocidad de
desaparicion del fenol, debido a que ésta no depende del tamafio de particula (Ecuacion

IV-16).

2. Si existen limitaciones difusionales por transferencia de masa interna, el modulo
de Thiele tomard un valor muy grande y en consecuencia, la velocidad de
reaccion observada dependera del didmetro de particula de catalizador a través

del moédulo de Thiele (h).
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El andlisis anterior se hizo suponiendo que no existian gradientes de
temperaturas en el interior de la particula de catalizador, pero si ése no fuera el caso y
existieran gradientes de temperatura internos la dependencia de la velocidad de reaccion
con el didmetro de la particula de catalizador seria la misma y por lo tanto las
experiencias a realizar para asegurar control quimico no se modificarian.

De esta manera, para investigar experimentalmente la presencia o no de
limitaciones difusionales internas se realizaron ensayos variando el tamafio de pellet
desde 0.125 mm hasta 1.040 mm. Los resultados obtenidos se muestran el la Figura IV-
6 donde se aprecia que la conversion comienza a caer levemente cuando el tamafio de
particula es mayor a 0.8 mm. Debido a que en los ensayos cataliticos se emple6 siempre
un tamafio de pellet de 0.296 mm, estas experiencias nos indican que no existen

limitaciones difusivas dentro del pellet en dichas condiciones de trabajo.

40
35 & e .
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Conversion de Fenol (%)
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Diametro de particula (mm)

Figura IV-6. Alquilacién de fenol con metanol — Variacion del didmetro de particula

[HZSMS5, T =473 K, Pr=1 atm, Alimentacion: M/P 2:1, W/ F,? =112 g h/mol].
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IV.1.5. Reproducibilidad de los resultados cataliticos

El estudio de reproducibilidad se realiz6 utilizando 200 mg de HZSMS a 473 K
y con un W/F) de 112 g h/mol de fenol alimentado. Luego de realizar tres

experiencias (empleando nuevo catalizador en cada caso) manteniendo siempre las
mismas condiciones experimentales, se constatd que existe reproducibilidad en los
resultados obtenidos.

En la Figura IV-7 y IV-8 se muestran, respectivamente, las conversiones de
fenol y las selectividades hacia los distintos productos en funciéon del tiempo de
reaccion para tres experiencias realizadas con el mismo tipo de catalizador y en
idénticas condiciones. Estos resultados nos permiten afirmar que existe una muy buena
reproducibilidad en los resultados cataliticos obtenidos con nuestro equipo de reaccion

(las variaciones observadas fueron menores al 5 %).
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Figura IV-7. Alquilacién de fenol con metanol - Conversion vs tiempo de reaccion
para 3 corridas en idénticas condiciones empleando HZSMS.

[T=473K,Pr=1atm, w/F? =112 g h/mol, Alimentacién: M/P = 2].
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Variacion de las selectividades con el tiempo de reaccion
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Figura I'V-8-A/B. Alquilacién de fenol con metanol - Selectividades vs tiempo de

reaccion para 3 experiencias en idénticas condiciones sobre HZSMS

[T=473K,Pr=1atm, w/F? =112 g h/mol, Alimentacién: M/P = 2].

A: Selectividad a cresoles, B: Selectividad a anisol
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Figura IV-8-C/D. Alquilacién de fenol con metanol - Selectividades vs tiempo de

reaccion para 3 experiencias en idénticas condiciones sobre HZSMS

[T=473K,Pr=1atm, W/F? =112 g h/mol, Alimentacién: M/P = 2]

C: Selectividad a xilenoles, D: Selectividad a metilanisoles.
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IV.1.6. Seleccion de las condiciones de reaccion

Las condiciones de reaccion se seleccionaron luego de una detallada busqueda

bibliogréfica, segun se informa a continuacion.

IV.1.6.1. Seleccion de la temperatura de reaccion

La bibliografia muestra que en la reaccion de alquilacion de fenol con metanol
se utilizan distintas temperaturas de reaccidén segun las propiedades dcido-base del
catalizador y los productos que se desean obtener. Asi, los catalizadores estudiados se
pueden agrupar en tres grandes grupos: /) Catalizadores 4cidos, en su mayoria
zeoliticos, que requieren temperaturas menores a 573 K, los cuales en general, resultan
ser poco selectivos hacia un compuesto en particular formando una amplia gama de
productos de reaccién [18-20], 2) 6xidos simples tales como MgO, CeO,, Mn30s, etc.
que requieren temperaturas del orden de los 723 K para activar las moléculas
reaccionantes y son orto-selectivos formando principalmente o-cresol [21, 22] y 3)
catalizadores 6xidos mixtos y otros (hidrotalcitas calcinadas, AIPO4-TiO,, V,05/ZrO,,
AIMCM41, etc) que requieren temperaturas intermedias, es decir, entre 573 y 723 K,
resultando ser en general orto-selectivos al igual que los 6xidos simples [17, 23, 24].
Por lo tanto, debido a que los catalizadores a ensayar en la reaccién en cuestion son
sOlidos 4cidos se decidi6 en primera instancia que la temperatura de reaccidn estaria
entre 473 K y 573 K. La temperatura inferior, es decir, 473 K, se eligi6 teniendo en
cuenta los puntos de ebullicién de los reactivos y productos, los cuales se detallan a

continuacion:
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Tabla I'V-5. Puntos de ebullicién de los reactivos y productos

Compuesto  Punto de ebullicion

Metanol 337.8
Fenol 455.0
Anisol 427.0
0-Cresol 464.3
m-Cresol 475.2
p-Cresol 475.0
2.4-xilenol 484.0
2,6-xilenol 474.0
2-metilanisol 4442
4-metilanisol 447.2

La temperatura de reaccion se fij6 de acuerdo a la informacion presentada en la
Tabla IV-5 y a experiencias preliminares. Como se menciond anteriormente, el limite
inferior de temperatura permitido estd dado por lo puntos de ebullicién de los reactivos
y productos, teniendo en cuenta que éstos se encuentran siempre diluidos en una
corriente de Nj. Asi, se decidi6 realizar experiencias a 473 K utilizando sé6lidos dcidos
fuertes (zeolitas, HPA/Si0,) observandose una elevada actividad sobre estas muestras
por lo que se tomo esa temperatura como temperatura estandar.

Posteriormente, se realizaron experiencias a mayores temperaturas (673 K) con
aquellos catalizadores que, debido a su baja fuerza écida, resultaron muy poco activos a

473 K (AIMCM41, NaY, NaZSM5).
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IV.1.6.2. Seleccion de la composicion de la alimentacion

La relacién molar de reactivos en la alimentacién se seleccioné en base a
bibliografia preexistente [19, 25, 26], y habiendo encontrado en ensayos previos que el
metanol se descompone sobre catalizadores tanto dcidos como bdsicos, se buscaron
condiciones de alimentacion tales que nos aseguren que no existan limitaciones en la
conversion de fenol por ausencia de metanol. Teniendo en cuenta que parte del metanol
reacciona con fenol y parte reacciona de manera paralela para formar productos tales
como dimetiléter, hidrocarburos, olefinas, etc, se adopté como alimentacién una mezcla
de Metanol/Fenol de relacién molar 2 : 1.

Esta mezcla de reactivos ingresé al recinto de reaccion diluida en una corriente
de inerte (N») de 75 ml/min. Tanto el gas inerte elegido (N;) como el flujo molar del
mismo se seleccionaron en base a experiencias previas realizadas con una reaccion
similar (acilacion de fenol con 4cido acético) y teniendo en cuenta el equipamiento
experimental disponible. El flujo de inerte se seleccioné de manera de tener una
adecuada dilucién para evitar condensaciones. Ademads, el caudal masico superficial
elegido nos asegurd la ausencia de gradientes externos de concentracion y temperatura.
En estas condiciones, el caudal de liquido alimentado puede ser variado en un amplio
rango asegurando una velocidad de inyeccién constante siendo el caudal de

alimentacion minimo permitido de 0.15 ml/h.

IV.2. Seleccion inicial y caracterizacion de los catalizadores

Partiendo de la base de que los catalizadores requeridos para favorecer la
formacion del producto deseado debian ser acidos, se eligié una serie de s6lidos con

propiedades 4cidas bien diferenciadas. Se utilizaron catalizadores conteniendo
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solamente sitios dcidos de Lewis, s6lo sitios dcidos de Bronsted 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. De esta manera, se emplearon catalizadores fuertemente
acidos y otros con acidez moderada, a fin de poder estudiar los requerimientos de acidez

necesarios para obtener el producto deseado.

La lista de catalizadores seleccionados para realizar los estudios iniciales se

presenta a continuacion:

Catalizadores zeoliticos:

e HZSMS
e HBEA

e HY

e NaY

e NaZSM5

Catalizadores no zeoliticos:

e HPA/SiO,
L4 SiOz—A1203
e AIMCMA41

La alquilacién de fenol con metanol también se llevd a cabo sobre MgO, con el
objetivo de corroborar la elevada orfo-selectividad informada en bibliografia para esta
reaccion sobre catalizadores bésicos.

Se prepar6 MgO de elevada area superficial por rehidratacion de MgO
comercial, obteniéndose un drea superficial S ggr de 106 mz/g. En la Figura IV-9 se

muestra la isoterma obtenida mediante fisisorcion de N, a 77 K.
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Figura IV-9. Isoterma de adsorcién y desorcion de nitrégeno

para MgO rehidratado

Se ensayo la actividad catalitica del MgO a una temperatura de reaccion de 673
K, siguiendo lo indicado en bibliografia [22]. La alimentacién fue una solucién de
metanol/fenol de composiciéon molar M/P = 2:1, la relaciéon N,/(metanol + fenol) fue de

26.8 y el tiempo de contacto (W /E)) fue de 112 g h /mol.

En la Figura IV-10 se muestra la evolucién de la conversiéon de fenol y

selectividades con el tiempo de reaccion.
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Figura IV-10. Alquilacién de fenol con metanol - Conversion de fenol y
selectividades en funcion del tiempo de reacciéon sobre MgO

[T=473K,Pr=1atm, w/F? =112 g h/mol, Alimentacién: M/P = 2].

En la Figura IV-10 se observa que la selectividad hacia o-cresol fue cercana al
90 % manteniéndose constante durante 4 h. La formacién de xilenoles fue de
aproximadamente un 8 %, siendo el isomero mayoritario, el 2,6-xilenol. Cabe
mencionar que el 2,6-xilenol es el producto de reaccién obtenido luego de una C-
alquilacién en la posicion orto del o-cresol ya formado. Estos resultados concuerdan con
lo informado en bibliografia respecto de que los catalizadores basicos no son adecuados
para la obtencion de nuestro producto de interés: p-cresol.

Por lo tanto, de ahora en adelante, nos centraremos en el estudio de catalizadores

con propiedades 4cidas.
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IV.3. Caracterizacion de los catalizadores

IV.3.1. Estructura cristalina y propiedades fisicoquimicas

IV.3.1.1. Difraccion de Rayos X

La estructura cristalina de las muestras empleadas se analizé por Difraccion de
Rayos X (DRX). En la figura IV-11 se muestran los difractogramas de Rayos X

obtenidos para las muestras: HY, NaY, HBEA, HZSMS, NaZSM5 y HPA/Si0,.

[ 2keps
HY
NaY
HPA/SIO,

—/;_.,_____/M HBEA
A "4 HZSM5

M NaZSMi

5 15 25 35 45
2 0 (grados)

Intensidad (kcps)

Figura IV-11. Difractogramas de Rayos X

Cada uno de los espectros fue comparado con los respectivos patrones
observdndose que tanto la posicion de los picos como las intensidades relativas fueron
semejantes.

Con respecto a la muestra conteniendo HPA, no se detectd la estructura cristalina
del HPA en la muestra de HPA/SiO,, lo que indica que la fase HPA estéd bien dispersa
en el soporte.

Se calcul6 el % de cristalinidad para cada una de las muestras (Tabla IV-6) el cual
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resultd particularmente elevado para las muestras zeoliticas. Por el contrario, la

cristalinidad para la muestra de HPA/SiO, fue baja (41.3 %).

Tabla IV-6. Cristalinidades obtenidos de los espectros de DRX

Muestra  Cristalinidad (%)

HY 69.0
NaY 84.5
HPA/Si0O, 41.3
HBEA 99.5
HZSMS5 99.4
NaZSM5 82.7

El difractograma de rayos X obtenido para AIMCM41 muestra un pico agudo a 20
= 2.14° y dos picos mds pequefios a 3.7° y 4.3° correspondientes a las reflecciones 100,
110 y 200 respectivamente, lo cual confirma la estructura hexagonal caracteristica de
este s6lido mesoporoso. En la Figura IV-12 se observa el difractograma de rayos X

obtenido para esta muestra. La cristalinidad de esta muestra fue superior al 99 %.

20
100
2 15 1
Q
=
S
3 10
[72]
c
]
c 5 110
= 200
0 T T T T
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2 0 (grados)

Figura IV-12. DRX de la muestra AIMCM41
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La elevada cristalinidad de esta muestra estd relacionada con la buena definicion
de los picos correspondientes a las reflecciones 110 y 200. Si estos picos se encuentran
netamente definidos el arreglo de los canales de este tipo de material serd hexagonal;
caso contrario la estructura obtenida sera desordenada [27].

La formacion de la estructura hexagonal caracteristica de este tipo de material se
ve favorecida empleando altas temperatura y elevados tiempos de cristalizacién. Sin
embargo, temperaturas mayores a 373 K y tiempo muy prolongados conducen a la
transformacién de la fase MCM41 en MCMS50 para acabar por formar finalmente una
fase amorfa [28]. En el difractograma obtenido para nuestra muestra se observa que la
Unica fase presente es la deseada ya que no se registraron los picos de difraccion
caracteristicos del material laminar MCMJ50 ni la presencia de fase amorfa.

Ademads, se tomaron micrografias electronicas de transmisién para la muestra
AIMCM41". La micrografia electronica de transmision (TEM) permite apreciar el

arreglo hexagonal de los canales de este s6lido mesoporoso (Figura IV-13).

20nm

Figura I'V-13. TEM de la muestra AIMCM41

" Experiencias TEM realizadas por C. L. Padré en Oklahoma
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También se calcul6 el espesor de pared de la muestra AIMCM41 teniendo en
cuenta la distancia entre los planos intracristalinos (obtenida por DRX y aplicando la
Ley de Bragg) y el didmetro de poros (obtenido de la isoterma de fisisorcion de Ny).

La Ley de Bragg se expresa segtin la Ecuacién IV-17:

nxA=2xd,, Xsené Ecuacion IV-17

Donde:

0 : dngulo de difraccién (grados).

djgo : distancia entre los planos cristalinos (A).

A : longitud de onda de la radiacién monocromatica utilizada (10%).

n : orden de reflexién (nimero entero).

Luego, debido a que el arreglo de poros en este material es hexagonal se puede
calcular la distancia ag (celda unitaria) empleando la Ecuacién IV-18 [29]:

a,=2xd,y, /(3)"* Ecuacion IV-18
Finalmente, si al valor obtenido para ag se le resta el didmetro de poro, puede

obtenerse el valor del espesor de pared, segin se deduce de la Figura IV-14.

d100

g
Figura IV-14. Relacién entre a) (celda unitaria) y d;oo para AIMCM41
En nuestro caso particular se obtuvieron los siguientes valores, para un didmetro

de poro de 30.2 A determinado a partir de la isoterma de adsorcion de N, e informado

en la Tabla IV-7):
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dioo = 45.0368 A
ay = 52.004 A
Espesor de pared = 21.8 A

El espesor de pared obtenido fue bueno y similar a lo obtenido por Blin et al [30]
en similares condiciones de sintesis. Sin embargo, otros autores [31, 32] obtuvieron
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.3.1.2. Isotermas de adsorcion

Se determinaron las isotermas de adsorcion de los catalizadores previamente
seleccionados empleando N, a 77 K. En la Figura IV-15 se muestran las isotermas
correspondientes a las muestras: SiO,-Al,03, zeolita HY, HPA/SiO, y también la

isoterma correspondiente a la SiO; sobre la cual posteriormente se deposité HPA.

8 600
(73] - - SiO,-Al,O,4
B 500 | - = HY
E HPA/SIO, .
o 400 - SiO, L
= R
Qo .
5 300
© e _
® 200 - e |
ch m- & ’!-_-'-'.'.. ...... " -
,..-..00‘
5 100 &,»
(]
> 01 ‘ ‘ | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 ]

P/P,

Figura IV-15. Isoterma de fisisorcion de N, a 77 K sobre SiO,-Al,03,
zeolita HY, HPA/SiO, y SiO,.
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La isoterma correspondiente a la muestra de SiO,-Al,O3 sugiere que este sélido
presenta una amplia distribucion de tamafio de poros. La zeolita HY muestra una
isoterma tipica de los materiales microporosos, correspondiente al tipo I segin la
clasificacion BDDT [33]. Por ultimo, las isotermas correspondientes a las muestras de
Si0, y HPA/SiO; corresponden al tipo IV segtn el mismo sistema de clasificacion.

En la Figura IV-16 se muestra la distribucion de tamafios de poros para las
muestras Si0, y HPA/Si0,, donde se observa que el agregado de HPA bloquea parte de
los poros mds pequefios presentes en la SiO,, siendo el didmetro medio de poros para la

muestra HPA/SiO, de 225 A.

0.015 -

0.012 1 HPA/SIO,

0.009 -

0.006 -

dVv/dD (cm?¥A)

0 200 400 600

Diametro (A)

Figura IV-16. Distribucién de tamafio de poros para SiO, y HPA/SiO,

En la Figura IV-17 y IV-19 se muestran las isotermas de N, obtenidas sobre las
zeolitas HBEA y HZSMS, respectivamente. Las isotermas obtenidas son del tipo I
segln la clasificacion BDDT [33]. En ambas muestras, se observa que para P/Py bajos
tiene lugar una gran adsorciéon de Nj, comportamiento tipico de materiales
microporosos. En el caso de la zeolita HBEA, se observa cierta histérisis para valores de

P/Py més elevados, indicando la presencia de mesoporos.
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La fisisorcion de N, a 77 K y a bajas presiones relativas es una técnica
importante para la caracterizacion de sélidos microporosos [34] porque hace factible
determinar cuantitativamente el volumen de microporos y el drea externa a partir de la
curva t del método 7-plot obtenida usando los valores de espesor estadistico estimados
con referencia a la curva universal de De Boer [35].

A partir de la isoterma se calculd el drea superficial de BET y mediante el
método 7-plot y de Dubinin- Radushkevich, se determiné el volumen de microporos y
el drea superficial correspondiente a dichos microporos para las zeolitas HBEA y
HZSMS. En el caso del método #-plot, el volumen de microporos se obtuvo de la gréfica
del volumen de liquido adsorbido en funcion del pardmetro ¢ calculado a partir de la
ecuacion de De Boer (Ecuacion IV-19) tal como se explico 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 N,.

1/2
13.99 .
t= Ecuacion IV-19
log(P, / P)+0.034
donde, t esta expresado en A.
0.6
600 .
= 0.5 y = 0.0304x + 0.1678
a 2 R? = 0.9867
o E
5 g 041
E 3
=t 2 0.3
[]] c
g £
3 5 027 g de mi = 0.168 cm¥
¢>: 3 olumen de microporos = 0. cm/g
>
0.1 -
0 T T T T T 0 ! ! ! ! ! !
00 02 04 06 08 10 0 2 4 6 8 10 12 14
. P/pe . . . 0 ! (A)
Figura IV-17. Isoterma de fisisorcién de Figura IV-18. Método ¢-plot para la
N> a 77 K sobre HBEA. determinacién del volumen de microporos

sobre HBEA
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250 0.3
y = 0.0073x + 0.1549
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Figura IV-19. Isoterma de fisisorcién de Figura I'V-20. Método ¢-plot para la
N> a 77 K sobre HZSMS. determinacién del volumen de microporos

sobre HZSM5

El volumen de microporos calculado para ambas zeolitas fue de 0.168 cm’/g
para HBEA y 0.155 cm’/g para HZSM5 (Figuras IV-18 y IV-20).

El método t-plot permite ademads calcular el valor de la superficie externa, es
decir, la superficie no debida a los microporos. De las pendientes de las rectas obtenidas
para HBEA y HZSMS, podemos concluir que las superficies externas fueron 304 y 73
m?/g respectivamente. El drea superficial atribuida a los microporos se calculé por
diferencia entre el area superficial BET y el drea externa.

El volumen de microporos se calculé también empleando el método de Dubinin
-Radushkevich (D-R) [36] mediante la forma linealizada de la Ecuacién IV-20

propuesta por los autores:

2 2
. P
logV =logV, —2.303- R-T log| 2~ Ecuacién IV-20
B-E, P

Asi, al graficar log (V) en funcién de log (Py/P)* se obtuvo una recta cuya
ordenada al origen es el logaritmo del volumen de microporos.
En la Tabla IV-7 se condensan los resultados obtenidos al calcular los

volimenes de microporos y dreas superficiales mediante los métodos antes
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mencionados para las zeolitas HBEA y HZSMS.

Tabla IV-7. Volumenes de microporos y superficies especificas para HBEA y HZSMS5

Muestra Vmicroporos Vmicroporos SBET Sexterna Smicroporos

(t-plot), cm’/g (D-R),ecm’/g m%g m%/g m?/g

HBEA 0.168 0.24 560 304 256

HZSMS5 0.155 0.18 350 73 277

Cabe remarcar que si bien el volumen de microporos de ambas zeolitas fue
bastante similar, la zeolita HBEA presenta una superficie externa considerablemente
mayor que en el caso de la muestra HZSMS.

La isoterma correspondiente al sélido mesoporoso AIMCM41 (Figura IV-21)
corresponde al Tipo IV de acuerdo a la clasificaciéon de BDDT [33] y consta de tres
partes: la formacién de la monocapa seguida de la adsorcion miltiple de N, en la pared
de los mesoporos, la condensacién capilar del N, dentro de los mesoporos y finalmente

la saturacion.

800
& ,,4——70"/
5 600 - et
5 o
£
= 400 - d
o Pod
£ S ad
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<>D 200 - ‘V
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Figura IV-21. Isoterma de adsorcién de N, sobre AIMCM41.
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Se determiné también la distribucion de tamano de poros para el soélido
mesoporoso AIMCM41. Segun se observa en la Figura IV-22, esta muestra presentd un
Unico pico que corresponde a un didmetro de poro de 30.2 A. Esta distribucién
unimodal de poros concuerda con la alta cristalinidad obtenida a partir del espectro de
DRX (99 %) y la notable resolucién de los picos de reflecciéon a 3.7 y 4.3 grados
(correspondiente a las reflecciones 110 y 200 respectivamente) que verifican el arreglo

hexagonal caracteristico de este material [37, 38].

80
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Figura I'V-22. Distribucién de tamafio de poros de la muestra AIMCM41

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

HPA para los diferentes catalizadores, se informan en la Tabla IV-8.
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Tabla IV-8. Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores

Diametro de poro HPA Na

Catalizador S, (m’/g) ) Si/Al
dp (A) (%) (% peso)

HBEA 560 6.6x6.7;5.6x56 125 - 0.03
HZSM5 350 51x55;53x56 200 - 0.43
HY 660 74x74 2.4 - 0.33
Si0,-ALO;3 540 51% 16.0 - -
HPA/SiO, 205 225" - 28 -
NaY 700 7.4 2.4 - 6.85
NaZSM5 330 51x55,53x56 125 - 2.74
AIMCM41 925 30.2" 18.0 - -

* valores determinados a partir de las isotermas de N, a 77 K

Las dreas superficiales de todos los catalizadores (Tabla IV-8) fueron siempre

mayores a 330 mz/g, siendo la muestra AIMCM41 la que presentd mayor drea (925

mz/g). En el caso de las muestras de zeolita ZSMS5, se observd que tanto la forma

proténica (HZSMS5) como la forma sédica (NaZSMS) presentaron un valor de drea

superficial similar (350 y 330 mz/g, respectivamente). Con respecto a la muestra de

HPA/SiO,, cabe destacar que la adiciéon de moléculas de HPA sélo provocd una

pequefia disminucién en la superficie especifica de la silice (de 230 a 205 m%/g), sin

producir cambios significativos sobre el didmetro medio de poros, tal como se observa

en la Figura IV-16. Otros autores [39] han informado la disminucion de la superficie

especifica y del volumen de poros al agregar HPA sobre SiO, en proporciones

comparables con las empleadas en este trabajo.
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De acuerdo a los resultados informados en la Tabla IV-8, las muestras con
menor tamafio de poro fueron las zeolitas HZSMS5 y NaZSMS5. Estas muestras presentan
una estructura tridimensional con dos tipos de canales: uno de 5.1 x 5.5 A y el otro de
53x5.6A.

Finalmente, la relacion Si/Al para todas las muestras se mantuvo entre 12.5 y 20,
a excepcion de las zeolitas HY y NaY, las cuales presentaron mayor contenido de Al en

su estructura (relacion Si/Al =4.2).

IV.3.2. Caracterizacion de la acidez
1V.3.2.1. Densidad y fuerza de sitios dcidos: TPD de NH;

La densidad y fuerza de sitios acidos se cuantificé por desorcion de NHj a
temperatura programada. En la Figura IV-23 se muestran los perfiles de desorcion
obtenidos para los diferentes catalizadores. Los picos de desorcién a altas temperaturas
indican que esos sitios dcidos son de mayor fuerza que los sitios correspondientes a los
picos de desorcién a menor temperatura. Las zeolitas HY y HZSMS mostraron dos
picos de desorcion de NHj3: en le caso de la zeolita HY el primer pico corresponde a 510
K y presenta una banda ancha a mayores temperaturas (600-773 K aproximadamente)
mientras que la muestra HZSMS presenta un pico a aproximadamente 580 K y otro a
710 K. Estos resultados coinciden con lo informado en bibliografia por varios autores
[40-42]. La zeolita NaZSMS5 también mostré dos picos de desorciéon de amoniaco a
temperaturas similares que los correspondientes a la muestra HZSMS. Pero en el caso
de la muestra sddica, el pico de desorcién a mayor temperatura (aproximadamente
620 K) present6 una mayor drea que el pico de desorcion a temperaturas mds bajas
(aproximadamente 493 K), a diferencia de lo obtenido para la muestra proténica. La

muestra Si0,-Al,O3 presentd tres picos de desorcion de NH; obteniéndose un perfil
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similar al obtenido con la zeolita HY. Por otra parte, la muestra NaY present6 un tinico
pico asimétrico de desorcion de amoniaco correspondiente a una temperatura de 510 K.
Un perfil de desorcion similar fue obtenido por Reedy et al. [43] quienes adsorbieron el
amonfaco a 353 K y realizaron la desorciéon del mismo con una velocidad de
calentamiento de 10 K/min. La zeolita HBEA y el sé6lido mesoporoso AIMCM41
también presentaron un pico asimétrico en la zona de bajas temperaturas. El perfil de
TPD de NHj; presentado en la Figura IV-23 para la zeolita HBEA coincide con lo
informado por Miyamoto et al. [44] quienes estudiaron la acidez de varias muestras de
zeolita HBEA con distintas relacion Si/Al mediante esta técnica. Por su parte, el perfil
de desorcién obtenido para el s6lido AIMCM41 también estd de acuerdo con lo
encontrado en bibliografia [45]. En el caso de HPA/SiO,, la desorcién de NHj a
temperatura programada se realiz6 hasta 1073 K, y se observaron dos picos importantes:
uno a bajas temperaturas (546 K) y otro a altas temperaturas (846 K). Este ultimo pico
indica que este sOlido presenta sitios de elevada fuerza 4cida. El pico de desorcién a
altas temperaturas es caracteristico del HPA y coincide con lo informado en [46] para
una muestra de HPA sin soportar. En la Figura IV-24 se presenta el perfil de desorcion
de amoniaco obtenido para la muestra HPA/Si0,.

Con respecto a esta ultima muestra (HPA/SiO,), los heteropolidcidos
interaccionan con el soporte de diferentes maneras, segin la naturaleza de ambos. Si
bien anteriormente era ampliamente aceptado que las moléculas de HPA soportadas
sobre Si0; retenian su estructura tipo Keggin, investigaciones mds recientes empleando
la técnica de resonancia magnética nuclear en el dngulo mégico C'P MAS NMR)
muestran que la estructura de las moléculas de HPA sobre la SiO, es bastante compleja
y que, efectivamente, existe una interaccién con el soporte [47]. Mastikhin et al. [48]

han encontrado que la interacciéon de HPA con la SiO, conduce a la formacién de un
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nuevo sitio proténico sobre la superficie de la SiO,, provocando un disminucién en la
fuerza acida del HPA. Se sugirid6 una protonacion de la superficie seguida de una
deshidratacion:
H3PW 1,049 + m (£Si-OH) — (=Si),," (H3.,PW1,040)" + m H,O

En los ensayos de 'P MAS NMR se detectaron 2 picos para muestras
conteniendo entre un 13 y 86 % de H3PW,04 soportado sobre SiO,, los cuales fueron
asignados a moléculas del heteropolidcido volumétrico y a la forma interactuante con la
superficie (£Si-OH,)" (HPW,040)". Por todo lo expuesto anteriormente, podriamos
interpretar el perfil de desorcion de NH; obtenido como una contribucién de ambos

tipos de sitios proténicos a la acidez total del catalizador de HPA/SiO,.
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Figura I'V-23. Perfiles de desorcién de NH; a temperatura programada

Velocidad de calentamiento: 10 K/min
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Figura I'V-24. Perfil de desorcion de NHj a temperatura programada para HPA
puro y HPA/SiO, ; Velocidad de calentamiento: 10 K/min

Por integracién de los perfiles de desorcion de las Figuras IV-23 y IV-24, se
obtuvieron las densidades de sitios acidos para cada muestra. Los resultados se
expresaron como pmoles/g o pmoles/m” de NH; desorbido y se informan en la Tabla
IV-9. La zeolita HY presenta la mayor densidad de sitios 4cidos tanto por &rea
superficial (2.1 umol/m?) como por g de muestra (1380 umol/g), debido a su mayor
contenido de aluminio. Los pmoles de NH; desorbidos por m?* para las zeolitas HBEA
y HZSMS5 fueron similares y préximos a la unidad, sin embargo la zeolita HBEA

presenté mayor cantidad de sitios dcidos por g de catalizador.
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Tabla IV-9. Propiedades dcidas de los catalizadores

Catalizador TPD de NH;
pmol/g umol/m2

HBEA 500 0.90
HZSM5 365 1.04
HY 1380 2.10
Si0,-Al,05 1030 1.80
HPA/SiO, 160 0.80
NaY 280 0.40
NaZSM5 459 1.39
AIMCM41 340 0.40

1V.3.2.2. Naturaleza de los sitios dcidos: IR de piridina

La naturaleza de los sitios dcidos 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 que puede extraerse valiosa informacion sobre la naturaleza de sitios acidos
de soélidos estudiando los cambios en las vibraciones del anillo de la piridina y otras
bandas en la regién comprendida entre 1700 y 1400 cm™ [49]. Ademds, puede
complementarse esta informacién con resultados adicionales obtenidos al analizar la
regiéon 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 a la zona de los grupos OH (Figura 1V-25) para

AIMCMA41, Si0,/Al,03, HBEA, HZSMS, HY, NaY y NaZSMS5.

Izs
A NaZSM5

Y, - HZSM5

j\ Si0,-Al,0;
’\ HBEA

Absorbancia/g

4000 3800 3600 3400 3200 3000

Frecuencia (cm)

Figura IV-25. Espectros IR para los catalizadores en la region de los grupos OH

En la Figura IV-25 se observa que la zeolita NaY, no presenta grupos OH en su
superficie. Todas las muestras zeoliticas, excepto NaY, presentan una banda de
absorcién a practicamente igual valor de frecuencia, 3745 cm™, correspondiente al
estiramiento del grupo OH (voh) de los silanoles terminales [50]. Los espectros
obtenidos para las zeolitas HY, HBEA y HZSMS5 presentan otras bandas ademas de la
correspondiente a los silanoles terminales. En la Figura IV-25 se observa que la zeolita
HY presenta 2 bandas adicionales en esta regién: una banda de absorcién de alta
frecuencia correspondiente a los grupos hidroxilos localizados en las grandes cavidades
(3640 cm'l) y una banda de absorcién de baja frecuencia (3550 cm'l) atribuible a los

grupos OH localizados en los prismas hexagonales de la estructura de la zeolita y en las
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cavidades sodalita. [51, 52]. El espectro de la zeolita HZSMS presenta una banda de
adsorcién a 3610 cm™ que corresponde a los grupos hidroxilos puentes Si-OH-Al [53,
54]. Finalmente, el espectro IR correspondiente a la zeolita HBEA presenta, ademds de
la banda caracteristica de los grupos silanoles terminales, otra banda mdés débil a
aproximadamente 3606 cm’ que corresponde al estiramiento del OH en los grupos Si-
OH-AI dentro de la red [55]. También se pueden detectar dos pequeiias bandas (3785 y
3670 cm'l) las cuales fueron observadas por Maache et al. [56] al analizar este mismo
sOlido. Basandose en resultados andlogos obtenidos por Loeffler et al. [S7] para una
muestra de HZSMS dealuminizada, Maache et al. atribuyeron la banda a 3785 cm’! a
especies Al-O-OH amorfas y la banda a 3670 cm™' a grupos Al-OH, donde el Al estaria
enlazado a la red de la zeolita mediante uno o dos enlaces quimicos.

En general, el nimero de onda de la vibracion no esta relacionado con la fuerza
acida del grupo hidroxilo [58]. Puede obtenerse mayor informacién de la fuerza relativa
de los sitios 4cidos de Bronsted 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-26 y IV-27 se presentan los espectros obtenidos
sobre las muestras de la Tabla IV-8.

El espectro de la matriz nos brinda informacién del tipo de sitios OH presentes
en el sélido, tal como se explic anteriormente. Ademads, el espectro obtenido luego de
adsorber piridina a temperatura ambiente y evacuar a 423 K nos permite identificar
sobre qué sitios se han adsorbido en mayor medida las moléculas de piridina. Por lo
tanto, en este espectro las sefales correspondientes a los distintos sitios OH se veran
disminuidas o permanecerdn inalteradas segin 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 evacuar a 423 K nos brinda
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informacion acerca de la cantidad y fuerza de los sitios OH que estdn afectados por la
adsorcion de piridina.

Los espectros correspondientes a la zeolita HBEA en la Figura IV-26 muestran
que la desorciéon a 423 K elimina sélo parcialmente la piridina adsorbida sobre la
superficie del s6lido. En el espectro obtenido luego de adsorber piridina y evacuarla a
423 K, se observa, en efecto, una sefial a 3740 cm’! (de menor intensidad que en el
espectro de la matriz) correspondiente a los grupos OH sobre los cuales 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 que la piridina fue sélo parcialmente adsorbida
sobre la superficie de la zeolita HBEA. En el caso de la zeolita HY, la piridina se
adsorbe fuertemente sobre los OH de alta frecuencia (3640 cm'l) correspondientes a los
grupos Si-OH-Al localizados en las grandes cavidades de esta zeolita [40]. La banda a
bajas frecuencias (3550 cm™), atribuida a los grupos OH de las cavidades de la sodalita,
es menos afectada por la adsorcién de piridina. Sin embargo, los grupos SiOH
débilmente Aacidos (3743 cm'l) son afectados por la adsorcion de piridina,
probablemente debido a que las moléculas de piridina adsorbidas sobre sitios Lewis
vecinos provocan una perturbacion sobre los mismos [51, 59]. Los espectros
correspondientes a la zeolita HZSMS muestran que la evacuacion a 423 K no remueve
la piridina adsorbida sobre los grupos OH puente (3610 cm™), lo que refleja la fuerte
adsorcién de las moléculas de piridina sobre los grupos Si-OH-Al. No ocurre lo mismo
con los grupos silanoles terminales (3745 cm™), ya que la interaccidén entre la piridina y
estos sitios es muy débil.

Finalmente, en la Figura IV-27 se muestran los espectros IR obtenidos para la
muestras NaZSM5, AIMCM41 y SiO,-Al,O;. La matriz obtenida para la zeolita

NaZSM5 indica la presencia de tnicamente grupos silanoles (3745 cm™) los cuales



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo IV

adsorben muy débilmente la piridina. Luego de evacuar a 423 K, toda la piridina
adsorbida sobre estos sitios fue eliminada segin se observa en la Figura IV-27,
indicando asi que la acidez de estos grupos silanoles es muy débil. 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. Por el
contrario, en el caso de la muestra de Si0,-Al,0s3, cantidades significativas de piridina
permanecen adsorbidas luego de evacuar a 423 K. Estos resultados reflejan la mayor

acidez de los grupos OH superficiales de la Si0,-Al,03 respecto de los de AIMCM41 y

NaZSM5.
125
125 NaZSM5 matriz — 423 K
HBEA matriz — 423 K
~A NaZSM5 Py 423 K
HBEA Py 423 K ~ NaZSM5 matriz
o , o
- HBEA matriz -~
% .g Si0,-Al,0, matriz — 423 K
£ | HY matriz—423K S Si0,-Al,0, Py 423 K
g Q
5 | HYPy423K 5
é HY matriz § Si0,-Al,0; matriz
HZZM5 matriz - 423 K AIMCM41 matriz - 423 K
HZSM5 Py 423 K AIMCM41 Py 423 K
HZSM5 matriz AIMCM41 matriz
3900 3800 3700 3600 3500 3400 3900 3800 3700 3600 3500 3400

Frecuencia (cm-1) Frecuencia (cm)

Figura I'V-26*. FT-IR en la zona de los Figura I'V-27%*. FT-IR en la zona de los
grupos OH para HBEA, HY y HZMS. grupos OH para Si0,-Al,03 y AIMCM41

* Para cada catalizador se grafica el espectro de la matriz obtenido previo a la adsorcién de piridina, el
espectro obtenido luego de adsorber piridina a temperatura ambiente y evacuar a 423 K y la diferencia
entre ambos espectros.

Tal como se explic6 detalladamente en el Capitulo III, las vibraciones de la
piridina que se ven en IR y son utiles para estudiar la naturaleza de los sitios dcidos son

la Vigp ¥ Vsa que corresponden al anillo y son sensibles a la interaccion intermolecular
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via el par de electrones del d&tomo de nitrogeno. En la zona del espectro comprendida
entre 1700 y 1400 cm™ existen bandas caracteristicas que permiten discriminar entre
sitios Lewis (banda a 1450 cm™ atribuida a la piridina enlazada a un sitio Lewis) y sitios
Bronsted (banda a 1540 cm’! debida al ion piridinio) [48, 60].

En la Figura IV-28 se presentan los espectros de IR para la zeolita HY obtenidos
en la zona 1700-1400 cm™ luego de adsorber piridina y evacuar a distintas temperaturas

(298 K, 423 K, 573 Ky 723 K).

723 K . A
w

423 K

298 K

Absorbancia/g

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Frecuencia (cm-1)
Figura IV-28. Espectros IR de piridina adsorbida sobre HY a temperatura
ambiente y evacuada a 298, 423, 573 y 723 K

En el espectro obtenido a temperatura ambiente, puede observarse un pico ancho
a 1450 cm™, que corresponde a sitios Lewis y a una gran cantidad de piridina
fisisorbida. Ademas se distingue la banda atribuida a la interaccién de la piridina con
sitios acidos de Bronsted (1540 cm'l). Al aumentar la temperatura de evacuacion, la
piridina se va desorbiendo gradualmente de los sitios 4cidos, por lo cual las sefiales
correspondientes a la piridina adsorbida sobre sitios Lewis y Bronsted disminuyen su

intensidad.
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Debido a que luego de evacuar a temperatura ambiente la piridina adsorbida se
observa la presencia grandes cantidades de piridina fisisorbida, se decidi6 realizar la
comparacion de los distintos catalizadores luego de evacuar a 423 K (Figura IV-29).

La zeolita NaY no presenta la banda caracteristica de sitios Bronsted,
confirmando asi la ausencia de sitios protonicos superficiales en este sélido. Con
respecto a la muestra AIMCM41, puede observarse que las dreas de las bandas a 1450 y
a 1540 cm™, son significativamente menores que para los demds catalizadores, lo que
refleja la moderada fuerza dcida de este material. La muestra NaZSMS5 presenta muy
pocos sitos acidos de Bronsted en su estructura segin se observa en la Figura IV-29 y
presenta ademds sitios dcidos de Lewis debido a los cationes Na* (1445 cm™) y algunos
sitios Lewis debido a la presencia de cationes AI** (1455 cm™). En el caso de la zeolita
HZSMS5, también existen 2 picos bien diferenciados en la zona correspondiente a los
sitios Lewis los cuales podrian atribuirse a la presencia de sitios Lewis de distinta
naturaleza al igual que lo observado sobre NaZSMS5. El pico de mayor intensidad es el
que se encuentra ubicado a 1445 cm’! (atribuido a la presencia de cationes sodio),
mientras que el segundo pico, de menor intensidad, se ubica a los 1455 cm’! (acidez
Lewis debida a la presencia de cationes Al que pueden formarse por
deshidroxilacién). Finalmente, las muestras HBEA, HY y SiO,-Al,0; presentan tanto
sitios Bronsted como Lewis, siendo en este ultimo caso predominante los sitios Lewis
debido a la presencia de N (1455 cm'l).

Por integracion de las bandas correspondientes se obtuvieron las densidades de

ambos tipos de sitios cuyos valores se informan en la Tabla IV-10.
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Figura I'V-29. Espectros IR de piridina adsorbida a 298 K
y evacuada a 423 K por 0.5 h.

Tabla IV-10. IR de piridina - Sitios Lewis y Bronsted

Catalizador IR de piridina

Bronsted sites (B)  Lewis sites (L) L/B

Area/g Area/g

HBEA 150 151 1
HZSM5 337 341 1
HY 310 465 1.5
Si0,-Al,05 68 204 3.0
HPA/SiO, n.d. n.d. -
NaY - 525 oo
NaZSM5 92 314 3.4
AIMCM41 32 135 4.2

n.d.: no determinado



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo IV

Las zeolitas HBEA, HY y HZSMS5 presentan mayores cantidades de sitios
acidos de Bronsted que el resto de los catalizadores. Para HBEA y HZSMS, la cantidad
de piridina adsorbida sobre sitios Lewis y Bronsted fueron similares (L/B = 1) luego de
evacuar a 423 K. La zeolita HY posee, en cambio, una relacién Lewis/Bronsted de 1.5.
Sin embargo, la cantidad de sitios Lewis respecto de sitios Bronsted es mayor para el
caso de NaZSM5, SiO,-Al,03 y AIMCM41. La zeolita NaY no posee sitios Bronsted
pero si una importante cantidad de sitios dcidos de Lewis. AIMCM41 es el catalizador
con menor cantidad de sitios 4cidos, los cuales poseen ademads, menor fuerza 4cida,
segiin se mostrard a continuacién. Por su parte, la zeolita NaZSM5 presenté una
relacién Lewis/Bronsted de 3.4, conteniendo menos sitios dcidos de Bronsted que la
muestra proténica, HZSMS5.

En las Figuras IV-30 y IV-31 se muestra la evolucién de la cantidad de piridina
adsorbida sobre sitios dcidos de Lewis y Bronsted en funcién de la temperatura de

evacuacion para todos los catalizadores.

400 600
500 -
300 -
HY 400 -|
> Si0,-ALO, >
$ 200 - § 300 |
< <
200 -
100 - AIMCM4
o0 =L
— ———— AIMCM41
o T T - T o T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Temperatura (K) Temperatura (K)
Figura I'V-30. IR de piridina adsorbida: Figura I'V-31. IR de piridina adsorbida:

evolucion de sitios Bronsted en funcion de evolucion de sitios Lewis en funcion de la

la temperatura de evacuacion. temperatura de evacuacion.
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Sobre HZSMS, las cantidades significativas de piridina presentes luego de
evacuar a altas temperaturas observadas en las Figuras IV-30 y IV-31, indican la
presencia de sitios dcidos fuertes tanto Lewis como Bronsted en este s6lido. La cantidad
de sitios 4cidos superficiales de Lewis presentes en HY es mayor que la cantidad de
sitios dcidos de Bronsted. Estos resultados difieren de lo informado por Selli et al. [61]
quienes encontraron que la relacion L/B resulté menor que 1 para una muestra de zeolita
HY cuya relacién Si/Al (2.95) es algo mayor a la de nuestra muestra. Ademads, estos
autores no realizaron la adsorcién a temperatura ambiente, sino que lo hicieron a 423 K.
En nuestro caso y segtin se observa en las Figuras IV-30 y IV-31 la relacién L/B para el
caso de la zeolita HY aumenta con la temperatura de evacuacién desde 1.5 (423 K) a 2.2
(723 K). Esto nos indica que los sitios Bronsted serian de menor fuerza acida respecto
de los sitios Lewis ya que la piridina adsorbida sobre los sitios protonicos se elimina
mads rapidamente al aumentar la temperatura de evacuacién. Con respecto a la zeolita
HBEA, tanto los resultados de adsorcién de piridina como los resultados obtenidos
mediante TPD de NHj3, confirman que este sélido es menos dcido que la zeolita HY. La
cantidad de piridina adsorbida sobre HBEA, tanto sobre sitios Lewis como Bronsted, es
significativamente menor que en el caso de HY y HZSMS. La relaciéon L/B para HBEA
luego de evacuar la piridina a 423 K fue proxima a 1, similar a lo observado con
HZSMS5 (Tabla IV-10). Los espectros obtenidos para la zeolita HBEA estdn de acuerdo
con lo informado por Kiricsi et al. [62] y Marques et al. [63]. La muestra NaZSM5
presentd menores cantidades de sitios 4dcidos de Bronsted que la forma proténica,
HZSMS5, los cuales ademds poseen menor fuerza dcida tal como se muestra en la Figura
VI-30. De igual forma, los sitios dcidos de Lewis de NaZSMS5 son mucho méas débiles
que los de la zeolita HZSMS, segin se corrobora en la Figura VI-31. Finalmente, la

cantidad de piridina adsorbida sobre AIMCM41 luego de evacuar a 423 K es claramente
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menor que en el caso de las zeolitas o SiO,-Al,03, lo cual coincide con los resultados
obtenidos por TPD de NH; y refleja la acidez moderada del sélido mesoporoso
AIMCM41. La misma observacion fue realizada por otros autores [64]. Ademads, como
puede observarse en las Figuras IV-30 y 1V-31, toda la piridina adsorbida sobre este
s6lido mesoporoso fue pricticamente eliminada luego de evacuar a 723 K. Por otra
parte, la relacion entre las areas de los picos Lewis y Bronsted (L/B), la cual coincide
con lo informado previamente en bibliografia [65], fue mayor sobre AIMCM41 que
sobre Si0,-Al,0; (Tabla IV-10) indicando que la muestra Si0O,-Al,O3 posee una mayor

cantidad relativa de sitios dcidos de Bronsted.

IV.4. Resumen del Capitulo IV

Luego de un detallado andlisis de la bibliografia existente y de la realizacién de
ensayos preliminares, se eligieron las condiciones bajo las cuales se llevardn a cabo las
reacciones cataliticas: reaccion en fase gas, reactor de lecho fijo, temperatura de
reaccion: 473 K, alimentacion: solucién de metanol y fenol de relacién molar M/P 2:1,
tiempo de contacto: 112 g h/mol de fenol y caudal de N, empleado para diluir los
reactivos: 75 ml/min, de manera de obtener una relaciéon molar N,/(metanol + fenol) de
26.8.

Se realizaron estudios variando el didmetro de particula de catalizador y el
caudal mésico superficial de reactivos de manera de asegurar la ausencia de limitaciones
difusionales en las reacciones cataliticas y se verific6 que existiera reproducibilidad en
los resultados obtenidos. También se ensay6 la reaccion en fase homogénea, es decir, en
ausencia de catalizador, verificindose que no se formaron productos de la alquilacién de

fenol con metanol.
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Teniendo en cuenta que los catalizadores requeridos para favorecer la formacién
del producto deseado (p-cresol) debian ser 4cidos, se eligié una serie de sélidos con
propiedades 4cidas y estructurales bien diferenciadas: zeolitas HBEA, HZSMS5, HY, Na,
NaZSMS5 y sélidos no zeoliticos tales como HPA/SiO,, Si0,-Al,0; y AIMCM41.
Algunos de los catalizadores seleccionados fueron preparados en nuestros laboratorios
(HY, HPA/SiO, y AIMCM41) mientras que las demds muestras fueron comerciales. En
primer lugar, se estudi6 la actividad de estos sé6lidos en la reaccion de descomposicion
de metanol en condiciones comparables a las empleadas posteriormente en la reaccion
de alquilacion, encontrdndose que los catalizadores que poseen sitios dcidos fuertes
presentaron una elevada actividad formando ademas cantidades importantes de carbon.

Las caracteristicas estructurales, propiedades fisicoquimicas y la acidez de cada
uno de estos sélidos fueron determinadas empleando distintas técnicas: difraccion de
rayos X, fisisorcion de N, a 77 K, espectroscopia de absorcién atémica, microscopia
electronica de barrido (SEM), desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD
de NH3) y espectroscopia IR usando piridina como molécula sonda. Los resultados
obtenidos mediante los distintos andlisis realizados nos permiten concluir que los
catalizadores seleccionados difieren entre si tanto en sus propiedades estructurales como
en la naturaleza, densidad y fuerza de sitios 4cidos superficiales. Esta caracterizacion de
las muestras elegidas nos permitird en el siguiente Capitulo extraer valiosas
conclusiones respecto de la relacién entre el comportamiento catalitico de cada sélido y

su propiedades 4cidas y estructurales.
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CAPITULO V: RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA

V.1. Introduccion

V.1.1. Reaccion de sustitucion electrofilica aromatica

La reaccién de alquilacién de fenol con metanol es una tipica reaccion de
sustitucion electrofilica aromatica. Esta consiste en el reemplazo en el anillo de un
hidrégeno por otro atomo o grupo de d4tomos. Formalmente, el mecanismo de

sustitucidn electrofilica aromatica consta de dos partes:
a) los equilibrios previos (formacién del electréfilo, E*)
b) la sustitucion electrofilica propiamente dicha

En el esquema se indica el proceso de sustitucion, el cual ocurre en dos etapas,

verificdndose la presencia de un intermediario (EI) que se denomina complejo c.

Estado intermediario (EI)
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Las tres estructuras contribuyentes del complejo ¢ ponen de manifiesto que el C
al cual se une el E* cambia su hibridacién de sp2 a sp3, es decir, se verifica la pérdida de
aromaticidad.

En las estructuras contribuyentes, la carga positiva se deslocaliza en el interior del
anillo afectando especificamente a los carbonos orto y para. En general, y como se
menciond anteriormente, el ataque ocurre lentamente, constituyéndose en la etapa
determinante de la reaccién. Luego viene una segunda etapa rdpida, en la cual, el
sistema se estabiliza por pérdida del proton recuperando asi su aromaticidad al quedar
nuevamente todos los carbonos del anillo aromatico con hibridacién sp”. El protén es
eliminado por una base presente en el sistema. La base podria actuar como un nucleéfilo
y adicionarse al anillo formando un ciclohexadieno, sin embargo, no sucede porque se
pierde la aromaticidad y el producto seria termodindmicamente desfavorable.

En el diagrama de energia se observa que la formacion del ET1 posee la mayor

energia de activacion representa la etapa lenta de la reaccion. Por su parte, el ET2 es

ET1

ET2

_ Producto
Reactivo

coordenada de reaccion ——— >
parte de la etapa rdpida en la cual se recupera el cardcter aromaético.
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Como es sabido, el benceno es una molécula muy estable y muy poco reactiva;
por lo tanto para que el benceno sea alquilado con un alcohol se requieren condiciones
extremas de reaccién (elevadas temperaturas y medio 4dcido fuerte). Sin embargo, la
introduccién de un grupo OH en el anillo aromatico para formar el fenol, aumenta
notablemente su reactividad y ademds genera posibilidad de orientacion.

Muchos sustituyentes, especialmente aquellos con pares de electrones no
compartidos en el dtomo directamente unido al anillo (como el OH del fenol) pueden
estabilizar por conjugacion al complejo . Si el efecto electréonico global de estos
sustituyentes es dador, los mismos activan el nicleo y ademds orientan la entrada del
electréfilo E* hacia las posiciones orto y para.

En el caso de la alquilacion de fenol, el grupo OH (grupo dador de electrones)
estabiliza en mayor medida los estados intermediarios producto del ataque del E* a las
posiciones orto y para con respecto a la posicién meta, lo cual favorecera la formacién

de los productos o- y p-cresol.

V.1.2. Estudio termodinamico de la alquilacion de fenol con metanol

En la Seccién Anexo, se adjunta el estudio termodindmico de la alquilacién de
fenol con metanol para distintas temperaturas.

En las condiciones de reaccion propuestas, el sistema planteado para realizar el
estudio termodindmico involucra 4 reacciones en paralelo: en presencia de metanol, el
anillo bencénico del fenol puede ser alquilado para formar o-, m- y p-cresol (C-
alquilacién) mientras que también puede ocurrir una O-alquilacién, en la cual el

metanol reacciona con el grupo OH para formar anisol.



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo V

Anisol (A) + Agua (W)
Ka

Ko o-Cresol (O) + Agua (W)

Fenol (F) + Metanol (Y) Ky

K m-Cresol (M) + Agua (W)
P

p-Cresol (P) + Agua (W)
Los valores de entalpia (4Hr, expresado en Cal/mol) calculados para cada una
de las reacciones se informan en la Tabla V-1. Cabe remarcar que todas las reacciones

estudiadas son exotérmicas, y particularmente, las reacciones con mayor exotermia son

las correspondientes a la formacién de cresoles.

Tabla V-1. Entalpias de reaccion (Cal /mol) calculadas en la secciéon Anexo.

AHr AHr AHr
Reaccion
(298 K) 473 K) (673 K)
Fenol + Metanol — anisol + Agua -2907 -1465 -25
Fenol + Metanol — o-cresol + Agua -17430 -16866 -16473
Fenol + Metanol — m-cresol + Agua -18320 -17713 -17146
Fenol + Metanol — p-cresol + Agua -16660 -16330 -16119

Debido a que el metanol interviene en reacciones de alquilacién sucesivas para
formar compuestos mono, di y trialquilados y ademds reacciona paralelamente para
formar olefinas, dimetiléter, hidrocarburos, etc., se utilizard& una solucién de
alimentacion de relacion molar Metanol/Fenol (M/P) = 2. Se calcul6 la conversién de

fenol en el equilibrio y la distribuciéon de productos para distintas temperaturas de
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reaccion. Para temperaturas comprendidas entre 253 y 723 K, la conversion de fenol en

el equilibrio resulté siempre del 100 %.

En las Tablas V-2 y V-3 se muestran los valores de las constantes de equilibrio y

la conversiéon de fenol de equilibrio junto a la fraccién molar de cada uno de los

productos, respectivamente para las dos temperaturas empleadas en reaccién (473 y 673

K).

Tabla V-2. Constantes de equilibrio calculadas en la seccién Anexo.

Constante de

Constante de

Reaccion
equilibrio 473 K equilibrio 673 K
Fenol + Metanol — anisol + Agua 16 12
Fenol + Metanol — o-cresol + Agua 4.54 .10’ 2.33.10°
Fenol + Metanol — m-cresol + Agua 1.06 . 10 426 .10°
Fenol + Metanol — p-cresol + Agua 5.65.10° 3.34. 10

Tabla V-3. Conversion de fenol y fracciones molares de productos en el equilibrio

calculadas en seccién Anexo.

Fraccion Fraccion Fraccion Fraccion
Temperatura X%enol molar molar o- molar m- molar p-
anisol cresol cresol cresol
473 K 1 1.02.107 0.2885 0.6755 0.0359
673 K 1 1.80.10° 0.3350 0.6140 0.0480
Estos resultados indican que nuestro sistema no estard limitado

termodindmicamente en las condiciones de trabajo elegidas. Ademads, puede concluirse

que la formacién de cresoles estd mucho mds favorecida termodindmicamente que la
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formacion de anisol, y entre los distintos isémeros, el m-cresol es el que se encuentra
mas favorecido.

Si bien termodindmicamente el m-cresol es el producto més favorecido durante
la alquilacién de fenol con metanol, la capacidad direccionante del grupo OH en la
molécula de fenol tiende a ubicar a los sustituyentes en posicidn orto y/o para por lo
que la formacioén de m-cresol no serd favorecida a través de esta reaccion. Por este
motivo se calculd la distribucién de productos en el equilibrio sin considerar la reaccion
de formacion del m-cresol. En estas condiciones la conversion de fenol en el equilibrio
sigue siendo del 100 %, mientras que las fracciones molares en el equilibrio son: y,_cresol,
0.89 (T =473 K) y 0.87 (T = 673 K); Ypcresol 0.11 (T =473 K) y 0.12 (T =673 K) y
Yanisol SON Menores a 10° a ambas temperaturas. La distribucién de productos en ese
rango de temperatura se vio levemente modificada mostrando un pequefio incremento
del y,-cresol cON la temperatura.

Debido a que todas las reacciones involucradas poseen Av = 0 (es decir, no
existe variacion en el nimero de moles), la variacién de la presiéon del sistema
reaccionante no modificard ni los valores de conversion de fenol ni la distribucién de
productos. Ademds, la distribucién de productos en el equilibrio serd la misma aunque
se varie la composicion molar de la alimentacion, ya que todas las reacciones tienen la
misma estequiometria.

Este estudio nos muestra que la formacion del producto de interés (p-cresol) no
se encuentra favorecida respecto del isémero orto, por lo que se deberd encontrar en

catalizador que favorezca cinéticamente su formacion.
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V.2. Condiciones operativas

La reaccion se llevo a cabo en fase gas en el equipo detallado en el Capitulo II1.
Los gases de salidas se analizaron in situ mediante un Cromatégrafo de Gases Agilent
6850. Luego de realizar una serie de ensayos para poder separar adecuadamente todos
los compuestos presentes en los gases de salida tal como se inform6 en el Capitulo 1V,
se eligieron las condiciones cromatograficas Optimas para el andlisis. 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 FID y se
utilizé una programacion de temperatura en el horno y una rampa de caudales por

columna, segutn se describio en el capitulo anterior.

V.3. Definicion de conversion, selectividades y rendimientos

La conversién de fenol (Xp, mol de fenol convertido/mol de fenol alimentado) se
calcul6 segin la Ecuacién V-1.

Xp=2Y;/(XYi+ Yp) Ecuacion V-1
donde Y; es la fraccién molar de productos formados partiendo de fenol y la fraccion
molar de fenol a la salida del reactor es Yp.

Las fracciones molares de los productos formados se calcularon a partir de las
areas cromatogréficas, 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 IV. La
relacion entre las dreas cromatogréificas y la conversion de fenol estd dada por la

Ecuacion V-2.
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A
Zf;'PMi

salida
z Ai + A fenol
fi'PMi fﬁenol'PM

X fenol =

Ecuacion V-2

fenol

Donde la sumatoria se extiende a todos los productos de reacciéon provenientes

del fenol siendo,

A, : areas del pico cromatogréfico obtenido para el producto i [unidades de érea]
f; + factor de respuesta cromatografico del producto i [drea/g]

PM . : peso molecular del producto i [g/mol]

Aj" drea del pico cromatogréfico obtenido para fenol [unidades de érea]

J fenos + Tactor cromatografico del fenol [drea/g]

PM ,,, : peso molecular del fenol [g/mol]

La selectividad hacia los distintos productos (S;, mol de producto i/mol de fenol
reaccionado) se defini6 segtn la Ecuacion V-3.

Si (%) = [Y;.100/XY;] Ecuacion V-3

El célculo practico de las selectividades se realiz6 teniendo en cuenta las areas

cromatograficas y los factores de respuestas (Ecuaciéon V-4)

Ai
- PM.
S = f’—A’ Ecuacion V-4
zfz -PM;

Donde,

S.: selectividad del producto i

El rendimiento hacia los distintos productos (1;, mol de producto i/mol de fenol

alimentado) se defini6 segtin la Ecuacion V-5:

ni=S;i. Xp Ecuacion V-5
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V.4. Ensayos cataliticos en condiciones estindares

Las condiciones de reaccion estandares elegidas a fin de comparar un conjunto
de catalizadores 4cidos previamente seleccionados son:
e Temperatura de reaccion: 473 K

® Presidn total: 1 atm
e W/F [? =112 g h/mol de fenol alimentado

e Solucién de alimentacién de composiciéon molar metanol / fenol (M/P) = 2
e La alimentacién llega al reactor en fase gas, diluida en una corriente de N
(relacion No/(P+M) = 26.8).

Para la eleccion de las condiciones de reaccion se tuvo en cuenta los resultados
obtenidos del estudio termodindmico donde se demostr6 que un incremento de la
temperatura no favorecia termodindmicamente la formacion de p-cresol. Ademas si se
trabaja a mayores temperaturas se favorecerdn las reacciones laterales del metanol, la
formacion de residuos carbonosos aumentando también la formacién de productos
dialquilados.

En la Figura V-1 se grafica conversion de fenol (Xp) y selectividades hacia los
distintos productos (S;) en funcién del tiempo de reaccion a 473 K utilizando HBEA

como catalizador, ilustrando el comportamiento general de todos los s6lidos ensayados.
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Figura V-1. Conversién de fenol y selectividades hacia los distintos productos en

funcién del tiempo de reaccion sobre HBEA

[473 K, Pr: 1 atm, W/F) = 112 g h/mol, M/P = 2].

Como se observa en la Figura V-1, la conversiéon de fenol disminuye
considerablemente con el tiempo de reaccion. Esta pérdida de actividad se verifico en
todos los catalizadores ensayados en este Capitulo. Otros autores han informado
previamente que los catalizadores 4dcidos empleados en esta reaccion, y en particular los
materiales zeoliticos, muestran desactivacion durante la reaccion [1]. La selectividad
hacia cresoles fue inicialmente del 51 % (aproximadamente 24 % de o-cresol, 24 % de
p-cresol 'y 3 % de m-cresol), observandose luego una pequefia disminucién; la
formacion de anisol aumentd mientras que la formacién de xilenoles y metilanisoles
disminuy6 con el tiempo de reaccion. Cualitativamente, se observé un comportamiento
similar para las demds muestras ensayadas: la selectividad hacia anisol crece con el
tiempo de reaccidon probablemente porque es un intermediario para la formacién de
otros productos, la selectividad hacia cresoles disminuye pero en menor medida y las
selectividades hacia los productos dialquilados (xilenoles y metilanisoles) disminuyen

hasta ser practicamente nulas luego de 4 h de reaccidn.
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Debido a la desactivacion de los catalizadores, los valores iniciales (a t—0) de la
conversion de fenol y las selectividades hacia los distintos productos se obtuvieron por
extrapolacion a tiempo cero de las curvas de concentracion de reactivos y productos en
funcioén del tiempo de reaccion. En la Tabla V-4 se muestran las conversiones de fenol

(Xp) a tiempo cero y luego de 3 h de reaccion a 473 K para igual valor de tiempo de

contacto (W /F).

Tabla V-4. Resultados cataliticos de la alquilacion de fenol con metanol a igual tiempo

de contacto [473 K, presion total: 1 atm, M/P =2, W/ Fl? =112 gh/mol]

Catalizador Xp (%) Selectividad (%)a t=0

t=0 t=3h Anisol o- p- m-  Xilenol MA

cresol cresol cresol

HBEA 85 32.0 24 24.3 24.6 3.0 43.1 2.6
HZSM5 35 7.0 42.9 25.7 19.5 2.9 5.6 34
HY 73 0.3 0.5 16.5 26.3 12.9 43.8 0
Si0,-Al,03 30 17.5 43.9 26.5 16.7 24 6.5 4.0
HPA/Si10, 20 2.0 66.3 15.0 13.1 3.6 0 2.0
AIMCM41 0.6 0 - - - - - -
NaY 0.3 0 - - - - - -
NaZSM5 1.7 5.2 54.8 19.4 23.9 1.9 0 0

Las zeolitas HBEA y HY fueron més activas que SiO,-Al,O3 y HPA/Si0,,
mientras que AIMCM41 y NaY fueron practicamente inactivas a 473 K. La zeolita
HZSMS fue la menos activa de todas las muestras zeoliticas protonicas obteniéndose un

valor de conversion de fenol inicial del 35 %. Por ultimo, la conversién obtenida sobre
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la forma sédica de la zeolita ZSMS fue baja (7.7 %), lo cual estd de acuerdo con lo
informado por Renaud et al. [2]. Segtn se observa en la Tabla V-4, todas las muestras
presentaron desactivacion durante el transcurso de la reaccion debido probablemente a
la formacién de coque, pero esta disminucion de la actividad fue particularmente
dréstica en el caso de la zeolita HY y HPA/SiO, (luego de 1 h de reaccién la conversion
de fenol fue menor al 1 % para HY y 4 % para HPA/Si0,).

En la Tabla V-4 se informan también las selectividades iniciales hacia los
distintos productos obtenidas a un mismo valor de tiempo de contacto. La selectividad
hacia metilanisoles fue siempre menor al 4 %, mientras que las zeolitas HBEA y HY
formaron cantidades importantes de xilenoles (Sxiienoles = 43 %), debido a los elevados
niveles de conversion alcanzados. Con respecto a la formacién de xilenoles, cabe
destacar que de los 6 isémeros posibles, se obtuvieron tnicamente 2,6-xilenol y 2,4-
xilenol, siendo este udltimo el predominante. No obstante, en otras experiencias,
mostradas mas adelante, en las cuales se obtuvieron elevadas selectividades hacia m-
cresol, se detectd la formacién de 2,3 y 2,5-xilenol. Se observé también que los tnicos
isomeros de metilanisol formados fueron el 2-metilanisol y el 4-metilanisol, lo cual se
atribuye a la capacidad direccionante del grupo metoxi del anisol.

Por otra parte, la formacion de anisol sobre HY y HBEA fue muy baja. Por el
contrario, sobre HPA/SiO, se forma predominantemente anisol (Sinisor = 66 %) y
cantidades despreciables de xilenoles.

Para poder comparar mds rigurosamente el comportamiento catalitico de los
distintos catalizadores se realizaron experiencias adicionales a distintos valores de
tiempo de contacto a fines de alcanzar un mismo nivel de conversiéon de fenol con todas
las muestras que resultaron activas a 473 K. Las selectividades obtenidas para una

conversion inicial de fenol del 20 % se muestran en la Tabla V-5.
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Tabla V-5. Selectividades hacia los distintos productos para conversion inicial

de fenol de 20 % [473 K, presion total: 1 atm , M/P = 2]

Catalizador Selectividad (Xp =20 %, t=0)

(%)

Anisol Cresoles Xilenoles Metilanisol

HBEA 33 53 11.5 2.5
HZSM5 41 54 3 2
HY 31 54 13 2
S10,-Al,04 34 54 9 3
HPA/Si10, 66 32 0 2
NaZSM5 40.5 56.2 1.3 2

La selectividad a cresoles fue en todos los casos de aproximadamente 54 %,
excepto sobre HPA/SiO; (Scresoles = 32 %). Este catalizador mostré un comportamiento
diferenciado, formando predominantemente anisol (Suisot = 66 %) y cantidades
despreciables de xilenoles. La selectividad a anisol fue mayor sobre HZSMS5 y NaZSM5
(Sanisol = 41 %) que sobre HBEA, HY y SiO-Al,03 (Sanisol = 31-34 %). La zeolita
NaZSM5 mostrd, a igual conversion inicial de fenol, un comportamiento similar a la
forma proténica, HZSMS, formando mayores cantidades de anisol y muy pocos
xilenoles. No obstante, como se observa en la Tabla V-4, la muestra NaZSM5 fue
considerablemente menos activa que HZSMS por lo que, para obtener un mismo nivel
de conversion, el tiempo de contacto empleado fue mayor con NaZSM5 que con
HZSMS5. Las mayores selectividades a xilenoles correspondieron a las zeolitas HY y
HBEA. La Sqjjenoles disminuye rdpidamente a medida que disminuye la actividad sobre

todas las muestras lo cual sugiere que los xilenoles se forman por un mecanismo de
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reaccion secundario. Por otro lado, la selectividad a metilanisoles (Sma) fue siempre
menor que la respectiva selectividad hacia xilenoles, pero ambas selectividades
presentan un comportamiento similar, disminuyendo con el tiempo de reaccion.

En la Tabla V-6 se muestra la distribucién inicial de los isémeros de cresol para
igual conversion de fenol (Xp = 20 %) sobre los catalizadores que resultaron activos a
473 K. La formacién de o-cresol y p-cresol fue claramente predominante sobre la
formacion del isémero meta, lo cual muestra que aunque m-cresol es el isémero
termodinamicamente mas estable, su formacidén no esta favorecida cinéticamente. La
distribucién de isémeros sobre HBEA, HZSMS5, HY y SiO,-Al,0; fue similar, siendo el
o-cresol el producto predominante (52-57 %). En el caso de HPA/SiO,, la formacién de
m-cresol fue del 12.5 % y la formacién de o-cresol fue menor que sobre los demds
s6lidos. Por su parte, la zeolita NaZSMS5 fue la tnica que form6 mayores cantidades de

p-cresol respecto de o-cresol, siendo en esta caso la relacion p-cresol/o-cresol = 1.03.

Tabla V-6. Distribucion de cresoles para una conversion inicial de fenol de 20 %

[473 K, presion total: 1 atm , M/P = 2]

Catalizador Distribucion de cresoles para Xp =20 % a t=0

% o-cresol % m-cresol % p-cresol
HBEA 55.5 6.5 38.0
HZSM5 56.7 3.2 40.1
HY 54.0 5.0 41.0
Si03-Al,04 52.5 4.0 43.5
HPA/SiO, 47.0 12.5 40.5

NaZSM5 47.5 3.6 48.9
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V.5. Determinacion del esquema de reaccion a 473 K

Se estudi6 el efecto del tiempo de contacto sobre la distribucion de productos
utilizando HBEA, HZSMS5 vy SiO;-Al,03;. Debido a la desactivaciéon de los
catalizadores, cada punto debi6 obtenerse sobre el catalizador fresco calculdndose los
rendimientos iniciales por extrapolacién a tiempo cero de la curva de rendimiento en
funcién del tiempo de reaccion. La tangente en cada punto de la curva de rendimiento
del producto i en funcién del tiempo de contacto es la velocidad de formacion de i para
un dado tiempo de contacto. La tangente inicial de cada curva de rendimiento
(velocidad inicial de formacion de producto a tiempo de contacto tendiendo a cero) nos
permite diferenciar entre productos primarios y secundarios de reaccién (si la tangente
inicial es distinta de cero, el producto serd primario mientras que si es nula, el producto
serd secundario).

En las Figuras V-2, V-3 y V-4 se muestran los rendimientos hacia los distintos
productos a t = 0 (n;) y los correspondientes valores de conversion de fenol sobre
HZSMS5, SiO,-Al,O; y HBEA.

Para las tres muestras ensayadas se observa que las curvas de rendimiento en
funcién del tiempo de contacto para anisol y cresoles tienen pendiente inicial distinta de
cero, lo cual indica que son productos primarios de reaccién. Por el contrario, la
pendiente inicial igual a cero en el caso de xilenoles y metilanisoles indica que éstos son

productos secundarios.
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Figura V-4-A. Rendimientos y conversion de Figura V-4-B. Rendimientos hacia cresoles en
fenol en funcién del tiempo de contacto para funcién del tiempo de contacto para HBEA
HBEA [473 K, Pr =1 atm, M/P 2:1]. [473 K, Pr =1 atm, M/P 2:1].

En las Figuras V-2-B, V-3-B y V-4-B se observa que entre los cresoles
predomina el isémero orto, seguido por el isémero para. En cambio, el m-cresol se
forma en menor proporcion. En estas Figuras se observa claramente la pendiente inicial
no nula del o- y p-cresol indicando que son productos primarios y la pendiente inicial
igual a cero del m-cresol, lo cual confirma que es un producto de reaccién secundario.

La relacién o-cresol/p-cresol no varia significativamente con la conversion de
fenol y result6 similar sobre los 3 catalizadores. Esta relacion de isémeros es claramente
menor que la correspondiente al equilibrio termodinamico a 473 K (7.8), siendo sin
embargo, cercana a 2 que es el valor estadistico correspondiente al ataque del anillo
aromdtico en las posiciones orto y para. Un comportamiento similar (relacién o-

cresol/p-cresol cercana a 2) fue observado por otros autores [1, 3, 4].
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Los xilenoles son también productos secundarios y por lo tanto, su formacién
aumento6 con la conversion de fenol tal como se observa en las Figura V-4-A, donde el
rendimiento de xilenoles fue del 35 % para una Xp =85 % sobre HBEA.

Las curvas de rendimiento de anisol en funcioén del tiempo de contacto sobre
HZSMS5 y HBEA mostradas en las Figuras V-2-A y V-4-A, poseen pendientes iniciales
no nulas y pasan por un maximo, indicando que el anisol formado como producto
primario de la O-alquilacién del fenol se convierte luego en otros productos de reaccion
secundarios. En trabajos previos [5, 6] se ha informado que sobre sélidos &cidos, el
anisol produce cresoles por alquilacion del fenol, aunque Jacobs et al. [7] sugieren que
los cresoles pueden ser obtenidos también mediante un rearreglo intramolecular del

anisol. Estas reacciones provenientes del anisol se discutirdn a continuacion.

V.5.1. Formacion de los productos de reacciéon primarios

Los productos primarios de reaccidén fueron anisol, o-cresol y p-cresol, los
cuales se forman a partir de los mismos reactivos (fenol y metanol) segin la Reacciones

1, 2 y 3 respectivamente.

Reaccion 1: Formacién de anisol (O-alquilacién)

OH OCH,

+ CH,OH + H,0

Fenol Metanol Anisol Agua
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Reaccion 2: Formacién de o-cresol (C-alquilacion)

OH OH
CH,
+ CH,OH @’ + H,0
Fenol Metanol o-Cresol Agua

Reaccion 3: Formacién de p-cresol (C-alquilacion)

OH OH
+ CH,OH + H.0

CH,
Fenol Metanol p-Cresol Agua

V.5.2. Formacion de los productos de reaccion secundarios

Como se mencioné anteriormente los productos secundarios en la alquilacion de
fenol con metanol fueron m-cresol, xilenoles y metilanisoles. Adicionalmente, tanto o-
cresol como p-cresol podrian obtenerse como productos secundarios a partir de anisol.

El m-cresol se obtiene por isomerizaciéon de o-cresol y/o p-cresol, segun las

Reacciones 4 y 5 [3, 5].
Reaccion 4: Formacion de m-cresol por isomerizacién de o-cresol

OH OH

o-Cresol m-Cresol

CH,
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Reaccion 5: Formacion de m-cresol por isomerizacién de p-cresol

OH OH

) - f CH,
3
p-Cresol m-Cresol

Los xilenoles son también productos secundarios y se forman principalmente
por alquilacién de cresoles con metanol (Reaccion 6).

Con el fin de estudiar en detalle las reacciones que pueden ocurrir a partir de
cresoles, se realizaron experiencias adicionales con HBEA y HZSMS alimentando una
soluciéon de metanol y o-cresol. Como estos catalizadores presentaron diferencias
notables en su actividad durante la reaccién de alquilacion de fenol con metanol, de las
Figuras V-2-A y V-4-A se eligieron los tiempos de contactos de ambas zeolitas que se
correspondieran con un mismo valor de conversion inicial de fenol. Asi, para obtener
una conversion inicial de fenol del 35 %, la cantidad necesaria de zeolita HBEA fue 4
veces menor que cuando se empled zeolita HZSMS. Por lo tanto, en las experiencias
informadas a continuacién se emplearon los siguientes valores de tiempo de contacto:
27 g h / mol de o-cresol para HBEA y 112 g h / mol de o-cresol para HZSMS. La
presion total de trabajo fue de 1 atm y la presion parcial de o-cresol en la alimentacion
(solucién de concentracién molar metanol/o-cresol 5:1) fue en todas las experiencias de
0.01 atm. En las Figuras V-5 y V-6 se muestran los resultados obtenidos sobre ambas
zeolitas y en la Tabla V-7 se resumen los valores de conversion y selectividades

obtenidos.
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Figura V-5. Conversion de o-cresol y selectividades en funcion

del tiempo de reaccién sobre HBEA

[473 K, Metanol/o-cresol 5:1, Py creso = 1072 atm, Py = 1 atm, W/ F(?_cmol =27 g h/mol]
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Figura V-6. Conversion de o-cresol y selectividades en funcién

del tiempo de reaccién sobre HZSM5

[473 K, Metanol/o-cresol 5:1, Py creso = 107 atm, Piw= 1 atm, W/ F(? =112 g h/mol]

—cresol
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Tabla V-7. Resultados cataliticos alimentando o-cresol

[473 K7 Po-cresol = 10_2 atm, Ptotal =1 atm]

Catalizador Xo-cresol Selectividad at =0 (%)
(t=0) (%) p-cresol  m-cresol 2MA 2,6-xil  2,4-xil
HBEA 20 2 2 18 33 45
HZSM5 5 1 1 9 9 80

La zeolita HBEA result6 4 veces més activa que la zeolita HZSMS a pesar de
que el tiempo de contacto empleado para HBEA fue 4 veces menor. Este
comportamiento nos indica que el o-cresol se alquila mas facilmente sobre HBEA que
sobre HZSMS5. En ambos casos los productos de reaccién mayoritarios fueron los
xilenoles (2,4 y 2,6-xilenol) los cuales se forman por C-alquilacién del o-cresol. La
selectividad inicial hacia xilenoles sobre HBEA fue del 78 % para una conversion
inicial de o-cresol del 20 %, mientras que sobre HZSMS5 se obtuvo una selectividad
inicial hacia xilenoles del 89 % para una conversion inicial de o-cresol del 5 %. Ademds
sobre ambos catalizadores se form¢6 2-metilanisol, producto de la O-alquilacion del o-
cresol con metanol. Por dltimo, se detectd la presencia de pequefas cantidades de p-
cresol y m-cresol, productos de la isomerizacion del o-cresol alimentado. Estos
resultados sugieren que la isomerizacidon de o-cresol no se encuentra favorecida en estas
condiciones de reaccién; es decir, al alimentar grandes cantidades de metanol se
favorecen las reacciones de alquilacion. Sobre ambos sélidos el isémero de xilenol
mayoritario fue el 2,4-xilenol; en el caso de la zeolita HZSMS5 se obtuvo una relacién
2,4-xilenol/2,6-xilenol = 8.9, mientras que sobre HBEA esta relacion fue menor (1.36).
Los estrechos canales de la zeolita HZSMS estarian favoreciendo por selectividad de
forma la produccién del isémero con menor didmetro (2,4-xilenol). Esta caracteristica

de la zeolita HZSMS se pone de manifiesto también cuando al compararla con HBEA
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en las experiencias de alquilacién de fenol con metanol se observa que sobre HZSMS se
producen menores cantidades de metilanisoles y xilenoles (Tabla V-5), debido a que la
formacién de ambos compuestos involucran intermediarios voluminosos. En la Figura
V-7 se comparan los didmetros de los distintos isémeros de xilenol producidos durante
la reaccién y se corrobora que el 2,6-xilenol es una molécula mas voluminosa que el

2,4-xilenol.

2,4-xilenol 2,6-xilenol

18-8: 5.4848 A 17-7: 6.5784 A
16-8: 5.8540 A 1-11: 5.7831 A

Figura V-7. Esquema de distintos isémeros de xilenol mostrando

las diferencias de tamanos entre ellos [Realizados con el software ChemSketch]

De los ensayos realizados alimentando o-cresol y metanol podemos afirmar que
2,6-xilenol, 2.4-xilenol y 2-metilanisol se forman por alquilacién de cresoles con
metanol segin la Reacciéon 6. En la misma figura se muestran las reacciones que
ocurririan en presencia de p-cresol y metanol, las cuales se deducen por analogia de las
experiencias realizadas con o-cresol. Igualmente, en aquellos casos en que se forman
cantidades importantes de m-cresol, la produccién de 2,3 y 2,5-xilenol ocurriria

mediante una C-alquilacién de este isémero de cresol con metanol.
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Existen ademds, otras vias de obtencién de xilenoles a partir de anisol o
metilanisoles las cuales se analizan mds adelante haciendo experiencias adicionales

alimentando anisol.

Reaccion 6: Formacion de xilenoles y metilanisoles a partir de cresoles

o0
\0‘“\\00\0

OCH,
o\ + H,0
H CH, 0 @ 2- Metilanisol ?
CH,OH + H
3
C H,O
Ay, +
Metanol  o-Cresol /9‘///%/., @ :

On H,
2,6-Xilenol 2,4-Xi|eno|
OCH,;
,\\oc;\b“ +H0
- 0,0\@ 4-Metilanisol

CH,OH +
L, S, éj; e

Metanol p-Cresol CH, 2,4-Xilenol

Para profundizar en el entendimiento de como ocurre la formacion de productos
secundarios (cresoles y metilanisoles fundamentalmente) a partir de anisol se disefiaron

experiencias adicionales alimentando anisol puro, anisol con fenol y anisol con metanol.

V.5.3. Formacion de productos a partir de anisol

Las curvas de rendimiento de anisol en funcién del tiempo de contacto para
HZSMS5 y HBEA mostradas en las Figuras V-2-A y V-4-A, poseen pendientes iniciales
no nulas y pasan por un maximo, indicando que el anisol formado como producto
primario de la O-alquilacién del fenol se convierte luego en otros productos de reaccion

secundarios. En trabajos previos se ha informado que sobre sélidos acidos, los cresoles
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pueden producirse ya sea por alquilacion del fenol con anisol [5, 6], o mediante

rearreglo intramolecular del anisol [7].

Para corroborar si en nuestras condiciones de trabajo pueden llevarse a cabo
éstas u otras reacciones, se realizaron experiencias adicionales alimentando anisol puro,
anisol mds metanol y anisol més fenol. Se ensayaron muestras de zeolitas HBEA y
HZSMS5 a 473 K durante 4 h inyectando los reactivos diluidos en una corriente de

nitrégeno (75 cm’/min).

i) Resultados alimentando anisol puro

Tal como se menciond anteriormente, las zeolitas HBEA y HZSMS presentaron
diferencias notables en su actividad durante la reaccion de alquilacion de fenol con
metanol; por lo tanto en las experiencias informadas a continuacién se emplearon los
siguientes valores de tiempo de contacto: 27 g h / mol de anisol para HBEA y 112 gh/
mol de anisol para HZSMS, los cuales fueron seleccionados como se explicd
anteriormente. La presion total de trabajo fue de 1 atm y la presion parcial de anisol en
la alimentacion fue en todas las experiencias de 0.01 atm.

En las Figuras V-8 y V-9 se muestran los resultados obtenidos al alimentar

unicamente anisol sobre HBEA y HZSMS, respectivamente.
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Figura V-8. Conversion de anisol y selectividades en funcién

del tiempo de reaccion sobre HBEA

[473 K, Alimentacién: anisol, Py = 107 atm, Peg =1 atm, W/ F /? =27 g h/mol].
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Figura V-9. Conversién de anisol y selectividades en funcién

del tiempo de reaccién sobre HZSM5

[473 K, Alimentacién: anisol, Py = 107 atm, Peg =1 atm, W/ F /? =112 g h/mol].
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La conversion inicial de anisol observada sobre zeolita HBEA fue mas que el
doble que la obtenida sobre HZSMS atn cuando se utiliz6 un tiempo de contacto 4
veces menor. Este resultado concuerda con el hecho de que en las experiencias de

alquilacién de fenol con metanol se observé que la curva de rendimiento de anisol en
funcién del tiempo de contacto alcanza su valor maximo a menores valores de W/F! en

el caso de HBEA que cuando se emple6 HZSMS. De igual manera, se observa que la
transformacion del anisol formado en otros productos de reaccién estaba més favorecida
sobre HBEA que sobre HZSMS5 debido a que la curva de anisol cae mucho mas
répidamente luego de alcanzar su valor mdximo sobre HBEA que sobre HZSMS5
(Figuras V-2-A y V-4-A). Por lo tanto, como primera conclusién podemos afirmar que
la zeolita HZSMS5 convierte menos el anisol que la zeolita HBEA.

Cabe remarcar que al alimentar anisol sobre ambos catalizadores se observa
desactivacion con el tiempo de reaccion (Figura V-8 y V-9).

Sobre ambas zeolitas, los principales productos de reacciéon formados a partir de
anisol fueron fenol, cresoles, xilenoles y metilanisoles. En ambas experiencias el
producto mayoritario fue fenol alcanzdndose una selectividad cercana al 60 % en los
dos casos, la cual permanecié constante durante las 4 h de reaccion.

En el caso de HBEA (Figura V-8) se observé que la selectividad hacia
metilanisoles aumenté con el tiempo de reaccion a expensa de los xilenoles. De esta
manera se infiere que los xilenoles podrian formarse a partir de los metilanisoles, lo cual
se profundizard mds adelante. Inicialmente la zeolita HBEA produjo alrededor del 10 %
de xilenoles en contraste con la formacién practicamente nula de estos compuestos
sobre HZSMS. Probablemente, los estrechos canales de la zeolita HZSMS5 impiden la
formacion de los intermediarios voluminosos involucrados en la formacion de xilenoles.

Las selectividades hacia o- y p-cresol sobre HBEA también disminuyeron levemente
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durante el transcurso de reaccion, mientras que la cantidad de m-cresol formado resultd
despreciable.

En el caso de HZSMS (Figura V-9), las selectividades no se modificaron
significativamente con el tiempo de reaccion. No se observo la formacion xilenoles; sin
embargo la selectividad hacia metilanisoles fue mayor sobre HZSM5 que sobre HBEA.

Por otra parte, cabe destacar que sobre ambas zeolitas se detectd la presencia de
olefinas pesadas, las cuales probablemente causarian la desactivacion del catalizador
por formacién de coque. En ningiin caso, se observé la presencia de metanol o
dimetiléter, los cuales podrian formarse de existir agua en el medio de reaccion, segin
las reacciones planteadas mas adelante. En la Tabla V-8 se muestran los valores de

conversion y selectividad iniciales obtenidos sobre ambos sélidos.

Tabla V-8. Resultados cataliticos alimentando anisol

[473 K, Paniso = 102 atm, Py = 1 atm]

Catalizador Xapisol (t=0) Selectividad at=0 (%)

(%) Fenol 0- m- p-  Xilenoles MA

cresol cresol cresol

HBEA 70 55 17 0 10 11 7

HZSM5 31 59 10 1 10 0 20

A continuacién se plantean las reacciones a partir de anisol que pueden conducir

a la formacién de los productos mostrados en la Tabla V-8.
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Reaccion 7: Rearreglo intramolecular de anisol para producir o- y p-cresol

OCH, OH OH
CH,
0
CH,
Anisol o-cresol p-cresol

Reaccion 8: Desproporcion de anisol (formacién de metilanisoles y fenol)

OCH, OH CH,
Q@ ¢
CH,
Anisol Fenol 2-Metilanisol

0 4-Metilanisol

Reaccion 9: Descomposicion de anisol en fenol y productos olefinicos

OCH, OQH
@ @ + olefinas
Anisol Fenol

La formacién de cresoles a partir de anisol puede ocurrir mediante un arreglo
intramolecular del anisol (Reaccién 7) por lo cual los cresoles se formarian como
productos primarios a partir de anisol por esta via.

La formacién de fenol, como se mencioné anteriormente, puede ocurrir por
distintos mecanismos: por desproporcion del anisol produciendo ademds metilanisoles
(Reaccién 8) o bien, por descomposicion del anisol en fenol y productos olefinicos
(Reaccion 9). Los resultados de las Figuras V-8 y V-9 (Stenoi= 55 % Y SMA-xilenoles= 18 %
sobre HBEA y Stenoi= 59 %, Sma= 20 % y Sxilenoles= 0 % sobre HZSMS5) muestran que

la Stenoi sSObre ambos catalizadores es mayor que la suma de las selectividades hacia
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metilanisoles y xilenoles (los cuales pueden formarse a partir de los metilanisoles),
indicando que existe una ruta alternativa para la formacién de fenol que no produzca de
manera conjunta metilanisoles. De esta manera puede inferirse que la Reaccion 9 ocurre
efectivamente sobre ambos sélidos. Algunos autores han observado también una mayor
formacion de fenol respecto de la cantidad de metilanisoles y lo atribuyen a que el
anisol puede dealquilarse para formar nuevamente fenol y una gran variedad de
hidrocarburos segin la Reaccién 9 [5, 7].

En presencia de fenol (formado en este caso como producto primario a partir de
anisol) se pueden formar cresoles por una segunda ruta alternativa (Reacciéon 10). De
esta manera, los cresoles se formarian como productos primarios a partir de anisol
(Reaccion 7) y como productos secundarios via anisol/fenol. Cabe aclarar que el
isémero m-cresol (cuya formacion fue practicamente despreciable en las condiciones de
reaccion utilizadas) se forma por isomerizacion de o- y p-cresol y seria entonces, un
producto secundario o terciario de reaccién en estas experiencias.

De manera similar a nuestros resultados de las Figuras V-5 y V-6, Marczewski
et al. [5] encontraron que al alimentar anisol puro a 473 K sobre zeolita HY ultraestable
se obtiene una mayor selectividad hacia fenol que hacia cresoles. Ademads, constataron
que el fenol es un producto primario de reaccion mientras que los cresoles son
productos secundarios. Este resultado estaria indicando que la isomerizacion directa de
anisol a cresoles o rearreglo intramolecular (Reaccion 7) no ocurriria sobre las zeolitas
acidas mencionadas, sino que los cresoles se formarfan por alquilacién de fenol con

anisol (Reaccién 10).
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Reaccion 10: Formacién de o- y p-cresol por alquilacion de fenol con anisol

OCH, OH OQH OH

Q O Q, * ©
CH,

Anisol Fenol 0-Cresol 6 p-Cresol  Fenol

Adicionalmente, el anisol podria reaccionar con los cresoles formados para dar
metilanisol junto con fenol (Reaccién 11) o xilenoles y fenol (Reaccion 12), mediante

una reaccion de alquilacion siendo el anisol el agente alquilante.

Reaccion 11: O-alquilacién de cresoles con anisol

OH OCH3 OCH3 OH

Q@+ © @ 1 ©
CH, cn,

Cresol Anisol Metilanisol Fenol

Reaccion 12: C-alquilacién de cresoles con anisol

OH OCH, OH OH
Q®© @ T ©
CH, cH,),

Cresol Anisol Xilenol Fenol

Por ultimo, se plantean a continuacion las reacciones que pueden ocurrir entre
los metilanisoles formados a partir del anisol. La primera de estas reacciones (Reaccion
13) nos muestra como los metilanisoles pueden formar olefinas, de manera similar a la

Reaccion 9, donde era el anisol el precursor de estas olefinas.
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Reaccion 13: Formacién de olefinas por descomposicion de metilanisoles

QCH, OH
@ @ + Olefinas
CH, CH,
Metilanisol Cresol

Como se menciond anteriormente, los xilenoles podrian provenir de los
metilanisoles previamente formados como productos primarios a partir del anisol. Se
proponen dos reacciones (Reacciones 14 y 15) para formar xilenoles similarmente a lo
observado en el caso de la transformacion de anisol en cresoles. Sin embargo, cabe
remarcar que sobre HZSMS5 no se observé la presencia de xilenoles debido a que la
formacion de los intermediarios involucrados en esta reaccion estaria impedida dentro

de los estrechos canales de esta zeolita.

Reaccion 14: Rearreglo intramolecular de metilanisoles para producir xilenoles

CH, H
CH, e,
Metilanisol Xilenol
Reaccion 15: Formacién de xilenoles por alquilacién de cresol con metilanisoles

OH H
OCH, CH, OH
CH, CH, CH,

CH,

Metilanisol Cresol Xilenol Cresol
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La Reacciéon 14 contempla la transformacion de metilanisoles en xilenoles
mediante un rearreglo intramolecular, mientras que segtin la Reaccién 15, los xilenoles
podrian formarse por alquilacion de cresoles con metilanisoles.

Por otra parte, no se form6 metanol ni dimetiléter durante los ensayos con metanol
sobre ambas zeolitas. La presencia de estos compuestos podria ser un indicio de la
presencia de agua en el medio de reaccidn, lo cual podria provocar la hidrélisis del

anisol (Reaccion 16).

Reaccion 16: Hidrdlisis de anisol

OCH, OH
+ H,0 + CH,OH

Anisol Agua Fenol Metanol

ii) Resultados alimentando mezclas de anisol y fenol

Se realizaron ensayos cataliticos sobre HBEA y HZSMS alimentando una
mezcla fenol/anisol de composicién molar 3:1, siendo la presién parcial de anisol en la
alimentacion, la temperatura de reaccion y los tiempos de contacto empleados los
mismos que en las experiencias anteriores.

El célculo de la conversion de anisol y las selectividades hacia los distintos
productos resulté un poco mds complejo en este caso, debido a que el fenol es tanto
reactivo como producto. Por ese motivo, a continuacién se explica como se calcularon
dichos valores.

La conversion de anisol se calcul6 segin la Ecuacion 1:

n exceptofenol +
productos productos fenolproducido ..
X = = Ecuacion V-6

anisol 0 0

anisol anisol
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__ _ totales 0

N fonotproducido = M fenot ™~ 1 fenot Ecuacion V-7
Donde,
X . - conversion de anisol
;ff,il’;i”ff °': nimero de moles de todos los productos de reaccién formados sin considerar
el fenol

M fonoiproduciao - OIS de fenol formados como producto

0
anisol

n : moles de anisol en la alimentacién

n?m, : moles de fenol en la alimentacién

totales

N4 - Moles de fenol totales a la salida del reactor (incluye el fenol alimentado que no

reacciond y el fenol formado como producto de ciertas reacciones)

Como la solucién alimentada tenia una composicion molar Fenol/Anisol

3:1(n%,, =310, ) podemos arribar a la Ecuacién V-8.
__ jtotales 3 5,0 E ., V. 8
nfenolproducido = "enol n(miml cuacion v-

Ademas, podemos calcular los moles de anisol en la alimentacion a partir de los

productos medidos a la salida del reactor (Ecuacién V-9).

0 salida exceptofenol
_ + plofe +

salida exceptofenol totales 0
anisol n anisol productos fenolproducido + + 3 n

=n anisol productos fenol anisol
Ecuacion V-9
Por lo tanto, los moles de anisol alimentadas puede calcularse mediante la

Ecuacién V-10:

salida exceptofenol totales
+ péepeenol |

((l)”iml — nanisol productos fenol Ecuacio’n V— I 0
4

n
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De esta manera, reemplazando la Ecuacién V-10 en la Ecuacién V-6, podemos
calcular la conversién de anisol para cualquier tiempo.

exceptofenol
n productos +n fenolproducido

n

__ ""productos _
anisol ~ 0

X

4 Ecuacion V-11
salida + exceptofenol + totales

anisol productos fenol

4

n

anisol

Cabe recordar que las 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 IV.

n=——— Ecuacion V-12
Donde,

A, : drea del pico cromatografico obtenido para el producto i [unidades de drea]

f;: factor cromatografico del producto i [4rea/g]

PM . : peso molecular del producto i [g/mol]

Por dltimo, la selectividad hacia cada uno de los productos se calculd segin la

Ecuacién V-13:

S, = Z’ Ecuacion V-13
n;

S.: selectividad del producto i

n, : moles formadas del producto i

Zni : moles de todos los productos formados

En el caso particular del fenol, que es tanto reactivo como producto, la

selectividad se calcul6 de acuerdo a la Ecuacion V-14:



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo V
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producido totales 3 0 . 3 .
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Jfenol z n nexceptqfenol + nsalida + exceptofenol + totales
i productos fenolproducido exceptofenol + totales _ 3 . anisol productos fenol
productos fenol 4

Ecuacion V-14

En las Figuras V-10 y V-11 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura V-10. Conversion de anisol y selectividades en funcién
del tiempo de reaccién sobre HBEA

[473 K, Alimentacion: Fenol/Anisol 3:1, Puisol = 107 atm, Py =1 atm,

W/ F, =27 gh/mol].
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Figura V-11. Conversion de anisol y selectividades en funcién del tiempo
de reaccién sobre HZSM5
[473 K, Alimentacién: Fenol/Anisol 3:1, Pyl = 107 atm, P =1 atm,

W/ F; =112 g h/mol].

Nuevamente se observa que el anisol se transforma més sobre la zeolita HBEA
que sobre HZSMS. Comparando con las experiencias realizadas con anisol puro (Figura
V-8 y V-9) se observa que las conversiones iniciales de anisol resultaron similares a las
obtenidas en las Figuras V-10 y V-11 sobre ambos soélidos. Sin embargo, la
desactivacion observada al coalimentar fenol/anisol fue menor que al alimentar anisol
puro sobre ambos catalizadores. Los valores de conversion y selectividades iniciales se

informan en la Tabla V-9.
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Tabla V-9. Resultados cataliticos alimentando anisol y fenol

[473 K, Paniso = 1072 atm, Py = 1 atm, Fenol/Anisol 3:1]

Catalizador  Xuisor (t=0) Selectividad at=0 (%)
(%)

Fenol 0- m- p- Xilenoles MA

cresol cresol cresol

HBEA 61 24 45 3 24 0 4

HZSM5 31 85 6 1 6 0 2

Sobre zeolita HBEA, se observa un marcado aumento en la formacion de
cresoles, obteniéndose una So.cresol = 45 % Y Spcresol = 24 % respecto de los ensayos
alimentando unicamente anisol. Ademads, la formacion de metilanisoles fue levemente
menor y no se formaron xilenoles. La ausencia de xilenoles puede deberse a que no se
forman cantidades importantes de metilanisoles que luego podrian transformarse en
xilenoles segin las Reacciones 14 y 15. La selectividad a fenol aumenta con el tiempo
de reaccién mientras que las selectividades hacia o- y p-cresol disminuyen. De esta
manera, los cresoles pueden ahora formarse como productos primarios por dos
mecanismos distintos: rearreglo intramolecular de anisol (Reaccion 7) o por
transformacion de anisol en cresoles en presencia de fenol (Reaccion 10). Al alimentar
ambos reactivos, se favorecié la formacion de cresoles sobre HBEA, tal como era de
esperar. Adicionalmente, la desproporcién de anisol para formar metilanisoles y fenol
(Reaccién 8) se encuentra claramente desfavorecida debido a la alimentacion de fenol,
el cual es uno de los productos de dicha reaccion. Ademds de los productos de reaccion
esperados (cresoles, fenol, xilenoles y metilanisoles), cabe destacar que se detectd, con
ambos catalizadores, la presencia de pequefias cantidades de olefinas pesadas, quienes
podrian desactivar el catalizador por formaciéon de coque. En este caso, la menor

desactivacion observada al coalimentar fenol respecto de la observada en las
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experiencias alimentando unicamente anisol, concuerda con la presencia de menores
cantidades de productos olefinicos. Por lo tanto, la descomposicién de anisol en fenol y
olefinas (Reaccion 9), estaria mas impedida al coalimentar anisol y fenol que en las
experiencias alimentando sé6lo anisol sobre ambos catalizadores. Por ultimo, se
proponen dos reacciones adicionales que podrian ocurrir en presencia de fenol o anisol
(Reacciones 17 y 18) y que conduce a la formacion de difeniléter junto con otros
productos. Varios autores [8, 9] han informado la presencia de difeniléter entre los

productos de reaccion.

Reaccion 17: Formacién de difeniléter a partir de fenol

. ©
2 "0
t + H,0O
Fenol Difeniléter Agua

Reaccion 18: Formacion de difeniléter a partir de anisol

o O
H
2 @ Of + CHOH  + olefinas
Anisol Difeniléter ~ Metanol

La zeolita HZSMS present6 un comportamiento diferente comparado con
HBEA. En efecto, la selectividad hacia fenol sobre HZSM5 se mantuvo constante
durante las 4 h de reaccion (Sgenoi = 85 %) siendo mayor que cuando se alimenté anisol
puro mientras que la selectividad hacia cresoles no mejor6 respecto de dicha reaccion,

manteniéndose significativamente menor que sobre HBEA. Es decir, las Reacciones 7 y
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10 de formacién de cresoles estan desfavorecidas sobre HZSMS5 comparadas con
HBEA. Particularmente, la Reaccién 10 (formacién de cresoles por alquilacion de fenol
con anisol) es una reaccion entre dos moléculas arométicas que involucra intermediarios
voluminosos, la cual podria encontrarse impedida dentro de los estrechos canales de la
zeolita HZSMS. La selectividad inicial hacia la formacion de metilanisoles fue del 2 %
mientras que cuando se alimenta anisol puro se alcanz6 un valor del 20 %. Es decir, la
presencia de fenol en la alimentacion inhibe la reaccién de desproporcién de anisol
(Reaccion 8) conducente a metilanisoles debido a que es también un producto de
reacciéon. Ademas, al coalimentar una solucién fenol/anisol de relacién molar 3:1, el
exceso de fenol provoca un efecto de dilucidn entre las moléculas de anisol que dificulta
la reaccion de desproporcion (es mds dificil que se encuentren dos moléculas de anisol
para reaccionar entre si).

Finalmente, cabe mencionar que en estas experiencias (empleando tanto zeolita
HBEA como HZSMS5) tampoco se detectdé metanol o dimetiléter atribuible a la

presencia de agua en el medio de reaccion.

iii) Resultados alimentando mezclas de anisol y metanol

Se ensayaron también las mismas zeolitas en reaccion entre anisol y metanol. Para
dichas experiencias se alimenté una solucién de Metanol/Anisol de relacién molar 5:1
siendo la presion parcial de anisol, la temperatura de reaccién y los tiempos de
contactos los mismos que los empleados en las dos experiencias anteriores. En las

Figuras V-12 y V-13 se presentan los resultados obtenidos.
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Figura V-12. Conversién de anisol y selectividades en funcién

del tiempo de reaccién sobre HBEA

[473 K, Alimentacion: Metanol/Anisol 5:1, Paisor = 107 atm, Py = 1 atm,

W/ F, =27 gh/mol].
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Figura V-13. Conversién de anisol y selectividades en funcién

del tiempo de reaccién sobre HZSM5

[473 K, Alimentacién: Metanol/Anisol 5:1, Pauico1 = 107 atm, Py =1 atm,

W/ F] =112 g h/mol].



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo V

Ambos catalizadores presentaron similar conversion inicial de anisol (60 %) y
mostraron una rapida desactivacion, lo cual puede atribuirse a la presencia de grandes
cantidades de metanol en la alimentacion que conduce a una gran variedad de
precursores de coque. El producto mayoritario de reaccién fue, en ambos casos, fenol.
Inicialmente se obtuvieron Sofeno] > 70 % pero luego de aproximadamente 1 h de
reaccion dicha selectividad fue cercana al 90 %.

Las conversiones y selectividades iniciales se informan en la Tabla V-10.

Tabla V-10. Resultados cataliticos alimentando anisol y metanol

[473 K, Panisol = 1072 atm, Py = 1 atm, Metanol/Anisol 5:1]

Catalizador  Xjniso (t=0) Selectividad at =0 (%)
(%)

Fenol 0- m- p- Xilenoles MA

cresol cresol cresol

HBEA 60 72 6 0 6 0 16

HZSM5 60 80 9 0 7 0 4

El fenol proviene fundamentalmente de la descomposicion del anisol en fenol y
olefinas. Estos productos pueden formarse segin la Reaccién 9 o, como en este caso las
moléculas de anisol se encuentran probablemente rodeadas de moléculas de metanol
debido a la elevada concentracion del alcohol (se alimenté una soluciéon de
metanol/anisol 5:1), podrian formarse también mediante la Reaccién 19. En este dltimo
caso, una molécula de anisol reaccionaria con una molécula de metanol para formar
fenol, agua y olefinas. Adicionalmente, parte del fenol también podria formarse a partir
de la desproporcién del anisol segin la Reaccion 8 (pero la cantidad de fenol formada

por esta ruta seria igual a la cantidad de metilanisoles que es mucho menor), o por
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alquilacion de cresoles con anisol (Reacciones 11 y 12) aunque estas rutas serian menos

probables que las anteriores.

Reaccion 19: Formacién de fenol y olefinas a partir de anisol y metanol
CH, H

+ CH,OH + H,O + H,C=CH,

Anisol Metanol Fenol Agua Olefinas

Otros autores [3] realizaron experiencias sobre sélidos dcidos alimentando anisol
y metanol y encontraron que sobre HZSMS y HY se produce fenol como producto
mayoritario y sélo pequeias cantidades de metilanisoles.

Por otra parte, la formacién de cresoles puede ocurrir mediante un rearreglo
intramolecular de anisol (Reaccién 7) o por alquilaciéon del fenol formado con anisol
(Reaccion 10).

Debido a la presencia de metanol en la alimentacién, la formacién de
metilanisoles podria verse promovida respecto de las experiencias alimentando sélo
anisol, tal como ocurre en el caso de la zeolita HBEA. En este caso, los metilanisoles se
forman como productos primarios de la reaccién entre ambos reactivos segun la

Reaccidn 20.
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Reaccion 20: Alquilacion de anisol con metanol

OCH, OCH,
@ + CH,0H @ + H,0O
CH,
Anisol  Metanol 2-Metilanisol Agua

0 4-Metilanisol

Paralelamente, los metilanisoles pueden formarse por desproporcion del anisol
(Reacciéon 8) o por alquilaciéon de cresoles con anisol (Reaccién 11). Esta ultima
reaccion forma también fenol, el cual es el producto mayoritario de nuestras
experiencias, pero como se mencioné antes, la principal ruta de formacion de fenol seria
por descomposicion del anisol (Reacciones 9 y 19).

Por otra parte, no se formaron xilenoles lo cual podria deberse a la escasa
formacion de cresoles. De hecho, la formacién de xilenoles a partir de cresoles podria
ocurrir mediante dos vias: por alquilacién de cresoles con metanol (Reaccién 6) o por
alquilacién de los cresoles con metilanisoles (Reaccién 15). De esta manera, al no
formarse grandes cantidades de cresoles, estas dos reacciones consecutivas no conducen
a la formacion de xilenoles en este caso.

Ademids, como se alimenta metanol y se estd trabajando con sélidos 4cidos, es de
esperar que se forme dimetiléter, producto de la condensacién de dos moléculas de
metanol seguida de la pérdida de una molécula de agua (Reaccién 21). De hecho, en
ambas experiencias se observo la presencia de este compuesto, lo cual nos indica que

por cada mol de dimetiléter se forma paralelamente un mol de agua.
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Reaccion 21: Deshidratacion de metanol
2 CH,OH H,COCH, + H,0

Metanol Dimetiléter ~ Agua

Los resultados obtenidos con HZSMS5 nos indican que la selectividad hacia
metilanisoles por alquilacién de anisol con metanol no fue mayor que cuando se
alimentd anisol puro a pesar de que la conversion fue practicamente el doble. La
formacion de cresoles estuvo favorecida respecto de la de metilanisoles lo cual puede
deberse a que los metilanisoles podrian descomponerse en presencia de fenol para dar
cresoles y anisol (Reaccién 22).

Al igual que lo observado con HBEA, el fenol fue el producto mayoritario el
cual se forma mediante las mismas reacciones explicitadas para el caso de HBEA.

Marczewski et al. [3] han observado que al alimentar una solucién
equimolecular de metanol y anisol sobre zeolita HY ultraestable a 473 K, se obtuvieron
cantidades similares de fenol y metilanisoles lo cual es consistente con la reaccién de
desproporcién planteada. No obstante, cuando se empled zeolita HZSMS se observaron
mayores cantidades de fenol que de metilanisoles lo cual segin los autores, se debe a
que la reacciéon de desproporcién involucra intermediarios voluminosos los cuales no

caben en los estrechos canales de esta zeolita.

Reaccion 22: Descomposicion de metilanisoles en presencia de fenol

CH, OH OH OCH

e Q,* ©

CH3 CHa
Metilanisol Fenol Cresol Anisol
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V.5.4. Esquema de reaccion

En base a los resultados obtenidos de las experiencias realizadas (alquilacién de
fenol con metanol, experiencias alimentando anisol puro, anisol y fenol, anisol y
metanol y, cresol y metanol) podemos proponer los esquemas de reaccion de las Figuras
V-14 y V-15. En la Figura V-14 se muestra el esquema de reacciéon completo para la
alquilaciéon de fenol con metanol sobre HBEA mientras que en la Figura V-15 se
muestra el esquema de reaccion propuesto para HZSMS.

El metanol reacciona con fenol mediante dos mecanismos paralelos:

e por O-alquilacién de fenol (alquilacién del grupo OH) se obtiene anisol y
e por C-alquilacién directa (alquilacién del anillo aromaético) se obtiene o- y
p-cresol.

El o-cresol y p-cresol pueden formarse también por transformacion del anisol
formado ya sea mediante un rearreglo intramolecular o por alquilacién de otra molécula
de fenol con anisol. Por su parte, el m-cresol se obtiene como producto secundario de
reaccion por isomerizacion del o- y p-cresol.

Las experiencias adicionales realizadas con anisol para identificar los productos
formados a partir de este reactivo nos permitieron esclarecer el complejo esquema de
reacciones derivadas de anisol que incluyen:

e Formacién de o-cresol y p-cresol a partir de anisol por isomerizacion
directa (Reaccion 7) o por alquilacion de fenol con anisol (Reaccién 10).

¢ Formacidn de fenol y olefinas por descomposicion de anisol (Reaccién 9).

e Desproporcion del anisol conducente a la formacion de fenol y metianisoles
(Reaccién 8).

¢ Alquilacién de anisol con metanol para formar metilanisoles (Reaccién 19).

e Hidrdlisis del anisol formado para obtener fenol y metanol (Reaccién 16).
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Figura V-14. Esquema de la alquilacién de fenol con metanol a 473 K sobre HBEA
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Figura V-15. Esquema de la alquilacién de fenol con metanol a 473 K sobre HZSMS5
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Sobre ninguno de los dos catalizadores (HBEA y HZSMS) fue despreciable la
descomposicion de anisol en fenol y olefinas tal como se discutié previamente al
analizar los resultados de las experiencias alimentando anisol. Estas olefinas
conducirian finalmente a la desactivacion de los catalizadores por formacién de coque.
Adicionalmente, también se forman olefinas a partir de metanol tal como se indica en
las Figuras V-14 y V-15. Tal como se menciond anteriormente, es bien sabido que el
metanol sobre catalizadores &cidos se deshidrata para dar dimetiléter, el cual
posteriormente se transforma en una amplia variedad de compuestos olefinicos.

La conversiéon de anisol fue mayor sobre HBEA que sobre HZSMS lo cual se
observo tanto en las experiencias de alquilacion de fenol con metanol (Figuras V-2 'y V-
4) como en las experiencias con anisol (Figuras V-5 y V-6). En particular, la
transformacion de anisol en cresoles o metilanisoles se encuentra mas impedida sobre
HZSMS5 que sobre HBEA debido a sus poros de menor tamano.

Las experiencias realizadas alimentando cresol y metanol nos indican que los
xilenoles (productos dialquilados) pueden formarse mediante dos vias:

e por alquilacién de cresoles con metanol o,
e por transformacion de los metilanisoles formados.

Sin embargo, durante la reaccién de alquilacién de fenol con metanol, los
xilenoles se formarian casi exclusivamente a partir de cresoles ya que la formacién de
metilanisoles fue siempre muy baja. Respecto de los xilenoles formados, cabe remarcar
que sobre éstos soOlidos se forman sélo 2,4 y 2,6-xilenol debido a la capacidad
direccionante hacia las posiciones orfo y para del grupo OH del fenol. Sobre HBEA,
que fue el catalizador més activo, se obtuvieron cantidades de xilenoles significativas
(S%itenoles= 42 % para X°enol = 85 %) mientras que sobre HZSMS la formacién de

xilenoles fue mucho menor siendo el isémero 2,4-xilenol el dnico formado. De esta
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manera se verifica que la zeolita HZSMS5 estaria provocando un efecto de selectividad
de forma impidiendo la formacién de productos que involucren intermediarios
voluminosos (como por ejemplo, la desproporcién de anisol, la alquilacién de fenol con
anisol, etc) y favoreciendo la formacion de 2,4-xilenol dentro de los isémeros de xilenol
posibles debido a su menor tamaio (Figura V-7).

Finalmente, los metilanisoles pueden formarse también mediante dos vias:

e a partir de anisol, ya sea por C-alquilacién de anisol con metanol o por

desproporciéon
e a partir de cresoles, mediante una O-alquilacion.
De todas formas, cabe remarcar que durante las reacciones de alquilacién de

fenol con metanol las cantidades de metilanisoles fueron siempre muy bajas.

V.6. Propiedades acidas, estructura de poros y comportamiento

catalitico

La alquilacién de fenol con metanol sobre catalizadores s6lidos 4cidos depende
fuertemente de la densidad, naturaleza y fuerza de los sitios 4cidos superficiales segin
se deduce de los resultados presentados en la Tabla V-4 y de la bibliografia existente [4,
10].

Especificamente, la adsorcién de las moléculas de fenol y metanol depende de la
naturaleza de los sitios dcidos. En efecto, segtin se informa en la bibliografia consultada
[11], el agente alquilante podria formarse tanto sobre sitios dcidos de Lewis como de
Bronsted. Es decir, el metanol se adsorberia sobre un sitio dcido seguin se esquematiza
en las Figuras V-16 y V-17, para formar el agente alquilante, el cual posteriormente
reacciona con la molécula de fenol. Por su parte, la adsorciéon de fenol depende

fuertemente del tipo de sitio 4cido [4] y seria m4s débil que la adsorciéon de metanol. Se
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ha informado que sobre sitios 4cidos de Lewis se forma un intermediario fenolato lineal
via la adsorcién de fenol a través del dtomo de oxigeno [10], mientras que sobre sitios
acidos de Bronsted, el fenol se adsorbe planarmente mediante los electrones 7 del anillo
aromadtico [11, 12]. En la Figura V-18 se esquematiza los distintos modos de adsorcién

de fenol sobre sitios acidos.

Qs
\
O—H
o+
H CHs
|
H,O
0 5 O
AN S W
Si Al Si Si Al Si
Sitio Bronsted Agente alquilante formado

sobre un sitio Bronsted

Figura V-16. Formacion del agente alquilante sobre sitios dcidos de Bronsted
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7N 7/ \ 7N 7/ \

O O O O 0] 0]
Sitio Lewis (Al tricoordinado) Agente alquilante

formado sobre un sitio de
Lewis fuerte

Figura V-17. Formacion del agente alquilante sobre sitios dcidos de Lewis
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Figura V-18. Adsorcién de la molécula de fenol sobre sitios dcidos de Lewis (L) y

de Bronsted (B)- Ataque del agente alquilante

Analizando en forma conjunta los resultados de actividad catalitica (Tabla V-4)
y las propiedades 4cidas de los catalizadores estudiados (Tablas IV-9 y IV-10 del
Capitulo IV), puede inferirse que solidos conteniendo exclusivamente sitios 4cidos
Bronsted fuertes como es el caso de HPA/SiO,, no promueven eficientemente la
obtencion de cresoles por C-alquilacion directa del fenol con metanol ni indirectamente
via anisol. Efectivamente, la muestra HPA/SiO, produce principalmente anisol (Tabla
V-4), indicando que la O-alquilacién estd favorecida sobre este tipo de material.
Andlogamente, Santacesaria et al. [4] encontraron que sobre Nafion H, una resina
sulfénica perfluorada que contiene sélo sitios superdcidos de Bronsted, la selectividad a
anisol fue mayor al 80 % para una conversion de fenol del 35 % a 473 K. Se cree que
los sitios proténicos de la muestra HPA/S10, pueden interaccionar fuertemente con el
anillo aromético del fenol adsorbido planarmente (Figura V-18) dejando de esta forma,
el oxigeno del grupo hidroxilo libre para poder ser atacado por el agente alquilante
formado a partir de metanol sobre otro sitio proténico. En otros términos, puede
postularse que sobre HPA/Si0; no puede formarse el intermediario fenolato lineal via la

adsorcién de fenol a través del &tomo de oxigeno, lo cual ocurre sobre sitios dcidos de
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Lewis (Figura V-18) y que conducen a una selectiva C-alquilacién en la posicion orto
(mecanismo de reaccion preferencial sobre sélidos basicos). Por lo tanto, la alquilacién
del anillo aromético no es favorecida sobre HPA/SiO, ya que como se muestra en la
Tabla V-4, la selectividad hacia cresoles es baja y ademads la formacién de xilenoles es
despreciable. Por otra parte, la velocidad de isomerizacién de o- y p-cresol para dar m-
cresol sobre los sitios Bronsted fuertemente dcidos de HPA/Si0, es mayor que para los
demds catalizadores ensayados, obteniéndose un 12.5 % del isdmero meta en la mezcla
de cresoles para Xp =20 % (Tabla V-6).

La muestra AIMCM41, que posee tanto sitios Lewis y Bronsted de moderada
fuerza 4cida, resulté practicamente inactiva a 473 K. Similarmente, Bhattacharyya et al.
[13] informaron que se requieren altas temperaturas para obtener conversiones de fenol
significativas sobre AIMCM41. Otros autores [4, 5] han informado que la velocidad de
metilaciéon de fenol sobre alimina, que es un soélido que posee también acidez
moderada, es muy baja a 473 K. Todos estos resultados muestran que se requieren sitios
fuertemente 4cidos para activar las moléculas de fenol y metanol a temperaturas
relativamente bajas.

La muestra NaY, la cual presenta unicamente sitios dcidos de Lewis (Figura IV-
29 del Capitulo 1V), también mostré una baja actividad a 473 K (Xp = 0.3 %). Este
comportamiento nos permite afirmar que la presencia de unicamente sitios Lewis de
acidez moderada (o débil) no es suficiente para obtener altos rendimientos a cresoles.
De manera similar, la muestra NaZSMS5, que contiene muy pocos sitios dcidos de
Bronsted (3 veces menos que la forma proténica) y de baja fuerza, mostré baja actividad
(Xp=7.7 %) a473 K (Tabla V-4).

Con respecto a las demds zeolitas ensayadas en reaccion, los s6lidos HBEA y

HY que poseen tanto sitios dcidos de Lewis y Bronsted fuertes, fueron los catalizadores
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mads activos segun se informd en la Tabla V-4, pero HY se desactivé drasticamente. Con
esta zeolita (HY) se obtuvo una conversién de fenol a tiempo cero de 73 %, pero luego
de 1 h de reaccién la conversion cayé hasta un valor menor al 1 %. Probablemente, la
estructura caracteristica de esta zeolita con grandes cavidades y la presencia de gran
cantidad de sitios 4cidos superficiales fuertes, sean los factores responsables de esta
dréstica desactivacion.

Por su parte, la zeolita HBEA present6 también una desactivacion inicial
significativa, atribuida a la formacioén de carbon sobre los sitios dcidos fuertes, pero
luego de la segunda hora de reaccidn, la conversién se mantuvo aproximadamente
constante (32 %). La distribucién de productos sobre este sélido fue similar a la
obtenida sobre HY, mostrando particularmente una considerable formacién de xilenoles
(13 % sobre HY y 11.5 % sobre HBEA para una Xp = 20 %). Por el contrario, la zeolita
HZSMS5 mostré una menor conversion de fenol (35 %) y menor formacién de productos
voluminosos tales como xilenoles.

Segtn las experiencias de TPD de NHj realizadas, la muestra de SiO,-Al,03
presenté mayor cantidad de sitios dcidos que la zeolita HBEA y HZSMS (Tabla IV-9
del Capitulo IV), aunque la densidad de sitios 4dcidos de Bronsted determinada mediante
IR de piridina fue claramente mayor en HBEA y HZSMS, siendo la relacion L/B igual a
1 para estas dos zeolitas y 3 para Si0,-Al,0s. Esta distribucion y fuerza de los sitios
acidos en la zeolita HBEA y HZSMS parece promover eficientemente la metilacion del
fenol. Por otra parte, la velocidad de C-alquilacién de fenol fue marcadamente mayor
sobre HBEA, HZSM5 y SiO,-Al,O3 que sobre HPA/SiO,, lo que indica que la
formacion de cresoles se ve favorecida por la presencia simultdnea de sitios dcidos de
Bronsted y de Lewis.

Por lo expuesto anteriormente y de acuerdo a lo informado en bibliografia [1],
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podemos concluir que la formacién de cresoles en general, y p-cresol en particular, se
ve favorecida por la presencia conjunta de sitios 4cidos de Lewis y Bronsted fuertes. De
esta forma, los catalizadores més promisorios en esta etapa del andlisis son las muestras
HBEA, HZSMS5 y SiO,-AlL,0s.

En la Tabla V-11 se muestran las velocidades iniciales de conversién de fenol
(expresadas como mmoles de fenol convertidas/ g catalizador h y mmoles de fenol
convertidas/ sitio acido h) sobre HBEA, HZSMS5, SiO,-Al,O3 calculadas como la
pendiente al origen de las curvas de conversion de fenol en funcion del tiempo de
contacto (Figuras V-2, V-3 y V-4).

La velocidad inicial de reaccién (r°wn) €s el valor de la velocidad de reaccién
para conversiones tendiendo a cero (Xfenoi — 0) (Figura V-19).

En control cinético, sin limitaciones difusionales podemos escribir la ecuacion

de disefio correspondiente a un reactor de lecho fijo:

X fenol
r fenol =, N
w
d 0
E fenol

Si se trabaja en condiciones de reactor diferencial, es decir, a bajas conversiones

Ecuacion V-15

. 0 .
(Xfenot < 5 %), se considera ry,,, = ry,,, Y se obtiene: P ol =

En la Figura V-19 se muestra el célculo de la velocidad inicial de reaccidon (1°senor)

para la zeolita HBEA a partir de la tangente inicial en la representacion Xp vs W/ F}(,) .
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Figura V-19. Cilculo de la velocidad inicial de fenol (r°p) sobre zeolita HBEA
[473 K, Alimentacién: M/P 2:1, Py = 1 atm]

Tabla V-11. Velocidades iniciales de conversion de fenol

[473 K, presion total: 1 atm, M/P = 2]

Catalizador I fenol mmol sitios I'’fenol/Sitio acido
[mmol fenol/g h] acidos/ g (TPD de [mmol/sitio h]
NH3)
HBEA 11.68 0.500 23.36
HZSM5 4.05 0.365 11.09
Si0,-A1,03 3.71 1.030 3.60

La zeolita HBEA present6 la mayor velocidad de reaccion de fenol expresada
tanto por g de catalizador como por sitio activo mientras que con la muestra de SiO»-
AL,O3 se obtuvo la menor velocidad de reaccién. Con respecto a la muestra de SiO,-
AL O3, cabe recordar que aunque el nimero de sitios por g de catalizador obtenido
mediante ensayos de TPD de NH3 es mayor que el correspondiente a las zeolitas HBEA

y HZSMS, estos sitios dcidos son de menor fuerza acida tal como se probé mediante los
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andlisis de IR de piridina en el Capitulo IV. De esta manera los sitios presentes en SiO;-
Al,O3, de moderada fuerza 4cida, son los responsables de la baja velocidad de reaccién
observada sobre este sélido (Tabla V-11), ya que tal como se concluyé anteriormente, la
alquilacion de fenol con metanol requiere la presencia conjunta de sitios dcidos fuertes
de Lewis y Bronsted.

La zeolita HZSMS (que posee un 27 % menos de sitios dcidos que la zeolita
HBEA) resulté menos activa (por sitio 4cido) que la zeolita HBEA a pesar de que la
distribucién de sitios L/B fue similar. Este resultado concuerda con trabajos previos que
muestran que la actividad de HZSMS en la alquilaciéon de fenol con metanol se
encuentra limitada por el consumo de cantidades significativas de metanol en reacciones
secundarias y por problemas de difusion intracristalina de los productos mas
voluminosos tales como xilenoles y metilanisoles. Asi, por ejemplo, se ha informado
que la velocidad de conversion de fenol fue 7 [5], y 20 veces [1] més bajas sobre
HZSMS5 que sobre HY. Ademads, se estimé que un 65 % de metanol se transformé en
productos secundarios a 523 K empleando HZSMS5 [1]. En nuestro caso, se observo la
formacion de dimetiléter (producto de la deshidrataciéon del metanol) e hidrocarburos al
utilizar HZSMS como catalizador, pero el metanol estuvo siempre presente en los
productos de salida indicando que la reaccién no estuvo limitada por la completa
conversion del alcohol en reacciones secundarias. De hecho, en la experiencias
realizadas con HZSMS, la conversidn inicial de metanol resulté del 71 %, cuando la
conversion de fenol fue del 35 % (Tabla V-4). Este resultado nos indica que gran parte
del metanol es transformado en otros productos tales como dimetiléter e hidrocarburos.
Sin embargo, cuando se realizaron experiencias alimentando tinicamente metanol sobre
HZSMS en condiciones comparables a la de reaccion (igual presion parcial de metanol,

temperatura de reaccion, etc.) se observé que la conversion de metanol fue del 85 %



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo V

(Tabla IV-1 del Capitulo 1V). Es decir, que en presencia de fenol, disminuye la cantidad
de metanol que se transforma a productos secundarios. En otras palabras, existiria una
competencia entre la reaccion de una molécula de fenol con una molécula de metanol
(reaccion de interés) y la descomposicién del metanol (formacién de productos no
deseados) sobre sitios acidos.

Para estos tres catalizadores seleccionados se calcularon también las velocidades
iniciales de formacién de los productos primarios de reaccién. En la Tabla V-12 se
informan las velocidades de formacion de anisol, o-cresol y p-cresol calculadas como la
pendiente al origen de las curvas de rendimientos en funcion del tiempo de contacto

(Figuras V-2, V-3 y V-4).

Tabla V-12. Velocidades de formacion de productos expresadas como mmol de

producto/ g catalizador . h) [473 K, Py: 1 atm, M/P = 2]

Catalizador  Tanisl Tocresdl  Tperesol T Calquitacion/T'0- T omcresol/T'p-
alquilacién cresol
HBEA 4971 4.205 2.508 1.35 1.68
HZSMS5 1.733 1.345 0.972 1.34 1.38
Si0,-Al,03 1.408 1.291 1.011 1.63 1.28

La velocidad de alquilacién del anillo aromdtico (formacién de cresoles) fue
siempre mayor que la velocidad de O-alquilacién (formacién de anisol) La relacién
entre ambas velocidades no varid significativamente entre los 3 catalizadores
(rOC_a]quj]acio’n/roo.alquﬂacj(’)n = 1.34 a 1.63). En la Tabla V-12 se muestran también las
relaciones entre las velocidades de formacién del o-cresol y p-cresol. Nuevamente se
obtuvo un comportamiento similar con los 3 catalizadores, siendo la velocidad de

formacion del o-cresol algo mayor a la del isémero para (roo_cresol/rop_cresol 1.28 a 1.68).
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V.7. Efecto de la difusion intracristalina sobre HZSM5

El efecto de la difusién intracristalina sobre HZSMS fue estudiado
especificamente por Santacessaria et al. [14] quienes prepararon muestras con diferentes
tamafos de cristal. Asi, observaron que el tamafio de los cristales influye fuertemente
sobre la actividad a través de la difusion intracristalina, atn para cristales muy
pequefios. Para obtener mayor informacién con respecto al efecto de la difusién

intracristalina sobre la distribucién de productos en la zeolita HZSMS, se realizaron
experiencias cataliticas adicionales a mayores valores de W/ F) de manera de obtener

mayores conversiones de fenol. En la Tabla V-13 se compara la distribucién de
productos sobre HBEA y HZSMS5 para Xp = 50 %. La selectividad hacia cresoles fue
similar en ambas zeolitas (aproximadamente 49 %) pero sobre HZSMS se formé una
mayor cantidad de anisol y menos xilenoles que sobre HBEA. Cualitativamente, en la
Tabla V-5 se observa que se obtuvieron similares distribuciones de productos que para
Xp =20 %. Estos resultados sugieren que los estrechos canales de la HZSMS impiden la
formacion de los intermediarios mds voluminosos involucrados en la alquilacion de
cresoles para dar xilenoles y en la conversion de anisol ya sea por desproporciéon o por
alquilacién de fenol para dar cresoles. De acuerdo con el mecanismo propuesto en las
Figuras V-14 y V-15 para la metilacién de fenol, podria aumentarse la selectividad
hacia cresoles para un dado valor de conversion de fenol, cumpliéndose
simultdneamente dos condiciones:

1. disminuyendo la velocidad de sobrealquilacién de los cresoles formados para

dar xilenoles y/o metilanisoles y,
2. aumentando la velocidad de transformacién de anisol a cresoles.
La zeolita HZSMS5 impide eficientemente la sobrealquilacién de cresoles pero no

favorece la transformacién de anisol hacia cresoles y por lo tanto, la selectividad hacia
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cresoles sobre HZSMS5 no es mejorada respecto de la zeolita HBEA. Por otra parte, los
resultados de las Tabla V-13 muestran que la relacién o-cresol/p-cresol es practicamente
la misma para ambas zeolitas indicando que el menor tamafio de poros de la HZSMS no

provoca ningun efecto de para-selectividad.

Tabla V-13. Comparacién de la distribucion de productos sobre HBEA y HZSMS para
Xp=50 % at=0[473 K, Pr: 1 atm, M/P = 2]

Muestra Selectividades Distribucion de los isomeros
(%) de cresol (%)
Anisol Cresoles Xilenoles MA o-cresol  m-cresol  p-cresol
HZSM5 43.0 48.4 54 3.2 56.0 4.5 39.5
HBEA 29.0 49.0 18.8 3.2 54.7 4.9 40.4

V.8. Desactivacion de los catalizadores

Todos los catalizadores ensayados a 473 K mostraron desactivacion durante el
transcurso de la reaccion, tal como se mostr6 en la Tabla V-4. Esta pérdida de actividad
de los solidos 4cidos ensayados en la alquilacion de fenol con metanol es atribuida a la
presencia de residuos carbonosos formados ya sea a partir de uno o varios reactivos y/o
uno o varios productos de reaccién. A continuaciéon se analizard en detalle la

desactivacion de los catalizadores y se la relacionara con la formacién de coque.
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V.8.1. Perfiles de oxidacion a temperatura programada de los catalizadores

ensayados en la alquilacién de fenol con metanol

Los depésitos carbonosos formados sobre los catalizadores ensayados en la

reaccion de alquilacion de fenol con metanol a 473 K durante 4 h fueron posteriormente

quemados en una corriente de oxigeno diluida para determinar su contenido de carbon.

En la Figura V-20 se muestran los perfiles de oxidacién a temperatura programada

obtenidos para todos los catalizadores de la Tabla V-4. Luego, por integracion de dichos

perfiles, se obtuvieron los valores de % C informados en la Tabla V-14.
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Figura V-20. Perfiles de oxidacion a temperatura programada

Velocidad de calentamiento = 10 K/min [muestras extraidas luego de 4h de

reaccién a 473 K, W/FE) =112 g h /mol, P1= 1 atm]

En la Figura V-20 se observa que el perfil de oxidacién para la muestra

HPA/SiO,, que contiene tnicamente sitios dcidos de Bronsted fuertes, mostré un gran

pico a altas temperaturas (aproximadamente 790 K) y una banda muy pequefia a
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aproximadamente 600 K. El depdsito carbonoso de este material estaria, por lo tanto,
principalmente constituido por moléculas que requieren altas temperatura para su
quemado.

Los demas soélidos, presentaron dos picos de oxidacion a temperaturas similares.
En general, se observd un primer pico a bajas temperaturas (690-750 K) y otro pico a
mayor temperatura (880-920 K). Este comportamiento estaria indicando que existen
principalmente dos tipos de carbon formado durante la reaccion de alquilacion de fenol
con metanol. En el caso de las muestras HY, HBEA y Si0,-Al,03 el pico de alta
temperatura es predominante, mientras que el de baja temperatura posee un drea bajo la
curva menor. En cambio, con las muestras zeoliticas HZSMS y NaZSMS5, ambos picos
tienen un drea bajo la curva comparable. En el caso de la muestra proténica (HZSMS5)
puede observarse ademads, un pequefio pico a temperaturas ain menores que no aparece
en los otros sélidos (aproximadamente a 600 K). Cabe aclarar que en la Figura V-20 no
se muestran los perfiles de quemado del carb6én de aquellas muestras que al ser probadas

en reaccion mostraron actividad despreciable (AIMCM41 y NaY).

Tabla V-14. Cantidad de carbén formado luego de 4 h de reaccién en condiciones

estandares (473 K, Pr=1 atm, M/P = 2, W/F¢ =112 g h /mol)

Catalizador % Carbén
HBEA 8.4
HZSM5 6.2
HY 10.3
Si0,-Al,0; 6.0
HPA/Si0O, 3.7

NaZSM5 5.7




Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo V

Gran parte del total de residuos carbonosos formados sobre los catalizadores
luego de 4 h de reaccidn, se forma a tiempo bajos de reaccion. Es decir, a los 20 min de
reaccion ya se observan cantidades importantes de carbén formado sobre los sélidos. A
manera de ejemplo se presentan los perfiles de oxidacion a temperatura programada
obtenidos sobre HBEA luego de llevar a cabo la reaccién de fenol con metanol en

condiciones estandares durante 20 min, 40 min y 4 h (Figura V-21).
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Figura V-21. Perfiles de oxidacion a temperatura programada para HBEA

Velocidad de calentamiento = 10 K/min

[473 K, W/FY=112 g h /mol, P1= 1 atm, M/P = 2]

Sobre HBEA, luego de 4 h de reaccion en condiciones estandares se form6 un 8.4
% de coque, determinado a partir del 4drea bajo la curva del perfil de oxidaciéon
correspondiente. Sin embargo, el 68 % del total de los residuos carbonosos formados

luego de 4 h se forma en los primeros 20 min de reaccién (% carbén a los 20 min de
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reaccion = 5.71 %) y luego de 40 min, ya se ha formado un 83 % del coque total (%
carbon a los 40 min de reacciéon = 6.97 %). Estos resultados muestran que la cinética de
formacion de coque es rdpida sobre HBEA y sobre los demds catalizadores éacidos
empleados en este estudio debido a que presentaron un comportamiento similar al
mostrado para la zeolita HBEA. Por lo tanto, podemos considerar que cuando se
empieza a alimentar los reactivos la superficie del catalizador ya no es la misma sino

que inmediatamente sufre cambios debido a la formacién de residuos carbonosos.

V.8.2. Relacion entre el contenido de carbon y la desactivacion de los catalizadores

Previo a relacionar el contenido de carbén con la desactivacion de los
catalizadores definiremos qué entendemos por actividad de un catalizador.

Definimos la actividad de un catalizador para un dado tiempo de reaccién, a(?),
a la relacion entre la velocidad de conversion de un determinado reactivo a un tiempo ¢

respecto de la velocidad de conversion de ese mismo reactivo a tiempo igual a cero.

a(t) = AV

= Ecuacion V-16
r,(t=0)

Donde,
a(t)= actividad para un tiempo t
r,(t)= velocidad de conversion del reactivo A para un dado tiempo de reaccion ¢
r,(t =0) = velocidad inicial de conversion del reactivoA at=0
Luego, definimos la velocidad de reaccién para la especie A (r, ) como los

moles de A reaccionados por g de catalizador y por hora, aunque puede expresarse

también en otras unidas tal como se muestra a continuacion:
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mol A mol A m2 molA | 1 cm3
Ty =Tas| Se| — |=Tav 3 |
gcat.h m .h g cm .h/Pp| 8

por masa de cat. por superficie por volumen de cat.

siendo S, el drea superficial del catalizador y pp la densidad de la particula de
catalizador.

Para comparar las desactivaciones de los distintos catalizadores empleados en
reaccion definiremos un nuevo pardmetro dy el cual se obtiene a partir de las curvas de
actividad en funcién del tiempo. Primeramente se obtienen las curvas a = f{t) a partir de

los datos experimentales. Luego, se calculan los valores de la desactivacion inicial

-d, :(daj como las tangentes al origen de las curvas a = f(t). A manera de
t=0

ejemplo, en la Figura V-22 se comparan los valores (-dy) obtenidos para las zeolitas

HBEA y HZSMS5 ensayadas a 473 K en condiciones de reaccion estandares.

tg 8. = -d, (HBEA)

0.4 -

Actividad

tg 8, = -d, (HZSMS5)
0.2 -

0 T T T T
0 50 100 150 200
Tiempo (min)

Figura V-22. Ejemplo de cdlculo del pardmetro dy sobre HBEA y HZSM5
[473 K, P1: 1 atm, W/F{ =112 g h/mol, M/P =2].
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Una vez definida la actividad de un sélido y el pardmetro que usaremos para
comparar la desactivacion de los catalizadores ensayados en reaccion, nos centraremos
en la relacion existente entre el contenido de carbon presente en un determinado sélido
luego de ser empleado en reaccion y la desactivacion observada.

En la Tabla V-14 se mostraron los contenidos de carbén en cada una de las
muestras luego de 4 h de reaccién expresados en g de carbén/100 g de catalizador. Estos
resultados indican que la zeolita HY fue el catalizador que mayor cantidad de residuos
carbonosos form6 durante la reaccion (% C = 10.3 %), aunque sobre HPA/ Si0;, (% C =
3.7) el % C por sitio activo sea probablemente mayor teniendo en cuenta que la cantidad
de HPA en esta muestra es de sélo el 28 %. En la Tabla V-15 se presentan nuevamente
estos datos junto con los moles de carbon formados por drea superficial y por sitio
activo. Estos valores se obtuvieron dividiendo los moles de carbon formados por gramo
de catalizador, obtenidas de los ensayos de TPO, por la superficie especifica o por los
moles de sitios 4dcidos por gramo de catalizador obtenidos de las experiencias de TPD
de NH3s, respectivamente. De esta manera, el sélido que mayor cantidad de coque por
sitio form6 durante las 4 h de reaccion fue la muestra de HPA/Si0,, que presenta sélo
sitios dcidos fuertes de Bronsted, seguida de las zeolitas HBEA y HZSMS que poseen
sitios dcidos de Lewis y Bronsted fuertes. La muestra de SiO,-Al,O3, que presenta sitios
acidos de menor fuerza, fue la muestra que menos coque por sitio formd, mientras que
la zeolita HY, aunque form¢é la mayor cantidad de coque por g de catalizador (lo cual
estd de acuerdo con su drastica desactivacién, mostrada en la Tabla V-4), no formé
grandes cantidades de coque cuando se lo expresa en funcién del niimero de sitios. Este
comportamiento diferencial de esta zeolita podria deberse a la existencia de
supercavidades con boca de poro pequeiia, de manera que al bloquearse la entrada con

productos carbonosos, gran cantidad de sitios activos quedan inutilizables.
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Tabla V-15. Relacién entre la cantidad de carbon formado luego de 4 h de reaccién en
condiciones estandares (473 K, Pr=1 atm, M/P =2, W/ FS =112 gh/mol) y la

desactivacion de los catalizadores

Catalizador % moles de moles de do [min™"]
Carbo6n carbén/m? . 10° carbon/sitio acido
HBEA 8.4 1.250 14.0 10.6
HZSMS5 6.2 1.476 14.2 14.6
HY 10.3 0.926 6.2 26.1
Si0,-Al,05 6.0 1.504 4.8 2.1
HPA/SiO, 3.7 1.300 19.3 17.5

Finalmente, en la Tabla V-15, se relaciona el contenido de coque con la
desactivacion de los catalizadores. Como pardmetro para medir la desactivacion, se
eligio el dy el cual se obtiene de la curva de actividad en funcién del tiempo de reaccion
para cada catalizador tal como se definié anteriormente.

Se grafic6 el pardmetro dyp indicativo de la desactivacion de los distintos
catalizadores en funcion del % de carbon, obtenido directamente de las experiencias de
oxidacién a temperatura programada, constatindose que no existe ninguna relacién

sencilla entre ambos (Figura V-23).
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Figura V-23. Relacion entre el parametro dy y el % de carbén

Se buscé una mejor forma de comparar catalizadores tan distintos entre si y su
formacion de residuos carbonosos. En la Figura V-24 se muestra la relacién existente
entre la desactivacion (do) y los moles de carbén formados por m* de catalizador. Como
era de esperar, al comparar por area superficial se logré una mejor correlacién. Se
observa una relacién lineal entre ambos pardmetros para todos los catalizadores a
excepcion de la zeolita HY. Es decir, la desactivaciéon aumenta con la formacién de
residuos carbonosos, lo cual indica que la principal causa de la desactivacion de las

muestras seria la formacién de coque bloqueando los sitios activos del catalizador.
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Figura V-24. Relacién entre el pardmetro dy y los moles de carbén/m” de catalizador

Por dltimo se muestra (Figura V-25) la relacién existente entre el pardimetro dy
indicativo de la desactivacion inicial de cada catalizador en funcién de las moles de
carbon formadas por sitio acido (determinados por desorcién de amoniaco a temperatura
programada). Nuevamente, se observa una relaciéon aproximadamente lineal entre la

desactivacion y la formacion de coque, excepto para la zeolita HY.
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Figura V-25. Relacién entre el parametro dy y

los moles de carbén por sitio dcido
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Las Figuras V-24 y V-25 muestran que para igual cantidad de carb6n por m’ o
por sitio dcido, la zeolita HY se desactiva mucho mds que las otras muestras. Este
comportamiento diferenciado de la zeolita HY, podemos atribuirlo a la existencia de
supercavidades con bocas de poro pequenas. Los sitios dcidos fuertes ubicados dentro
de las grandes cavidades no impiden la formacién de compuestos voluminosos. Una vez
formados, estos compuestos carbonosos bloquearian los canales internos de esta zeolita,
provocando la desactivacion observada. Es decir, la estructura de este tipo de material
con grandes cavidades y canales pequefios (Figura V-26) estaria impidiendo el ingreso
de reactivos y la salida de los productos de reacciéon. Adicionalmente, los compuestos
que quedaron retenidos continuarian reaccionando dentro de las cavidades formando
gran cantidad de depdsito carbonoso. Los resultados de la medicion de carbén luego de
4 h de reaccion informado previamente en la Tabla V-15, nos muestran que,
efectivamente, la zeolita HY fue el s6lido que mayor cantidad de carbén formé durante

la reaccién (10.3 %).

Gran cavidad [cavidad sodalita) Prsma hexagonal
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V.8.3. Estudio de la formacion de carbén en funciéon del tiempo de contacto

empleado en la reaccion.

En las Figuras V-27, V-28, V-29, V-30 y V-31 se comparan los perfiles de
oxidacién a temperatura programada para un mismo tipo de catalizador ensayado en la
metilacion de fenol a diferentes valores de tiempo de contacto [473 K, Alimentacion:
Metanol/Fenol 2:1, Pr=1 atm, catalizadores: HBEA, HZSMS5, HY, SiO,-Al,0s3 y
NaZSMS5]. También se muestran los perfiles obtenidos con cada catalizador luego de ser
empleados durante 4 h en los ensayos alimentando metanol Unicamente, seglin se
explicé en el Capitulo IV. En estas experiencias, se aliment6 unicamente metanol a la
misma presion parcial que la correspondiente a las condiciones de reaccion estdndares, a
473 K durante 4 h. En todos los casos se formaron cantidades significativas de carbon
luego de 4 h de reaccién (excepto en el caso de SiO,-Al,O3 y NaZSMS5 que segtn la
Tabla IV-1 del Capitulo IV, se observa que formaron < 0.5 % de carbén). La conversion
del metanol en precursores de coque es favorecida por la presencia de sitios dcidos
fuertes [15] lo cual explica la menor formacién de residuos carbonosos sobre SiO,-
Al,O3 (que posee sitios dcidos de menor fuerza dcida que los presentes en las zeolitas
estudiadas) que sobre HY, HBEA y HZSMS cuando se alimenté metanol a 473 K.

Los perfiles de oxidacion de carbon mostrados en las Figuras V-27, V-28, V-29,
V-30 y V-31 para las muestras HZSMS, HBEA, HY, SiO,-Al,03 y NaZSMS5 ensayadas
en reaccion a distintos valores de tiempo de contacto, muestran siempre una misma
tendencia. La forma de los perfiles para un mismo tipo de catalizador es perfectamente
reproducible para las distintas experiencias. Ademads, puede notarse que el % C aumenta
a medida que disminuye el valor de tiempo de contacto, o en otras palabras, el depdsito
de carbon aumenta a medida que disminuye la masa de catalizador empleado para un

mismo valor de moles de fenol / h alimentado.
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Figura V-31. Perfiles de oxidacion a temperatura programada para NaZSM5

Veloc. de calentamiento: 10 K/min

La disminucién del contenido de carbén al aumentar la conversion para los cinco
catalizadores nos permite proponer que al menos parte del coque se formaria a partir de
uno o varios reactivos. De hecho, los resultados de oxidacion a temperatura programada
de los catalizadores ensayados sélo en presencia de metanol muestran que este reactivo
forma cantidades importantes de residuos carbonosos sobre HBEA, HY y HZSMS. Sin
embargo, al realizar las experiencias con ambos reactivos se observa que la formacion
de coque es atn mayor, lo cual nos permite concluir que tanto el fenol como el metanol
son responsables de la formacién de precursores de coque (aunque no se descarta la
posible formacién de carbén a partir de los productos de reaccion).

Por integracion de los perfiles de TPO se obtuvieron los % de carbon

depositados sobre cada catalizador para los distintos tiempos de contacto empleados

(Tabla V-16).
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Tabla V-16. Porcentaje de carbén formado luego de 4 h de reaccion [473 K] a distintos

tiempo de contacto

Catalizador Ensayo(a) W/F fenol W/F° netanol [€ xe ® % Carbon
[g h/ mol h / mol formado luego
fenol] metanol] ded4h
HBEA M 57.9 89 2.8
HBEA R 168 84 - 7.1
HBEA R 112 56 83.3 8.4
HBEA R 56 28 55 9.5
HZSM5 M - 57.9 85 34
HZSM5 R 168 84 46.2 4.7
HZSM5 R 112 56 35 6.2
HZSM5 R 56 28 23.6 7.4
HY M - 57.9 85 5.5
HY R 168 84 - 7.8
HY R 112 56 73 10.3
HY R 56 28 - 13.2
Si0,-Al,03 M - 57.9 70 0.3
Si0,-Al,03 R 168 84 - 4.8
Si0,-Al,03 R 112 56 30 60.
Si0,-Al,03 R 56 28 24 7.5
Si0,-Al,03 R 28 14 13.5 8.7
M - 57.9 40 0.5
R 336 168 20.3 4.2
R 224 112 18.0 4.7
R 112 56 7.7 5.7
R 56 28 4.1 8.9
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@M = ensayos alimentando tnicamente metanol [T = 473 K, Pyjerano= 0.0189 atm, Pr=1

atm, W/FA(;

e tan ol

=57.9 g h/mol]

R = reaccién de alquilacién de fenol con metanol [T = 473 K, Pyetano= 0.0189 atm,

Pr=1 atm, Alimentacién: Metanol/Fenol = 2]
® Se informa la conversién inicial de metanol en el caso de las reacciones alimentando
Unicamente este reactivo (M) y conversion inicial de fenol para las reacciones de alquilacién de

fenol con metanol (R).

En la Tabla V-16 se observa que el % de carbon depositado sobre los
catalizadores aumenta a medida que disminuye la conversion inicial de fenol como se
habia mencionado. Este comportamiento seria favorable en nuestra bisqueda de altos
rendimientos hacia p-cresol, ya que cuanto mayor es la conversion inicial, menor es el
depdsito de coque.

Adicionalmente, en la Tabla V-16 se muestran los % de carbén formados en las
experiencias en las cuales se alimentd uUnicamente metanol. Como se menciond
anteriormente, todos los catalizadores, a excepcion de SiO,-Al,03 y NaZSMS5, formaron
importantes cantidades de residuos carbonosos provenientes del metanol. Se decidié
abordar este tema con mds detalle, para lo cual se realiz6 un andlisis mds profundo
respecto de la formacién de precursores de coque a partir de metanol sobre sitios dcidos
Bronsted y Lewis.

La formacién de hidrocarburos a partir de metanol empleando zeolitas ha sido
ampliamente estudiada y es sabido que la primera etapa es la deshidratacion del metanol
a dimetiléter (DME) llegando a un equilibrio entre ambas especies. Esta reacciéon de
eliminacién de agua puede ocurrir tanto sobre sitios dcidos de Bronsted como de Lewis
[16]. La formaciéon de DME sobre sitios dcidos de Lewis requiere la presencia de un par
de sitios dcido-base adyacentes para que la reaccidén ocurra entre una molécula de

metanol adsorbida sobre el sitio 4cido y un ion metéxido adsorbido sobre un sitio bésico
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[17, 18]. Se ha encontrado que a mayor fuerza dcida de los sitios presentes, mayor es la
actividad hacia la deshidratacion del metanol sobre ambos tipos de sitios dcidos. Los
catalizadores con sitios dcidos fuertes de Bronsted presentan una elevada actividad
hacia la deshidratacion del metanol ain a bajas temperaturas. Sin embargo los
catalizadores conteniendo sitios dcidos de Lewis unicamente y de baja fuerza, tales
como y-Al,O3, resultaron mucho menos activos hacia la deshidratacién de metanol,
debido a que el agua formada se adsorbe preferencialmente en vez de metanol sobre lo
sitios Lewis envenendndolos [19]. El DME formado a partir de metanol puede luego
seguir reaccionando y convertirse en una gran variedad de hidrocarburos (metano,
etano, eteno, propano, propeno, isobuteno, butanos y ain arométicos). Esta conversion
hacia hidrocarburos se favorece con la presencia de sitios dcidos de Bronsted fuertes. A
pesar de la gran cantidad de estudios realizados, el rol de los sitos dcidos de Lewis atin
no es claro [20] pero es bien conocido que los sitios dcidos de Bronsted son los que
participan en la formacion de hidrocarburos, y posteriormente coque, a partir de metanol
y no existe participacion directa de las especies Al tricoordinado en esta reaccion. Por lo
tanto, la fuerza de los sitios 4cidos de Bronsted y su entorno serian los factores que
influyen en la conversion de metanol a alquenos, metano y demds hidrocarburos [20].
Asimismo, estudios con HZSMS y NaZSMS5 [22] mostraron que los catalizadores
conteniendo Na (es decir, con menores cantidades de sitios acidos de Bronsted)
resultaron mucho menos activos y mds selectivos hacia DME debido a que no se
favorece la transformacion consecutiva hacia hidrocarburos sobre los sitios dcidos de
Lewis. De acuerdo con lo expuesto anteriormente, los autores concluyen que la fuerza
de los sitios acidos de Bronsted influye notablemente en la formacién de hidrocarburos

siendo mayor la actividad y selectividad hacia hidrocarburos a mayor fuerza acida [22].
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La formacién de hidrocarburos se inicia con la generacion de grupos metoxi
sobre sitios Bronsted mientras que los grupos metoxi formados por quimisorciéon de
metanol sobre silanoles o sitios AIOH no participan directamente en la formacion de
hidrocarburos [21]. Asi, en ausencia de sitios Bronsted (por ejemplo sobre y-Al,O3) el
metanol se adsorbe sobre sitios Lewis para dar DME, siendo en este caso menor su
actividad y totalmente selectivo hacia el producto de deshidratacion sin formar
hidrocarburos [22].

En la Figura V-32 se muestra el mecanismo de formaciéon de hidrocarburos

sobre sitios acidos de Bronsted [20].

CQS !
O/
H CH,
o (l) — (|) + HZO ——
7 N/ \ 7 N\.7 \
Si Al Si Si Al Si
/CH3
CH, H CH,
“ | + CH,OH |
O O —— O + Hzo e
VAN 7N/ \_
i I [ Si Al Si
H

0] 0]
/ + C2H4
Si \AI/ \Si

Figura V-32. Formacion de hidrocarburos a partir de metanol sobre sitios

acidos de Bronsted
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El dtomo de C de la molécula de metanol tiene una baja densidad electrénica
debido a la elevada electronegatividad del O. Al adsorberse sobre un sitio 4cido,
aumentard esta deficiencia electrénica dejando a la molécula expuesta al ataque de
algin nucledfilo. El principal problema para proponer una ruta mecanistica para la
formacién del primer enlace C-C conducente a la formacion de hidrocarburos es la
produccién de un dtomo de C con propiedades nucleofilicas. Basados en estudios
previos [23, 24] varios autores [25, 20] proponen la formacién de un 4tomo de carbono
nucleofilico en la forma de una especie superficial que contiene un doble enlace C=0
(Figura V-32). Una molécula de metanol fisisorbida se deshidrata sobre un sitio 4cido
de Bronsted para formar una especie metoxi superficial. Esta especie metoxi transfiere
luego un protén a un O puente vecino para formar una especie conteniendo un doble
enlace C=0 en una posicion vecina a un sitio dcido de Bronsted. El primer enlace C-C
se formaria facilmente mediante la reacciéon entre una molécula de metanol (o
dimetiléter) adsorbida y la especie superficial conteniendo el doble enlace formando un
grupo etoxi superficial [26, 27, 28, 29]. De esa manera, se puede formar una molécula
de eteno mediante una eliminacién  recuperando asi el sitio 4cido de Bronsted. Por otra
parte, las especies superficiales etoxi podrian reaccionar con otra molécula de metanol
para formar grupos isopropoxidos o terbutoxidos superficiales. Posteriormente, estas
especies conducirian a la formacién de propeno e isobuteno por medio de una
eliminaciéon B [25]. Por lo tanto, para que este mecanismo sea viable se requiere la
presencia de un centro complejo formado por un sitio dcido de Bronsted junto con un
atomo de O conjugado. La existencia de este tipo de centro complejo permite tanto la
formacion de la especie metoxi como la transferencia del protén, el cual es un paso
necesario para la formacién del enlace C-C segin el mecanismo propuesto en la Figura

V-32 [30, 31]. Si existiera alguna modificacién en la propiedades 4cido-base de este
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particular arreglo de sitios del catalizador, podria encontrase impedida la etapa de
transferencia del protén desde el sitio dcido de Bronsted metilado hacia el 4tomo de O.
En este caso, se podria formar metano mediante una transferencia hibrida entre el sitio

acido de Bronsted metilado y una molécula de metanol en fase gas (Figura V-33).

CH, H
| +CH,OH =——> | + CH,+ CH.,.O
/O\ 3 /O\ 4 2
. + . +
Al Si Al Si

CO +H,

0 coque

Figura V-33. Formacién de metano en caso de no poder transferirse el protén desde

el sitio acido de Bronsted metilado hacia el atomo de O

Chua et al. [32] estudiaron la formacién de precursores de coque sobre zeolitas
H-MFI a partir de metanol y DME usando espectroscopia Raman-UV. A temperaturas
entre 543 y 633 K, se detecté la presencia de poliolefinas, ciclopentadienos e
hidrocarburos aromadticos lo cual corrobora el esquema de formacién de compuestos
aromadticos (Figura V-34) en este tipo de catalizadores propuesto previamente por otros

autores [33].
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Figura V-34. Formacion de precursores de coque aromaticos formados sobre zeolitas

MEFI a partir de metanol

También se ha estudiado la formacién de coque a partir de metanol sobre
HZSMS5, USHY y SAPO-34 pero entre 298 y 773 K usando espectroscoia Raman-UV
[34]. Los autores sugieren que la dehidrogenacién y la oligomerizacién de especies
adsorbidas ocurren a altas temperaturas conduciendo a la formacién de arométicos o
ain, a especies aromadticas alquiladas. De acuerdo con Langer [35], los autores
encontraron que la composicién del coque formado a partir de metanol a 773 K varia
segln la estructura porosa del catalizador. Sobre zeolita USHY se forman facilmente

una gran variedad de moléculas aromadticas y atn poliaromdticas, sobre HZSMS5
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predominan los compuestos poliolefinicos identificindose algunas especies
monoaromaticas, mientras que sobre SAPO-34 (menor tamafio de poros) se forman sélo
olefinas y poliolefinas. Esta diferencia en la composicion de los residuos carbonosos se
atribuye a las diferentes estructuras de poros de las 3 zeolitas.

Por lo expuesto anteriormente, podemos afirmar que gran parte del coque
formado durante la reaccién de alquilacién de fenol con metanol puede provenir del
alcohol. Ademds cabe remarcar que coincidentemente con lo mostrado en la Tabla V-
16, los catalizadores conteniendo ambos tipos de sitios 4cidos y de elevada fuerza son
los que mayores cantidades de residuos carbonosos formaron. De todas maneras, la
presencia de fenol en la alimentacién, disminuye la conversion de metanol hacia
hidrocarburos o productos precursores de coque ya que tal como demostrd en la Tabla
V-16 la conversién de metanol s6lo sobre zeolitas fuertemente acidas tales como HY,
HBEA y HZSMS fue cercana al 90 % mientras que la conversiéon de metanol (no
presentada en esa Tabla) fue mucho menor cuando se alimenté conjuntamente con
fenol. Adicionalmente, la formacién de olefinas de bajo peso molecular fue menor

cuando se aliment6 metanol y fenol que cuando se alimenté tnicamente el alcohol.

V.8.4. Naturaleza quimica de los residuos carbonosos

Con respecto a la composicion del coque formado durante la metilacion de fenol,
Correia Neves et al [36] han logrado identificar varios compuestos responsables de la
obstruccién de los microporos que provocarian la desactivacion de los catalizadores.
Estos autores han analizado la composicién del coque formado durante la alquilacion de
fenol con metanol sobre zeolita HY ultraestable a varias temperaturas (473, 523 y 573
K) luego de 6 h de reaccién. Sin embargo, después de 2 min de reaccion, observaron

que el % de carbén formado era yade 2.4 % a473 K, 3.4 % a523 Ky 11.8 % a 573 K.
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Ademas notaron que el catalizador cambiaba de coloracién (era blanco originariamente
y luego de reaccion era marrén). Luego de 6 h de reaccion los contenidos de carbon
observados fueron 13.8 % a 473 K, 16.0 % a 523 Ky 16.5 % a 573 K. Adicionalmente,
el catalizador empleado para las reacciones a 523 y 573 K fue totalmente desactivado
luego de 6 h de reaccion. Los mismos autores [36] afirman que los compuestos de
coque presentan normalmente 1, 2 o 3 dtomos de oxigeno por molécula. Mediante
andlisis quimico, demostraron que en promedio, existe 1 dtomo de O por cada 9-11
atomos de carbon y ademds existen gran cantidad de insaturaciones en estos
compuestos. A 473 y 523 K, todos los componentes del coque resultaron de la reaccion
entre moléculas de fenol y metanol o dimetiléter. Sin embargo, a 573 K, la presencia de
ciertos compuestos tales como etilmetilanisol, muestran que el metanol no es el Unico
agente alquilante, sino que también lo son las olefinas (por ejemplo etileno) resultantes
de la transformacion del metanol sobre sitios dcidos. A esta temperatura se detectd la
presencia de compuestos poliaromaticos pesados que se forman probablemente a partir
de las olefinas obtenidas por descomposicion del metanol. En la Figura V-35 se
muestran los componentes predominantes en el coque identificados por HMNR segtin

Correia Neves et al. [36].

Figura V-35. Posibles componentes del coque

Los % de carb6on obtenidos en el presente trabajo son comparables con los
informados por estos autores. Sin embargo, si bien no se han identificado los

compuestos quimicos presentes, podemos afirmar que sobre nuestros catalizadores
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acidos ensayados a 473 K, los residuos carbonosos formados no sélo provienen de los
productos de reaccién sino que también se forman a partir de los reactivos.

Mas recientemente Gandhe et al. [37] han analizado también los principales
componentes del coque formado en catalizadores de TiO, durante la alquilacién de
fenol con metanol mediante cromatografia gaseosa acoplada a un espectrometro de
masa. Los compuestos mayoritarios fueron difeniléteres sustituidos de altos pesos
moleculares (225 g/mol) formados por condensacién de tri y tetra metil fenoles. Un
tipico producto de condensacion entre xilenoles y cresoles de masa molecular 226 g/mol
fue identificado por estos autores quienes atribuyeron su formacion a la reaccién entre
2,4,6 trimetilfenol y o-cresol. Probablemente, ésto no sea lo que ocurre exactamente
sobre nuestros catalizadores (en su mayoria zeolitas, que impedirian la formacién de
compuestos muy voluminosos por factores estéricos) ya que segin se demostrd
anteriormente, gran parte del coque se formaria a partir de los reactivos, aunque no se
descarta la posibilidad de que también se forme carbén a partir de los productos de

reaccion.

V.9. Ensayos cataliticos a mayor temperatura

V.9.1. Comparacion del comportamiento de los distintos catalizadores

Los catalizadores que formaron mayores cantidades de cresoles (Tabla V-4), y
en particular, aquellos que no presentaban practicamente actividad a 473 K, se
ensayaron en la reaccién de alquilacion de fenol con metanol a mayor temperatura (673
K), conservando las demds condiciones operativas constantes e iguales a los ensayos
cataliticos estdndares. En las Tabla V-17 se condensan los resultados de conversion de

fenol y selectividades obtenidos a t = 0.
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Tabla V-17. Resultados cataliticos iniciales de la alquilacién de fenol con metanol

[673 K, presion total: 1 atm, M/P =2, W/F =112 g h /mol)]

Catalizador XOP Selectividad at =0
(%) (%)
Anisol 0- m- p- Xilenoles MA

cresol cresol cresol

HBEA 99 0 8.1 23.0 6.9 62.0 0

HZSM5 93 0 6.9 30.1 5.8 57.2 0

AIMCMA41 56 11.1 31.5 8.5 14.3 324 2.2

NaY 18.6 30.5 26.0 5.0 36.5 0 2.0

NaZSM5 74 2.0 11.0  31.7 10.5 44.8 0

Los catalizadores que resultaron activos a 473 K (HBEA y HZSMS5) mostraron
conversiones iniciales de fenol cercanas al 100 % a 673 K. Sobre ambas zeolitas los
productos mayoritarios fueron los xilenoles por el alto grado de conversion alcanzado.
Ademads, se obtuvieron cantidades importantes de cresoles, predominando el isémero
meta, a diferencia de lo observado en las experiencias a 473 K donde éste era el isémero
minoritario. La selectividad inicial hacia m-cresol sobre HBEA fue del 23 % mientras
que sobre HZSMS5 fue del 30.1 %. Cabe aclarar que en estas reacciones, donde la
produccién de m-cresol fue importante, ademds de 2,4 y 2,6-xilenol (que eran los
isémeros de xilenol predominantes cuando la reaccion se llevaba a cabo a 473 K), se
formaron cantidades importantes de 2,5 y 2,3-xilenol. Estos compuestos dialquilados se
forman por alquilaciéon del m-cresol con metanol, y como a 473 K la formacién de m-
cresol era casi despreciable no se detectaron estos xilenoles. Ademads, no se formé
anisol ni metilanisoles practicamente durante las 4 h de reaccién sobre HZSM5 y HBEA

a 673 K.
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Las conversiones de fenol obtenidas con los demds sélidos (NaY, NaZSMS y
AIMCMA41) fueron menores a las obtenidas sobre las zeolitas proténicas HBEA y
HZSMS; sin embargo, con NaZSM5 se consiguié una elevada conversion inicial (74
%). El so6lido que resulté menos activo de todos los ensayados en este trabajo fue la

forma sddica de la zeolita Y (NaY) con la cual se obtuvo una conversion de fenol de
s6lo el 18.6 % a 673 Ky W/F =112 g h /mol. Esta baja actividad de la zeolita NaY

respecto de la zeolita NaZSMS5 puede atribuirse a la presencia de sitios dcidos maés
débiles en NaY segun se desprende de los resultados de TPD de NHj; presentados en la
Figura IV-21 del Capitulo IV.

Respecto a la selectividad hacia los distintos productos de reaccién, la zeolita
NaZSM5 fue la que mostré un comportamiento mads parecido al de las zeolitas
proténicas HZSMS y HBEA. Asi, se obtuvieron inicialmente cantidades importantes de
xilenoles (Silenoles= 44.8 %) y de m-cresol (S,.creso= 31.7 %) y la formacién de anisol y
metilanisoles fue practicamente despreciable. Sobre AIMCM41 (X%= 56 %) se
formaron también cantidades significativas de xilenoles (S°iienoles= 32.4 %) pero no se
favorecié la formacién de m-cresol dentro de los tres isémeros posibles siendo la
formacion de o-cresol la mas favorecido sobre este solido, lo cual coincide con la o-
selectividad de este catalizador observada por otros autores [38]. Sobre NaY, se observa
un comportamiento marcadamente diferente. La selectividad inicial hacia anisol fue
elevada (S°misoi= 30.5 %), no se formaron xilenoles y se obtuvo mayor cantidad de p-
cresol que de o-cresol (p-cresol/o-cresol = 1.4), siendo el m-cresol el isdomero formado
en menor proporcion.

En la Tabla V-18 se muestran las conversiones de fenol y las selectividades
obtenidas sobre los mismos sélidos de la Tabla V-17 luego de 3 h de reaccion. Los

catalizadores que presentaron mayor desactivacion fueron las zeolitas proténicas HBEA
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y HZSMS. La zeolita NaY fue el dnico s6lido que no mostré pérdida de actividad
durante las 4 h de reacciéon aunque las selectividades hacia los distintos productos se
modificaron levemente. La muestra AIMCM41 desactivé en menor medida que los
materiales zeoliticos (a excepcion de NaY) y finalmente, la conversién de fenol sobre

NaZSMS5 cay6 de 74 % a 56 % luego de 3 h de reaccion.

Tabla V-18. Resultados cataliticos de la alquilacién de fenol

con metanol luego de 3 h de reaccion

[673 K, presion total: 1 atm, M/P = 2, W/Fl?:l 12 g h /mol]

Catalizador Xp Selectividad at=3h
(%) (%)
Anisol 0- m- p- Xilenol MA

cresol cresol cresol

HBEA 76.1 1.0 23.3 9.8 23.8 41.3 0.8

HZSM5 77 2.3 274 208 173 32.0 0.2

AIMCM41 47 10.1 427 103 153 21.0 1.6

NaY 18.6 22.8 29.8 59 40.5 0 1.0

NaZSM5 56.0 8.5 284  28.0 7.8 26.2 1.1

La selectividad hacia xilenoles disminuy6 con el tiempo de reaccién sobre todos
los catalizadores, a excepcion de NaY que fue el unico sélido que no formé estos
compuestos dialquilados. En el caso de las zeolitas proténicas (HBEA y HZSMS) se
observa un notable aumento de la selectividad hacia o- y p-cresol a expensas de m-
cresol y xilenoles. Este comportamiento es consistente con los mecanismos de reaccién
propuestos en las Figura V-14 y V-15, en los cuales xilenoles y m-cresol son

compuestos secundarios formados a partir de o- y p-cresol. Las cantidades de anisol
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(producto de la O-alquilacién del fenol) y metilanisoles (obtenidos a partir de la C-
alquilacién del anisol) formadas fueron despreciables sobre estos s6lidos.

En el caso de la muestra sédica NaZSM5 se observé una disminucién de la
selectividad hacia xilenoles y p-cresol, aumentando al mismo tiempo la selectividad
hacia o-cresol, m-cresol y anisol. Este comportamiento podria sugerir que p-cresol
puede obtenerse a partir de anisol.

La selectividad hacia xilenoles disminuyé sobre el sélido mesoporoso
AIMCM41 mientras que la selectividad hacia o- y p-cresol se increment6 durante el
transcurso de la reaccion. La selectividad hacia anisol y m-cresol permanecid
practicamente invariante sobre este catalizador. Este comportamiento muestra
claramente que los xilenoles se forman en gran parte a partir de los cresoles previamente
formados.

Finalmente, la muestra NaY fue la tnica que no desactivé durante las 4 h de
reaccion. La formacion de compuestos dialquilados (xilenoles y metilanisoles) sobre
NaY fue précticamente despreciable, lo cual podria atribuirse al bajo nivel de
conversion alcanzado. Las selectividades hacia o- y p-cresol aumentaron con el tiempo
de reaccidén mientras que la selectividad hacia anisol disminuyd.

Para poder comparar los catalizadores NaY, NaZSM5 y AIMCM41 entre si, se
realizaron experiencias adicionales de manera de obtener con todos un mismo nivel de
conversion inicial de fenol. En la Tabla V-19 se muestran los resultados cataliticos

obtenidos a 673 K para una conversion inicial de fenol del 23 %.
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Tabla V-19. Selectividades hacia los distintos productos para Xp(t=0) = 23 %

[673 K, presion total: 1 atm, M/P = 2]

Catalizador Selectividad (Xp =23 %, t=0)

(%)

Anisol o-cresol m-cresol  p-cresol  Xilenoles MA

NaY 35.0 25.0 59 31.1 0 3.0
NaZSM5 23.8 31.2 12.9 21.9 8.6 1.6
AIMCM41 14.5 38.3 6.6 21.5 17.9 1.2

Sobre los tres catalizadores los productos mayoritarios fueron los cresoles
obteniéndose una selectividad inicial hacia cresoles de 62 % para NaY y 66 % para
NaZSM5 y AIMCM41. La relacién entre la formacion cresoles (productos de la C-
alquilacién del fenol) y anisol (producto de la O-alquilacién del fenol) fue C-
alquilacién/O-alquilacion = 1.6 sobre NaY, 2.77 sobre NaZSMS5 y 4.6 sobre AIMCM41.
Es decir, el s6lido mesoporoso AIMCM41 fue el que mas favorecié la obtencién de
productos de C-alquilacién por sobre la formacion de anisol.

Sobre los tres sdlidos la selectividad hacia metilanisoles fue baja (< 3 %).
AIMCM41 fue el s6lido que form6 mayor cantidad de xilenoles (S°iienoles= 18 %), 1o
cual es consistente con la elevada produccién de cresoles (o-cresol, en particular)
observada sobre este material, y la ausencia de canales estrechos que provoquen algtin
impedimento estérico. De manera similar a lo informado en las Tablas V-17 y V-18, la
zeolita NaY no form¢ xilenoles mientras que sobre NaZSMS5 se obtuvo una SCiienoles=

8.6 %.
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V.9.2. Identificacion de productos primarios y secundarios — Esquema de reaccion

Se realizaron experiencias con las zeolitas NaZSM5 y NaY a diferentes valores
de tiempo de contacto de manera de poder corroborar cudles productos de reaccién son
primarios y cudles secundarios. Debido a la desactivacion de los catalizadores, cada
punto debié obtenerse sobre el catalizador fresco calculdndose los rendimientos iniciales
por extrapolacién a tiempo cero de la curva de rendimiento en funcién del tiempo de
reaccion. Tal como se menciond en la Seccién V-5, la tangente en cada punto de la
curva de rendimiento del producto i es la velocidad de formacién de i para un dado
tiempo de contacto. Ademds, la tangente inicial de cada curva de rendimiento nos
permite diferenciar entre productos primarios y secundarios de reaccién. En las Figuras
V-36 y V-37 se muestran las conversiones de fenol y rendimientos hacia los distintos

productos en funcién del tiempo de contacto para NaZSMS5 y NaY respectivamente.
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Figura V-36-A. Rendimientos y conversién de Figura V-36-B. Rendimientos hacia cresoles en
fenol en funcién del tiempo de contacto para funcién del tiempo de contacto para NaZSM5 [673

NaZSMS5 [673 K, Py =1 atm, M/P 2:1]. K, Pr=1 atm, M/P 2:1].
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Figura V-37-A. Rendimientos y conversién de Figura V-37-B. Rendimientos hacia cresoles en

fenol en funcidn del tiempo de contacto para NaY  funcidn del tiempo de contacto para NaY [673 K,

[673 K, Py =1 atm, M/P 2:1]. Pr=1 atm, M/P 2:1].

Nuevamente podemos observar en las Figuras V-36-A y V-37-A que la zeolita
NaZSM5 resulté mucho més activa que NaY para igual valor de tiempo de contacto.
Asi, por ejemplo, para un valor de tiempo de contacto de 112 g h /mol de fenol se
obtuvo una conversion de fenol 4.6 veces mayor sobre NaZSMS5 que sobre NaY.

Sobre ambos sélidos y para cualquier tiempo de contacto, los productos de
reaccion mayoritarios son los cresoles. En las Figuras V-36-B y V-37-B se observan los
rendimientos de cada uno de los isémeros de cresol en funcién del tiempo de contacto.
En el caso de la zeolita NaZSM35, el o-cresol fue el isomero mayoritario mientras que en
el caso de de NaY, prevaleci6 la formacién de p-cresol. En ambos casos, la formacion
de m-cresol estuvo menos favorecida.

Tanto sobre NaZSM5 como sobre NaY, las pendientes iniciales no nulas para las
curvas de rendimientos en funcién del tiempo de contacto para o-cresol, p-cresol y
anisol, nos indican que son productos de reaccién primarios mientras que las curvas

correspondientes a xilenoles y metilanisoles mostraron pendientes iniciales nulas,
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corroborando asi que son productos secundarios. Sin embargo, en el caso de NaSZM5
se observa que el m-cresol se forma como producto primario de la reaccién de
alquilacién a diferencia de lo que ocurre sobre NaY a 673 K y sobre todos los sélidos
ensayados a 473 K. Con NaZSMS5, la pendiente inicial distinta de cero para la curva de
rendimiento de m-cresol en funcién del tiempo de contacto nos indica que este isémero
de cresol también se formaria como producto primario, aunque se debe remarcar que el
primer punto de dicha grafica (Figura V-36-A) ya presenta una conversién de fenol
elevada (= 30 %).

La curva de rendimiento hacia anisol en funcién del tiempo de contacto para
NaZSMS5 pasa por un méaximo para un valor de conversién de fenol cercano al 65 %
(correspondiente a un tiempo de contacto de 56 g h / mol de fenol). Esto nos indica que
el anisol formado como producto primario de la O-alquilacién del fenol se transforma
luego en otros productos tal como ya se discutié en las Seccién V-5. En el caso de NaY,
no se observd este maximo en la curva de rendimiento hacia anisol probablemente
debido a que no se alcanzo el nivel de conversion necesario para que el anisol formado
pueda transformarse luego en otros productos.

De los resultados obtenidos hasta aqui podemos afirmar que le esquema de
reaccion a 673 K es el mismo que el planteado anteriormente (Figuras V-14 y V-15)
cuando se realizaron experiencias a menor temperatura (473 K) con la tnica diferencia
de que sobre NaZSM5, el m-cresol se formaria como producto primario a partir de fenol
y metanol, no asi sobre NaY.

De esta manera, el fenol reacciona con el agente alquilante proveniente del
metanol para dar anisol por O-alquilacion o cresoles por C-alquilacién. El anisol
formado puede a su vez convertirse en cresoles mediante un rearreglo intramolecular o

alquilando una molécula de fenol. Ademas, el o-cresol y p-cresol pueden isomerizarse
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para formar el isémero meta. Cualquiera de los cresoles formados puede ser
sobrealquilado para producir xilenoles. A 673 K los xilenoles producidos fueron: 2,3-
xilenol, 2,4-xilenol, 2,5-xilenol y 2,6-xilenol. Adicionalmente el anisol formado puede
ser C-alquilado con metanol o los cresoles, O-alquilados para formar metilanisoles, los

cuales se produjeron en muy bajas cantidades sobre NaZSMS5 y NaY.

V.9.3. Relacion entre las propiedades acidas de los catalizadores y su actividad

catalitica

Tal como se menciond en la Seccién V-6, la alquilacién de fenol con metanol
sobre catalizadores solidos acidos depende fuertemente de la densidad, naturaleza y
fuerza de los sitios 4cidos superficiales.

Las zeolitas proténicas HBEA y HZSMS resultaron activas ya a 473 K (Tabla
V-4), por lo que al aumentar la temperatura de reacciéon a 673 K ambas alcanzaron
conversiones iniciales de fenol préximas al 100 % (Tabla V-17). Para igual valor de
tiempo de contacto (112 g h /mol de fenol alimentado) la zeolita HBEA mostré una
conversion inicial a fenol a 473 K de 85 % mientras que en iguales condiciones la
conversion alcanzada por HZSMS fue bastante menor (35 %). Por lo tanto, el aumento
de la temperatura de reaccién provoc6 cambios mds significativos en la actividad sobre
la zeolita HZSMS que sobre HBEA. Respecto de la distribucién de productos sobre
ambos sélidos cabe remarcar que la zeolita HBEA formé una gran cantidad de xilenoles
a 473 K (S%ilenoles = 43 %) mientras que sobre la zeolita HZSMS, la selectividad hacia
xilenoles fue de s6lo 5.6 % a la misma temperatura de reaccién (Tabla V-4). Por el
contrario, ambos sélidos mostraron un comportamiento similar respecto de la formacion
de m-cresol a 473 K, siendo 1a S°n.cresol < 3 % sobre ambas muestras. De esta manera

concluiamos en la Seccién V-6 que a 473 K la formacion de xilenoles estd limitada
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sobre HZSMS5 debido a que la difusion de moléculas de mayor tamano (xilenoles) se
encuentra disminuida dentro de los estrechos canales de esta zeolita. Sin embargo, al
aumentar la temperatura de reaccion hasta 673 K, se observa que se forman cantidades
semejantes de xilenoles sobre HBEA y HZSMS lo cual sugiere que la difusién de los
xilenoles dentro de los canales de la zeolita HZSMS se ve incrementada por el aumento
de temperatura. Respecto de la formacion de m-cresol, se observé un marcado aumento
en la selectividad hacia este compuesto al llevar a cabo la reaccién a 673 K sobre ambas
zeolitas a expensas de los otros dos isomeros de cresol (o- y p-cresol), lo cual puede
deberse a que el aumento de temperatura favorece las reacciones secundarias y entre
ellas, la isomerizacion de o- y p-cresol hacia el isomero meta.

La elevada actividad de ambas zeolitas (HBEA y HZSMS) se debe a la presencia
conjunta de sitios dcidos fuertes tanto de Lewis como de Bronsted (Tabla V-17). Ya se
demostré en la Seccién V-6 que los sélidos conteniendo sélo sitios dcidos de Bronsted
fuertes, como en el caso de HPA/SiO,, o bien ambos tipos de sitios dcidos pero de
acidez moderada (como es el caso de la muestra AIMCM41) no resultaron lo
suficientemente activos y selectivos hacia la obtencion de cresoles en general, y p-cresol
en particular. Sin embargo, luego de ensayar las zeolitas HBEA y HZSMS a dos
temperaturas distintas, concluimos que el aumento de temperatura no favorece la
formacion selectiva de p-cresol que es nuestro producto de interés. Aunque el aumento
de temperatura provocé una mayor conversion de anisol en cresoles (segun se informa
en la Tabla V-17 no se form¢ anisol inicialmente sobre ambas zeolitas a 673 K), no se
logré obtener mayores cantidades de p-cresol sobre HBEA y HZSMS5 debido a que se
favorecio la formacion de productos secundarios (xilenoles y m-cresol). Por lo tanto, la
temperatura de reaccion mds apropiada para la obtencion de cresoles por alquilacién de

fenol con metanol sobre estas zeolitas proténicas (HBEA y HZSMS5) es 473 K.
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Los s6lidos NaY, NaZSM5 y AIMCM41 no resultaron activos a 473 K debido a
su acidez de cardcter moderado o a la presencia, en el caso de la zeolita NaY, de
Unicamente sitios dcidos de tipo Lewis. Sin embargo, cuando se aumento la temperatura
de reaccion a 673 K se alcanzaron niveles de conversion importantes. Probablemente, el
metanol no puede activarse para formar el agente alquilante sobre estos sélidos cuando
la temperatura es de 473 K, pero si puede hacerlo a 673 K. Un comportamiento similar
se observa sobre catalizadores muy poco 4cidos o bdsicos tales como zeolitas césicas,
que requieren mayores temperaturas para ser activas en la reaccion de metilacion de
fenol. [39].

A 673 K, la muestra NaZSMS5 fue mads activa que NaY (Tabla V-17). La mayor
actividad de NaZSMS se debe a la presencia de mayor cantidad de sitios dcidos (Tabla
IV-9 del Capitulo IV) y de mayor fuerza 4cida, tal como lo reflejan los perfiles de
desorcién a temperatura programada de amoniaco mostrados en la Figura 1V-23 de
Capitulo IV. Sobre AIMCM41 la conversion inicial de fenol alcanzada a 673 K fue casi
3 veces mayor que la obtenida sobre NaY, lo cual puede deberse a la mayor cantidad de
sitios 4cidos presentes en este sélido mesoporoso segtn los resultados obtenidos por
TPD de NHj; (para AIMCM41 se desorbieron 340 umol NH3/g catalizador mientras que
sobre NaY, 280 umol NHai/g catalizador). Adicionalmente, la muestra AIMCM41
mostré una distribucion de sitios de diferente fuerza acida mientras que la zeolita NaY
present6 un pico unico de desorcidn indicando la presencia de sitios de una determinada
fuerza 4cida. Asi, la muestra AIMCM41 presentd un pico de desorcidn coincidente con
el de la zeolita NaY y una banda ancha a mayores de temperaturas lo cual indica la
presencia de algunos sitios dcidos de mayor fuerza (Figura IV-23 Capitulo IV).
Adicionalmente, la muestra AIMCM41 posee, segun los resultados obtenidos de IR de

piridina (Figura IV-29 y Tabla IV-10 del Capitulo IV), sitios 4cidos de Lewis y
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Bronsted mientras que NaY presenta solo sitios Lewis. Estos dos hechos serfan los
responsables de la menor actividad de NaY. Sin embargo, cabe remarcar que si bien la
presencia exclusiva de sitios Lewis en NaY hizo que esta muestra fuera inactiva a 473
K, al aumentar la temperatura de reaccién a 673 K se corrobor6 que la alquilacién de
fenol con metanol no estd totalmente impedida en ausencia de sitios dcidos de Bronsted.

Respecto de la distribucién de productos sobre NaY, NaZSMS5 y AIMCM41 se
observo que a igual nivel de conversion de fenol (Tabla V-19) los productos formados
mayoritariamente a 673 K sobre las tres muestras fueron los cresoles (S°iienoles = 62-66
%). De esta forma, se prueba que los cresoles pueden formarse a esta temperatura ya sea
en presencia de sitios dcidos de Lewis exclusivamente (NaY) o debido a la presencia
simultdnea de sitios dcidos de Lewis y Bronsted (NaZSMS5 y AIMCM41).

Respecto de la formacién de xilenoles, la zeolita NaZSMS5 fue la que mayor
cantidades de xilenoles form6 a 673 K mientras que la muestra NaY no formé ningin
isémero de xilenol. Esto indicaria que, aunque la formacién de cresoles a 673 K puede
ocurrir en presencia exclusiva de sitios Lewis, la formacion de xilenoles requiere la
presencia conjunta de sitios dcidos de Lewis y Bronsted. Cabe aclarar, que entre los
productos presentes en la corriente de salida del reactor se encontré siempre metanol,
por lo cual se puede afirmar que la ausencia de xilenoles no se debe al agotamiento de
este reactivo.

Los tres catalizadores comparados a igual valor de conversién de fenol (X% =23
%) formaron anisol (S%niso = 15-35 %) indicando que la O-alquilacién del fenol con
metanol es factible a 673 K tanto en presencia de sitios dcidos de Lewis solamente
como en presencia de ambos tipos de sitios dcidos superficiales. Sin embargo, la

formacion de metilanisoles fue pobre (S°netitanisoles < 3% para X° = 23 %) sobre los tres
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sOlidos lo cual indica que la alquilacién del anisol y/o cresoles no es promovida
selectivamente aumentando la temperatura de reaccion.

Por ultimo, respecto de la distribucion de los distintos isomeros de cresol se
observa un comportamiento diferenciado entre los tres catalizadores. La muestra
NaZSMS5 fue la que mayor cantidad de m-cresol formoé (S°m-cresol = 13 % para X% = 23
%), mostrando de esta forma, un comportamiento similar a la zeolita HZSMS5 mientras
que la selectividad hacia m-cresol sobre NaY y AIMCM41 fue cercana al 6 % en ambos
casos. El unico catalizador que favorecié la formaciéon de p-cresol por encima del o-
cresol fue la zeolita NaY (S cresol/S%-cresol = 1.24 para X°% =23 %). En la Figura V-37-
B se observa que en realidad, para todos los valores de tiempo de contacto ensayados, la
zeolita NaY mostré una mayor formacién de p-cresol respecto de los otros dos isdmeros
de cresol, a diferencia de lo observado para NaZSMS5 y AIMCM41. Asi, de la Tabla V-
19 se deduce que para X qnol = 23 % la relacion p-cresol/o-cresol fue de 1.24 para NaY,
0.7 para NaZSM5 y 0.56 para AIMCM41.

Por todo lo expuesto la muestra NaY parece la mds promisoria para la formacién
selectiva de p-cresol a 673 K dentro de los catalizadores seleccionados presentando la
ventaja adicional de no mostrar desactivacion durante la reaccién. A diferencia de la
zeolita HY, que desactiva drasticamente a 473 K debido a la formacién de coque dentro
de sus cavidades con bocas de poros pequefias que impide la entrada y salida de
reactivos y productos, la zeolita NaY no formé grandes cantidades de carbon. De esta
forma, los sitios 4cidos superficiales del tipo Lewis de esta zeolita no serian lo
suficientemente fuertes como para catalizar las reacciones de polimerizaciéon
conducentes a la formacién de coque aun trabajando a 673 K lo cual se discutird mas

detalladamente en la siguiente Seccién. Por el contrario, los sitios fuertemente 4cidos
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tanto de Bronsted como de Lewis de la zeolita HY catalizan facilmente la formacion de

precursores de coque atn a 473 K.

V.9.4. Desactivacion de los catalizadores empleados en reaccion a 673 K

Como se menciond anteriormente, todas las muestras (excepto la zeolita NaY)
ensayadas en la reaccion de alquilacién de fenol con metanol a 673 K presentaron
pérdida de actividad durante el transcurso de la reaccion (Tablas V-17 y V-18). Por lo
tanto, se determiné el contenido de carbon sobre estas muestras empleadas en reaccion
durante 4 h mediante la técnica de oxidacioén a temperatura programada (TPO). En la
Figura V-38 se muestran los perfiles de oxidacién obtenidos empleando una velocidad

de calentamiento de 10 K/min.
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Figura V-38. Perfiles de oxidacion a temperatura programada

(velocidad de calentamiento = 10 K/min)
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Los perfiles de desorcion mostrados en la Figura V-38 concuerdan
cualitativamente con los correspondientes perfiles mostrados previamente en la Figura
V-20. Es decir, un mismo tipo de catalizador presenta picos de oxidacion a temperaturas
similares cuando se emplea en la alquilacién de fenol con metanol a 473 y 673 K.

La zeolita HZSMS presenta una banda ancha de oxidacion de los residuos
carbonosos con maximo entre 670 y 850 K, mientras que la zeolita HBEA presenta un
pico bien definido a 850 K y apenas un pequefio pico cerca de los 670 K. Cabe remarcar
que si bien estas dos zeolitas son los catalizadores con mayor densidad y fuerza de sitios
acidos, no fueron los que mayores contenidos de carboén mostraron luego de ser
ensayados a 673 K. El s6lido mesoporoso AIMCM41 presentd el mayor contenido de
coque (23.7 %, Tabla V-20) mostrando un importante pico de desorcion a 880 K y un
pico més pequefio a 720 K. La oxidacién de los residuos carbonosos presentes sobre
NaZSMS5 ocurre en un rango de temperaturas similar al de HZSMS. Sin embargo, el
perfil obtenido para la zeolita NaZSMS5 muestra un pico mas definido a altas
temperaturas (aproximadamente 820 K). Por tdltimo, la zeolita NaY fue la que menor
cantidad de compuestos pesados formd, mostrando un dnico pico de oxidacién con
maximo a 700 K.

En la Tabla V-20 se muestran los contenidos de carbon presentes sobre los
distintos catalizadores obtenidos por integracion de los respectivos perfiles de oxidacion
de la Figura V-38. Adicionalmente, en la dltima columna se muestran los contenidos de
carbon cuando los catalizadores fueron ensayados alimentando tnicamente metanol
segin las experiencias ya explicadas en el Capitulo IV (en estas experiencias, se
alimentd metanol a la misma presion parcial que la que corresponde a las condiciones

normales de reaccion, a 673 K durante 4 h).



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo V

Tabla V-20. Porcentaje de carbén formado luego de 4 h de reaccién

[673 K, Pr=1 atm, M/P =2, W /F{=112 g h /mol]

Catalizador X% (%) % C % C blanco con
reaccion metanol*
HBEA 99 16.1 -
HZSMS5 93 12.6 -
AIMCM41 56 23.7 3.2
NaY 18.6 6.98 0
NaZSM5 74 15.32 0.4

* % coque medido luego de 4 h alimentando metanol puro a 673 K, Pr=1 atm,
W/F2 . ...=57.9gh /mol

En las Figuras V-39 y V-40 se comparan los perfiles de oxidacién a temperatura
programada para un mismo tipo de catalizador (NaY o NaZSM5) ensayado en la
alquilacion de fenol con metanol a 673 K a diferentes valores de tiempo de contacto y
en la Tabla V-21 se muestran los contenidos de carbon correspondientes a dichos
perfiles de oxidacién. En las Figuras V-39 y V-40 se observa que la forma de los
perfiles se conserva para un mismo sélido cuando se varia el tiempo de contacto
empleado en la reaccién, sin embargo, la forma y las temperaturas de los picos de
oxidaciéon difieren entre un catalizador y otro indicando la presencia de residuos
carbonosos de distinta naturaleza. No obstante, en ambas Figuras se observa una misma
tendencia: el contenido de carbon (% carbon/g de catalizador) aumenta a medida que
aumenta el tiempo de contacto (o lo que es lo mismo, la conversion inicial de fenol).
Contrariamente, en los perfiles de oxidacion de los catalizadores ensayados a 473 K en

idénticas condiciones se observé un comportamiento totalmente opuesto. Las Figuras
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V-27, V-28, V-29, V-30 y V-31 muestran que al aumentar el tiempo de contacto
empleado en la alquilaciéon de fenol con metanol a 473 K, la cantidad de carbon
formado es menor. El hecho de que el contenido de carbon disminuya al aumentar la
conversion para los cinco catalizadores ensayados a 473 K nos permitié proponer que al
menos parte del coque se formaria a partir de uno o varios reactivos lo cual se corrobord
midiendo el contenido de carbén luego de ensayos alimentando dnicamente metanol.
Sin embargo, los resultados de las oxidaciones a temperatura programadas de los
catalizadores ensayados alimentando unicamente metanol a 673 K (Tabla V-20) nos
muestran que practicamente no se forman residuos carbonosos a partir de metanol puro
sobre AIMCM41, NaY y NaZSM5. Adicionalmente, se observa que a 673 K, el % C
aumenta con la conversion de fenol alcanzada lo que puede ser atribuido a que el coque
se forma a partir de productos de reacciones consecutivas la cuales se favorecen a
mayores niveles de conversion, es decir, en aquellas experiencias realizadas a mayores

valores de tiempo de contacto.
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Figura V-39. Perfiles de TPO para NaY luego de 4 h de reaccion a
673 K, M/P =2, Py =1 atm.

[Velocidad de calentamiento: 10 K/min]
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Figura V-40. Perfiles de TPO para NaZSM5 luego de 4 h de reaccion a
673 K, M/P =2, Pt =1 atm.

[Velocidad de calentamiento: 10 K/min]
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Tabla V-21. Porcentaje de carbén formado luego de 4 h de reaccion [673 K] a distintos

tiempo de contacto

Catalizador Ensayo(a) W/F%enot  W/F’netanol [€ xe ® % Carboén
[g h/ mol h / mol formado luego
fenol] metanol] ded4h
NaY M - 57.9 18.6 0
NaY R 224 112 23.5 7.24
NaY R 112 56 18.6 6.98
NaY R 56 28 12.5 4.90
NaY R 28 14 6.0 4.07
NaZSM5 M - 57.9 74 0.4
NaZSM5 R 112 56 85.6 15.32
NaZSM5 R 56 28 75.0 11.74
NaZSM5 R 28 14 42.0 8.73
NaZSM5 R 16.8 8.4 30.2 6.32

@M = ensayos alimentando tinicamente metanol [T = 673 K, Pyerano= 0.0189 atm, Pr=1
atm, W/ F2 ..., =57.9 ¢ h/mol]

R = reaccién de alquilacién de fenol con metanol [T = 673 K, Pyerano= 0.0189 atm,

Pr=1 atm, Alimentacion: Metanol/Fenol = 2]
® Se informa la conversién inicial de metanol en el caso de las reacciones alimentando
Unicamente este reactivo (M) y conversion inicial de fenol para las reacciones de alquilacion de

fenol con metanol (R).

Cabe remarcar que el tnico catalizador para el cual se obtuvieron los perfiles de
oxidacién luego de ser ensayado a ambas temperaturas (473 K y 673 K) fue la zeolita
s6dica NaZSMS5 (Figuras V-31 y V-40). Si bien los niveles de conversion alcanzados a
473 K con este sdlido fueron mucho menores que los obtenidos a 673 K, podemos
comparar el comportamiento de un mismo catalizador, con iguales propiedades 4cidas y

estructurales luego de ser ensayado a distintas temperaturas de reaccion. Para esta
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zeolita observamos que, a 473 K, el contenido de carbdn, es decir, la desactivacion
aumentaba a medida que disminuia la conversion inicial de fenol, lo cual era favorable
para nuestro objetivo de obtener altos rendimientos hacia p-cresol, y ademds, nos
permitia inferir que los residuos carbonosos se formaban, en gran parte, a partir de los
reactivos empleados en la reaccién. Por otra parte, el comportamiento opuesto
observado al aumentar la temperatura hasta a 673 K, es decir, el aumento de la
formacion de carbon con el aumento de la conversion junto con el hecho de que cuando
se utilizaron los catalizadores en el blanco con metanol a 673 K no formaron
practicamente coque, nos permite afirmar que a esta temperatura, los precursores de
coque se forman a partir de reacciones consecutivas que involucran productos de la
alquilacién de fenol con metanol. De esta forma, se verifica que existen mecanismos

diferentes de formacién de coque segtn sea la temperatura de reaccién empleada.

V.9.5. Ensayos adicionales con NaY

Debido a que esta zeolita fue la dnica con la cual se obtuvo una relacién p-
cresol/o-cresol > 1, se realizaron ensayos adicionales de manera de tratar de aumentar el
rendimiento hacia p-cresol sobre éste sélido. En la Tabla V-19 y en la Figura V-37-A se
observa que el maximo valor de conversion inicial de fenol alcanzado sobre NaY fue
del 23 % (correspondiente a un valor de tiempo de contacto de 224 g h/mol de fenol
alimentado), siendo la S°.cres01 para ese nivel de conversion del 31.1 %.

Primeramente se duplic6 la masa de catalizador, o lo que es lo mismo, se duplicé
el valor del tiempo de contacto empleado en la reaccion (se emple6 un valor de tiempo
de contacto de 448 g h/mol de fenol alimentado), encontrdndose que la conversion
inicial de fenol no aumentaba respecto de la obtenida para un tiempo de contacto de 224

g h/mol de fenol alimentado. Cabe remarcar que siempre se observo la presencia de
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metanol entre los productos de salida lo cual nos garantiza que la conversién no se
estaba limitada por el consumo total de unos de los reactivos.

Posteriormente se decidié aumentar la temperatura de manera de tratar de
aumentar la conversiéon de fenol. Se realizaron experiencias con NaY a 723 y 773 K
para un valor de tiempo de contacto de 224 g h /mol de fenol alimentado (Figuras V-41
y V-42). Sin embargo, no se logré aumentar de forma considerable el rendimiento hacia
nuestro producto de interés: p-cresol. En la Tabla V-22 se muestran las conversiones
iniciales de fenol alcanzadas a distintas temperaturas sobre NaY, junto con las

selectividades y rendimientos iniciales hacia p-cresol.

50
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54
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Figura V-41. Conversion de fenol y selectividades en funcién del tiempo de

reaccion sobre NaY [523 K, Pt: 1 atm, W/ F,? =224 g h/mol, M/P = 2].
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Figura V-42. Conversion de fenol y selectividades en funcién del tiempo de

reaccién sobre NaY [573 K, Pr: 1 atm, W/ F? =224 g h/mol, M/P =2].

Tabla V-22. Resultados cataliticos obtenidos a tiempo 0 sobre NaY

[Pr=1 atm, M/P = 2, W /F)=224 g h /mol]

Temperatura (K) Xfenot (%) S°p-cresol (%) N’p-cresol (%)
673 23.0 31.1 7.15
723 25.4 40.1 10.18
773 30.0 39.9 11.97

Estos resultados muestran que no se pudieron obtener altos rendimientos hacia
p-cresol sobre NaY (el maximo rendimiento hacia p-cresol fue cercano al 12 % para una
temperatura de reaccion de 773 K). Si bien, esta zeolita presento la gran ventaja de ser
el tnico sélido ensayado que no desactivé durante el transcurso de la reaccidn, su baja
actividad la hace poco atractiva. En el Capitulo VI se ensayardan nuevos catalizadores,
tratando de aumentar la produccién de p-cresol mediante la alquilacion de fenol con

metanol en fase gas.
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V.10. Resumen del Capitulo V

En este Capitulo se estudié la alquilacion de fenol con metanol en fase gas
utilizando una serie de catalizadores (zeolitas HBEA, HY, HZSMS5, NaY, NaZSMS5 y
materiales no zeoliticos Si0,-Al,03, HPA/S10, y AIMCM41) con propiedades dcidas y
estructurales bien diferenciadas.

Una investigacion detallada nos permitié proponer un esquema de reaccion ene 1
cual los cresoles en general, y p-cresol en particular, se obtienen mediante dos vias:

e por C-alquilacién directa de fenol

e por transformacién del anisol formado por O-alquilacién de fenol.

Respecto de esta dltima via de obtencién, se demostré6 mediante experiencias
adicionales alimentando anisol puro, anisol con fenol y anisol con metanol, que la
transformacion de anisol en cresoles es promovida por la presencia de fenol en el medio
reaccionante, con lo cual ya no seria un rearreglo interno del anisol lo que conduciria a
grandes cantidades de cresoles, sino una alquilaciéon de fenol con anisol para dar
cresoles y fenol.

Todos los catalizadores se ensayaron a 473 K, concluyéndose que se requiere la
presencia conjunta de sitios dcidos de Lewis y de Bronsted fuertes para favorecer la
produccién de p-cresol, que es nuestro producto de interés, por ambos mecanismos.

Los catalizadores con sitios dcidos de Lewis y Bronsted de moderada o débil
fuerza acida tales como AIMCM41 y NaY, resultaron practicamente inactivos a 473 K
obteniéndose conversiones de fenol despreciables. La formacion de cresoles tampoco
fue favorecida sobre HPA/SiO,, que contiene solo sitios dcidos de Bronsted fuertes,
debido a que esta muestra favoreci6 la O-alquilacion del fenol para dar anisol. Por otra
parte, las zeolitas HY y HBEA que contienen una alta densidad de sitios 4cidos fuertes

tanto de Lewis como de Bronsted resultaron muy activas en la produccion de cresoles
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pero la zeolita HY desactivd rapidamente durante la reaccion. La velocidad de
conversion de fenol resulté menor sobre HZSMS que sobre HY o HBEA debido a que
sobre HZSMS la reaccion es controlada por la difusion intracristalina. Asimismo, la
distribucion de productos fue diferente sobre HZSMS que sobre HY o HBEA ya que los
poros estrechos de la zeolita HZSMS impidieron la formacién de intermediarios
voluminosos involucrados tanto en la alquilacion de cresoles para dar xilenoles como en
la desproporcion del anisol. Sin embargo, no se favorecio la formacion de p-cresol por
selectividad de forma sobre HZSMS, siendo la distribucién de los isémeros de cresol
similar tanto sobre HZSMS5 como sobre HBEA.

Posteriormente, se ensayaron los catalizadores seleccionados, y en particular
aquellos que resultaron muy pocos activos a 473 K, a una mayor temperatura (673 K).
Los resultados mostraron que las zeolitas HBEA y HZSMS, las cuales ya exhibian alta
actividad a 473 K, convirtieron casi totalmente el fenol a 673 K, favoreciéndose la
formacién de productos de reaccién secundarios tales como m-cresol y xilenoles. Los
catalizadores que resultaron muy pocos activos a 473 K (NaY, NaZSM5 y AIMCM41)
convirtieron cantidades significativas de fenol a 673 K. Se obtuvieron resultados
interesantes con zeolita NaY ya que fue la tnica muestra que permitié obtener una
relaciéon p-cresol/o-cresol > 1 y no se desactivé durante las 4 h de reaccion. Ademas,
estos resultados mostraron que a 673 K los cresoles pueden formarse atin en ausencia de
sitios dcidos de Bronsted ya que la muestra NaY presenta solo sitios dcidos de Lewis y
de moderada fuerza acida. Por lo tanto, debido a la ausencia de desactivacién durante la

reaccion sobre NaY y a la formacién de mayores cantidades de p-cresol, se busco
aumentar el nivel de conversién alcanzado sobre este sélido (para W /Fy =224 g h /mol

se obtuvo a 673 K una conversion inicial de fenol de 23 % y un rendimiento hacia p-

cresol del 7.5 %). Se realizaron experiencias con mayores cantidades de catalizador pero
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la conversion no aumenté apreciablemente. Por dltimo, se decidié aumentar atin més la

temperatura de reaccién pero los rendimientos alcanzados ain a 773 K no fueron
elevados (para W/F. =224 g h /mol se obtuvo a 773 K una conversion inicial de fenol

de 30 % y un rendimiento hacia p-cresol del 12 %).

En este Capitulo se estudid, ademds, la desactivacion de los catalizadores
empleados en la alquilacién de fenol ya sea a 473 K o a 673 K y se la relaciond con el
contenido de carbén depositado sobre los mismos luego de 4 h de reaccion. Se encontrd
que la pérdida de actividad catalitica observada se debe a la formacién de residuos
carbonosos que bloquean los sitios activos de los catalizadores. La cinética de
formacion de coque sobre los catalizadores estudiados fue rdpida, encontrandose que,
sobre HBEA ensayada en reaccion a 473 K, el 68 % del contenido total de carbon se
form6 dentro de los primeros 20 min de reaccién y luego de 40 min, ya se habia
formado el 83 % del coque total. A 473 K, se observé que el contenido de carbén en las
muestras (HBEA, HZSMS5, HY, SiO,-Al,03 y NaZSM5) disminuyé a medida que
aumento la conversion inicial de fenol. Ademads, experiencias realizadas alimentando
unicamente metanol sobre los mismos sélidos mostraron que a 473 K se producen
grandes cantidades de coque a partir de este reactivo. Estos dos hechos, nos permitieron
concluir que a 473 K, los residuos carbonosos se forman principalmente a partir de los
reactivos (es decir, metanol y fenol) y no de los productos de reaccién. Por el contrario,
las experiencias realizadas a 673 K con zeolitas NaY y NaZSM5 mostraron que el
contenido de carbon crecia con la conversion inicial de fenol. Ademas, a 673 K se
constatd de las experiencias realizadas sobre estos sélidos alimentando Unicamente
metanol, que la formacion de coque en presencia de este Unico reactivo fue muy baja.
Estos resultados nos permiten concluir que a 673 K, los residuos carbonosos se forman

a partir productos de reaccidn, en contraposicion con lo observado a 473 K.
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Luego de investigar en detalle el mecanismo de reaccion y la influencia de las
propiedades dcidas superficiales y la estructura de los catalizadores sobre la actividad y
selectividad de la reaccién, nos planteamos a continuacién aumentar la para
selectividad mediante dos vias:

1) Modificar post-sintéticamente alguno de los catalizadores previamente
estudiados tratando de lograr un estrechamiento de los poros o modificar la distribucién
y fuerza de sitios dcidos de Lewis y Bronsted, de manera de favorecer la formacion de
p-cresol.

2) Preparar nuevos catalizadores que resulten aptos para producir

preferencialmente p-cresol por selectividad de forma.
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CAPITULO VI: BUSQUEDA DE para-SELECTIVIDAD

Como se menciond al finalizar el Capitulo V, se tratard de favorecer la obtencién
del p-cresol frente a los demas productos formados durante la alquilacion de fenol con
metanol en fase gas. Para lograr este objetivo se propone:

1. Modificar post-sintéticamente ciertos catalizadores seleccionados previamente
mediante dos vias bien diferenciadas:
1) modificando el tipo y distribucién de sitios dcidos
i1) variando el tamafio de poro del catalizador
2. Sintetizar nuevos catalizadores que promuevan la formacion selectiva del p-
cresol.
A continuacion se analizard detalladamente cada una de estas propuestas para

finalmente evaluar cudl es la manera més eficiente para mejorar la para-selectividad.

VI.1. Modificacion post-sintesis de catalizadores

En el Capitulo anterior, se encontr6 que la zeolita NaY utilizada en la
alquilacion de fenol con metanol en fase gas a 673 K, era el tnico catalizador de los
ensayados hasta el momento que producia una relacién p-cresol/o-cresol>1 para
conversiones de fenol mayores al 20 %; sin embargo, su actividad era baja. Por lo tanto,
en esta Seccion se buscard mejorar la actividad y selectividad de la zeolita NaY hacia la
formacion de p-cresol. Especificamente, se modificard la acidez superficial de dicha
zeolita (aumentando la densidad y fuerza de los sitios dcidos de Lewis y creando nuevos
sitios 4cidos de Bronsted) mediante la incorporaciéon de un catién divalente (Zn*?) por
intercambio i6nico dentro de la estructura de este solido. Luego de determinar las

. s . . o g 2 2 :
propiedades 4cidas de esta zeolita modificada con Zn™, se evaluard su comportamiento
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catalitico. Adicionalmente, se modificara también la zeolita HZSMS5 mediante el
agregado de Zn*? siguiendo el mismo procedimiento. Esta zeolita fue mds activa que
NaY a 473 K, tal como se mostr6 en el Capitulo V, aunque la relacién p-cresol/o-cresol
alcanzada fue siempre < 1. Se propone entonces modificar las propiedades acidas
superficiales de la zeolita HZSM5 mediante el intercambio iénico con cationes Zn** y
evaluar posteriormente el efecto provocado en su actividad y selectividad en la reaccion
en estudio.

Por otra parte, se intentard disminuir el tamafio de la boca de poros de la zeolita
HZSMS5 mediante el agregado de 6xido de antimonio. Esta zeolita ya mostraba cierta
selectividad de forma durante la reaccién reduciendo la formacién de moléculas
dialquiladas voluminosas aunque no presentd para-selectividad. Se espera que un
estrechamiento de la boca de poros ejerza algin efecto mayor de selectividad de forma.
En este caso, también se estudiardn las propiedades &cidas del sélido y su

comportamiento catalitico.

VL.1.1. Modificaciéon de la acidez superficial de las zeolitas Y y ZSM5

Una forma de cambiar las propiedades 4cidas de las zeolitas es modificar el
contenido, la naturaleza y/o la ubicacién del cation metélico dentro de la estructura. En
nuestro caso, se trata de modificar la distribucion relativa de sitios dcidos Bronsted y
Lewis de las zeolitas NaY y HZSMS mediante el agregado Zn*? por intercambio i6nico.
Zeolitas conteniendo Zn han sido ya utilizadas en reacciones de sintesis de productos
quimicos finos tales como en la aromatizaciéon de alcanos y reacciones a partir de
propano, deshidrogenacién de parafinas de bajo peso molecular, hidroaminacion,
aromatizacion de etileno e hidratacion de acetileno [1, 2]. Sin embargo, la acidez

bifuncional de sitios Lewis y Bronsted en zeolitas ZnZSMS5 depende no sélo del



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo VI

contenido de Zn sino también de la naturaleza y ubicacién de los cationes Zn* en la
estructura de la zeolita [3] por lo cual se requiere una preparacioén controlada de la
zeolita. Con la introduccién de cationes Zn*? se espera incrementar la densidad y fuerza
de los sitios acidos de Lewis; no obstante, debido a que el 7Zn*? es un catién divalente,

se podrian crear nuevos sitios dcidos de Bronsted (Figura VI-1) y modificar su densidad

superficial.
Zn(OH,)2* Zn(OH)+ ||-I
\ / \G/ \S/ \G/ Temperatura \ / \@/ \ / AI/
/ \ / \ / \ / \ / \ / \ / '\ / AN

Figura VI-1. Introduccién de un catién divalente dentro de la estructura zeolitica

Los posibles sitios de intercambio del Zn** han sido estudiados previamente [3]
mediante diversas técnicas (espectroscopia IR, espectroscopia de absorcién de rayos X,
experiencias de desorcion a temperatura programada y NMR). Se ha encontrado que el
Zn se intercambia preferencialmente en los sitios dcidos Bronsted vecinos (Figura VI-2-
a) los cuales son inestables y generan un sitio 4dcido de Lewis (Al"™) por
deshidroxilacion durante el tratamiento térmico. Asi, el intercambio con 7Zn™? estabiliza
el sitio impidiendo la deshidroxilacién. Otra forma en que se puede encontrar el Zn*
dentro de la zeolita, es como Zn(OH)" involucrando un aluminio tetraédrico (Figura VI-
2-b). La formacién de especies Zn(OH)" s6lo ocurre cuando la zeolita estd hidratada [4]
y son inestables luego de la deshidratacion mediante un tratamiento térmico. También
se discutié en bibliografia la presencia de ZnO (Figura VI-2-c) en las paredes de los
poros de la zeolita o en la superficie externa, aunque el mismo no resulta detectable por

DRX ya que se encontraria altamente disperso. Finalmente, en la Figura VI-2-d se

muestra cémo dos cationes de Zn*? intercambiados sobre sitios Bronsted cercanos
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pueden formar un puente entre dos especies Si-O-Al luego de eliminar una molécula de

agua.
Si
|
L L L
L AOx L OH L O by
Zn Al Zn OzZnL 7n n
| I | | |
/O\ /O\ /O\ /O\ /O\
Al Si Al Si Si Si Al Si S Al

(@) (b) (c) (d)

Figura VI-2. Posibles sitios de intercambio para el Zn*? dentro de la estructura

zeolitica (L = oxigeno en la red o un ligando neutro)

VI.1.1.1. Preparacion de los catalizadores ZnY y ZnHZSM5

Ambos catalizadores se prepararon siguiendo el mismo procedimiento a partir de
las siguiente zeolitas: NaY comercial (UOP-Y 54, Si/Al = 2.4) y HZSMS5 comercial
(Zeocat Pentasil PZ-2/54, Si/Al=20). El procedimiento consistié en tres intercambios
sucesivos empleando una soluciéon 0.5 M de Zn(NOs),.6H,O con calcinaciones
intermedias. Especificamente, se colocaron 10 g de zeolita en un balén de vidrio y se
agregaron 250 ml de la solucion conteniendo el cation a intercambiar. Se agit6é durante 6
h en un rotavapor sumergido en un bafo termostitico a 353 K. Luego de cada
intercambio se filtré la mezcla para recuperar el sélido y se lavé con agua destilada a
353 K; posteriormente se sec a 373 K por 12 horas y se calciné en flujo de aire hasta

723 K segtin la siguiente rampa de temperatura:
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723 K
3h

473 K

2 K/min

T ambiente

VI.1.1.2. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

El % de Na de las muestras se determind mediante absorcidén atdmica
calculandose en base a este valor el intercambio definido como:

(%Na inicial — %Na final)
%Na inicial

%100

% de intercambio de Na =

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.

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

Catalizador Na* Zn** Grado de Atomo SBET
Intercambio Zn/atomo (m2 /)

de Na (%) de Na

(% peso) (% peso)

HZSMS5 0.430 - - - 350
ZnZSM5 0.013 1.19 97.0 1.003 317
NaY 6.85 - - - 700
ZnY 0.43 9.24 93.7 0.506 612

Se observa que durante el agregado de Zn*? realizado sobre la zeolita NaY (la

. . . . . . 2 2
cual sélo tiene cationes Na*) se intercambiaron 2 dtomos de Na* por un 4tomo de Zn"
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tal como se esperaba tedricamente. Sin embargo, en la zeolita HZSMS5 (la cual contiene
tanto cationes Na* como H") se observa que parte del Zn*? se intercambi6 por cationes
Na* pero evidentemente se eliminaron también sitios protonicos.

En la Tabla VI-1 se informan también las superficies BET de las muestras antes
y después de intercambiarlas con Zn. En ambos tipos de zeolita, la incorporaciéon de Zn
provocd una disminucién en el drea superficial (aproximadamente 10 % para la zeolita
HZSMS y 12 % para la NaY). Esta pequefia disminucién observada en las areas
superficiales de ambas zeolitas después de la incorporacién del Zn*? nos permite afirmar
que la introduccién de dicho catién afecta muy poco la estructura superficial de estas
muestras.

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 VI-3) permite afirmar que el intercambio de las
zeolitas no altera la estructura cristalina de los materiales manteniendo una elevada

cristalinidad (Tabla VI-2).

I 1 keps
NaY
HZSMS
5 15 25 % 4 55

2 8 (grados)
Figura VI-3. Espectro de difraccion de rayos X
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Tabla VI-2. Cristalinidad de las muestras obtenidas por DRX

Catalizador Cristalinidad [ %]

HZSM5 99.4
ZnZSMS5 99.6
NaY 84.5
ZnY 80.4

VI1.1.1.3. Propiedades dcidas de los catalizadores — Densidad y fuerza de los sitios

Se utiliz6 la técnica de desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD
de NHj3) para evaluar la densidad y fuerza de los sitios dcidos presentes en cada uno de
los catalizadores. Las curvas de desorciéon de NHj para las zeolitas NaY/HY/ZnY y
HZSMS5/ZnZSM5 se muestran en las Figuras VI-4 y VI-5, respectivamente. Las
cantidades de NH; desorbido por g de catalizador o por m?, obtenidas por integracién de

los perfiles correspondientes, se informan en la Tabla VI-3.

1100 1100
E T 900 g - +900
: © = <
o - £ <
2 2 o g
= 1 700 g o 700 2
— o = a—,
g E e :
2 500 2 g - 500 @

NaY
‘ ‘ : 300 ' ' : 200
0 20 40 60 80 0 2 0 60 a0
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura VI-4. Perfiles de desorcién de Figura VI-S. Perfiles de desorcion de

NH; a temperatura programada para NaY, NH; a temperatura programada para

HY y ZnY HZSMS5 y ZnZSMS5

Velocidad de calentamiento: 10 K/min Velocidad de calentamiento: 10 K/min
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Tal como se discutié previamente en el Capitulo IV, la zeolita NaY presenta un
pico asimétrico a bajas temperaturas con maximo a 510 K. La forma protdnica de esta
zeolita (HY), ademads del pico a bajas temperaturas presenta una zona de desorcion a
elevadas temperaturas (entre 500 y 800 K) correspondientes a sitios de mayor fuerza
acida. El agregado de Zn provoc6 un aumento en la concentracion de sitios de acidez
débil (pico de desorcion a 510K) y ademas, a diferencia de las demds muestras, presenta
un hombro a mayores temperaturas (aproximadamente a 580 K) y una banda ancha de
desorcion que se extiende hasta los 973 K. Esta banda ancha a elevadas temperaturas de
desorcion pone de manifiesto la presencia de sitios dcidos atn mas fuertes que los que
se encuentran en la zeolita HY, debido a que se requieren mayores temperaturas para la
desorcion del amoniaco adsorbido en estos sitios que en el caso de la muestra protonica.

De los espectros de desorcion de amoniaco obtenidos para estas zeolitas Y
podemos concluir que el reemplazo del catién Na* por Zn** o H* produce un aumento
en los sitios de acidez moderada-débil y crea sitios de mayor fuerza acida.

Tanto en la zeolita HZSMS5 como en la muestra con Zn, ZnZSM5, se observan
dos picos de desorcidon de amoniaco: uno correspondiente a los sitios de acidez mas
débil a 520-550 K y un segundo pico a mayores temperaturas correspondiente a sitios
de mayor fuerza acida. La zeolita ZnZSMS5 presenta un 58 % mads de sitios acidos por g

de catalizador que la HZSMS de partida (Tabla VI-3).
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Tabla VI-3. Densidad de sitios acidos — Resultados de TPD de NH;

Catalizador NH; NH;
desorbido desorbido
(umol/g) (Lmol/m?)
HY 1380 2.10
NaY 280 0.40
ZnY 1943 3.17
HZSM5 365 1.04
ZnZSM5 577 1.82

VI1.1.1.4. Propiedades dcidas de los catalizadores — Naturaleza y fuerza de los sitios
dcidos

Para poder diferenciar los diferentes tipos de sitios acidos presentes en los
distintos catalizadores, se realizaron experiencias mediante espectroscopia IR usando
piridina como molécula sonda, cuya metodologia ya fue descripta en el Capitulo III.

En la Figura VI-6 se muestran los espectros obtenidos luego de adsorber piridina
a temperatura ambiente y evacuarla a 423 K sobre HZSMS y ZnZSMS5. Se eligi6 423 K
como temperatura de comparacién debido a que a menores temperaturas de evacuacion
se observaron cantidades significativas de piridina fisisorbida sobre las muestras y a
mayores temperaturas, disminuye notablemente la cantidad de piridina que queda atn

retenida sobre los sélidos.
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Figura VI-6. Espectros IR de piridina adsorbida a 298 K y
evacuada a 423 K por 0.5 h.

Ambas muestras mostraron la presencia de sitios dcidos de Lewis (banda a 1445-
1450 cm™ correspondiente a piridina adsorbida en forma coordinada sobre sitios de
Lewis) y sitios dcidos de Bronsted (banda a 1540 cm™ correspondiente al i6n piridinio).
En el caso de la zeolita HZSMS, existen 2 picos bien diferenciados en la zona
correspondiente a los sitios Lewis los cuales podrian 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 la 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 Lewis debida a la presencia de cationes Al* que pueden
formarse por deshidroxilacion. En las muestra ZnZSMS5 se observa un sélo pico a 1455
cm’' atribuida a la acidez de Lewis debida al Zn+2, cuya frecuencia coincide

1. El pico de Lewis atribuido a la

practicamente con la del pico Lewis debido al A
presencia de cationes Na en la zeolita HZSM5 (1445 cm™), desapareci6 luego del

intercambio con Zn*?, debido precisamente a que todos los cationes sodicos fueron
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reemplazados por Zn*>, mientras que aumentd la intensidad del pico a 1455 cm™ debido
a la incorporacién de Zn** tal como se explicé anteriormente. Respecto de los picos
caracteristicos de los sitios dcidos de Bronsted, se observa en ambos sélidos un pico a
1540 cm™, el cual disminuy6 levemente luego de la incorporacion del Zn** debido a que
parte de los sitios protonicos fueron reemplazados por Zn** durante el intercambio
i6nico tal como se mostr6 en la Tabla VI-1.

En la Tabla VI-4 se muestran los resultados de la integracion de las bandas a
1540 cm™ y 1450 cm’ luego de desorber la piridina a 423 K. Tal como se mencion6
anteriormente, se observd un aumento en la densidad de sitios dcidos de Lewis mientras
que la densidad de sitios dcidos de Bronsted disminuy6 luego del intercambio con Zn*.
Si bien, la adicion de un catidén divalente dentro de la estructura zeolitica estaria creando
cierta cantidad de sitios proténicos (Figura VI-1) cabe remarcar que fue mayor la
cantidad de H" que fueron reemplazados por Zn*? durante el intercambio tal como lo
demuestran las cantidades de Na* y Zn*? determinadas en la muestra final por medio de
absorcion atémica. No obstante, cabe remarcar que el agregado de Zn*? produjo un
notable incremento en la relacion Lewis/Bronsted, la cual pasé de ser igual a la unidad
para la muestra HZSMS a 3 para la muestra adicionada con Zn*,

Los espectros IR de piridina adsorbida y evacuada a 423 K sobre las zeolitas
NaY, HY y ZnY se muestran en la Figura VI-7. Como ya se menciond en el Capitulo
IV, la muestra NaY no presenta la banda a 1540 cm’! correspondiente a sitios Bronsted
pero si presenta la banda caracteristica de los sitios Lewis debida a la presencia de
cationes Na* (1445 cm'l). La zeolita HY, por su parte, mostré una banda a 1451 cm™!
correspondiente a los sitios Lewis presentes en este sélido y una banda a 1540 cm
caracteristica de los sitios Bronsted. Finalmente, la muestra ZnY también present6 dos

picos: uno a 1452 cm™ atribuido a la piridina adsorbida sobre sitios Lewis generados
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por Zn*?, y otro més pequefio a 1540 cm™ atribuido a sitios Bronsted generados por la
incorporaciéon de un catién bivalente. Por integracion de las distintas bandas
caracteristicas de ambos tipos de sitios se obtuvieron los valores que se muestran en la
Tabla VI-4. La incorporacién de Zn*? provocd un importante aumento de los sitios
Lewis (en la Tabla VI-4 se observa que la cantidad de sitios Lewis fue casi 2.5 veces
mayor para ZnY que para NaY). Adicionalmente, se constaté que la incorporacion de
un cation divalente genero cierta cantidad de sitios dcidos de tipo Bronsted, aunque la

relacion Lewis/Bronsted obtenida con ZnY fue elevada (L/B = 15.7).
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Figura VI-7. Espectros IR de piridina adsorbida a 298 K y
evacuada a 423 K por 0.5 h.
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Tabla VI-4. Propiedades acidas de los catalizadores — IR de piridina adsorbida a

temperatura ambiente y evacuada a 423 K

Catalizador Sitios L a 473 Sitios B a 473 Relacion
K, IR piridina K, IR piridina Lewis/Bronsted

(Area/g) (Area/g)
HZSMS5 341 337 1
ZnZSM5 650 210 3.1
HY 465 310 1.4
NaY 525 - o0
ZnY 1289 82 15.7

VI1.1.1.5. Actividad catalitica

Las muestras preparadas se ensayaron en la reaccion de alquilacion de fenol con
metanol en fase gas a 473 K, en condiciones estdndares, alimentando una solucién

Metanol/Fenol de concentraciéon molar 2:1.

Ensayos cataliticos con muestras de zeolita Y

La zeolita NaY fue practicamente inactiva a 473 K (Xp < 0.5 %, t=0) segtn se
inform6 en la Tabla V-4 del Capitulo V. La incorporacién de Zn provocé cambios
importantes en su actividad, ya que la conversion inicial de fenol aument6 a 39.3 % en
las mismas condiciones (Tabla VI-5). Sin embargo, la muestra HY result6 mucho mas
activa en igualdad de condiciones a pesar de que contiene menos sitios dcidos segtin las
determinaciones realizadas mediante desorcién de amoniaco a temperatura programada

(Tabla VI-3).
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Tabla VI-5. Resultados cataliticos [473 K, Pr: 1 atm, W/F = 112 g h/mol M/P = 2]

Catalizador Xp Sanisol So-cresol ~ Sp-cresol  Sm-cresol  Sxilenoles  SMA
t=0
ZnY 39.3 20.7 34.0 26.2 2.3 13.5 3.3
HY 73 0.5 16.5 26.3 12.9 43.8 0
NaY 0.3 - - - - - ,
t=3h

ZnY 12 20.2 23.3 48.9 2.0 4.9 0.7
HY 0 i - i ] - i

Como todos los catalizadores ensayados hasta el momento a 473 K, la muestra
ZnY se desactivé durante el transcurso de la reaccion. La conversion inicial de fenol fue
relativamente alta, pero luego de 3 h de reaccién dicha conversion se estabiliz6é en un
valor préximo al 12 %. De todas maneras, la muestra conteniendo Zn desactivé menos
drasticamente que la forma proténica, HY.

La zeolita NaY contiene dnicamente sitios dcidos de Lewis débiles lo cual
explica su actividad casi nula a 473 K ya que tal como se concluyé en el Capitulo V, la
reaccion en estudio requiere de la presencia simultinea de sitios dcidos superficiales
fuertes de Lewis y Bronsted. Tal como se refleja en los perfiles de TPD de NHj3
mostrados en la Figura VI-4 y en los espectros IR de piridina mostrados en la Figura
VI-7, la adicién de Zn a la muestra NaY provocé un notable aumento en la densidad y
fuerza de sitios acidos de Lewis, creando a la vez cierta cantidad de sitios acidos
proténicos debido a la introduccién de un catién bivalente dentro de la estructura. Sin
embargo, el efecto principal atribuido a la incorporacién de Zn** es el aumento de la

cantidad y fuerza de los sitios Lewis, ya que la cantidad de sitios Bronsted en ZnY fue



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo VI

muy baja. Estas modificaciones en la acidez superficial debido a la introduccién de Zn*
favorecieron notablemente la actividad de este solido. No obstante, la muestra
proténica, que posee ambos tipos de sitios dcidos (Lewis y Bronsted) y de elevada
fuerza resulté ain mas activa, obteniéndose una conversion inicial de fenol de 73 %
(Tabla VI-5). Sin embargo, tal como se discutié en el Capitulo V, la zeolita HY
desactivé drasticamente debido a que los sitios dcidos de Bronsted fuertes favorecen la
formacion de residuos carbonosos. Los precursores de coque formados quedan retenidos
en las grandes cavidades de esta zeolita debido a que los canales que conducen a ellas
son estrechos, polimerizdndose y bloqueando los sitios activos de esas cavidades. Si
bien las zeolitas NaY y ZnY presentan la misma estructura que la muestra protonica, la
ausencia de sitios dcidos de Bronsted hace que la formacion de residuos carbonosos sea
menor sobre estos sélidos, lo que provoca una menor desactivacion (Tabla VI-4).

Tanto sobre HY como sobre ZnY, los productos mayoritarios de reaccion fueron
en todo momento los de la C-alquilacion obteniéndose sobre ZnY a t = 0 una relacion
C-alquilaciéon/O-alquilaciéon = 3 y at = 3 h de 3.7. La selectividad a anisol sobre el
catalizador adicionado con Zn permanecid practicamente constante durante las 4 h de
reaccion y proxima al 20 %. Entre los isémeros de cresol obtenidos sobre este sélido, el
producto mayoritario inicialmente fue el o-cresol pero con el transcurso de la reaccion
la selectividad hacia este producto disminuye mientras que la selectividad hacia el
isémero para aumenta hasta alcanzar un valor de aproximadamente 50 % para una
conversion de fenol de 12 %. Inicialmente se producen xilenoles como productos
secundarios formados por alquilaciéon de los cresoles, pero la selectividad hacia
xilenoles disminuye a medida que se desactiva el catalizador. El isémero de xilenol
formado mayormente sobre ZnY fue el 2,4-xilenol, obteniéndose también 2,6-xilenol en

una relacién promedio de 2,4-xilenol/2,6-xilenol = 2.3 durante las 4 h de reaccion.
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Dentro de esta serie de catalizadores, la zeolita HY fue la que mayor cantidad de
xilenoles y m-cresol formé (ambos productos secundarios de reaccion) lo cual puede ser
atribuido a la mayor actividad de este sdlido. Dentro de los distintos isomeros de
xilenoles obtenidos, la zeolita HY formé inicialmente 5 veces més de 2,4-xilenol que
2,6-xilenol, detectdndose ademads pequenas cantidades de 2,3- y 2-5-xilenol los cuales se
obtienen por C-alquilacién del m-cresol formado. Es decir, sobre ambas zeolitas (HY y
ZnY) el isémero de xilenol predominante es el 2,4-xilenol, probablemente porque es el
que se puede formar tanto por alquilacién de o-cresol como de p-cresol.

En conclusion, la introduccién de Zn*? dentro de la estructura de la zeolita NaY
aumenta la actividad de la zeolita original debido al aumento de la densidad y fuerza de
los sitios Lewis y a la creacion de pequefias cantidades de sitios dcidos de Bronsted. Por
otra parte, como los sitios protonicos creados no son muchos ni de elevada fuerza 4cida,
no se observa una desactivacion tan dréastica como en el caso de la muestra protonica
HY debido a la formacién de coque. Finalmente, respecto de nuestro producto de
interés, se sefiala que el maximo rendimiento hacia p-cresol alcanzado fue del 10.2 % y

se obtuvo sobre la muestra ZnY (at=0y 473 K).

Ensayos cataliticos con muestras de zeolita ZSM5

Los resultados de los ensayos cataliticos de las muestras ZnZSMS y HZSMS en
la alquilacién de fenol con metanol a 473 K y en condiciones de reaccion estandares, se
muestran en la Tabla VI-6. El agregado de Zn a la zeolita HZSMS5 no mejor6 de manera
notable su actividad. Ambos catalizadores desactivaron con el transcurso de la reaccion
debido a la formacién de coque.

La muestra conteniendo Zn fue la que mayor cantidad de productos de C-

alquilacién formo inicialmente obteniéndose una relacion C-alquilacién/O-alquilacién =



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo VI

2.98 para t = 0 mientras que para HZSMS esta relacion fue de 1.12. Asi, el rendimiento
inicial de anisol disminuyé un 37 % con la incorporacién del zinc respecto de la muestra
proténica, mientras que el rendimiento inicial hacia cresoles aumentdé un 67 %. Sin
embargo, la cantidad de productos secundarios formados (m-cresol, xilenoles vy
metilanisoles) practicamente no se modificd con la presencia del Zn. Con respecto a los
distintos isomeros de cresol, el rendimiento inicial hacia p-cresol aumentd un 75 %
(Mp-cresol (t = 0) = 6.8 % sobre HZSMS y Npcresol (t = 0) = 11.9 % sobre ZnZSM5),
mientras que el rendimiento hacia el isdmero orto aumentd un 63 % (Mo-cresol (t=0) =9
9% sobre HZSMS5 y No-cresol (t = 0) = 14.7 % sobre ZnZSMS).

A pesar del aumento significativo en el rendimiento inicial hacia cresoles en
general (y p-cresol en particular), cabe remarcar que la selectividad a anisol sobre
ZnZSM5 aumenta rapidamente con el tiempo de reaccion y luego de 3 h el rendimiento
a anisol es del 8.1 % mientras que el rendimiento hacia p-cresol es mucho menor (3.2
%). Es decir, a medida que avanza la reaccién el producto mayoritario sobre ZnZSM5
pasa a ser el anisol. Esto concuerda con el esquema de reacciéon propuesto en el Capitulo
V, donde se muestra que los cresoles se pueden formar por dos vias: i) como productos
primarios por C-alquilaciéon directa de fenol con metanol o ii) como productos de
reaccion secundarios a partir de anisol, ya sea mediante un rearreglo intramolecular o
bien por alquilaciéon de fenol con anisol. El hecho de que la selectividad hacia anisol
aumente durante el transcurso de la reaccion y las selectividades hacia o- y p-cresol
disminuyan, nos estaria indicando que parte de estos cresoles se forma a partir de anisol,
por lo cual, al disminuir la conversién de fenol debido a la desactivacién observada,
disminuye la formacién de productos de reaccién consecutivos, tal como serian los

cresoles en este caso.
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Tabla VI-6. Resultados cataliticos [473 K, Pr: 1 atm, W/F = 112 g h/mol M/P = 2]

Catalizador Xp Sanisol So-cresol ~ Sp-cresol  Sm-cresol  Sxilenoles  SMA
t=0
ZnZSM5 40.1 23.3 36.8 29.6 3.1 4.0 3.2
HZSM5 35 42.9 25.7 19.5 2.9 5.6 34
t=3h
Z/nZSM5 13.7 59.1 17.2 23.7 0 0 0
HZSM5 7 49.9 16.9 33.2 0 0 0

Para poder comparar mejor estos dos solidos se decidi6 hacerlo a igual nivel de
conversion. En la Tabla VI-7 se muestran las selectividades iniciales obtenidas sobre

HZSMS5 y ZnZSMS para una conversion inicial de fenol del 40 %.

Tabla VI-7. Comparaciéon de HZSMS y ZnZSMS para igual nivel de

conversion de fenol [473 K, Pr: 1 atm, M/P = 2]

Catalizador Selectividad (Xp =40%, t=0)

(%)

Anisol o-cresol m-cresol p-cresol Xilenoles MA

HZSMS5 43.2 25.0 25 18.8 7.5 3

ZnZSM5 23.3 36.8 3.1 29.6 4.0 32

Los resultados de la Tabla VI-7 sugieren que efectivamente, la incorporacion de
Zn** dentro de la estructura zeolitica de la muestra HZSMS5 favorece la conversién del
anisol formado por O-alquilacién en cresoles, segtin las Reacciones 7 y 10 discutidas en

el Capitulo V. De esta manera, con ZnHZSMS5 y para una conversion inicial de fenol del
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40 %, se obtiene un 46 % menos de anisol, incrementindose a su vez la cantidad de
cresoles formados. Dentro de los isdémeros de cresol, la formacion de o-cresol se vio
incrementada en un 47 % luego de la introduccién de Zn** (para X° = 40 %) mientras
que la formacién de p-cresol aument6 en un 57 %.

En conclusién, el agregado de Zn™ a la zeolita HZSM5 provocé una
disminucién en la densidad de sitios proténicos (sitios dcidos de Bronsted) y de cationes
Na" (sitios 4cidos de Lewis). Sin embargo, en la muestra ZnZSM5 se crearon nuevos
sitios dcidos de Lewis fuertes debido al catién introducido (Zn*?). Estas modificaciones
en la acidez superficial no afectaron notablemente la actividad en la alquilacion de fenol
con metanol, pero favorecieron la conversiéon consecutiva de anisol hacia cresoles. De
esta manera, se logré aumentar el rendimiento hacia p-cresol en un 75 % para un mismo
valor de tiempo de contacto (Np-cresol (t = 0) = 6.8 % sobre HZSMS y Npcresol (t = 0) =
11.9 % sobre ZnZSMS5). Sin embargo, el rendimiento obtenido sigue siendo bajo por lo
que se ensayaran a continuaciéon nuevos catalizadores tratando de mejorar la produccién

de p-cresol.

VI.1.2. Modificacion del tamafio de poros de HZSMS por agregado de antimonio
La zeolita HZSMS ha sido ampliamente aplicada en numerosos procesos
petroquimicos [5] debido a que sus canales bien definidos con anillos de 10 miembros
permite lograr en ciertas circunstancias elevada selectividad hacia p-isémeros en la
desproporcién e isomerizacion de alquil-bencenos y alquilacién de tolueno [6-10]. Sin
embargo, los sitios dcidos presentes en la superficie externa y en la region de las bocas
de poros de esta zeolita son por lo general no selectivos, lo cual disminuye la p-

selectividad global [11, 12].
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Se han informado distintos métodos para mejorar la selectividad de forma
provocada por la zeolita HZSMS. En general, el objetivo de estas modificaciones es
impedir la formacién no selectiva de productos en los sitios ubicados en la superficie
externa y/o impedir la difusién de productos no deseados en los poros de la zeolita. De
esta manera se puede mejorar la para-selectividad de esta zeolita desactivando los sitios
activos en la superficie externa (impidiendo asi reacciones indeseables) y/o
disminuyendo la apertura de los poros (aumentando las diferencias en las difusividades
entre diferentes isdmeros).

Se ha informado en bibliografia que se puede aumentar la para-selectividad en
la alquilacién de tolueno con metanol empleando zeolita HZSMS modificada por
deposicion de reactivos fosforados [13] o mediante el agregado de 6xidos de Sb, Ca,
Mg, B o Mn restringiendo asi la difusién de los isémeros meta y orto [14]. La
deposicion de 6xidos en la superficie de zeolitas se puede realizar por impregnacion
[15], intercambio i6nico [16], deposicion quimica por CVD (chemical vapor deposition)
[17] y reacciones de estado sélido [18]. Karge et al [18] lograron mejorar notablemente
el intercambio con La alcanzado en HY empleando el método de reaccién en estado
s6lido, comparado con el intercambio en fase liquida. El intercambio de las zeolitas
HZSMS5 y HY con Ni y Co fue estudiado por Jentys et al [19, 20] quienes lograron
también mejorar el grado de intercambio mediante reaccién en estado sélido respecto
del tradicional intercambio en fase liquida debido a que los cationes no se hidratan
durante la reaccion en estado sélido. Finalmente, Lee et al. [21] emplearon zeolita
HZSMS5 modificada con antimonio mediante reaccién en estado s6lido mejorando la
para-selectividad de en la alquilacion de tolueno con metanol.

Concretamente, en nuestro caso se traté de mejorar la para-selectividad de la

zeolita HZSMS mediante el agregado de 6xido de antimonio por reaccién en estado
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s6lido segun la técnica descripta por Zheng et al. [22]. En el trabajo citado
anteriormente, se muestra que estas zeolitas HZSMS5 modificadas con 6xido de
antimonio resultaron mds para-selectivas en la alquilacion de tolueno con metanol y en

la desproporcién de tolueno [23].

VI.1.2.1. Preparacion de los catalizadores

La preparaciéon muestras de HZSMS modificadas con distintas cantidades de
antimonio se llevé a cabo mediante reaccion en estado sélido, siguiendo la técnica
descripta por Zheng et al. [22] que consiste en realizar una mezcla fisica de la zeolita y
el 6xido de antimonio y calentarla en atmoésfera inerte hasta 773 K. El objetivo es lograr
que s6lo una pequefia fraccion del Sb,O3; penetre en la boca de los poros de la zeolita
provocando un estrechamiento, sin obstruir la estructura de microcanales de la misma.
Como fuente de antimonio se utiliz6 el 6xido de antimonio. Se mezclaron en un mortero
durante 20 min, HZSMS (comercial) y 6xido de antimonio, en las cantidades requeridas
para preparar muestras conteniendo 5 % y 10 % en peso del 6xido. Parte de la mezcla
fisica obtenida en este paso se separd para analizarla por DRX, y el resto se tratd
térmicamente en flujo de N, hasta 773 K. La rampa de temperatura se muestra a

continuacion:

773 K

T ambiente
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Seguidamente, la muestra se calcin en aire, empleando la misma rampa de

temperatura, obteniéndose finalmente de esta forma el catalizador deseado.

V1.1.2.2. Fundamentos de la técnica de reaccion en estado solido

Zheng et al. [22] estudiaron extensivamente cdmo ocurre la dispersion del Sb
dentro de la zeolita HZSMS durante la reaccién en estado sélido. Estudios mediante
espectroscopia IR revelaron que luego de la modificaciéon con Sb, disminuyd
considerablemente la intensidad de las bandas IR correspondientes a los grupos
silanoles e hidroxilos puentes respecto de la zeolita HZSMS5 sin Sb. Esto indica que el
6xido de antimonio interacciona fuertemente no sélo con los grupos hidroxilos puentes
sino también con los grupos silanoles. Debido al cardcter débilmente basico del Sb,Os,
la interacciéon de dicho 6xido con los grupos hidroxilos puentes (sitios acidos de
Bronsted) de la zeolita ocurre via la formacion de especies SbO*, que actdan como
especies compensadoras de carga y por lo tanto, conducen a una eliminacion parcial de
este tipo de sitios. Debido al cardcter débilmente 4cido de los grupos silanoles (S1OH),
se cree que la interaccion del Sb,O; con estos sitios involucra enlaces covalentes. Estas
interacciones se esquematizan en la Figura VI-7. Sin embargo, el Sb,Os interacciona

preferentemente con los grupo hidroxilos puente, debido a su mayor acidez.
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Figura VI-7. Reaccion en estado s6lido entre Sb,O3 y los grupos

OH de la zeolita HZSM5

La reaccién en estado solido entre el 6xido de antimonio y la zeolita HZSMS
ocurre mediante un mecanismo combinado de difusion superficial y en fase vapor.
Luego de producirse la reacciéon, no debe observarse por DRX la fase cristalina
correspondiente al 6xido de antimonio.

El 6xido de antimonio difunde como subunidades Sb4Og, las cuales poseen un
didmetro cinético de aproximadamente 0.76 nm [24, 25]. Como el tamafio de estas
unidades es mayor que el tamafio de poro de la zeolita HZSMS, la difusién del
antimonio dentro de los poros estd estéricamente impedida y por lo tanto, sélo serian
accesibles los grupos SiOHAI localizados en la boca de poro. Sin embargo, se ha
encontrado [22] que luego de modificar la zeolita con antimonio se pasiva una mayor
concentracion de sitios dcidos de Bronsted respecto de los ubicados en la superficie
externa, lo cual indica que algunos sitios Bronsted localizados en el interior de los poros
también participan de la reaccion en estado so6lido. Esto sugiere que las unidades Sb4O¢

se descomponen parcialmente durante la reaccion en estado sélido entre el antimonio y
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los grupos silanoles localizados en la superficie externa de la zeolita y en la region de la
boca de poro. Asi, pequefios clusters de 6xido de antimonio podrian entrar en los poros
y reaccionar con los grupos hidroxilos puente localizados en dichos poros. Los mismos
autores han observado que cuando se adicionan bajas cantidades de 6xido de antimonio,
el Sb reacciona tanto con los grupos hidroxilos puente como con los grupos silanoles.
La mayor parte del antimonio reacciona con los grupos hidroxilos puentes localizados
en la boca de poros de la zeolita provocando un estrechamiento del mismo y sélo una
pequeiia cantidad penetra dentro de los poros. De esta manera, el agregado de antimonio
permite estrechar el didmetro de la boca de poros lo que podria provocar cierta

selectividad de forma en distintas reacciones.

VI1.1.2.3. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

Los catalizadores preparados siguiendo el procedimiento antes descripto, fueron
sometidos a andlisis por absorcién atémica para cuantificar el contenido de Sb. También
se calculd la superficie especifica por fisisorcion de N, a 77 K empleando el método de

BET.

Tabla VI-8. Composicién quimica de los catalizadores y superficie de BET.

Catalizador % Sh,03 % Sb teorico % Sb real Sget
tedrico(en (en peso) (en peso) (mZ/g)
peso)
HZSM5 - - - 350
1° preparacion 5 4.17 1.73 354
2° preparacion 10 8.35 8.11 280

* . .z z .
valores determinados por Absorcién Atémica
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Como puede observarse en la Tabla VI-8, parte del Sb fue eliminado por
sublimacion durante la reaccion en estado sélido, lo que fue previamente informado por
Zheng et al. [22]. En todos los casos, el valor real de Sb presente en las muestras luego
del tratamiento térmico a 773 K fue menor al valor tedrico empleado al realizar la
mezcla fisica de la zeolita HZSMS y el 6xido de antimonio.

Al agregar pequefias cantidades de Sb, la superficie especifica practicamente no
se vio afectada; no obstante, el agregado de un 8.11 % de Sb provocé una disminucién
considerable, lo cual indica que algunos poros fueron parcialmente bloqueados por la
presencia de clusters de 6xido de antimonio.

Las muestras preparadas se caracterizaron por DRX antes y después de la
reaccion en estado sélido. Los difractogramas obtenidos se muestran en la Figura VI-8
donde se marcan con un asterisco color azul (*) los picos correspondientes al Sb,Os.

En los difractogramas obtenidos para las mezclas fisicas se observan los picos
correspondientes al 6xido de antimonio (27°, 32° 46° aproximadamente). Estos picos
desaparecen luego de la reaccion en estado sélido, lo que confirma la ausencia de 6xido

de antimonio cristalino.

I1 keps * Correspondientes a Sb,0;4
‘é_ Calcinada 8.11 % Sb
x *
©
S Mezcla fisica 8.11 % Sb * N
(2}
c
[]
2
£

Calcinada 1.73 % Sb
. *
Mezcla fisica 1.73 % Sb
o : x
SN |

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Angulo 2 6 (grados)

Figura VI-8. Difractogramas para las muestras conteniendo Sb antes y después de ser

calcinadas en aire hasta 773 K.
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VI1.1.2.4. Caracterizacion de las propiedades dcidas de los catalizadores

La densidad y fuerza de los sitios acidos en las muestras HZSMS y HZSMS
adicionadas de Sb, se evaluaron mediante desorcion de amoniaco a temperatura
programada (TPD de NH3). Las curvas de desorciéon de NH3 obtenidas se muestran en la

Figura VI-9 y la cantidad de NH3 desorbido por g de catalizador o por m?, obtenida por

integracion de los perfiles correspondiente se informa en la Tabla VI-9.

pmol NH,/g.min

L.
/ |

Sb(1.73 %)HZSM5

Sb(8.11 %)HZSM5

10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura VI-9. Perfiles de TPD de NHj3
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[Velocidad de calentamiento : 10 K/min]

Temperatura (K)

Tabla VI-9. Propiedades acidas de los catalizadores

Catalizador NH; desorbido (umol/g) NH3 desorbido (umol/mz)
HZSM5 365 1.04
Sb(1.73%)HZSMS 330 0.93
Sb(8.11%)HZSM5 201 0.72

Capitulo VI
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Todas las muestras mostraron dos picos de desorcién de amoniaco: uno a
aproximadamente a 580 K correspondientes a los sitios de acidez mds débil y otro pico
con maximo a 700 K correspondientes a aquellos sitios con mayor fuerza 4cida. Por
integracion de los distintos perfiles se obtuvieron los umoles de amoniaco desorbidos
para cada una de la muestras (Tabla VI-9) y se observa que la cantidad total de sitios
dcidos disminuye con la incorporacion del Sb. El Sb, que se ubica en la boca de poros
restringiendo asi su didmetro interno, se anclaria sobre los sitios OH puentes y por esta
raz6n disminuiria la cantidad de sitios 4cidos.

Para obtener mayor informacién a partir de los perfiles de desorciéon de
amoniaco, se deconvolucionaron ambos picos para poder discriminar la contribucién de
cada uno de ellos a los umoles totales de amoniaco desorbidos informados en la Tabla
VI-9. Los resultados de la deconvolucién para cada uno de los catalizadores se

presentan en la Tabla VI-10.

Tabla VI-10. Deconvolucion de los picos de desorcién de amoniaco

mostrados en la Figura VI-9

Catalizador Sitios acidos débiles Sitios acidos fuertes
(nmol NHy/g) (nmol NH3/g)
HZSMS5 105 260
Sb(1.73%)HZSM5 145 185
Sb(8.11%)HZSM5 125 76

Las muestras conteniendo Sb presentaron una notable disminucién en la
cantidad de sitios acidos de elevada fuerza (pico de desorcion de amoniaco a 700 K) tal

como se muestra en la Tabla VI-10 (la muestra conteniendo 1.73 % de Sb mostré una
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disminucién del 29 % mientras que la muestra con 8.11 % de Sb mostr6 una
disminucién del 70 %). Esto nos indica que el Sb,O3 reacciona primeramente con los
sitios dcidos mads fuertes (grupos hidroxilos puentes).

Por su parte el pico de desorciéon de amoniaco a menores temperaturas
(correspondientes a los sitios dcidos superficiales de menor acidez) de las muestras
conteniendo Sb fue mayor al obtenido para la zeolita HZSMS original. Esto sugiere que
la incorporacién de Sb estaria creando nuevos sitios de acidez débil dentro de la
superficie de la zeolita HZSMS. De todas maneras, la densidad total de sitios dcidos
presentes en las muestras con Sb fue siempre menor a la de la zeolita de partida
(HZSM5S) indicando que el anclaje del Sb estaria bloqueando una determinada cantidad

de sitios activos.

VI1.1.2.5. Actividad catalitica

Se ensayaron las muestras con Sb,O3 en condiciones de reaccion estandares (T =
473 K, presion total: 1 atm, W/ FS =112 g h/mol, Alimentacién M/P = 2 ) durante 4 h.

En las Figuras VI-10 y VI-11 se muestran los resultados obtenidos al emplear las

zeolitas conteniendo antimonio en la reaccién de alquilacién de fenol con metanol.
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Figura VI-10. Alquilacién de fenol con metanol sobre 1.73% Sb-HZSMS5
[473 K, presion total: 1 atm, W/FS =112 g h/mol, M/P = 2]
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Figura VI-11 Alquilacion de fenol con metanol sobre 8.11% Sb-HZSMS
[473 K, presion total: 1 atm, W/F) = 112 g h/mol, M/P = 2]

Los resultados obtenidos nos muestran que la conversion de fenol inicial

disminuy6 al aumentar el contenido de Sb en la muestra, lo cual se debe a la pérdida de

sitios dcidos fuertes por el anclaje del Sb y la obstruccién de algunas bocas de poros. En
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ambos ensayos cataliticos se observa desactivacion durante la reaccion, de igual forma
que se inform6 en el Capitulo V para la muestra HZSMS.

Sobre la muestra 1.73 % Sb-HZSMS, el producto mayoritario inicialmente fue el
p-cresol, pero al igual que el o-cresol, su selectividad disminuyé con el tiempo de
reaccion. Por el contrario, la selectividad hacia anisol aument6 durante el transcurso de
la reacciéon y a partir de aproximadamente 70 min fue el producto mayoritario. La
formacion de m-cresol fue escasa y practicamente no se observé la presencia de
xilenoles y metilanisol.

Sobre la muestra 8.11 % Sb-HZSMS, el producto mayoritario fue, durante las 4
h de reaccion, el anisol con una selectividad casi constante (50-55 %). La selectividad
hacia o-cresol y p-cresol fueron similares (cercanas al 21-24 %) y no se modificaron
significativamente durante el transcurso de la reaccion. Nuevamente, la formacién de m-
cresol fue escasa y no se detectaron practicamente xilenoles y metilanisoles.

En la Tabla VI-11 se muestran las conversiones de fenol alcanzadas a tiempo
cero y luego de 3 h, y las selectividades iniciales hacia los distintos productos de
reaccion para estas zeolitas preparadas con el agregado de antimonio y se las compara
con los resultados obtenidos para HZSMS, previamente informados en la Tabla V-4 del

Capitulo V.
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Tabla VI-11. Resultados cataliticos [473 K, Pt: 1 atm, M/P =2, W/ Flﬁ’ =112 gh/ mol]

Catalizador Xp (%) Selectividad (%)a t=0

t=0 t=3h Anisol 0- p- m- Xilenol MA

cresol cresol cresol

HZSM5 35 7.0 429 25.7 19.5 29 5.6 3.4
1.73 % Sb-

30 6.0 22 31.5 39 4.5 2 1
HZSM5
8.11 % Sb-

14 32 49.2 21 24.8 4 0 1
HZSM5

La muestra conteniendo 1.73 % de antimonio fue casi tan activa como la zeolita
HZSMS5 de partida y desactivo de igual forma. Es decir, la incorporacién de 1.73 % de
Sb en la estructura zeolitica de HZSMS5 no provocé pérdida de actividad significativa, lo
cual concuerda con la pequefa disminucion (9.6 %) de la densidad total de sitios dcidos
informada en Tabla VI-9. El agregado de mayores cantidades de Sb, provoc6 una mayor
disminucién del nimero de sitios dcidos superficiales presentes (particularmente de
aquellos sitios dcidos de mayor fuerza, Tabla VI-10) lo cual condujo a una disminucién
de la actividad del catalizador (la conversidén inicial de fenol fue la mitad sobre la
muestra conteniendo 8.11 % de Sb que sobre la muestra con 1.73 % Sb). Igualmente, se
observa pérdida de actividad durante las 4 h de reaccién sobre la muestra con mayor
agregado de antimonio. Sobre los tres s6lidos los productos de reaccion mayoritarios
fueron anisol, o-cresol y p-cresol.

Con el objetivo de comparar las selectividades hacia los distintos productos, se
realizaron experiencias a iguales valores de conversion inicial de fenol para las muestras

con y sin Sb (Tabla VI-12).
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Tabla VI-12. Resultados cataliticos [473 K, Pt: 1 atm, M/P = 2,]

Catalizador Selectividad (%) a t=0 Cresoles/ p-cresol/
para X’ =30 % Anisol o-cresol
Anisol o- p- m- Xilenol MA
cresol cresol cresol

HZSM5 43.1 25.7 19.5 2.8 5.6 3.3 1.11 0.76
1.73 % Sb-

22 31.5 39 4.5 2 1 341 1.24
HZSM5
8.11 % Sb-

47 30.1 19.9 1 0.5 1.5 1.08 0.66
HZSM5

La zeolita HZSMS sin el agregado de Sb, formé cantidades similares de anisol y
cresoles para un valor de conversion inicial de fenol del 30 % tal como se muestra en la
Tabla VI-12. Respecto de la distribucion de isémeros de cresol, favorecié la formacion
de o-cresol respecto del p-cresol, siendo muy baja la cantidad de m-cresol formado. De
las tres muestras informadas en la Tabla VI-12, la zeolita HZSMS5 fue la que mayores
cantidades de xilenoles formd, aunque si se la compara a igual nivel de conversion con
otras zeolitas de mayor tamafio de poro (HBEA, HY, etc.) se observa que los estrechos
canales de la HZSMS limitan la formacién de moléculas dialquiladas por efecto de
selectividad de forma, tal como se discutié en el Capitulo V. La formaciéon de
metilanisoles fue baja, tal como ocurre sobre la mayoria de los catalizadores ensayados
en esta Tesis.

El agregado de un 1.73 % de Sb condujo a una mayor produccién de cresoles
respecto del anisol, obteniéndose una relacion Cresoles/Anisol = 3.41. En la Figura VI-
10 se observan las variaciones de las selectividades hacia los distintos productos de

reaccion en funcion del tiempo de reaccién para la muestras conteniendo 1.73 % Sb.
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Debido a que la selectividad hacia anisol aumenta durante el transcurso de la reaccion y
las selectividades hacia o- y p-cresol disminuye, podemos deducir que el agregado de
1.73 % de Sb favorece la conversion de anisol en cresoles, provocando de esta manera
un efecto similar al observado en la Seccidén VI.1.1.5 para las muestras intercambiadas
con Zn**. Sin embargo, al agregar mayores cantidades de antimonio (muestra con 8.11
% de Sb), se observa nuevamente que la selectividad hacia cresoles disminuye mientras
que la formacién de anisol aumenta.

Ambas muestras conteniendo Sb formaron menores cantidades de moléculas
dialquiladas (xilenoles y metilanisoles) sugiriendo asi que el Sb efectivamente
disminuye el didmetro de la boca de poros de la zeolita HZSMS.

En general, todos los catalizadores ensayados en el Capitulo V, incluida la
zeolita HZSMS cuyos resultados se informan en la Tabla VI-11, formaron mayores
cantidades de o-cresol que de p-cresol. Sin embargo, el agregado de 1.73 % de Sb a la
zeolita HZSMS logré favorecer la formacion del isémero para por encima del orto
(relacién p-cresol/o-cresol = 1.24). Sin embargo, al agregar mayores cantidades de Sb,
los resultados obtenidos en los ensayos cataliticos nos muestran que la distribucion de
productos de reaccion vuelve a ser muy similar a la de la muestra sin agregado de Sb
alcanzdndose, no obstante, niveles de conversion menores para iguales valores de
tiempo de contacto (Tabla VI-10). Es decir, grandes cargas de Sb estarian bloqueando
muchos sitios dcidos activos lo cual provoca una disminuciéon de la actividad del
catalizador volviéndolo ademds menos para-selectivo que la muestra conteniendo sélo
pequeiias cantidades de Sb.

Por lo tanto, en base a las experiencias cataliticas realizadas en esta etapa
concluimos que la muestra mas promisoria para la obtencién de p-cresol dentro de esta

serie de catalizadores fue la zeolita conteniendo un 1.73 % de Sb (1.73 % Sb-HZSMS).
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Sin embargo, los rendimientos alcanzados son atin bajos para que el proceso sea
rentable y pueda implementarse a nivel industrial. A continuacién, nos ocuparemos de
la sintesis de un nuevo catalizador con poros pequeiios, el cual se espera que pueda
ejercer algin efecto de selectividad de forma al llevar a cabo la reaccion en estudio, de

manera de favorecer la obtencion de p-cresol.

VI.2. Preparacion de nuevos catalizadores — Zeolita MCM22

VI1.2.1. Caracteristicas de la zeolita MCM22

MCM22 (cédigo IZA MWW) es un tamiz molecular que cristaliza en forma de
delgadas laminas y tiene una estructura cristalina inusual y unica [26, 27]. 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 (Figuras VI-12 y VI-
13) estd definido por canales sinusoidales accesibles a través de aperturas de 10
miembros. El otro sistema de poros incluye supercavidades (Figura VI-14), con un
didgmetro 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. Ademads, 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) [28, 29]. 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 VI-15).
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Figura VI-12. Aperturas de 10 miembros de los canales

sinusoidales de la zeolita MCM?22

o@oo

Figura VI-13. Proyeccion a través de la direccién [001] de MCM22

mostrando los canales sinusoidales.

Figura VI-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.
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Bolsillo -|

Supercavidad

|— Bolsillo

s
}
B

Figura VI-15. Ilustracién esquematica de 2 capas de MCM?22 mostrando las
supercavidades (A) con aperturas de miembros y los bolsillos externos (B)

unidos a través de dobles anillos de 6 miembros.

VI1.2.2. Sintesis de la zeolita MCM?22

La sintesis de MCM22 fue informada por primera vez por Rubin y Chu en 1990
[30] quienes declararon que este nuevo material cristalino puede sintetizarse dentro del
siguiente rango de composiciones:
X503:(n) YO,
donde X es un elemento trivalente tal como Al, B, Fe o Ga (preferentemente se emplea
Al), Y es un elemento tetravalente tal como Si o Ge (preferentemente Si) y n vale como
minimo 10, estando usualmente comprendido entre 20 y 40. Tal cual como se lo

sintetiza este material posee la siguiente férmula molar en base anhidra:
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(0.005-0.1)Nax0:(1-4)R:X,03:nYO,
donde R es el agente orgdnico direccionante de la estructura (template). El Na y el
template empleados durante la preparacion pueden ser facilmente eliminados luego de
la cristalizacion.

Este material es térmicamente estable y presenta una elevada superficie
especifica (usualmente mayor a 400 mz/g). Como se deduce de la férmula quimica que
caracteriza a este material, esta zeolita no presenta practicamente cationes Na' en su
estructura con lo cual se evita un futuro intercambio i6nico para incrementar su acidez.
No obstante, si se desea puede intercambiarse la muestra con alguna sal de sodio
lograndose asi la introduccién de este cation en caso de que sea necesario. Otros
elementos que pueden ser introducidos dentro de la estructura de esta zeolita mediante
técnicas post-sintéticas incluyen: tierras raras y metales de los grupos IIA, IIIA, IVA,
IB, IIB, IIIB, IVB y VIII de la Tabla Periddica.

Respecto de la sintesis de MCM22, los reactivos empleados coinciden en todas
las preparaciones realizadas por distintos autores e incluyen: silice, aluminato de sodio,
hidréxido de sodio, agua destilada y hexametilenimina como surfactante. El método
empleado es del tipo de sol-gel e involucra la cristalizacion en un autoclave de acero
revestida de teflon a temperaturas mayores de la ambiente (cercanas a 373 K) con
agitacion en la mayoria de los casos. Sin embargo, algunos autores han logrado
sintetizar MCM22 en condiciones estaticas [31].

Cabe remarcar que la obtencion de zeolita MCM?22 se encuentra limitada a un
estrecho rango de relacion Si0,/Al,O3 comparada con otros materiales. Se ha informado
en bibliografia que al variar las relaciones entre reactivos se pueden obtener otras
zeolitas (ZSMS5, mordenita, ZSM12, ferrerita, MCM49) o mezcla de ellas. A manera de

ejemplo, con tan sélo variar la relacién surfactante/cation inorganico puede obtenerse
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MCM22 (si esta relacion es mayor que 2) o (MCM49 si esta relacion es menor que 2)
[32].

En nuestro caso, la zeolita MCM?22 (relaciéon Si/Al = 15) se sintetiz6 siguiendo
la técnica de Corma et al [33] la cual coincide con la informada por primera vez en la
patente de Rubin en el afio 1990 [30], utilizando como reactivos silice (aerosil Degussa
380), aluminato de sodio (Al,03-Na,O, Alfa Aesar, Technical Grade), hidréxido de
sodio (Merk, > 99%), agua destilada y hexametilenimina (Aldrich, 99%) como
surfactante. Se mezclaron en un vaso de precipitado el aluminato de sodio con NaOH y
agua destilada. Seguidamente se agregd el surfactante y la silice agitdndose
vigorosamente la mezcla durante 30 min a temperatura ambiente hasta la obtencion de
un gel. La composicion del gel obtenido fue: SiO,/Al,03=30, OH=Si0,=0.18,
hexametilenimina/Si0,=0.35 y H,O/S10,=45. La mezcla se transvasé a una autoclave
de acero revestida en teflon y se mantuvo a 423 K con agitaciéon durante 7-10 dias.
Luego se lavo el s6lido con abundante agua destilada, se separ6 por centrifugacion y se
seco en estufa a 378 K durante toda la noche. Parte del sélido obtenido se guard6 para
posterior andlisis (precursor) y el resto se trato térmicamente primeramente en N; hasta
773 K y luego en aire. En ambos tratamientos la rampa de temperatura utilizada fue la

siguiente:

773 K
15h

T ambiente
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VI1.2.3. Caracterizacion fisicoquimica de la zeolita MCM22
VI1.2.3.1. Analisis por DRX de la estructura cristalina

La estructura cristalina tanto del precursor (muestra sin calcinar) como de la
zeolita MCM?22 (calcinada) se analizé por Difraccion de Rayos X (DRX). En la Figura
VI-16 se muestran los difractogramas obtenidos que concuerdan con lo informado en
bibliografia. El espectro de MCM?22 fue comparado con el patrén correspondiente
constatindose que tanto la posicién de los picos como las intensidades relativas fueron

semejantes.

[0.5 keps

M\/\N Precursor (PMCM22)
MCM22

5 10 15 20 25 30 35 40 a5 50
2 6 (grados)

Figura VI-16. Espectros de difraccion de rayos X para la zeolita MCM?22 y su
precursor
A continuacion se compara el difractograma obtenido para el precursor de la
MCM?22 con el informado en bibliografia [32] corroborandose que el material
sintetizado corresponde al precursor de la MCM22 (Tabla VI-13). El mismo analisis se
repite para la muestra de MCM22 ya calcinada y los resultados de la comparacién se

muestran en la Tabla VI-14.
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Tabla VI-13. Comparacion de las bandas de rayos X entre el precursor de la MCM22

informado en bibliografia [40] y nuestro precursor

Precursor MCM?22 *

Nuestro precursor MCM22

20 d(A) /1 20 d(A) /I

3.1 28.5 w ; } ]
6.53 13.53 M 6.50 13.59 M
7.14 12.38 VS 7.18 12.30 M
7.94 11.13 M 7.93 11.13 w
9.67 9.14 W-M 9.68 9.12 W-M
12.85 6.89 W 12.99 6.81 '
13.26 6.68 4 - - -
14.36 6.17 4 ; ] ]
14.70 6.02 W 14.68 6.02 '
15.85 5.59 w - - -
19.00 4.67 W 19.63 4.52 M
19.85 4.47 W-M 20.50 4.26 W-M
21.56 4.12 4 21.13 420 '
21.94 4.05 W-M 22.38 3.97 M
22.53 3.95 W-M 23.13 3.84 W-M
23.59 3.77 W 24.19 3.68 W
24.98 3.57 W-M 25.00 3.56 W-M
25.98 3.43 S 25.94 3.43 VS
26.56 3.36 M 26.51 3.36 S
29.15 3.06 w 29.19 3.06 W
31.58 2.83 4 31.57 2.83 '
32.34 2.76 W 33.63 2.66 4

VS: 60-100; S: 40-60; M: 20-40: W: 0-20
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Tabla VI-14. Comparacion de las bandas de rayos X entre la MCM22 informado en

bibliografia [30] y nuestro precursor

MCM22 * Nuestra MCM22
d(A) I, 20 d(A) inn
12.36 M-S 7.18 12.30 M-S
11.03 M-S 8.06 10.96 W-M
8.83 M-S 10.06 8.78 M
6.86 W-M 12.87 6.87 w
6.16 M-S 14.19 6.23 M
6.00 W-M 14.69 6.03 w
5.54 W-M 15.94 5.55 w
4.92 W - - -
4.64 w 19.06 4.65 w
4.41 W-M 20.25 4.38 W-M
4.10 W-S - - -
4.06 W-S 21.88 4.05 M
391 M-VS 22.69 391 M
3.75 W-M 23.76 3.74 M
3.56 W-M 25.26 3.52 w
3.42 VS 26.01 3.42 VS
3.30 W-M 26.54 3.30 M-S
3.20 W-M 27.88 3.20 M
3.14 W-M 28.63 3.12 M
2.99 w 29.70 3.00 w
2.82 W - - -
2.78 W 32.26 2.77 W
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2.68 W 33.45 2.68 \%

2.59 W 34.56 2.59 w
VS: 60-100; S: 40-60; M: 20-40: W: 0-20

Con esta comparacién entre los difractogramas, se verifica que el sdélido
obtenido es efectivamente MCM?22.

Al comparar ahora los difractogramas del precursor y de la zeolita (Figura VI-
16) se observa que la posicidon angular de algunas reflexiones tal como la localizada a
20 = 6.5° (correspondiente a la reflexion 002) presentes en el precursor, desaparecen
luego de calcinar (MCM?22). Otras bandas permanecen practicamente inalteradas, tales
como las localizadas a 20 = 7.18° (reflecciéon 100), 25.3° (refleccion 220), y 26°
(refleccién 310). Este comportamiento involucra cambios estructurales esencialmente
involucrando al eje ¢ (perpendicular a las ldminas). Por otra parte se observa que el
material antes de calcinar presenta bandas anchas, y que al calcinar la muestra aumenta
la resolucién de todas las bandas, principalmente en la zona comprendida entre 20-25°.

Pequefios cambios en el difractograma de una zeolita al calcinar, tales como un
estrechamiento de las reflecciones, se suelen atribuir a los cambios que la eliminacion
del agente orgdnico direccionante de la estructura (template) y pueden producir ligeras
variaciones de los pardmetros de la celda unidad. No obstante, se ha informado en
bibliografia que existe una transicién 2D — 3D durante la calcinacion [26, 34]. De esta
forma el precursor antes de ser calcinado presenta una estructura laminar y durante el
calentamiento se produce la condensacién de los grupos silanoles dando lugar a la

formacion de una estructura 3D tal como se muestra en la Figura VI-17.
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Precursor MCM-22

2.5nm [ '

Calcinacion

Canales sinusoidales de 10 miembros
Template organico

@ 00

Aperturas de 10 miembros
Semicavidades con aperturas de 12 miembros
Condensacion de grupos Si-OH

Figura VI-17. Formacién de la estructura de la zeolita MCM?22

a partir de su precursor laminar

El precursor esta constituido por laminas de aproximadamente 25 A de espesor
que incluyen una red de poros de aproximadamente 5 A de didmetro, separadas entre si
por moléculas del agente orgdnico direccionante de la estructura o template. La
superficie externa de estas laminas estd formada por grupos silanoles. Durante la
calcinacion, se elimina la materia orgdnica (template) y tiene lugar la condensacién de
los grupos silanoles entre las laminas, con eliminacién de agua, obteniéndose la

estructura tridimensional de la MCM22 (Figura VI-17) [35].

V1.2.3.2. Morfologia de los cristales de MCM22

Se tomaron microfotografias electrénicas de barrido de la muestra MCM22 de
manera de observar la morfologia de los cristales (Figura VI-18). Se empled un
microscopio electrénico Marca JEOL modelo JSM-35 C equipado con un sistema de

adquisiciéon de imégenes digitales. Los cristales de MCM?22 son semejantes a discos
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delgados con un didmetro entre 1 y 2 pm y un espesor mucho menor (<< 1 um) tal
como se muestra en la Figura VI-18. Otros autores han informado también, el mismo
tipo de morfologia para muestras de MCM22 (Si/Al = 15) [36, 37] con un didmetro

entre 0.5 y 2 pm.

Figura VI-18. Microfotografias electronicas de barrido de la zeolita MCM22

Si bien algunos autores informaron que puede sintetizarse exitosamente zeolita
MCM22 en condiciones de cristalizacién hidrotérmicas estaticas [31], se ha corroborado
mediante microfotografias SEM que la morfologia de los cristales obtenidos mediante
este método difieren de los discos delgados obtenidos en la sintesis bajo rotaciéon. En
condiciones estaticas se produce la agregacion de los discos delgados los cuales se
aglomeran formando esferas o cilindros [31]. Giiray et al. [36] han observado también
mediante microfotografias SEM que la rotacion previene la excesiva agregacion de los
discos en particulas laminares de mayor tamafio notando ademds que se obtienen
menores velocidades de cristalizacion bajo condiciones estdticas respecto de las

obtenidas cuando la mezcla se mantiene bajo rotacion.

V1.2.3.3. Isotermas de adsorcion y desorcion de N,

Para calcular el tamafio de los microporos presentes en la zeolita MCM22 asi
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como también el drea superficial interna y externa, se obtuvieron las isotermas de
adsorcién y desorcion de N, partiendo de valores de P/P, del orden de 107 (Figura VI-

19).

600

500 -
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300 -

200

Volumen (ml/g) STP

PR
P '\
o—& O—O— 90—

100

0 v T T T T
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
P/P,
Figura VI-19. Isotermas de adsorcién y desorcion de N, sobre MCM22

Se observa que a P/Py bajos tiene lugar una gran adsorcion de Ny,
comportamiento tipico de materiales microporosos.

A partir de la isoterma se calcul6 el area superficial de BET y mediante el
método 7-plot y de Dubinin- Radushkevich, se determiné el volumen de microporos y
el area superficial correspondiente a dichos microporos.

En el caso del método #-plot, el volumen de microporos se obtuvo de la grifica
del volumen de liquido adsorbido en funcién del pardmetro ¢ (Figura VI-20) calculado a

partir de la ecuacion de De Boer tal como se explicé en el Capitulo III.
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Figura VI-20. Determinacion del volumen de microporos de la zeolita MCM?22

mediante el método de #-plot.

Los resultados obtenidos aplicando el método de t-plot (Figura VI-20) indican
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 regién lineal para valores de 7 menores a 10 A [38]. El primer
rango lineal en la Figura VI-20, aunque incluye valores de P/Py 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 y4.1x5.1
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 [39].

A partir de la grafica de volumen liquido en funcidn del parametro ¢ se obtuvo
que el volumen total de microporos de nuestra zeolita MCM22 es de 0.169 ml/g
mientras que el volumen de los ultramicroporos es de 0.120 ml/g.

El método #-plot permite ademads calcular el valor de la superficie externa, es

decir, la superficie no debida a los microporos. De la pendiente de la recta obtenida
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(Figura VI-20) se deduce que el area superficial externa de nuestra muestra es de 68
mz/g. Finalmente, el drea superficial total calculada empleando la ecuacién de BET
resulté ser 400 m2/g y por diferencia entre ambas, el drea superficial atribuida a los
microporos fue de 332 m*/g.

En bibliografia existen numerosos trabajos de caracterizacion de zeolita MCM?22
mediante el método de #-plot, pero sélo unos pocos discriminan entre micro y
ultramicroporos. Por ejemplo, Meloni et al. [39] informaron que para una muestra de
zeolita MCM22 (Si/Al = 14) el volumen total de microporos y el volumen de
ultramicroporos obtenidos mediante el método 7-plot fueron muy similares a los
presentados en la presente Tesis. En general, los valores de volumen de microporos y
superficie BET y externa coinciden en general para muestras de MCM?22 preparadas en
condiciones similares, obteniéndose volimenes de microporos entre 0.15 y 0.20 ml/g
[37, 29, 40]. Respecto del drea superficial de BET se ha informado en bibliografia
valores entre 400 y 490 mz/g [29, 30, 41]. El area superficial atribuida a los microporos
es elevada siendo el area externa sélo el 17 % del area total [29, 37, 40].

El volumen de microporos se calculé también empleando el método de Dubinin
-Radushkevich (D-R) [42] mediante la forma linealizada de la ecuacidén propuesta por

los autores:

2 2
- P
logV =logV, —2.303- R-T log| -~
B-E, P

Asi, al graficar log (V) en funcién de log (Py/P)* se obtuvo una recta cuya
ordenada al origen es el logaritmo del volumen de microporos (Figura VI-21). El
volumen de microporos obtenido mediante el método de D-R para nuestra MCM?22 fue

de 0.21 ml /g.
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Figura VI-21. Determinacién del volumen de microporos mediante

el método de Dubinin -Radushkevich

Cabe remarcar que los valores de volumen total de microporos obtenidos
mediante el método #-plot y el método de Dubinin —Radushkevich no son muy
diferentes entre si y que otros autores observaron también una pequefia diferencia entre
ambos valores siendo siempre mayor el valor obtenido por el segundo método. A modo
de ejemplo, Rigoreau et al. [30] obtuvieron con el método t-plot un volumen total de
microporos de 0.193 ml/g mientras que al emplear el método de Dubinin —
Radushkevich el valor obtenido fue de 0.227 ml/g. Algunos autores [43] atribuyen esta
diferencia al hecho de que el método de Dubinin —Radushkevich involucra un volumen
adicional de ultramicroporos (poros con didmetros menores a 7 Aolo que es lo mismo,
valores de 7 menores a 3.5 A) no contabilizado en el método de r-plot tradicional. Sin
embargo, como se observa en la Figura VI-20 estos ultramicroporos fueron tenidos en
cuenta por nosotros cuando se aplicé el método de z-plot de acuerdo a lo informado
previamente en bibliografia [39].

En la Tabla VI-15 se comparan los volimenes de microporos junto con las
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contribuciones de los microporos y de la superficie externa al drea superficial total para

las zeolitas MCM22, HBEA y HZSMS.

Tabla VI-15. Volumen de microporos y superficie especifica obtenidos

a partir de la isoterma de adsorcién de N, a 77 K.

Muestra Vmicroporos Vultramicroporos Vmicroporos SBET Sexterna Smicroporos

(z-plot), cm3/g (z-plot), cm3/g (D-R),cm3/g m2/g m2/g m2/g

MCM22 0.169 0.10 0.21 400 68 332
HBEA 0.168 - 0.24 560 304 256
HZSM5 0.155 - 0.18 350 73 277

El volumen de microporos para la zeolita MCM22 resulté similar al obtenido
para HBEA. Sin embargo, en el caso de las zeolitas HBEA y HZSMS5, no se observo la
presencia de ultramicroporos. Las zeolitas con poros de menor tamaiio (HZSMS y
MCM22) mostraron una gran contribucién de la superficie interna de los microporos a
la superficie total o de BET siendo la relacion Sintemna/Sexterna €ntre 4 y 5 para estos
catalizadores. La contribucion del area externa al drea total del s6lido fue mucho mayor

en el caso de la zeolita HBEA, para la cual la relacion Siyerna/Sexterna fue de 0.84.

VI1.2.4. Densidad de sitios acidos: TPD de NH;

La densidad y fuerza de sitios acidos se cuantificé por desorcién de NHj a
temperatura programada. Estos ensayos se realizaron en las mismas condiciones que
para los demds catalizadores, es decir, el amoniaco se adsorbié a 373 K sobre el
catalizador previamente pretratado en He y luego se desorbié calentando a una

velocidad de 10 K/min obteniéndose el perfil de la Figura VI-22.
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Figura VI-22. Perfil de desorcién de NH;3 a temperatura programada

Velocidad de calentamiento: 10 K/min

El perfil de desorcion consta de dos picos bien diferenciados: uno con méaximo a
570 Ky el segundo, mds ancho, con maximo a 740 K. Por deconvolucién se obtuvieron
las areas de ambos picos y se observé que drea del segundo pico, que corresponde a
aquellos sitios de mayor fuerza 4cida, es un 70 % mayor que el drea del primer pico, 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 NHj realizadas para MCM?22. Se han observado 2 y 3 picos [44,
45, 46] 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) [44]. La ubicacion de los dos picos de
desorcién atribuidos al amoniaco informada en bibliografia coincide en general con los

resultados presentados la Figura VI-22. A manera de ejemplo, Zhu et al [45, 46]
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realizaron experiencias de desorcién de amoniaco a temperatura programada (el
amoniaco se adsorbi6é 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).

Dado que el amoniaco se adsorbe inespecificamente sobre sitios dcidos de Lewis
y Bronsted no se puede distinguir a qué tipo de sitio corresponde cada pico de
desorcion. Sin embargo, el segundo pico de desorcion de amoniaco (a mayores
temperaturas) es atribuido generalmente a los sitios dcidos de Bronsted fuertes [47].
Respecto del primer pico de desorcion, en bibliografia se lo atribuye a los sitios dcidos
de Lewis débiles o a ambos tipos de sitios (Lewis y Bronsted) [44]. No obstante, para
poder distinguir correctamente entre sitios dcidos de tipo Lewis y Bronsted se requiere
alguna otra técnica de caracterizacién tal como ensayos IR empleando piridina como
molécula sonda, la cual se presenta mds adelante.

En la Tabla VI-16 se informan las cantidades de sitios dcidos totales calculados a
partir de los perfiles de desorcion de amoniaco para las zeolitas MCM?22, HBEA y

HZSMS, expresadas tanto por gramo como por m? de catalizador.

Tabla IV-16. Propiedades 4cidas de los catalizadores

Catalizador TPD de NH;
pmol/g pmol/m’
MCM22 470 1.18
HBEA 500 0.90

HZSMS5 365 1.04
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La densidad de sitios 4cidos por gramo de zeolita MCM?22 es comprable con la
densidad de sitios de la zeolita HBEA, siendo la muestra HZSMS la que posee menor
cantidad de sitios por gramo de sélido. Sin embargo, la muestra MCM?22, present6 la

mayor cantidad de sitios dcidos superficiales por m? de catalizador.

VIL.2.5. Naturaleza y fuerza de los sitios acidos: IR de piridina

Para estudiar la naturaleza de los sitios 4cidos superficiales presentes en la
zeolita MCM?22 se analiz6 mediante espectroscopia IR la regiéon del espectro de
infrarrojo donde aparecen las bandas atribuidas al estiramiento de los grupos hidroxilos
(Von) que abarca desde una frecuencia de 3900 cm™ hasta 3400 cm™. El andlisis de las
bandas que aparecen en esta zona nos brinda informacién respecto del tipo de sitio OH
presente en el sélido. Posteriormente, se determind la naturaleza de los sitios dcidos de
la zeolita MCM?22 utilizando piridina como molécula sonda. Ya se discutié en los
Capitulos III y IV la asignacién de las bandas de piridina en el espectro de infrarrojo y
se concluyé que puede obtenerse valiosa informacién sobre la naturaleza de sitios
dcidos estudiando los cambios en las vibraciones del anillo de la piridina y otras bandas
en la regién comprendida entre 1700 y 1400 cm™ [48].

Primeramente se adquiri6 el espectro de la matriz de la zeolita MCM?22 luego de
evacuar la muestra a 723 K durante 4 h. El espectro obtenido se muestra en la Figura
VI-23 donde se pueden distinguir 2 bandas principales: una banda 3745 cm™ atribuida a
los grupos silanoles externos de la zeolita MCM22 y otra banda 3620 cm™ atribuida a la
presencia de grupos OH puentes, Si(OH)AI [44, 39]. Finalmente, se pueden observar
dos bandas muy pequefias a 3670 cm™' y 3570 cm™, atribuidas a la presencia de grupos
OH en los aluminios extrared y los grupos OH puentes localizados en distintas

posiciones dentro de la estructura de la zeolita MCM?22 [44].
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Corma et al [44] han seguido mediante mediciones IR la eliminacién del
template empleado en la sintesis de MCM?22 durante la calcinacién 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. Por lo tanto, la concentracion de
los distintos grupos OH presentes en las muestras de zeolita MCM?22 calcinadas en aire
depende del contenido de Al y se puede determinar segun la intensidad de los bandas de
IR respectivas. A mayor relacion Si/Al (menor cantidad de Al) disminuyen las bandas a
3620 y 3670 cm’ atribuidas a los OH puente y a los OH de los Al extrared
respectivamente, mientras que pueden aparecer nuevas bandas: a 3745 cm™' atribuida a
los grupos silanoles externos y otras dos bandas a 3700 y 3500 cm™ debido a la
presencia de grupos silanoles internos, provocada por la presencia de defectos en los
cristales de la zeolita. Estas dos bandas, correspondientes a los silanoles internos ya
fueron detectadas para zeolita HY (banda a 3700 cm'l) y zeolita HZSMS (banda a 3500
cm'l). De esta forma, la banda a 3700 cm’! es atribuida a los silanoles con menor
interaccion molecular ubicados en los canales o cavidades con anillos de 12 miembros
mientras que la banda a 3500 cm™ se debe a la presencia de silanoles internos con
mayor interacciéon molecular, por ejemplo con las paredes de las cavidades, los cuales se
ubicarian en las canales con anillos de 10 miembros. A manera de conclusién, podemos
afirmar que la dealuminizacién que ocurre, en mayor o menor medida, al calcinar la
muestra de MCM22 en aire para la eliminacién total del template empleado en su
sintesis, conduce a una disminucién de los grupos OH puentes, disminuyendo ademads la
cantidad de grupos silanoles externos a la vez que aumentan los grupos silanoles

internos.
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En nuestro caso, el espectro de la matriz para la zeolita MCM22 sintetizada
(Figura VI-23) nos indica que casi no existen grupos OH debido a la presencia de Al
extrared mientras que los principales grupos OH corresponden a los silanoles externos
(3745 cm'l) y a los OH puente (3620 cm'l). De esta manera, estamos ademas
corroborando que el tratamiento de calcinacion 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 calcinacién en aire. En
ambos tratamientos térmicos, la temperatura se increment6 muy lentamente para evitar
la dealuminizacion de la zeolita. Ademads, cabe remarcar que la calcinacion no se llevo a
cabo hasta 823 K, sino hasta 773 K, permaneciendo esta temperatura por 15 h. De esta
manera, se calcindé a menor temperatura durante mas tiempo, eliminando de esta forma
totalmente el template y obteniendo una zeolita que practicamente no perdié Al durante
la calcinacion.

La informacién obtenida al analizar los resultados de los espectros IR adquiridos
para la matriz del catalizador puede ser ampliada si se estudia ademads, la fuerza relativa
de los sitios 4cidos de Bronsted analizando la diferencia entre el espectro de la matriz y
el espectro de piridina adsorbida a temperatura ambiente y evacuada a 423 K. Por lo
tanto, en la Figura VI-23 también se muestra el espectro IR en la regién de los grupos
OH, de la muestra MCM22 luego de adsorber piridina a temperatura ambiente y
evacuarla a 423 K. Por dltimo, se presenta también en la misma Figura, la diferencia
entre ambos espectros. Estos resultados nos muestran que priacticamente la totalidad de
los grupos OH puentes (3620 cm™) reaccionaron con la piridina, indicando de esta
manera que estdn todos ubicados en posiciones accesibles a dicha molécula basica y
poseen suficiente acidez como para adsorber piridina y retenerla atin luego de evacuar a

423 K. Por su parte, sélo una pequefia fraccién de los grupos silanoles (3745 cm™)
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presentes en la zeolita MCM?22 retuvo piridina luego de evacuar a 423 K, lo cual nos

indica que son muy poco éacidos.

|20 MCM22 matriz - Py 423 K

MCM22 Py 423 K

MCM22 matriz

Absorbancia / g

4000 3800 3600 3400
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Figura VI-23. Espectros IR en la zona de los grupos OH obtenidos
para la zeolita MCM?22.

Esta distribucion de sitios dcidos de Bronsted obtenida para la zeolita MCM?22
es muy similar a la correspondiente a la zeolita HZSMS, cuyos espectros fueron
informados en la Figura IV-26 del Capitulo IV. En ambas zeolitas existen dos tipos
principales de grupos OH: los grupos OH puentes y los silanoles externos. Ademds, la
piridina reaccioné con todos los grupos OH puentes Si-OH-Al presentes en ambas
muestras y con s6lo una pequefia fraccion de los grupos silanoles externos. Los
espectros de ambas zeolitas muestran que la evacuacion a 423 K no remueve la piridina
adsorbida sobre los grupos OH puente (3620 cm™), lo que refleja la fuerte adsorcién de
las moléculas de piridina sobre estos grupos. 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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En la Figura VI-24 se presentan los espectros de IR para frecuencias
comprendidas entre 1700 y 1400 cm’ correspondientes a la zeolita MCM?22, luego de
evacuar a 298 K, 423 K, 573 Ky 723 K.
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Figura VI-24. Espectros IR de piridina adsorbida sobre MCM?22 a temperatura
ambiente y evacuada a 298, 423, 573 y 723 K

En el espectro obtenido a temperatura ambiente, puede observarse un pico ancho
a 1450 cm™, que corresponde a sitios Lewis y a una gran cantidad de piridina fisisorbida
(frecuencia < 1450 cm™). Ademds se distingue la banda atribuida a la interaccion de la
piridina con sitios dcidos de Bronsted (1540 cm™). A una temperatura de evacuacién de
piridina de 423 K ya se observa cdmo practicamente desaparece la piridina fisisorbida.

En la Tabla VI-17 se muestran las densidades de ambos tipos de sitios dcidos
presentes en HZSMS5, HBEA y MCM?22 luego de evacuar la piridina a 473 K, obtenidas

por integracién de las bandas correspondientes de los espectros IR de cada una de las

muestras.
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Tabla VI.17- IR de piridina - Sitios Lewis y Bronsted

Catalizador IR de piridina

Sitios Bronsted (B)  Sitios Lewis (L) L/B

Arealg Arealg
HBEA 150 151 1
HZSMS5 337 341 1
MCM?22 560 176 0.31

La zeolita que presenté mayor cantidad de sitios acidos de Bronsted luego de
adsorber piridina a temperatura ambiente y evacuarla a 423 K, fue la MCM22. De
hecho, segtn los resultados de espectrocospia IR de piridina esta muestra es la que
posee la mayor cantidad de sitios dcidos de Bronsted entre todos los catalizadores
ensayados en la presente Tesis.

Tal como se explicé en el Capitulo IV, las zeolitas HBEA y HZSMS presentaron
cantidades similares de sitios dcidos de Lewis y Bronsted, mientras que la zeolita
MCM22 mostr6é una mayor cantidad de sitios acidos proténicos respecto de los sitios de
Lewis, con lo cual se obtuvo una relacion L/B = 0.31. Esta propiedad de la muestra
MCM22, de poseer una gran cantidad de sitios acidos de Bronsted, hace atin mas
atractivo a este catalizador, ya que ninguna zeolita con las cuales hemos trabajado hasta
el momento present6 esta diferencia entre los distintos sitios dcidos presentes.

La Figura VI-24 nos muestra que, al igual que lo observado con los demads
catalizadores en el Capitulo IV, el drea de los picos correspondientes a los sitios dcidos
de Lewis y Bronsted de la muestra MCM22 disminuyen a medida que crece la
temperatura de evacuacion de la piridina. En las Figuras VI-25 y VI-26 se muestran las

evoluciones de la cantidad de piridina adsorbida sobre sitios dcidos de Lewis y Bronsted
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en funcién de la temperatura de evacuacion para las zeolitas HBEA, HZSMS vy

MCM?22.
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Figura VI-25. IR de piridina adsorbida: evolucién de sitios Lewis

en funcién de la temperatura de evacuacion.
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Figura VI-26. IR de piridina adsorbida: evolucién de sitios Bronsted

en funcién de la temperatura de evacuacion.

La Figura VI-25 nos muestra que los sitios Lewis presentes en las 3 zeolitas

poseen fuerza similar, debido a que disminuyen en iguales proporciones a medida que
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se aumenta la temperatura de evacuacion de la piridina previamente adsorbida. Sobre
HZSMS5 y MCM22, las cantidades significativas de piridina adsorbida sobre sitios
Bronsted luego de evacuar a altas temperaturas, tal como se muestra en la Figura VI-26,

indican la presencia de sitios dcidos fuertes de Bronsted en estas dos zeolitas.

VI1.2.6. Resultados cataliticos

V1.2.6.1. Ensayos con metanol

Para estudiar como afecta el metanol al catalizador (formaciéon de residuos
carbonosos), cudles son los productos provenientes exclusivamente de reacciones
derivadas del metanol consigo mismo y cudl es la conversion del alcohol cuando se
alimenta como Unico reactivo en condiciones similares a las de reaccion, se realizaron
experiencias sobre MCM22 alimentando metanol puro, a una presion parcial de 0.0189
atm. Previo a la reaccidon, 200 mg de catalizador se pretrataron in situ en aire (80
ml/min) hasta 723 K manteniéndose por dos horas a dicha temperatura. Luego se enfrié
el reactor hasta 373 K y se comenz6 a inyectar metanol. Se eligié6 como temperatura
inicial 373 K debido a que la conversion de metanol a dicha temperatura es
insignificante. Luego, se aumento la temperatura del reactor hasta 473 K y se calcularon
las conversiones de metanol alcanzadas durante un tiempo total de reaccién de 4 h,
mediante un balance de materia. La conversion de metanol fue del 85 % y se mantuvo
constante con el tiempo de reacciéon (Figura VI-27). Este resultado coincide con lo
obtenido en idénticas condiciones sobre las zeolitas HZSMS5 (Xietanol = 85 %), HBEA

(Xmetanol = 89 %) Yy HY (Xinetanol = 85 %) informadas en la Tabla IV-1 del Capitulo IV.
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Figura VI-27. Conversion de metanol sobre MCM?22
[T = 473 K, Pyetano= 0.0189 atm, Py=1 atm, W /F2,,,.,, = 112 g h/mol].

Como en el caso de las demds zeolitas se detectd la presencia de dimetiléter
(producto de la deshidratacion del metanol sobre sitios 4dcidos) obteniéndose sobre
MCM22 una selectividad hacia DME constante con el tiempo de reaccién e igual al 15
%. Ademads se constatd la presencia de hidrocarburos livianos y olefinas obtenidos por
reacciones consecutivas del metanol con sus productos de oligomerizacion.

Finalmente, se midi6 la cantidad de carbon depositada sobre el catalizador luego
de 4 h de alimentar metanol puro mediante TPO obteniéndose un 5.27 % de coque, lo
que hace comparable la formacién de residuos carbonosos sobre la zeolita MCM22 con
la zeolita HY (5.48 % de coque). Cabe recordar que la zeolita HY fue el sélido que
mayor cantidad de coque formé tanto en la reaccion de alquilacién como en los estudios
realizados alimentando s6lo metanol. Adicionalmente, en la Tabla V-4 (Capitulo V) se
observa que la zeolita HY fue el sélido que més drasticamente desactivd, probablemente
debido a la formacion de grandes cantidades de residuos carbonosos dentro de sus

cavidades. Es decir, la zeolita MCM?22, que posee canales con aberturas muy pequefias,
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produce mayor cantidad de productos pesados, formados a partir del metanol, que las

zeolitas HZSMS5 y HBEA.

V1.2.6.2. Ensayo de la zeolita MCM22 en la alquilaciéon de fenol y metanol

Inicialmente se ensay6 la muestra de MCM22 en las condiciones estandares de
reaccion [T = 473 K, Pr=1 atm, Alimentacion: M/P 2:1, W/Fﬁ = 112 g h/mol,
N,/(M+P) = 26.8] a fines de poder compararla con los demds catalizadores ya

estudiados. En la Figura VI-28 se muestran los resultados experimentales obtenidos con

MCM?22.
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Figura VI-28. Conversion de fenol y selectividades en funcion del

tiempo de reaccion sobre MCM?22
[473 K, presion total: 1 atm, W/FS =112 g h/mol, M/P =2, No/(M+P) = 26.8].

La conversion inicial de fenol fue del 34 % y se observo desactivacion durante la
reaccion, siendo la conversion de fenol luego de estabilizarse (aproximadamente a las 3
h de reaccién) del 6 %. Como se observa en la Figura VI-28 el producto mayoritario es

el p-cresol (S%.-cresol = 57 %). La formacion de los productos de C-alquilacion (cresoles)
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prevalecio siempre sobre la formacion de productos de la O-alquilacion (anisol), siendo
para este catalizador particularmente baja la selectividad inicial hacia anisol (S°piso1 =
13 %). La relacion S®cresol/ S o-cresol fue 4.4, lo cual indica una elevada para-selectividad
de este solido. La formacion de xilenoles y metilanisoles fue practicamente despreciable
a473 K.

Se comparé el comportamiento catalitico de la zeolita MCM?22 con los mejores
catalizadores seleccionados en el Capitulo V (HBEA y HZSMS) a igual temperatura de
reaccion (473 K) y para igual valor de tiempo de contacto (112 g h/mol fenol
alimentado). Debido a la desactivacién de los catalizadores, se obtuvieron las
conversiones iniciales de fenol y selectividades iniciales hacia los distintos productos
por extrapolacion a cero de las curvas de concentracion de reactivos y productos en
funcién del tiempo de reaccion. En la Tabla VI-18 se presentan los valores de
conversion de fenol inicial y luego de 3 h de reacciéon. Ademads, para un mismo valor de
conversion de fenol (20 %) se muestran las selectividades hacia los distintos productos

obtenidos con las tres zeolitas.

Tabla I'V-18. Resultados cataliticos [473 K, Pr: 1 atm, M/P = 2, No/(M+P) = 26.8]

Catalizador  Conversion de Selectividad (%)

fenol Xp (%) ) Xp=20 %, t=0)

t=0 t=3h Anisol Cresoles Xilenoles Metilanisoles

MCM22 34 6.0 8.5 90 0.5 1
HBEA 85 32.0 33 53 11.5 2.5
HZSMS5 35 7.0 41 54 3 2

*W/F§ =112 g h/mol
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La conversion de fenol obtenida con MCM22 fue similar a la de la zeolita
HZSMS, siendo la zeolita HBEA la mas activa de todos los catalizadores ensayados. Sin
embargo, la formacion de cresoles estuvo mds favorecida al emplear MCM22 (S° esoles
= 90 %) obteniéndose con este sélido, menores cantidades de anisol que en el caso de
HZSMS5 o HBEA y menores cantidades de xilenoles que cuando se usé zeolita HBEA.
Con todas las muestras la selectividad hacia metilanisoles fue menor al 3 %.

En la Tabla VI-19 se muestra la distribucion inicial de los isémeros de cresol
para igual conversion de fenol (Xp = 20 %) sobre las tres zeolitas. La formacion de o-
cresol y p-cresol fue claramente predominante sobre la formacion del isdémero meta, lo
cual ya fue discutido en el Capitulo V. La distribucién de isémeros sobre HBEA y
HZSMS fue similar, siendo el o-cresol el producto predominante (S°.cresol = 35- 57 %).
Sin embargo, la zeolita MCM22 favorecié notablemente la formacién del p-cresol,
disminuyendo la formacion del isémero orto. Asi, mas del 72 % de los cresoles
formados, correspondi6 al isémero para, lo cual pone de manifiesto la para-selectividad

de esta zeolita.

Tabla IV-19. Distribucion de los isdmeros de cresol

[473 K, Pr: 1 atm, M/P = 2, No/(M+P) = 26.8]

Catalizador Distribucion de los isomeros de cresol (%)

Xp=20 %, t=0)

o-cresol m-cresol p-cresol
MCM22 19.8 8 72.2
HBEA 55.5 6.5 38.0

HZSM5 56.7 3.2 40.1
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Adicionalmente, se comparé el comportamiento de la zeolita MCM?22 a mayores

valores de conversion de fenol con el de las zeolitas HZSMS y HBEA (Tabla VI-20 y

VI-21).
Tabla VI-20. Resultados cataliticos [473 K, Pt: 1 atm, M/P = 2]
Catalizador Selectividad (%) Distribucion de isomeros de
(Xp =50 %, t=0) cresol (%)
Xp=50 %, t=0)
Anisol Cresoles Xilenoles MA o-cresol  m-cresol  p-cresol
MCM22 6.3 92.1 1 0.6 22.2 4.9 72.9
HBEA 29.0 49.0 18.8 3.2 54.7 49 40.4
HZSM5 43.0 48.4 5.4 3.2 56.0 4.5 39.5
Tabla VI-21. Resultados cataliticos [473 K, Pt: 1 atm, M/P = 2]
Catalizador Selectividad (%) Distribucion de isomeros de
(Xp =83 %, t=0) cresol (%)
Xp=83 %, t=0)
Anisol Cresoles Xilenoles MA o-cresol  m-cresol  p-cresol
MCM?22 5.2 89 2.8 2.0 19.1 10.1 70.8
HBEA 3.9 51.5 42 2.6 46.2 6.8 47.0

Nuevamente se verifica que la mayor selectividad hacia cresoles en general, y p-
cresol en particular, corresponde a la zeolita MCM?22. Para una conversion inicial de
fenol del 50 %, la selectividad hacia p-cresol fue de aproximadamente 67 % mientras

que para una conversion de fenol del 83 %, esta selectividad fue del 63 %.
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Adicionalmente se observa que la formacion de anisol fue siempre baja sobre
MCM?22, indicando que la velocidad de formacién de este producto es mucho menor
que la velocidad de formacion de o- y p-cresol tal como se mostrard a continuacion.

A continuacién de investigard las causas por las cuales la zeolita MCM22 resulta

mucho més p-selectiva que los demds catalizadores ensayados.

V1.2.6.3. Esquema de reaccion sobre MCM?22 y velocidades de formacion de los

distintos productos

Para poder calcular las velocidades iniciales de formacion de los diferentes
productos primarios de reaccion empleando zeolita MCM22 y tratando de aumentar el
rendimiento obtenido hasta el momento hacia p-cresol, se realizaron experiencias a
distintos valores de tiempo de contacto. En la Figura VI-29 se muestra la evolucion de
la conversion de fenol y de los rendimientos hacia los distintos productos en funcién del
tiempo de contacto (debido a la desactivacion que presenta el catalizador, cada punto
debi6 obtenerse sobre el catalizador fresco calculandose los rendimientos iniciales por
extrapolacion a tiempo cero de la curva de rendimiento en funcién del tiempo de

reaccion).
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Figura VI-29. Rendimientos y conversion de fenol en funcién del

tiempo de contacto para MCM?22 [473 K, Pr =1 atm, M/P 2:1].

La maxima conversion de fenol alcanzada fue del 94 % y corresponde a un valor
de tiempo de contacto de 560 g h /mol de fenol alimentado. Para obtener ese valor de
tiempo de contacto, se emple6 1 g de catalizador, se alimenté una solucién de
metanol/fenol de composicion molar 2:1 a una velocidad de inyeccion de 0.3 ml/h y el
caudal de N, empleado para diluir los reactivos fue de 75 ml/h.

Al igual que con los demds catalizadores acidos ensayados en el Capitulo V, los
productos primarios de reaccion fueron o-cresol, p-cresol y anisol, mientras que m-
cresol, xilenoles y metilanisoles fueron productos secundarios. La formacién de anisol
por O-alquilacién del fenol con metanol no se ve favorecida sobre MCM?22 (los
rendimientos a anisol fueron siempre menores al 5 %) y por consiguiente, la produccion
de metilanisoles fue siempre despreciable (se alcanz6é un rendimiento méaximo hacia

metilanisoles de 2 % para un tiempo de contacto de 560 g h / mol de fenol alimentado).
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Las curvas de rendimiento para o-, m- y p-cresol aumentan constantemente al
aumentar el tiempo de contacto. El maximo rendimiento hacia p-cresol alcanzado en
estas condiciones (T = 473 K, Pr = 1 atm, Alimentacion: Metanol/Fenol 2:1, N,/(M+P)
= 26.8) fue del 56 % (valor obtenido para tiempos de contactos de 448 y 560 g h /mol
de fenol alimentado). La relacion Mp.resol/ Mo-cresol S€ Mantuvo aproximadamente
constante para cualquier valor de tiempo de contacto siendo su valor promedio 3.4. De
esta manera se observa una marcada para-selectividad en esta zeolita a diferencia de lo
observado para HZSMS5 y HBEA donde la relacion mMp_cresol/ Mo-cresol TeSUltd cercana a
0.5, es decir, la formacion de o-cresol estd aproximadamente dos veces favorecida
respecto del isémero para. En el equilibrio termodindmico a 473 K la relacién o-
cresol/p-cresol es 7.8 (p-cresol/o-cresol = 0.13) por lo tanto, en cualquier caso (HBEA,
HZSMS5 o MCM22) se observa que la cantidad de p-cresol formado es mayor a la
prevista termodindmicamente, siendo particularmente favorecida sobre MCM22. En el
caso de HBEA y HZSMS Ia relacion Mp-cresol/ Mo-cresol = 0.5 resultd cercana al valor
estadistico para el ataque del anillo aromético en las posiciones orto y para, mientras
que en el caso de MCM22 la elevada para-selectividad es atribuida a sus estrechos
canales, segun se discutird mas adelante.

Los resultados obtenidos hasta el momento nos permiten afirmar que el esquema
de reaccién sobre MCM22 es similar al planteado en al Capitulo V para HZSMS5. Es
decir, el fenol reacciona con el agente alquilante proveniente del metanol para dar o- y
p-cresol por C-alquilacion directa y pequefias cantidades de anisol por O-alquilacién. o-
Cresol y p-cresol, obtenidos ya sea como productos primarios o via anisol, pueden
isomerizarse para dar el isomero meta, cuya formacion comienza a ser significativa para
valores de tiempo de contacto mayores a 224 g h /mol. Ademds, o- y p-cresol pueden

reaccionar con otra molécula de metanol para formar xilenoles, aunque sobre MCM22
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la formacion de moléculas voluminosas se encuentra desfavorecida debido a su tamafio
de poro tan pequefio (se observaron muy pequefias cantidades de xilenoles para
cualquier tiempo de contacto, siendo el tnico isémero presente, el 2,4-xilenol que es el
que presenta menor didmetro cinético).

Se calcularon las velocidades de reaccién (tanto de desaparicion de fenol como
de formacién de los distintos productos primarios) a partir de la tangente inicial de las
curvas de la Figura VI-29. En las Tablas VI-22 y VI-23 se resumen los resultados
obtenidos para MCM?22 y se los compara con los valores ya informados para las zeolitas

HBEA y HZSMS en el Capitulo V.

Tabla VI-22. Velocidades iniciales de conversion de fenol

[473 K, presion total: 1 atm, M/P = 2]

Catalizador I°tenol mmol sitios / g I'’tenol/Sitio
[mmol fenol/g h] (TPD de NH;) [mol/sitio h]
HBEA 11.68 0.500 23.36
HZSMS5 4.05 0.365 11.09
MCM22 3.28 0.470 6.98

Tabla VI-23. Velocidades de formacion de productos expresadas como mmol de

producto/ g catalizador . h) [473 K, Py: 1 atm, M/P = 2]

Catalizador l‘Oanisol r0o-cresol r0p-cresol r0C-alquilaci(m/ r0O- l‘Op-cresol/ lQoo-
alquilaciéon cresol
HBEA 4971 4.205 2.508 1.35 0.60
HZSM5 1.733 1.345 0.972 1.34 0.72

MCM22 0.313 0.580 2.382 9.46 4.11
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Nuevamente, la zeolita HBEA fue la mds activa y la que mostré mayor
velocidad de conversion de fenol hacia productos. De las tres muestras comparadas en
esta seccion, la zeolita MCM?22 fue la que mostré una menor velocidad de desaparicién
de fenol expresada tanto por g de catalizador como por sitio activo.

Respecto de las velocidades de formacion de los distintos productos, se
corrobora que la velocidad de formacion de p-cresol sobre MCM?22 es mucho mayor
que la de anisol (r°-cresol/Tanisol= 7.6) y €s mayor también que la velocidad de formacion
del isémero orto (r°p-cresol/To-cresol= 4.1).

Hasta aqui hemos demostrado que aunque el esquema de reaccidn es el mismo
para los distintos sélidos, las velocidades relativas de formacién de los distintos
productos varian drasticamente en el caso de la zeolita MCM22, aumentando de esta
forma la formacion de p-cresol y reduciendo muy significativamente la formacion de
anisol. A continuacién se estudiardn las causas de este comportamiento particular de la
zeolita MCMM2 sobre la cual la velocidad de formaciéon de p-cresol se ve tan

favorecida.

V1.2.6.4. Estructura de poros de la zeolita MCM?22 y p-selectividad

Tal como se detalldé en la Seccion VI.2.1, la zeolita MCM?22 posee una
estructura con dos sistemas de poros independientes entre si: uno de estos sistemas de
estd definido por canales sinusoidales accesibles a través de aperturas de 10 miembros
(40x55A y4.1x5.1 A) y el otro incluye supercavidades 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 y 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
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7.1 A) [30, 29]. Estas caracteristicas hacen que esta zeolita pueda provocar un efecto
importante de selectividad de forma ya que las dimensiones de los poros
(particularmente el tamafio de los canales sinusoidales) son muy similares a los tamafios
de las moléculas que intentamos formar. En la Figura VI-30 se muestran los tamafios de

los distintos isomeros de cresol calculados mediante el uso de un programa gratuito

(ChemSketch).

o-cresol m-cresol p-cresol

11-17: 4.9584 A 13-7: 5.4405 A 5-14: 4.9716 A
17-8: 5.4847 A 5-13:4.9584 A 5-16: 4.3054 A

Figura VI-30. Esquematizacién y tamafios calculados para los

distintos isomeros de cresol.

Puede notarse que el isomero de menor tamaiio es el p-cresol, cuya formacion se
encuentra favorecida sobre MCM22 segin lo demostraban los resultados cataliticos
realizados. De esta manera, podemos atribuir la elevada velocidad de formacién de este
producto encontrada sobre MCM?22 a su menor tamafio, lo cual hace que su difusién
dentro de los estrechos canales de esta zeolita sea mds rdpida, comparada con los otros
dos isémeros.

Cuando se trata de zeolitas, cabe recordar que la difusividad de moléculas dentro
de sus poros no puede enmarcarse dentro de las conocidas difusividades del tipo

Knudsen o Molecular. Cuando los poros son tan pequefios que su tamafio es comparable
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con el de las moléculas que intentar difundir por ellos, estamos en presencia de lo que
denominamos difusion Configuracional. En la Figura VI-31 se muestra la relacion entre
el didmetro de poros y el tipo de difusividad correspondiente. Asi, podemos concluir

que en nuestra zeolita MCM?22 el tipo de difusion predominante serd la configuracional.

Difusion
10 Molecular  pifusion
Knudsen

10712 Difusion
Configuracional

10—16 -

T T T T
1000 100 10 1 0.1

Diametro de poro (nm)
Figura VI-31. Distintas formas de difusién en sélidos porosos

Ya que en zeolitas de poros pequeiios el tipo de difusividad es diferente que para
catalizadores con poros de mayor tamafo, también serd diferente su dependencia con la
temperatura. Mientras que cuando la difusion es tipo Knudsen la dependencia con la
temperatura es T'> y cuando la difusién es de tipo Molecular la dependencia con la
temperatura es T>2, en el caso de la difusién Configuracional (también llamada
Intracristalina) la dependencia con la temperatura es del tipo Arrhenius [49, 50]:

D=D, exp(-E,/R-T)

donde,
D: difusividad efectiva [m?/s]

Dy: coeficiente de difusion, constante [mZ/s]
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Ep: energia de activacion debida a la difusién [KCal/mol]
R: constante universal de los gases [KCal/mol K]
T: temperatura [K]

Esto nos indica que la difusividad intracristalina aumenta exponencialmente con
la temperatura. De esta forma, es de esperar, y de hecho asi se corroborard més adelante
en las Figuras VI-32 y VI-33, que otras moléculas, de mayor tamafio que el p-cresol,
puedan formarse en zeolitas de tamafo de poros pequenos cuando se aumenta la
temperatura de reaccion, debido al aumento de su capacidad para difundir dentro de
dichos poros.

Aunque no se ha encontrado en bibliografia resultados de difusividades de
cresoles calculadas para zeolitas de poros pequeiios tales como ZSMS5 o MCM22, existe
informacién sobre la diferencia entre las difusividades medidas para los distintos
isomeros de xileno sobre ZSMS. Si bien, se trata de otras moléculas, podemos rescatar
valiosa informacion respecto de las diferencias observadas para los distintos isémeros.

Choudhary et al. [51] estimaron los pardmetros para calcular la difusividad
efectiva (es decir, Dy y Ep) para los distintos isémeros de xileno en fase liquida para
temperaturas comprendidas entre 313 y 360 K. los autores encontraron que las
difusividades efectivas del o-, m- y p-xileno (en fase liquida) para zeolita ZSMS5 a 308 K
son: 0.09 1072 cmz/s, 0.003 1072 crnz/s, 5.13 102 cm*/s respectivamente. Al-Khattaf
[52] estudiaron la transformacion de xilenos sobre HZSMS5 a temperaturas entre 673 y
773 K, encontrando que el p-xileno fue el mas activo de los tres isomeros lo cual
concuerda con su mayor difusividad dentro de los canales de la zeolita. Las
difusividades fueron estimadas por los autores encontrandose al igual que Choudhary et
al. [51] una importante diferencia entre los distintos isémeros. Adicionalmente, los

autores calcularon los factores de efectividad para cada isémero encontrando que para el
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m-xileno fue de 0.1 lo cual indica que existen importantes problemas difusionales, para
el o-xileno de 0.35-0.45 mientras que para p-xileno fue préximo a la unidad indicando
que la resistencia difusional es despreciable. Por su parte, Mirth et al [53] estudiaron la
difusion, adsorcion y reaccion de los xilenos sobre HZSMS mediante espectroscopia IR
in situ y cromatografia gaseosa. Respecto a las difusividades de los distintos isémeros,
que es lo que nos ocupa en este momento, los autores informaron que la relacion entre
los coeficientes de difusividad en fase liquida a 373 y 473 K fueron p-: o-: m- =

1000:10:1 (Coeficiente de difusién a 373 K para: p-xileno = 6.10™% cm?/s, o-xileno

6.5 10" cm?/s y m-xileno = 7.10°1 cmz/s); es decir, el p-xileno tiene una difusividad
mil veces mayor que la del m-xileno y 100 veces mayor que la del o-xileno, lo cual fue
también encontrado por otros autores [54]. Estos resultados muestran claramente que: 1)
los coeficientes de difusividad en zeolitas (difusion Configuracional) son 6rdenes de
magnitud menor que los coeficientes de difusividad tipo Knudsen o Molecular, 2) existe
una diferencia importante entre las difusividades calculadas para los distintos isémeros
de xileno siendo mucho mayor la difusividad del isémero para. Sin embargo, la
difusion de cualquier adsorbato en una zeolita tal como ZSMS, desde fase liquida es
distinta que el proceso de adsorcidon/difusion del mismo compuesto pero en fase gas.
Las velocidades de difusién en zeolitas estdn influenciadas por dos procesos de
transferencia de masa intracristalina, los cuales operan en serie: 1) la entrada de la
molécula en los canales de la zeolita; 2) la difusién configuracional dentro del canal de
la zeolita. Por lo tanto, la difusién puede estar controlada por uno o ambos de estos
procesos. Para que una molécula entre en los canales desde la fase liquida, se requiere
una energia semejante al calor latente de vaporizacién; pero no ocurre lo mismo si el
adsorbato estd en fase gas. Ademds, el grado de libertad para la orientacién del

adsorbato en su configuracion mds adecuada para entrar en el canal de la zeolita, es
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menor en fase liquida que en fase gaseosa debido a su menor entropia. Por lo tanto, es
de esperar que la barrera de energia requerida para que una molécula ingrese dentro de
los canales de una zeolita desde la fase liquida sea mayor que si la misma molécula se
encontrara en fase gaseosa [51].

En general, se observa que la difusion configuracional en zeolitas depende de
numerosas variables que involucran tanto las propiedades del adsorbato como de la
zeolita en si [51]. Respecto de la molécula a adsorber, los factores que mas inciden en el
coeficiente de difusién son: el peso molecular, si existen cadenas laterales, la polaridad,
el tamafo molecular, la forma configuracional de la molécula y, su orientacién y
flexibilidad. Respecto de la zeolita, el coeficiente de difusiéon se ve fuertemente
influenciado por: el tamafno de los canales, la relacion Si/Al, presencia de cationes,
condiciones de pretratamiento, envenenamientos o presencia de materiales extrafios en
los canales de la zeolita, defectos en los cristales, etc. Por esta razdn, es necesario ser
muy cuidadosos a la hora de comparar resultados obtenidos de diferentes fuentes debido
a que cualquier variacion en el tipo de zeolita empleada, puede modificar los resultados
obtenidos.

No obstante, segliin lo expuesto anteriormente, podemos concluir que existen
evidentemente diferencias en las difusividades de nuestros productos de reaccion,
debido al tamaiio relativo de los canales respecto al tamafio de las moléculas, lo cual
hace que las velocidades de reaccion obtenidas sobre la zeolita MCM?22 (Tabla VI-21)
para los tres productos primarios (anisol, o- y p-cresol) de la alquilacién de fenol con
metanol difieran tanto entre si.

Por lo tanto, la elevada p-selectividad obtenida sobre la zeolita MCM?22 se
deberia a la diferencia en las difusividades de los distintos productos provocada por la

presencia de poros de tamafios similares al de las moléculas. Asi, la selectividad de
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forma provocada por esta zeolita actuaria sobre los distintos productos de reaccién, o
sus respectivos estados de transicion, impidiendo que los compuestos mds voluminosos

puedan difundir dentro de los estrechos canales.

V1.2.6.5. Biisqueda de mayores rendimientos hacia p-cresol

Luego de analizar las causas que determinan la elevada p-selectividad observada
para la zeolita MCM?22, y con el objetivo de tratar de mejorar atin mds el rendimiento
obtenido hacia p-cresol, se ensay6 la misma zeolita a mayores temperaturas de reaccion.
Si bien sabemos que la p-selectividad disminuird probablemente con el aumento de la
temperatura, se espera poder aumentar la velocidad de formacién del p-cresol. Se
mantuvieron todas las demas condiciones de reaccién idénticas y se modificé sélo la
temperatura de reaccion ensayandose el s6lido a 573 K (Figura VI-32) y 673 K (Figura

VI-33).
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Figura VI-32. Conversion de fenol y selectividades en funcion

del tiempo de reaccién sobre MCM?22
[573 K, presion total: 1 atm, W/F}? =112 g h/mol, M/P = 2, No/(M+P) = 26.8].
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Figura VI-33. Conversion de fenol y selectividades en funcion

del tiempo de reaccién sobre MCM22
[673 K, presion total: 1 atm, W/Fl? =112 g h/mol, M/P =2, N,/(M+P) = 26.8].

La conversion inicial de fenol aumenta cuando se aumenta la temperatura de
reaccion (X°genot = 50 % para 573 K y X°%enot = 64 % para 673 K) sin embargo la
selectividad hacia el producto de interés (p-cresol) se vio desfavorecida (S°.-cresol = 15.8
% para 573 K'y S%. cresol = 14 % para 673 K). Las cantidades de anisol formadas fueron
bajas para todas las temperaturas ensayadas. No obstante, se observa un notable
aumento en la formacion de m-cresol y xilenoles, especialmente a 673 K (S°y cresol = 40
90y Silenol = 29.2 %) aunque la formacion de metilanisoles fue despreciable. En todos
los ensayos se observd desactivacion debido a la formacion de carbén que obstruye los
sitios activos del catalizador.

Podemos explicar la mayor formacién de xilenoles y m-cresol al aumentar la
temperatura, recordando que la difusividad de las distintas moléculas (del tipo

configuracional, en este caso) depende fuertemente de esta variable y por lo tanto, un
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aumento de la temperatura de reaccion provoca un aumento considerable sobre los
coeficientes de difusion de los distintos productos. Asi, productos que antes no podian
difundir dentro de los estrechos canales de la zeolita MCM22 (xilenoles
principalmente), a mayor temperatura logran vencer la barrera energética requerida.

En la Tabla VI-24 se presentan las conversiones iniciales y luego de 3 h junto
con las selectividades iniciales hacia los distintos productos para los ensayos cataliticos
sobre MCM?22 a 473, 573 y 673 K, mientras que en la Tabla VI-25 se muestran los

rendimientos alcanzados de p-cresol para las distintas temperaturas de reaccion.

Tabla VI-24. Resultados cataliticos de la alquilacién de fenol con metanol

[MCM22, Pr: 1 atm, M/P =2, W/F =112 g h/mol]

Temperatura Xp (%) Selectividad (%) a t=0

t=0 t=3h Anisol 0- p- m- Xilenol MA

cresol cresol cresol

473 K 34 6.0 8.5 17.8 65.0 7.2 0.5 1
573K 50 4.1 59 29.4 15.8 31.5 15.4 2.0
673 K 64 27 0 16.8 14.0 40.0 29.2 0

Tabla VI-25. Rendimientos hacia p-cresol iniciales obtenidos a distintas temperaturas

de reaccién [MCM22, Py: 1 atm, M/P =2, W/F) =112 g h/ mol]

Temperatura N°p-cresol
473 K 22.10
573K 7.90

673 K 8.96
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Estos resultados nos permiten concluir que la temperatura Optima para favorecer
la formacién de nuestro producto de interés (p-cresol) sobre MCM22 es 473 K ya que a
mayores temperaturas, aunque aumenta la conversion de fenol, disminuye la

selectividad hacia p-cresol.

VI1.2.7. Estudio de la desactivacion

Los ensayos cataliticos realizados con zeolita MCM?22, muestran que en todas
las condiciones de reaccion analizadas en el presente Capitulo, existe desactivacion
durante el transcurso de la reaccion. Tanto en las Figuras VI-28, VI-32 y VI-33 como en
la Tabla VI-18 se observa una disminucién de la conversion de fenol a medida que
transcurre la reaccién. Tal como ocurria con los demads catalizadores informados en el
Capitulo V, la desactivacion seria causada por la formacion de residuos carbonosos que
bloquearian sitios activos. A continuacion se presentan los resultados de cuantificacion

de los depdsitos de coque y su relacion con la desactivacion de las muestras.

V1.2.7.1. Estudio de la velocidad de formacion de coque

En primer lugar, se decidi6 verificar si, al igual que lo que ocurria con los
catalizadores estudiados en el Capitulo V, cantidades significativas de residuos
carbonosos se depositaban sobre el s6lido a muy bajos tiempos de reaccion. Para ello, se
realizaron experiencias con MCM22 en condiciones de reaccion estandares durante 20
min, 40 min y 4 h. Posteriormente se determiné el contenido de coque depositado sobre
las muestras por oxidacién a temperatura programada. En la Figura VI-34 se muestran
los perfiles obtenidos y por integracion de los mismos se obtuvieron los contenidos de
carbon informados en la Tabla VI-26. Tal como ocurria con los demds catalizadores

ensayados en el capitulo V, gran parte del total de residuos carbonosos formados sobre
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el catalizador luego de 4 h de reaccién, se forma a bajos tiempos de reaccién. Es decir, a
los 20 min de reaccidbn ya se observan cantidades importantes de carbon,
correspondiendo en este caso al 48 % del total de coque depositado durante 4 h de

reaccion.

500 - 1100
t de reaccion = 20 min L ‘
400 1 t de reaccion = 40 min R
£ t de reaccion=4h X 1 900 o
£ .’ ~
4 . ©
o 300 . E
o . T700 ®
S - o
g 200 - L g—
=1 ¢ [0
o 1500 &
100 - L’
0 * ‘ ‘ ‘ —1 300
0 20 40 60 80

Tiempo (min)
Figura VI-34. Perfiles de desorcion a temperatura programada

Velocidad de calentamiento = 10 K/min

Tabla VI-26. Contenido de coque en muestras de MCM?22 ensayadas en reaccion

durante distintos tiempos [473 K, W/FJ=112 g h /mol, Pr=1 atm, M/P = 2]

Tiempo de reaccion % coque formado
20 min 5.7
40 min 6.5

4 h 11.8
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VI1.2.7.2. Relacion entre la variacion de la temperatura de reaccion y el contenido de
coque
Se determind el porcentaje de carbon formado sobre las muestras de MCM?22

ensayadas a 473, 573 y 673 K luego de 4 h de reaccién (Figuras VI-22, VI-23 y VI-24).

Los perfiles de oxidacion obtenidos se muestran en la Figura VI-35.

700
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600 T reaccion: 473 K .~ 11000
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£ 5004 — T reaccion: 673 K o
£ -+ 800 <
m p o
— 400 - E
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2 300 - | 600 &
£
= ]
200 | -
-+ 400
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0 T T T 200
0 20 40 60 80

Tiempo (min)

Figura VI-35. Perfiles de oxidacién a temperatura programada de
MCM22 ensayada en reaccion a distintas temperaturas

[Velocidad de calentamiento: 10 K/min]

Los perfiles de oxidacién para MCM22 muestran un pico principal con méximo
a aproximadamente a 850 K, aunque se puede distinguir la presencia de un hombro
cercano a los 600 K. La forma de los perfiles es similar para las tres muestras,
aumentando el % de carbon formado a medida que crece la temperatura de reaccion.

Los contenidos de coque depositados sobre cada muestra se informan en la Tabla VI-27,
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donde se corrobora que mientras mayor es la temperatura de reaccién, mayor es la

formacidn de residuos carbonosos.

Tabla VI-27. Cantidad de coque depositado sobre MCM?22 ensayada durante 4 h a

distintas temperaturas de reaccién [ W/Fg =112 g h /mol, Pt= 1 atm, M/P = 2]

Temperatura de reacciéon (K) % coque
473 11.8
573 15.6
673 19.2

V1.2.7.3. Relacion entre la desactivacion de los catalizadores y el contenido de coque

Se determind el porcentaje de carbon formado sobre las muestras de MCM?22
luego de 4 h de reaccién a 473 K y distintos tiempos de contacto, mediante ensayos de
oxidacién a temperatura programada (TPO) y se lo relacioné con la desactivacion del
catalizador. Como pardmetro para medir la desactivacion, se eligié do (pendiente inicial
de la curva de actividad versus tiempo de reaccion) calculado tal como se explic en el
Capitulo V. Los perfiles de oxidacioén obtenidos para muestras de MCM?22 ensayadas en

reaccion a diferentes valores de tiempo de contacto se muestran en la Figura VI-36.
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Figura VI-36. Perfiles de oxidacion a temperatura programada

[MCM22, Velocidad de calentamiento: 10 K / min]

Todos los perfiles presentan la misma forma y sélo varia el drea bajo la curva, es
decir, el contenido de carbon. Existe un pico de desorcién principal con maximo
alrededor de los 850 K, con un hombro mas pequefio a aproximadamente 600 K y un
pico mucho mds pequeiio por debajo de 500 K.

Por integracién de los perfiles de oxidacion correspondientes se obtuvieron los
contenidos de carbon para cada muestra. Tanto en la Figura VI-36 como en la Tabla VI-
28, puede observarse que el contenido de residuos carbonosos aumenta a medida que
disminuye el tiempo de contacto, o en otras palabras, el depdsito de carbon aumenta a
medida que disminuye la masa de catalizador empleado para un mismo valor de moles
de fenol / h alimentado tal como ocurria con los demds catalizadores estudiados en el
Capitulo V a 473 K (HBEA, HZSMS, HY, SiO,-Al,03 y NaZSMS5). El hecho de que el
contenido de carbén disminuya al aumentar la conversién nos permite proponer que

gran parte del coque se formaria a partir de uno o varios reactivos. De hecho, al ensayar
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MCM22 alimentando s6lo metanol se formaron cantidades significativas de carbén a
partir de este unico reactivo (5.27 % de coque). Sin embargo, al realizar las experiencias
con ambos reactivos (fenol y metanol) se observa que la formacién de coque es atn
mayor, lo cual los permite concluir que tanto el fenol como el metanol son responsables

de la formacién de precursores de coque.

Tabla VI-28. Relacion entre la desactivacion inicial (do) y el contenido de carbén para

MCM?22 ensayada en reaccion a 473 K durante 4 h a distintos tiempos de contacto.

Tiempo de contacto X fenol dy % C
[g h /mol] [min”
56 22.1 18.4 15.82
112 33.83 9.6 11.79
224 62.86 8.5 9.94
336 82.24 4.1 8.67

En la Tabla VI-28 se relaciona ademds el porcentaje de carbén con la
desactivacion inicial medida a través del pardmetro dy. La desactivacién es mayor
(mayor dyp) cuando mayor es el contenido de carbén, lo cual indica que la principal
causa de desactivacion del catalizador es la formacion de compuestos carbonosos que
bloquean la estructura porosa de la MCM?22.

En la Figura VI-37 se muestra la relacion lineal que existe entre el contenido de
carbon en las muestras luego de 4 h de reaccién a 473 K y el valor de dy indicativo de la

desactivacion.
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Figura VI-37. Relacion entre el % de carbén depositado sobre MCM22 luegod e 4 h

de reaccion a 473 K y la desactivacion (dy)

Los resultados de la Figura VI-37 nos muestran que si extrapolamos la recta
obtenida de manera de ver qué ocurre cuando no existe desactivacion (dp=0) podemos
concluir que cantidades de carb6on menores al 6 % no afectarian la actividad del
catalizador. Es decir, para que disminuya la conversion de fenol debido a la
desactivacion por formacion de coque es necesario que la cantidad de carbon supere
cierto valor, en este caso 6 %. Esto coincide con lo observado al alimentar metanol puro
sobre la zeolita MCM22; en esa experiencia la conversion de metanol alcanzada fue del
85 % manteniéndose constante durante las 4 h de reaccion y luego del andlisis del
contenido de coque por TPO se corroboré que el contenido de carbon fue del 5.27 %. Es

decir, esta cantidad de coque (menor al 6 %) no provoca una caida de la conversion.

VIL.3. Resumen del Capitulo VI

Los primeros intentos para lograr para-selectividad relacionados con la

modificacion de la acidez superficial de las muestras (incorporacion de Zn dentro de las
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estructuras de las zeolitas ZSMS y Y) y el estrechamiento de la boca de poros de la
zeolita HZSMS por la incorporacién de Sb,Os, nos muestran que si bien se logré
incrementar la selectividad hacia p-cresol, los rendimientos obtenidos son atin bajos
para que la implementacion industrial sea econdmicamente rentable. Los mejores
rendimientos hacia p-cresol obtenidos con las muestras conteniendo Zn fueron: 10.3 %
sobre ZnY y 11.9 % sobre ZnZSMS5 (ambos valores correspondientes a un valor de
conversion inicial de fenol cercano al 40 %, a 473 Ky W/F°p=112 g h / mol de fenol).
Respecto de las muestras con agregado de Sb,Os3, se logré obtener un rendimiento
maximo hacia p-cresol del 11.7 % para un valor de conversion inicial de fenol del 30 %,
a473 Ky W/F°p=112 g h / mol de fenol alimentado. Estos rendimientos hacia p-cresol
fueron aun bajos, por lo cual se decidi6 sintetizar una nueva zeolita (MCM?22) con poros
pequefios y ensayarla para corroborar si provocaba algin efecto de selectividad de
forma entre los distintos productos de reaccion.

Se logro sintetizar exitosamente la zeolita MCM?22 y luego de caracterizarla y
ensayarla cataliticamente en diferentes condiciones de reaccion podemos concluir que
esta zeolita fue la que promovié més selectivamente la formacién de p-cresol debido al
efecto de selectividad de forma que provocaron sus estrechos canales. Sobre MCM?22 se
favoreci6 la C-alquilaciéon sobre la O-alquilacion, obteniéndose siempre, ain bajo
distintas condiciones de reaccién, muy baja selectividad hacia anisol. Dentro de los
productos obtenidos por alquilacién del anillo aromatico (cresoles), sobre MCM22 se
obtuvieron relaciones p-cresol/o-cresol > 4 para conversiones de fenol de hasta 80 %, lo
cual es muy superior a lo informado hasta el momento en bibliografia. Cabe recordar
que sobre todos los catalizadores dcidos ensayados en el Capitulo V a 473 K, la relacién
p-cresol/o-cresol fue cercana a 0.5. Profundizando en el estudio del comportamiento de

la zeolita MCM22, concluimos que el esquema de reacciéon es el mismo que el
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propuesto en el Capitulo V para la zeolita HZSMS5, sin embargo sobre MCM22 se
observan diferencias notables entre las velocidades de formacién de anisol, o- y p-
cresol. Se encontr6 que la relacion r°.cresol/T%nisol fue 7.6 'y es la realcion 1°p_cresol/To-cresol
fue 4.1 demostrando asi que la formacién del p-cresol se encuentra claramente
favorecida sobre MCM?22. Esto se atribuye a la diferencia en las difusividades de los
distintos compuestos dentro de los estrechos canales de la zeolita. Debido a la diferencia
en el tamafo de las moléculas de anisol, o-cresol y p-cresol, se concluye que el p-cresol
puede difundir mejor dentro de los canales sinusoidales de la zeolita MCM?22. Esta
diferencia de tamaifio entre dichas moléculas no es suficiente sin embargo, para que se
provoque un efecto de selectividad de forma sobre HZSMS ya que sus canales de 5.1 x
5.5 A y5.3x 5.6 A permiten la difusién de ambas moléculas.

De esta forma, en esta Tesis se informa por primera vez que empleando MCM?22
se alcanzan rendimientos del orden del 60 % hacia p-cresol via la metilacién de fenol en
fase gas a 473 Ky W/F°p=330-450 g h / mol de fenol. Adicionalmente, cabe destacar la
muy baja formacion de m-cresol, lo cual es altamente deseado, debido a la dificultad y

el elevado costo de su separacion del p-cresol.
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CAPITULO VII: ESTUDIOS CINETICOS

VII.1. Seleccion de los catalizadores a ensayar

Se realizaron experiencias adicionales con algunos catalizadores
preseleccionados de manera de obtener una expresion cinética que esté de acuerdo con
los datos obtenidos en los ensayos cataliticos.

Se eligieron las zeolitas HBEA y MCM?22 para realizar estos ensayos; la primera
debido a que fue la mdas activa de todos los sélidos ensayados y la segunda por su
elevada selectividad hacia nuestro producto de interés (p-cresol).

Todos los ensayos para determinar una expresion cinética se realizaron a 473 K,
ya que esta temperatura es suficiente para obtener altos niveles de conversion vy,
ademds, se evita la formacién de productos indeseables (coque) cuya produccién se

favorece a mayores temperaturas de reaccion.

VII1.2. Estudios cinéticos con zeolita HBEA

En primer lugar, se realizaron experiencias preliminares de manera de encontrar
el tiempo de contacto 6ptimo para obtener conversiones de fenol bajas (< 10%) de
manera de poder suponer que el reactor se comporta como diferencial y poder asi
obtener los valores de velocidades de desaparicion de fenol iniciales segtin la Ecuacion

VII-1:

Xfenol(tzo)
0
W/Ffenol

0o _
r fenol —

Ecuacion VII-1

Donde,

r}inol es la velocidad inicial de desaparicion de fenol [mol de fenol / g h]

X o (1=0) es la conversion de fenol a tiempo cero
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W es la masa de catalizador [g]
F ,E;,wl es el caudal molar de fenol alimentado [mol / h]

También se calcularon las velocidades de formacion de los distintos productos

segtn la Ecuacién VII-2.

(1=0 .
p0 =M= . 0 ) Ecuacion VII-2
W/Fﬁ:nol
Donde,

r’es la velocidad inicial de de formacién del producto i [mol de i / g h]

n, (t=0) es el rendimiento hacia el producto i a tiempo cero
W es la masa de catalizador [g]
F ,E;,wl es el caudal molar de fenol alimentado [mol / h ]

Se encontr6 que empleando zeolita HBEA como catalizador y siendo la
temperatura de reaccién 473 K, un tiempo de contacto adecuado para obtener bajas
conversiones de fenol fue W/ F ;;m,, = 5.6 g h / mol de fenol (alimentando una solucién
de metanol/fenol 2:1 a una velocidad de inyeccién de 0.3 ml/h y con un caudal de N, de

75 cm3/min, la conversion inicial de fenol fue del 6 %). Por lo tanto, en adelante, todas

las experiencias cinéticas empleando zeolita HBEA se realizardn manteniendo el

W/Fp,, igual a5.6 gh/mol de fenol.

VIIL.2.1. Obtencion de los ordenes de reaccion
VIL.2.1.1. Planificacion de las experiencias

Estas experiencias consistieron en variar la presion parcial de uno de los
reactivos (por ejemplo, metanol) manteniendo la presion del otro reactivo (en este caso,

fenol) constante e igual a la de los ensayos en condiciones estdndares. Para ello se debid
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modificar tanto la masa del catalizador, como la concentracién de la solucién a
alimentar y el caudal de N, empleado para diluir los reactivos.
Luego de realizar los célculos respectivos se planificaron las siguientes

experiencias:

Tabla VII-1. Experiencias a realizar variando la presion parcial de metanol

(Ptenot = cte = 0.00943 atm)

Experiencia Ppetanol Masa Composicion Velocidad de  Caudal
catalizador molar de la alimentacion de N,
[atm]
[g] alimentacion [ml/h] [cm3/min]
(Metanol/Fenol)

1 0.00943 0.0099 1:1 0.24 75

2 0.01886 0.0100 2:1 0.30 75

3 0.02828 0.0101 3:1 0.38 75

4 0.03772 0.0102 4:1 0.46 75

Tabla VII-2. Experiencias a realizar variando la presion parcial de fenol

(Pmetanol = cte = 0.01886 atm)

Experiencia Ptenol Masa Composicion Velocidad Caudal
[atm] catalizador molar de la de de N,
[g] alimentacion  alimentacion [cm3/mi
(Metanol/Fenol) [ml/h] nj
5 0.004715 0.0050 4:1 0.22 75
6 0.006287 0.0066 3:1 0.24 75
7 0.00943 0.0100 2:1 0.3 75

8 0.01886 0.0202 I:1 0.48 75
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VIL.2.1.2. Determinacion del orden de reaccion para el metanol

Para cada una de las experiencias realizadas, se calcul6 la conversion inicial de
fenol y los rendimientos iniciales hacia los distintos productos de reaccion.
Posteriormente, se calcularon las distintas velocidades de reaccion empleando las
Ecuaciones VII-1 y VII-2.

En la Tabla VII-3 se muestran los resultados obtenidos al variar la presion
parcial de metanol manteniendo constante la presién parcial de fenol (e igual a la

empleada en todos los ensayos cataliticos estandares).

Tabla VII-3. Variacion de la presion parcial de metanol

[HBEA, T=473 K, W/ F.,,=5.6 gh/mol, Pr =1 atm, Pro = cte = 0.00943 atm]

Experiencia  Xfenol Prnetanol Ifenol I anisol I’cresol  I’p-cresol
(t=0) [atm] [mol/g h] [mol/gh] [mol/gh] [mol/g
h]
1 7.03 0.00943  0.01255 0.00660  0.00320  0.00164
2 6.02 0.01886  0.01075 0.00534  0.00236  0.00247
3 5.98 0.02828  0.01067  0.00540  0.00225  0.00235
4 7.50 0.03772  0.01339  0.00730  0.00288  0.00268

Al aumentar la presién parcial de metanol, la velocidad de conversién de fenol
se mantiene aproximadamente constante con un valor promedio de 0.118 mol/g
catalizador h. Con respecto a las velocidades de formacion de anisol, o- y p-cresol, se
observa que sobre HBEA, la O-alquilacién ocurre un poco mas rdpidamente que la C-

alquilacion, en las condiciones de reaccion de la Tabla VII-3.
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Para correlacionar los datos experimentales se propone una expresion cinética
del tipo Ley de Potencia (Ecuacion VII-3)

0 0 0 .
P ol =K (Pt ) ( Posanor )" Ecuacion VII-3

Donde,

r]gm, es la velocidad inicial de desaparicion de fenol [mol fenol /g h)

Pf(;m, es la presion parcial de fenol [atm]. Como se trabaja a muy bajos niveles de
conversion de fenol (reactor diferencial) se puede suponer que la presion parcial del
fenol en el recinto de reaccién es la misma que la que existe en la alimentacion.
Ademas, cabe destacar que N; es el componente mas abundante en la alimentacion, y
que los reactivos ingresan al reactor muy diluidos [Py =1 atm, Ppiysgeno (€n condiciones
estandares) = 0.9717 atm]

PO

metan o

,es la presion parcial de metanol [atm]. Tal como se aclaré en el caso de la

presion parcial de fenol, se supone que la presioén parcial del metanol en el recinto de
reaccion es la misma que la que existe en la alimentacion.

a es el orden de reaccion para fenol

b es el orden de reaccién para metanol

k es la constante cinética definida mediante la Ecuacion de Arrhenius (Ecuacion VII-4)

_EA

k=A-ekT Ecuacion VII-4
A es el factor pre-exponencial o de Arrhenius y sus unidades son las mismas que las de
la constante cinética k.
E, es la energia de activacion [Cal/mol]
R es la constante universal de los gases [1.987 Cal/mol K]

T es la temperatura de reaccion [K]
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Para correlacionar los datos obtenidos experimentalmente con alguna expresion
cinética del tipo Ley de Potencia, se linealiza la Ecuacion VII-3 obteniéndose la

Ecuacion VII-S.

(2, )=In(k)+a-n(P%,, )+b-(P.....) Ecuacion VII-5

fenol
Para analizar el efecto de la variaciéon de la presion parcial de metanol,
trabajando a presion parcial de fenol constante, se puede reescribir la Ecuacion VII-5 y

obtener una ecuacion mas sencilla (Ecuacién VII-6).
in(r%,,)=n(k)+5-1(P’,.) Ecuacion VII-6
De esta manera, graficando ln(r}lno,) en funcién de In(P°_ ) se obtiene una
recta cuya pendiente indica el orden de reaccién para metanol.

En la Figura VII-1 se grafica ln(rfi,m,) en funcién In(P°,_ )y se observa que

metanol
efectivamente se obtiene una recta con pendiente 0.0043. De esta manera, el orden de

reaccion para el metanol cuando se analiza la velocidad de desaparicion de fenol es muy

préximo a 0.

3
2.5 -
s 2 6 fe) o .
8
OIh
c 1.5
. -In 1%, = 0.0043 * (-In P gtano) + 1.9214
R2 = 0.9625
0.5 -
0 T T T T
1.2 14 1.6 1.8 2 2.2
-In P2

metanol

Figura VII-1. Linealizacion de una expresion cinética tipo Ley de Potencia.
Determinacién del orden de reaccion de metanol para la velocidad

de desaparicion de fenol

[HBEA, T=473K, W/F’  =5.6 gh/mol]
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Se sigui6 el mismo procedimiento con las velocidades de formacion iniciales de
los distintos productos primarios de reaccién (anisol, o- y p-cresol). La expresion
correspondiente a un modelo Ley de Potencia linealizada se detalla a continuacién
(Ecuacion VII-7)

(") =1n(k)+a-n(PY,, )+ b-1(P,.) Ecuacién VII-7
Donde,

r’es la velocidad inicial de formacién del producto i (i = anisol, o-cresol o p-cresol).

Nuevamente, si se mantiene constante la presion parcial de fenol, la expresion se

simplifica y se obtiene la Ecuacién VII-8.

In(-*)=1n(k)+o-m(P°,..,) Ecuacién VII-8

me tan ol

Las graficas de ln(rio) en funcién ln(P0 ) para cada uno de los productos

metanol
(Figura VII-2) pueden aproximarse correctamente por rectas con pendientes proximas a

cero, lo cual indica que estas velocidades no son afectadas por la presiéon parcial de

metanol (orden de reaccién igual a cero para el metanol)

3
2 2.5 1 & » & 3
g . .
-§ L 4 [ 3
s 27
2 AN s = 0.0085 * (n P2 .. ) +2.5903
£ 1.5 R? = 0.9685
DIE 1 N T8 resor = 0.0042 * (-In P2 i) + 2.5662
- R2 = 0.9521
AN 1o = 0.0181 " (-In P2 p00) +2.1837
0.5 1 R2 = 0.9750
0 ‘ ‘ | | |
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 29
-In P2

metanol

Figura VII-2. Linealizacién de una expresion cinética tipo Ley de Potencia.
Determinacién del orden de reaccion de metanol para la velocidad

de formacién de productos

[HBEA, T=473 K, W/F.,, =5.6 g h /mol]
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De esta manera, podemos concluir que tanto la velocidad de desaparicién de
fenol como la velocidad de formacién de anisol, o- y p-cresol no dependen de la presion

parcial de metanol sobre HBEA.

VI1.2.1.3. Determinacion del orden de reaccion para fenol

Siguiendo los pasos descriptos en la Seccién VII.2.1.2 se calcularon las distintas
velocidades de reaccidon obtenidas al variar la presion parcial de fenol manteniendo

constante la presion parcial de metanol, las cuales se muestran en la Tabla VII-4.

Tabla VII-4. Variacién de la presion parcial de fenol

[HBEA, T=473K, W/F; =5.6gh/mol, Pr=1 atm, Pycuno = cte = 0.01886 atm]

o
Experiencia  Xfenol Prenol I fenol I anisol Mcresol  Tpecresol
t=0)  |atm] [mol/gh] [molgh] [mol/gh] [molg h]
5 343 000471 000612  0.00358 000126  0.00129
6 51 000629 000911 000482  0.00203  0.00182
7 602 000943 001075 0.00534 000236  0.00247
8 1256 001886  0.02243 001157  0.00493  0.00381

Tanto la velocidad de fenol como las demas velocidades de reaccién calculadas
en la Tabla VII-4 aumentaron a medida que la presion parcial de fenol fue mayor, lo
cual indica un orden de reaccién positivo para dicho reactivo. Ademds, cabe destacar
que nuevamente la velocidad de formacién de anisol, para cualquier valor de presion
parcial de fenol, fue siempre mayor a la velocidad de formacion de cada uno de los
isomeros de cresol (la velocidad de formacion de anisol fue aproximadamente 2.4 veces

mayor que la del o-cresol y 2.6 veces mayor que la del p-cresol). Sin embargo, la
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velocidad de O-alquilacion resulté solamente entre un 10 y un 40 % mayor que la

velocidad de C-alquilacion, segin se deduce de la Tabla VII-4.

En la Figura VII-3 se grafica ln(rfoml) en funcion de ln(PO ) y se observa que

fenol

los datos son correctamente aproximados por una recta con pendiente 0.8925. De esta

manera, el orden de reaccion para fenol es cercano a 1.

25
1)
2 ° ©
_ @
2 1.5 1
£
1 -In 1%, = 0.8925 *(- In P%,,) + 0.1208
R2 = 0.9761
0.5
0 T T T T
1.4 1.6 1.8 2 22 24
-In P2

fenol

Figura VII-3. Linealizacion de una expresion cinética tipo Ley de Potencia.

Determinacién del orden de reaccién para fenol

[HBEA, T=473 K, W/F.,, =5.6 g h /mol]

Se siguié el mismo procedimiento con las velocidades de formacion iniciales de
anisol, o- y p-cresol. Las graficas de In(r’) en funcién de In(P’, ) para cada uno de
los productos (Figura VII-4) pueden aproximarse correctamente por rectas con
pendientes positivas y menores que 1. De esta forma, los érdenes de reaccién de fenol

para las velocidades de formacién de anisol, o-cresol y p-cresol fueron 0.81, 0.92 y 0.76

respectivamente.
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4

AInr 0.7598 * (-In P® +1.0915

R2? =0.9797

3 1 N1 eeo = 0.9246 * (-In P2, ) + 0.7176
R2 = 0.9672 /

"o cresel = )
p-cresol — fenol

-In ¥ formacion de productos
N
|

-In rganisol =0.8144 " (-In ngenol) + 0.5576
R2 = 0.9574
0 T T T T T T
1 1.2 14 1.6 1.8 2 2.2 24
-In Pgfenol

Figura VII-4. Linealizacién de una expresion cinética tipo Ley de Potencia.
Determinacion del orden de reaccion de fenol para la velocidad

de formacién de productos

[HBEA, T =473 K, W/Ff(im, =5.6 g h /mol]
Asi, podemos concluir que todas las velocidades calculadas en esta seccion
dependen de la concentracion de fenol presente en el recinto de reacciéon. Ademds, en

todos los casos el orden de fenol result6 proximo a 1.

VIIL.2.2. Calculo de la energia de activacion aparente sobre HBEA

Para calcular la energia de activacién aparente tanto para la desaparicion de
fenol como para la formacién de anisol, o- y p-cresol, se realizaron experiencias

variando la temperatura. Se realizaron experiencias a 453, 463, 473, 483 y 493 K con

zeolita HBEA, W/ F f‘;w, = 5.6 g h /mol y caudal de N, = 75 cm’/min. Los valores de

conversion y velocidades de reaccion obtenidos se muestran en la Tabla VII-5.
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Tabla VII-S. Variacién de la temperatura de reaccion sobre HBEA

(W/F ngl =5.6 gh/mol, Py =1 atm, Pg;=0.00943 atm, Pierano=0.01886 atm]

Temperatura  Xgenol I fenol I anisol o.cresol  Tpecresol
K] t=0)  |mollgh] [mol/gh] [molgh] [mol/gh]
453 454 000162 00009  0.00030  0.00027
463 589 0.00210 000130  0.00043  0.00031
473 602 000215 000116 000047  0.00048
483 939 000335 000152  0.00080  0.00072
493 147 000525 000215 000134  0.00091

Como es esperable, tanto la conversion de fenol como todas las velocidades de
reaccion aumentan con la temperatura de reaccion.

Definiendo la velocidad de reaccion segin la Ecuacion VII-3 y la constante
cinética segun la Ecuacion de Arrhenius (Ecuacién VII-4) se puede escribir la relacion

entre la velocidad de reaccion y la temperatura segin la Ecuacién VII-8.

_EA

B =Ae R (PR ) (P ) Ecuacién VII-8
Donde,

A es el factor pre-exponencial o de Arrhenius y sus unidades son las mismas que las de
la constante cinética k.

E, es la energia de activacion [Cal/mol]

R es la constante universal de los gases [1.987 Cal/mol K]

T es la temperatura de reaccion [K]

PO

feno

, es la presion parcial de fenol [atm]

P 0
me tan ol

es la presion parcial de metanol [atm]
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a es el orden de reaccion para fenol
b es el orden de reaccion para metanol

Despreciando la variacién del factor pre-exponecial A en las condiciones de
reaccion elegidas, suponiendo a y b constantes con la temperatura y como durante estas
experiencias las presiones parciales de ambos reactivos se mantuvieron invariantes,
podemos aplicar logaritmo en ambos lados de la Ecuacién VII-8 y agrupar todas las
constantes en una sola (o)) para arribar a la Ecuacién VII-9.

E

n(r’)=1n(a)- == - Ecuacion VII-9

=
N =

Donde,

a:A'(PjE)nol)a '(Pry(l)tanol)b

La expresion linealizada obtenida (Ecuacién VII-9) nos permite graficar ln(rio)

en funcién de 1/T y asi obtener el valor de la energia de activacidn aparente para cada
una de las reacciones en estudio a partir de los valores de las pendientes de las rectas

obtenidas (Figuras VII-5 y VII-6).
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(0]

0
-In Ftenol

-In 1o = 6249.8 * 1/T - 7.2893
9. R? = 0.9395

0.002 0.0021 0.0022
1T [K1]

0.0023

Figura VII-5. Linealizacién de la expresion de Arrhenius para determinar

la energia de activacion aparente para fenol.

[HBEA, T=473 K, W/F.,, =5.6 g h /mol]

10
AN 12 o = 7305.8 * 1/T - 7.8265
g R? = 0.9745
g
28 -
g
5 é *
ce6] ¢ e, =8054.9 % 1/T - 9.5937
Re = 0.9443
e, = 3785 * 1/T - 1.419
2 —
. | R? = 0.8502
0.002 0.0021 0.0022

1/T [K1]

0.0023

Figura VII-6. Linealizacién de la expresion de Arrhenius para determinar

la energia de activacion aparente para la formacién de anisol, o-cresol y p-cresol.

[HBEA, T=473 K, W/F.,, =5.6 g h /mol]
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Teniendo en cuenta que las pendientes de las rectas obtenidas equivalen a E,/R y
siendo R = 1.987 Cal/mol K, podemos obtener los valores de las energias de activacién

aparentes los cuales se informan en la Tabla VII-6.

Tabla VII-6. Energias de activacion aparentes para zeolita HBEA

Reaccion E, (KCal/mol)
Desaparicién de fenol 12.4
Formacién de anisol 7.5
Formacion de o-cresol 16.0
Formacién de p-cresol 14.5

Los valores de energia de activacién aparentes mostrados en la Tabla VII-6, nos
indican que la formacién de cresoles (por C-alquilacién) depende mucho mas
fuertemente de la temperatura de reaccion que la formacién de anisol (producto de la O-
alquilacién).

Otros autores han obtenido valores semejantes de energias de activacion
aparentes para la alquilacion de fenol con metanol. Santacessaria et al. [1] realizaron
estudios cinéticos sobre zeolita HZSMS para bajos niveles de conversion de fenol
(<11%) y para temperaturas comprendidas entre 533 y 623 K encontrando que la
energia de activacién aparente para la conversion de fenol era de 12-16 KCal/mol
mientras que la energia de activacién aparente para la formacién de anisol, resultd
significativamente menor (7-10 KCal/mol). Los autores sugieren que la baja energia de
activacion aparente observada para la formacién de anisol indica que la difusion
intracristalina estaria afectando esta velocidad de reaccién cuando se emplea este sélido.

También se informaron valores de energias de activacién aparentes calculadas sobre -
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Al;Os3; sobre este catalizador la energia de activacion para la conversién de fenol resulté
mayor que en caso de la zeolita HZSMS, siendo sobre y-Al,Os de 21 KCal/mol,
mientras que las energias de activacion aparentes para la formacién de productos de O-
alquilacién y C-alquilacién fueron 16 y 32 KCal/mol respectivamente [2]. Otros autores
[3] encontraron valores algo diferentes empleando otras altiminas (preparadas por
xerogel y aerogel) siendo la energia de activacion para la desaparicién de fenol de 29
KCal/mol y las energias de activacion aparentes calculadas para la formacion de anisol
y o-cresol, de 24 y 34 KCal/mol respectivamente. Por lo tanto, podemos verificar que
nuestros valores de energias de activacion aparentes obtenidos sobre zeolita HBEA son

comparables con los informados en bibliografia para otros catalizadores 4cidos.

VII.3. Estudios cinéticos con zeolita MCM22

Se realizaron experiencias preliminares a los fines de encontrar el tiempo de
contacto 6ptimo que permita obtener conversiones de fenol bajas (< 10%) de manera de
poder suponer que el reactor se comporta como diferencial y poder asi emplear las
Ecuaciones VII-1 y VII-2 para calcular las velocidades de reaccion.

Se encontr6 que empleando zeolita MCM22 como catalizador y siendo la

temperatura de reaccién 473 K, un tiempo de contacto adecuado para obtener bajas

conversiones de fenol fue W/ F fz,wl =28 g h / mol de fenol (alimentando una solucién

metanol/fenol 2:1 con una velocidad de inyeccién de 0.3 ml/h y caudal de N, = 75
cm3/min, la conversion inicial de fenol fue de 9.81 %). Por lo tanto, en adelante, todas

las experiencias cinéticas empleando zeolita MCM22 se realizardn manteniendo el

W/F?

fenol

igual a 28 g h / mol de fenol.
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VII.3.1. Obtencion de los 6rdenes de reaccion

VIL.3.1.1. Planificacion de las experiencias

Luego de realizar los célculos respectivos se planificaron las experiencias

mostradas en las Tablas VII-7 y VII-8:

Tabla VII-7. Experiencias a realizar variando la presion parcial de metanol

(Ptenot = cte = 0.00943 atm)

Experiencia Ppetanol Masa Composicion Velocidad de Caudal de
catalizador molar de la alimentacion N,
[atm]
[g] alimentacion [ml/h] [cm3/min]
(Metanol/Fenol)
9 0.00943 0.0495 1:1 0.24 75
10 0.01886 0.050 2:1 0.30 75
11 0.02828 0.0505 3:1 0.37 75
12 0.03772 0.0510 4:1 0.46 75

Tabla VII-8. Experiencias a realizar variando la presion parcial de fenol

(Pmetanol = Ccte = 0.01886 atm)

Experiencia Ptenol Masa Composicion Velocidad Caudal de
[atm] catalizador molar de la de N,
[g] alimentacion  alimentacion [cm3/min]

(Metanol/Fenol) [ml/h]

13 0.004715 0.025 4:1 0.22 75
14 0.006287 0.033 3:1 0.24 75
15 0.00943 0.050 2:1 0.30 75

16 0.01886 0.101 1:1 0.48 75
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VIL.3.1.2. Determinacion del orden de reaccion para el metanol

Para cada una de las experiencias realizadas, se calcularon las distintas
velocidades de reaccion empleando las Ecuaciones VII-1 y VII-2 tal como se explicd

anteriormente.

En la Tabla VII-9 se muestran los resultados obtenidos al variar la presion

parcial de metanol (W / Fy,, =28 gh/ mol).

Tabla VII-9. Variacién de la presion parcial de metanol

[MCM22, T=473 K, W/ Ff(;m, =28 gh/mol, Pr=1 atm, Pfeno1 = cte = 0.00943 atm)]

Experiencia ~ Xtenot  Pmetanol ’fenol 7’ anisol °o-cresol °p-cresol
t=0)  latm] [mol/gh] [mol/gh] [mol/gh] [mol/gh]
9 790 0.00943 000282  0.00090  0.00047  0.00128
10 981 001886 000350 000133  0.00048  0.00160
1 708 002828 000253  0.00098  0.00034  0.00113
12 9.10 003772 000325 000113  0.00036 0.00133

Al igual que en el caso de la zeolita HBEA, empleando MCM22 también se
encontrd que la variacién de la presion parcial de metanol no afecta las velocidades de
reaccion.

La velocidad de desaparicién de fenol promedio empleando MCM22 fue de
aproximadamente 0.0028 mol/g h. A diferencia de lo observado sobre HBEA, en este
caso la velocidad de formacién de p-cresol es mayor que la velocidad de formacién de
anisol y o-cresol, lo cual concuerda con la elevada p-selectividad observada con

MCM?22.
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Para correlacionar los datos obtenidos experimentalmente sobre MCM22 con
alguna expresion cinética del tipo Ley de Potencia, se linealiza la Ecuacién VII-3 tal
como se hizo con la zeolita HBEA. Luego, como la presion parcial de fenol se mantuvo

constante se obtiene la Ecuacion VII-6

in(r%,,)=1n(k)+5-n(P,..,) Ecuacion VII-6

De esta manera, graficando ln(rf(im,) en funcién de ln(P,r?mm,) (Figura VII-7) se

obtiene una recta cuya pendiente nos indica el orden de reaccién para metanol. En este
caso, la pendiente fue de aproximadamente 0.02 por lo que consideraremos que el orden

de reaccion para el metanol cuando se analiza la velocidad de desaparicion de fenol es

0.

3
2.5 @ L © ©
2 i
35
3
T 1.5 -
_'T' -In 1%, = 0.0263 * (-In P2 om0 + 2.4784
R2 =0.9618
1 i
0.5
0 T T T T T
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2
-ln P2

metanol

Figura VII-7. Linealizacién de una expresion cinética tipo Ley de Potencia.
Determinacién del orden de reaccién para metanol

[MCM22, T=473K, W/F?

fenol

=28 g h /mol]

Adicionalmente, se calcularon los valores de las velocidades de formacion hacia

los distintos productos y se verificé si se podian correlacionar adecuadamente con una
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expresion del tipo Ley de Potencia. Segtn se muestra en la Figura VII-8, los resultados

experimentales se corresponden con una cinética de metanol de orden 0.

4
3.5 ® @
w [ [J
o
S 3 —t - —
3 t
225
T 2 dnme,.=00042" (NP2, ) +3.2532
5 R? = 0.9521
T 15
£ Anre, . =0.0181* (In P2 ) +2.7805
11 R? = 0.9750
0.5 | N s = 0.0035 * (I P2 . ) +2.9364
R2 = 0.9685
0 T T T T T
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2
-In Pgmetanol

Figura VII-8. Linealizacién de una expresion cinética tipo Ley de Potencia.
Determinacién del orden de reaccion de metanol para la velocidad

de formacién de productos

[MCM22, T=473K, W/F, , =28 gh/mol]

fenol

De esta manera, se concluye que tanto la velocidad de desaparicion de fenol
como la velocidad de formacién de anisol, o- y p-cresol no dependen de la presion
parcial de metanol sobre MCM?22, segin lo demuestran los resultados obtenidos en esta

seccion.

VI1.3.1.3. Determinacion del orden de reaccion para fenol

En la Tabla VII-10 se muestran las velocidades de reaccion obtenidas al variar la

presion parcial de fenol manteniendo constante la presion parcial de metanol sobre

MCM22 y trabajando aun W/ F fzmﬂ =28 g h /mol.
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Tabla VII-10. Variacion de la presion parcial de fenol

[MCM22, T =473 K, W/ F{,, =28 gh/mol, Pr = 1 atm, Pyl = cte = 0.01886 atm]

Experiencia  Xfenol Prenol I fenol I anisol Mcresol  Tpecresol
t=0)  [atm] [molgh] [molgh] [mol/gh] [mol/gh]

13 777 000471 000277  0.00097  0.00040  0.00134

14 855  0.00629 000305 0.00112 000046  0.00140

15 9.81  0.00943 000350 000133  0.00048  0.00160

16 1345 001886  0.00480  0.00181  0.00085  0.00179

Todas las velocidades de reaccion aumentaron a medida que la presion parcial
de fenol fue mayor, lo cual indica un orden de reaccién positivo para dicho reactivo. A
diferencia de lo obtenido con zeolita HBEA, en este caso, la velocidad de formacion de
p-cresol fue siempre mayor a la velocidad de formacién anisol u o-cresol. La velocidad
de C-alquilacién (formacién conjunta de o- y p-cresol) fue entre 1.8 y 1.5 veces mayor
que la velocidad de O-alquilacién (formacion de anisol). Por otra parte la velocidad de
formacion de p-cresol fue entre 2 y 3.5 veces mayor que la del isémero orto, segln se

deduce de la Tabla VII-10.

Al graficar ln(ro ) en funcién de 1n(P;;,w,) (Figura VII-9) se observa que los

fenol
datos son correctamente aproximados por una recta con pendiente 0.397. De esta

manera, el orden de reaccion para fenol es de aproximadamente 0.4.
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Capitulo VII
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Figura VII-9. Linealizacién de una expresion cinética tipo Ley de Potencia.

Determinacién del orden de reaccién para fenol

[MCM22, T =473 K, W/F{,, =28 gh/mol]

Repitiendo el procedimiento con las velocidades de formacion de anisol, o-
cresol y p-cresol se obtuvieron los 6rdenes de fenol para las velocidades de formacion
de los tres productos (Figura VII-10). Los 6rdenes encontrados para fenol fueron: para

la formacién de anisol, 0.44; y para la formacién de o- y p-cresol, 0.53 y 0.22

respectivamente.
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Figura VII-10. Linealizacion de una expresion cinética tipo Ley de Potencia.
Determinacién del orden de reaccién de fenol para la velocidad

de formacién de productos

[MCM22, T =473 K, W/F},, =28 gh/mol]

Asi, se encontré que las velocidades dependen de la concentracion de fenol pero
en menor medida que lo observado sobre HBEA (6rdenes de fenol cercanos a 1). En el
caso de la zeolita MCM?22, los 6rdenes de reaccion de fenol fueron préximos o menores

a0.5.

VIL.3.2. Calculo de la energia de activaciéon aparente sobre MCM22

Para calcular la energia de activacion tanto para la desaparicién de fenol como
para la formacion de anisol, o- y p-cresol, se realizaron experiencias variando la

temperatura. Se realizaron experiencias entre 453 K y 493 K con zeolita MCM22,

WIF fzmﬂ =28 g h /mol y caudal de N, = 75 cm’/min. Los valores de conversién y

velocidades de reaccion obtenidos se muestran en la Tabla VII-11.
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Tabla VII-11. Variacion de la temperatura de reaccién sobre MCM22

(W/F ngl =28 gh/mol, Py =1 atm, Pfpo=0.00943 atm, Pjetano=0.01886 atm]

Temperatura  Xgenol I fenol I anisol o.cresol  Tpecresol
K] t=0)  Imoligh] [mol/gh] [mol/gh] [molg h]
453 770 000275 000178  0.00027  0.00062
463 890  0.00318 0.00208 0.00036  0.00070
473 9.80 000350 0.00131  0.00049  0.00147
483 1127 000402  0.00158  0.00060  0.00169
493 1298 000464  0.00159  0.00081  0.00189

Tanto la conversion de fenol como todas las velocidades de reacciéon aumentan
con la temperatura de reaccion. Analizando mas detalladamente los valores presentados
en la Tabla VII-11, se observan dos comportamientos bien diferenciados: cuando la
reaccion se lleva a cabo a menores temperaturas (453 y 463 K) se observa que la
relacion entre las velocidades de C-alquilacién/O-alquilacién es de 0.5, mientras que a
mayores temperaturas (473, 483 y 493 K) esta relacion oscila entre 1.4 y 1.7. Ademas,
para temperaturas de reaccion bajas las velocidades de formacién se ordenan en orden
creciente de la siguiente manera: r°aisol > p-cresol > o-cresol, Mi€Ntras que para mayores
temperaturas se cumple 7°pcresol > anisol > ocresol. D€ €sta manera, si buscamos
favorecer la formacién de p-cresol, no resulta conveniente trabajar a temperaturas
menores a 473 K.

Tal como se dedujo para el caso de HBEA, reemplazando la constante cinética
por la expresién de Arrhenius que muestra su dependencia con la temperatura,
despreciando la variacion del factor pre-exponecial A en las condiciones de reaccion

elegidas, suponiendo los 6rdenes de reaccion de fenol y metanol constantes con la
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temperatura y, como durante estas experiencias las presiones parciales de ambos
reactivos se mantuvieron invariantes podemos arribar a la Ecuacién VII-9 ya mostrada

anteriormente.

ln(ri0 )= ln(a)— i“ 7{

Ecuacion VII-9
Donde,
a=A- (sznol )a ' (Prr(l)etanol )b

Asi, al graficar ln(rio) en funcién de 1/T podemos obtener el valor de la energia

de activacion para cada una de las reacciones en estudio a partir de los valores de las

pendientes de las rectas obtenidas (Figuras VII-11y VII-12).

6
o
5.8
)
E o
9~ 5.6
£
0 o
-In 1% = 2857 * 1/T - 0.4072
5.4 é R2 = 0.9946
5.2 ‘ ‘
0.002 0.0021 0.0022 0.0023

1/T [K1]

Figura VII-11. Linealizacion de la expresion de Arrhenius para

determinar la energia de activacién aparente para fenol.

[MCM22, T =473 K, W/F{,, =28 gh/mol]
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3
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z .
£61 :
N2, o = 25.656 * 1/T + 6.35
R2 = 0.8025
4 T T
0.002 0.0021 0.0022 0.0023
1T [K1]

Figura VII-12. Linealizacién de la expresion de Arrhenius para determinar

la energia de activacion aparente para la formacién anisol, o-cresol y p-cresol.

[MCM22, T=473K, W/F?

fenol

=28 g h /mol]

Teniendo en cuenta que la pendiente de las rectas obtenidas es E/R y siendo R =
1.987 Cal/mol K, podemos obtener los valores de las energias de activacion aparentes

los cuales se informan en la Tabla VII-12.

Tabla VII-12. Energias de activacion sobre zeolita MCM22

Reaccion E, (KCal/mol)
Desaparicion de fenol 5.7
Formacion de anisol 0.5
Formacion de o-cresol 12.1
Formacién de p-cresol 13.9
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La energia de activacion aparente para la desaparicion de fenol calculada para la
zeolita MCM?22 resultd considerablemente menor que la calculada para la zeolita
HBEA, lo cual puede deberse a problemas difusivos internos tal como se sugiri6 en el
Capitulo VI. Los valores de energias de activacion aparentes mostrados en la Tabla VII-
12, indican, ademads, que la formacién de cresoles depende mucho mds fuertemente de
la temperatura de reaccién que la formacion de anisol (producto de la O-alquilacién).
Un comportamiento similar se observé para la zeolita HBEA; sin embargo, la energia de
activacion aparente para la formacion anisol fue mayor sobre HBEA que en el caso de

la zeolita MCM?22.

VIL.4. Propuesta de un mecanismo de reaccion

VII.4.1. Resultados cataliticos

En el Capitulo V se analizaron en forma conjunta los resultados de actividad
catalitica y las propiedades é4cidas de los catalizadores estudiados. Se concluyd que
s6lidos conteniendo exclusivamente sitios dcidos Bronsted fuertes como es el caso de
HPA/SiO,, no promueven eficientemente la obtencién de cresoles por C-alquilacion
directa del fenol con metanol ni indirectamente via anisol. El producto mayoritario
sobre este catalizador fue el anisol, indicando que la O-alquilacién estd favorecida sobre
este tipo de material. Se cree que los sitios proténicos de la muestra HPA/SiO, pueden
interaccionar fuertemente con el anillo aromdtico de fenol adsorbido planarmente
dejando de esta forma, el oxigeno del grupo hidroxilo libre para poder ser atacado por el
agente alquilante formado a partir de metanol sobre otro sitio proténico. En otros
términos, puede postularse que sobre HPA/SiO; no se forma el intermediario fenolato
lineal via la adsorcién de fenol a través del 4tomo de oxigeno, lo cual ocurre sobre sitios

dcidos de Lewis y que conducen a una selectiva C-alquilacién en la posicién orto
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(mecanismo de reaccién preferencial sobre sélidos basicos). Por otro lado, la muestra
AIMCM41, que posee tanto sitios Lewis como Bronsted de moderada fuerza 4cida,
resulté practicamente inactiva a 473 K, lo cual sugiere que se requieren sitios
fuertemente 4cidos para activar las moléculas de fenol y metanol a temperaturas
relativamente bajas. Consistentemente, la muestra NaY, que presenta tinicamente sitios
acidos de Lewis de baja fuerza, mostré baja actividad a 473 K (Xp= 0.3 %). Los demds
s6lidos utilizados (HBEA, HY, HZSMS y Si0,-Al,03) poseen tanto sitios dcidos de
Lewis como Bronsted fuertes, y resultaron mds activos, mostrando que la formacién de
cresoles en general, y p-cresol en particular, se ve favorecida por la presencia conjunta

de ambos tipos de sitios y de elevada fuerza 4cida.

VIIL.4.2. Relacion entre el mecanismo de reaccion y el tipo de sitios acidos

Tal como se informd en el Capitulo V, el metanol podria adsorberse tanto sobre
sitios dcidos de Lewis como de Bronsted para formar el agente alquilante (Figura VII-
13). Sin embargo, se ha demostrado en bibliografia y nuestros resultados cataliticos
obtenidos sobre NaY lo confirman, que a 473 K el metanol se adsorberia

preferencialmente sobre sitios Bronsted para formar el agente alquilante.
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Figura VII-13. Formacion del agente alquilante sobre los distintos sitios dcidos

Por consiguiente, en los mecanismos que se planteardn en adelante se
considerard que el metanol se adsorbe preferencialmente sobre sitios d4cidos proténicos.

Respecto al fenol, se ha propuesto en bibliografia que la adsorcion es diferente
segun el tipo de sitio con el cual interacciona. Asi, tal como se menciond en el Capitulo
V, la molécula de fenol se adsorberia sobre catalizadores bdsicos, tales como MgO, a
través del oxigeno formando un ion fenolato, ya que la basicidad del O del catalizador
permite la substraccién del H del grupo OH del fenol. Sin embargo, la molécula de
fenol puede interaccionar también mediante el 4&tomo de oxigeno con sitios Lewis y en
el caso de no existir un sitio préximo fuertemente basico, como ocurria en el caso del

MgO, no se alcanzaria a romper el enlace O-H del fenol. Ademds, segin la interaccién
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del anillo con la superficie del catalizador, el fenol puede adsorberse de manera casi
vertical (ejemplo de adsorcién sobre MgO) o mads inclinado debido a la interaccién de
los electrones del anillo aromdtico con otros sitios dcidos superficiales (ejemplo de
adsorcion sobre Si0;,-Al,03) [4]. Por otra parte, se ha informado [5] que el fenol se
adsorbe planarmente sobre sitios dcidos protonicos debido a una fuerte interaccion entre
los electrones 7 del anillo bencénico con el sitio dcido superficial. En la Figura VII-14

se muestran los diferentes modos de adsorcion de la molécula de fenol.

@) -

: 8 : ®
0O—A—O—Si— O——Mg——O—Mg—

A B

Figura VII-14. Modos de adsorcién de fenol sobre: sitios Lewis de una zeolita o

Si0,-Al,03 (A), sitios Lewis del MgO (B) y sitios dcidos de Bronsted (C).

Luego de identificar los distintos modos de adsorciéon de los reactivos
involucrados en la reaccion de alquilaciéon y en base a los resultados cataliticos
obtenidos podemos proponer que el fenol adsorbido sobre sitios dcidos Lewis puede ser
atacado por el agente alquilante formado a partir de metanol y adsorbido sobre un sitio

adyacente (preferentemente del tipo Bronsted) para dar anisol, o-cresol y p-cresol (todos
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productos primarios de reaccion). La selectividad hacia uno u otro producto dependerd,
entre otras variables, de la fuerza del sitio 4cido y de la interaccién entre el sitio y el
atomo de O del fenol. Asi, mientras mayor sea esta interaccién, se desfavorecerd la
formacién de anisol debido a la menor disponibilidad al ataque del O fendlico. En la
Figura VII-15 se muestra el mecanismo propuesto para la formacién de anisol, o- y p-

cresol a partir de una molécula de fenol adsorbida sobre un sitio dcido de Lewis.

o+
ROy

¢ 0% o o)
| \ / \ o\ / Anisol I CH,
Si Al Si Al Si
O/ \O/ \O /' \ O/ \O / \O CH, o-cresol

Fenol adsorbido sobre un sitio acido
de Lewis y metanol adsorbido sobre
un sitio 4cido de Bronsted OH

p-cresol

Figura VII-15. Mecanismo propuesto para la formacion de anisol, o-cresol y p-cresol a

partir de una molécula de fenol adsorbida sobre un sitio dcido de Lewis.

Adicionalmente, la molécula de fenol puede adsorberse sobre sitios dcidos de
Bronsted y en este caso lo hace de manera planar con lo cual todas las posiciones del
anillo al igual que el d&tomo de oxigeno, pueden ser atacadas por el agente alquilante
adsorbido en un sitio proximo. Nuevamente, se pueden plantear los mecanismos
correspondientes para la formacién de anisol, o- y p-cresol (Figura VII-16) cuando se

considera que la molécula de fenol se adsorbe sobre un sitio proténico.
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Figura VII-16. Mecanismo propuesto para la formacion de anisol, o-cresol y p-cresol a

partir de una molécula de fenol adsorbida sobre un sitio dcido de Bronsted.

De manera andloga, se pueden plantear los mecanismos correspondientes a la
formacion de productos dialquilados (xilenoles y metilanisoles) a partir de cresoles y
anisol, respectivamente. A manera de ejemplo se esquematiza la obtencién de 2,6-
xilenol y 2,4-xilenol por alquilacién de o-cresol con metanol en los casos en los que el

fenol se adsorbe sobre sitios Lewis (Figura VII-17) y sobre sitios Bronsted (Figuras VII-
18).
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Figura VII-17. Mecanismo propuesto para la formacién de 2,6- y 2,4-xilenol a partir de

una molécula de o-cresol adsorbida sobre un sitio acido de Lewis.

CH, OH
(SS—o0—n e,
: O+
H CH,
| | U5 2,6-xilenol
\/ \/ \S/\/\/ OH
/\/\/\/\/\ CH,
Fenol y metanol adsorbidos sobre CH
dos sitios acidos de Bronsted ’
2,4-xilenol

Figura VII-18. Mecanismo propuesto para la formacion de 2,6- y 2,4-xilenol a partir de

una molécula de o-cresol adsorbida sobre un sitio dcido de Bronsted.
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De manera similar puede plantearse la obtencion de 2,4-xilenol a partir de p-
cresol adsorbido sobre ambos tipos de sitios dcidos y también la formaciéon de

metilanisoles por C-alquilacién del anisol previamente formado.

VIL.4.3. Propuesta de un mecanismo tipo Hougen y Watson (H-W)

En base a los resultados de las experiencias cinéticas obtenidos para la zeolita
HBEA se propondrd un mecanismo de reaccién del tipo H-W que se ajuste a lo
observado experimentalmente. El estudio se realizard sobre HBEA y no sobre MCM22,
debido a que la zeolita MCM22 no estaria trabajando en control quimico debido a su
pequeiio tamaifio de poros segun lo informado en el Capitulo VL.

Para obtener la velocidad inicial de conversion de fenol, r°eno1, S€ proponen tres
mecanismos de reaccion diferentes del tipo H-W:

1) Mecanismo de Rideal, en el cual el metanol se adsorbe sobre un sitio dcido y
reacciona con fenol en fase gaseosa. Este mecanismo fue propuesto por otros
autores [1] para explicar la cinética de orden 0 para metanol y de primer orden
para fenol obtenida sobre zeolita HZSMS.

2) Mecanismo en el cual el fenol y el metanol se adsorben sobre un mismo tipo de
sitio 4cidos (mecanismo competitivo).

3) Mecanismo en el cual el fenol y el metanol se adsorben sobre sitios distintos con
lo cual no compiten entre si por un mismo sitio de adsorcién (mecanismo no

competitivo).

Mecanismo de Rideal

El metanol (M) se adsorbe sobre un sitio acido (S). La molécula de metanol

adsorbida (MS) reacciona luego con una molécula de fenol que se encuentra en la fase
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gas (P) para dar un producto X que puede ser anisol, o- o p-cresol, y una molécula de
agua (Y) la cual posteriormente se desorbe y pasa a la fase gas (Y).

M+ S © MS

MS +P £> X+YS

YS&Y+S

Cabe remarcar que se ha planteado la reaccién quimica superficial como
irreversible ya que segun el estudio termodindmico realizado (Anexo) se encontré que
las reacciones globales eran esencialmente irreversibles, siendo reversibles, las
adsorciones y desorciones de reactivos y productos.

Definimos las constantes de adsorcion de la siguiente forma:

Ky = v Ecuacion VII-13
PM 'CS

Ky, = Crs Ecuacion VII-14
PY : CS

Donde,

Ky: constante de adsorcidn del metanol

Ky: constante de adsorcién del producto de reaccién agua

Pwm: presion parcial del metanol en la fase gas

Px: presion parcial del producto de reaccion en la fase gas

Cwms: concentracion de especies metanol adsorbidas sobre un sitio S

Cys: concentracion del agua adsorbida sobre un sitio S

Cs: concentracion de sitos activos libres

Suponiendo que la etapa limitante es la reacciéon quimica superficial se obtiene

la siguiente expresion de la velocidad inicial de fenol, r°fenor:

Fowt =k Cys P Ecuacioén VII-15
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donde,

Pp: presion parcial de fenol en la fase gas

k: constante cinética

La concentracion total de sitios del catalizador, Cr es:

Cr =Cg +Cpg +Cys Ecuacion VII-16

y empleando las Ecuaciones VII-13 y VII-14, la concentracion total de sitios nos

queda:
Cr=Cg-(1+K, Py +Ky-Py) Ecuacion VII-17

Operando con las ecuaciones anteriores y considerando que para conversiones
tendiendo a cero, la presion parcial de productos es pricticamente nula, se arriba a la
siguiente expresion de velocidad:

o _k-C-Ky-Py-PB

Ffenot = Ecuacion VII-18
ad+K, -P,)

Si la constante de adsorcién de metanol es elevada, la expresion de la Ecuaciéon

VII-18 puede escribirse en forma simplificada de la siguiente forma (1<<KyPwy):

Esta expresion se ajusta a lo obtenido experimentalmente con la zeolita HBEA
(orden en metanol igual a 0 y en fenol igual a 1). No obstante, existen evidencias
experimentales que sugieren que este mecanismo de Rideal no concuerda con lo que
ocurre en nuestro sistema de reaccion. En efecto, en el Capitulo IV se ha demostrado
que cuando se alimenta Unicamente metanol [T = 473 K, Pyetanot = 0.0189 atm, Pr =1

atm, W/F2 ... = 57.9 g h/mol] éste se adsorbe sobre los sitios dcidos presentes,

activindose y formando una importante cantidad de productos de descomposicién entre
los cuales se destacan: dimetiléter, hidrocarburos lineales, alquenos, hidrocarburos

aromadticos, etc. Sobre las zeolitas HY, HZSMS5 y HBEA se obtuvieron conversiones de
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metanol constantes durante las 4 h de reaccién y mayores al 85 %, sobre SiO,-Al,0;3 la
conversion de fenol alcanzada fue del 70 % mientras que sobre HPA/Si0, fue mayor al
90 %. No obstante, cuando los mismos catalizadores se ensayaron en la reaccioén de

alquilacion de fenol con metanol en fase gas [473 K, presion total: 1 atm, M/P = 2,

W/F,gnol =112gh/mol, w/FS,,.,,= 56 g h/ mol] se observé que la conversién de

metanol resulté menor a los valores obtenidos en ausencia de fenol. A manera de
ejemplo, se sefiala que cuando se empleé HZSMS en la reaccién de alquilacién de fenol
con metanol se obtuvo una conversion de fenol inicial del 35 % y una conversién de
metanol inicial del 71 %, la cual es significativamente menor que la obtenida
alimentando Unicamente metanol (85 %). Esta disminucién en la conversién de metanol
indicaria que el fenol disminuye de alguna forma el grado de adsorcién del alcohol, con

lo cual se descarta la posibilidad de que la molécula de fenol no se adsorba.

Mecanismo de adsorcién competitiva de ambos reactivos

Este mecanismo puede expresarse segtin las siguientes etapas: i) adsorcién de
metanol (M) y fenol (P) sobre un mismo tipo de sitio (S), ii) reaccién quimica
superficial entre dos especies adsorbidas para dar un determinado producto de reaccién
adsorbido sobre la superficie (XS) junto con una molécula de agua también adsorbida
(YS), iii) desorcion del producto de reaccion (X) y de la molécula de agua (Y).

M+ S < MS
P+S < PS

k
MS+PS = XS+YS
XS X+S

YSY+S
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Definiendo las constantes de adsorciéon de manera andloga a la empleada en el
mecanismo de Rideal y suponiendo que la reaccién quimica entre las dos especies

adsorbidas es la etapa controlante se arriba a la siguiente expresion cinética de r’fenor:

2
70 :k‘CT ’KM’KP’PM'PP
ol 1+ K, Py, +K, - Py)>

Ecuacion VII-19

Explorando la expresién anterior, se concluye que no se puede satisfacer los
ordenes de fenol y metanol encontrados experimentalmente bajo ninguna suposicion, lo

cual hace que descartemos este modelo.

Mecanismo de adsorcidén no competitiva de ambos reactivos

Las etapas involucradas en este mecanismo son: la adsorcién de metanol (M)
sobre un tipo de sitio (S;) y de fenol (P) sobre otro tipo de sitio (S,), la reaccién quimica
superficial entre las dos especies adsorbidas para dar un determinado producto de
reaccion adsorbido sobre uno de los sitios (XS;) y una molécula de agua adsorbida
sobre el otro sitio, y finalmente la desorcion de ambos productos de reaccién (X e Y).

M+ S, & MS,

P+ S, & PS;

MS; +PS; = XS, + YS,
XS, e X+S,

Y51@Y+Sl

Nuevamente, luego de definir las constantes de adsorcion (Ky, Kp, Kx v Ky)
como se explicd anteriormente y plantear los balances para ambos tipos de sitios
activos, se arriba a la expresion de la velocidad de reaccidon para conversiones tendiendo

a cero segun este mecanismo propuesto:
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0 _k'Ci?l’Ci?z'KM Kp-Py - Py

rfenol - Ecuacion VII-20
- (+K, -P,) (1+K, P,)

donde:

C3!: es la cantidad total de sitios del tipo 1
C32: es la cantidad total de sitios del tipo 2

Kwm: constante de adsorcion del metanol sobre sitios del tipo 1

Kp: constante de adsorcion del fenol sobre sitios del tipo 2

El metanol, que es una molécula menos 4cida que el fenol, se adsorberd mucho
mas fuertemente sobre los sitios dcidos que el fenol. Suponiendo Ky Py >>> 1 y Kp Pp

<<< 1, la expresion para la velocidad inicial de conversion de fenol se reduce a:

Tt =k-C7'-C3? K, - P, =k"P, Ecuacién VII-21

La Ecuacién VII-21 permite explicar los resultados observados
experimentalmente (cinética de orden cero en metanol y primer orden en fenol para
zeolita HBEA). Un mecanismo no competitivo seria compatible con la adsorcion del
metanol sobre los sitios dcidos de Bronsted presentes en la zeolita HBEA mientras que
el fenol se adsorberia sobre los sitios dcidos de Lewis fuertes tal como se propone en la

Figura VII-19.
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Capitulo VII
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VNN
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Fenol adsorbido sobre un

sitio de Lewis fuerte

Figura VII-19. Modos de adsorcién de metanol y fenol de acuerdo al mecanismo

de reaccidén no competitivo propuesto para la zeolita HBEA.

Tal como se ha mencionado anteriormente, y como lo demuestran nuestros

resultados experimentales, el metanol se adsorberia preferencialmente sobre sitios

acidos de tipo Bronsted para formar el agente alquilante que es el grupo metoxi. Por su

parte, el fenol se adsorberia sobre los sitios de Lewis fuertes presentes en la zeolita

HBEA, de acuerdo al modelo no competitivo propuesto anteriormente. En la Figura

VII-20 se muestran los posibles productos obtenidos luego de la reaccién entre ambos

reactivos absorbidos y la regeneracién de los sitios dcidos del catalizador.
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CH,
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de Lewis fuerte sitio Bronsted Sitios acidos de Lewis y

Bronsted regenerados

Figura VII-20. Esquema de reaccion entre el agente alquilante y el fenol

adsorbidos sobre distintos sitios acidos de la zeolita HBEA

VIL.5. Resumen del Capitulo VII

Se realizaron experiencias con algunos catalizadores preseleccionados (zeolitas
HBEA y MCM22) de manera de obtener una expresion cinética que esté de acuerdo con
los datos obtenidos en los ensayos cataliticos. Se eligio la zeolita HBEA debido a que
fue la mas activa de todos los sélidos ensayados y la zeolita MCM22 por su elevada
para-selectividad.

Se planificaron experiencias a 473 K eligiendo el tiempo de contacto adecuado
para cada catalizador de manera de obtener bajos niveles de conversion (Xp(t=0)<10%).
El orden de reaccién para el metanol obtenido sobre ambas muestras fue igual a cero,
mientras que sobre HBEA el orden de reacciéon del metanol fue cercano a 1 y sobre
MCM?22 fue de aproximadamente 0.4. En ambos casos, el orden positivo obtenido para
el fenol nos indica que las velocidades aumentan al incrementar la concentracion de

fenol en la alimentacion. Por el contrario, las velocidades de reaccion obtenidas sobre
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ambos catalizadores resultaron independientes de la presion parcial de metanol en fase
gas.

Con el objetivo de determinar las energias de activacion aparentes se realizaron
experiencias variando la temperatura de reaccion entre 453 K y 493 K. Los valores de
energias de activacion aparentes obtenidas para el fenol sobre HBEA y MCM?22 fueron
12.4 KCal/mol y 5.7 KCal/mol respectivamente. Ademads, la formacién de cresoles (por
C-alquilacién) sobre ambos so6lidos depende mucho mds fuertemente de la temperatura
de reaccion que la formacién de anisol (producto de la O-alquilacién).

Por ultimo, se propuso un mecanismo compatible con los resultados
experimentales obtenidos sobre zeolita HBEA, el cual involucra la adsorcion de metanol
sobre un sitio dcido de Bronsted y la adsorcién de fenol sobre un sitio dcido de Lewis.
Asi, mediante un mecanismo sencillo del tipo de Hougen y Watson se pudieron explicar

los 6rdenes de fenol y metanol obtenidos experimentalmente con zeolita HBEA.
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VIII. CONCLUSIONES

VIIIL.1. Resumen y conclusiones

Tal como se mencioné en el Capitulo I de la presente Tesis, el p-cresol es un
producto que no se produce en el pais, aunque existen grandes plantas productoras a
nivel mundial, radicadas principalmente en Europa, China, USA y Japén. En las mismas
se obtiene actualmente el p-cresol partiendo de tolueno y por medio de una fusién
alcalina de toluensulfonatos. Este procedimiento requiere de cuatro etapas y tiene como
principales desventajas el empleo de acidos y bases muy corrosivos y la inevitable
formacion de productos nocivos al medioambiente, tales como sulfito de sodio. Con el
objetivo de desarrollar una tecnologia mds limpia y competitiva respecto del actual
proceso para la obtencién de p-cresol, se estudid en el presente Trabajo de Tesis la
sintesis de este producto a partir de la alquilacién de fenol con metanol en fase gas. Esta
reaccion se emplea en la actualidad para obtener o-cresol y 2,6-xilenol utilizando
catalizadores bdésicos, preferencialmente MgO modificados, a temperaturas mayores de
673 K.

En esta Tesis se investigd inicialmente el efecto de las propiedades 4cidas de
diferentes solidos sobre la actividad y selectividad de la reaccion hacia la formacion de
cresoles, y en particular, de p-cresol. Los principales productos obtenidos fueron: anisol
(producto de la O-alquilacién de fenol con metanol), cresoles (o-, m- y p-cresol)
formados por C-alquilacion del fenol, xilenoles (formados por C-alquilacion de
cresoles) y metilanisoles (formados por C-alquilacién de anisol u O-alquilacién de
cresoles). En todos los casos, se observd la presencia de dimetiléter, producto de la
deshidratacion del metanol sobre sitios dcidos, entre los productos de reaccion.

Se ensayaron a 473 K varios catalizadores (zeolitas HBEA, HY, HZSMS5, NaY,
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NaZSM5 y materiales no zeoliticos SiO,-Al,O3, HPA/SiO, y AIMCM41) con
diferencias marcadas en sus propiedades 4cidas y estructurales. Un estudio detallado nos
permitio arribar finalmente al complejo esquema de reaccién mostrado en el Capitulo V,
de donde se concluye que los cresoles en general, y p-cresol en particular, se obtienen
mediante dos vias:

e por C-alquilacién directa de fenol

e por transformacién del anisol formado por O-alquilacién de fenol.

Respecto de esta tultima via de obtencidn, se encontré mediante experiencias
adicionales alimentando anisol puro, anisol con fenol y anisol con metanol, que la
transformacion de anisol en cresoles es promovida esencialmente por la presencia de
fenol en el medio reaccionante. De esta manera, se demostré que no es un rearreglo
interno del anisol lo que conduce a grandes cantidades de cresoles, sino una alquilacién
de fenol con anisol.

Los resultados cataliticos obtenidos en el Capitulo V nos permitieron concluir
que se requieren sitios fuertemente acidos, tanto Lewis como Bronsted, para llevar a
cabo la reaccién a 473 K. Catalizadores que contienen sélo sitios 4cidos de Lewis
débiles, tal como es el caso de la zeolita NaY, resultaron inactivos a 473 K.
Adicionalmente, catalizadores con sitios de acidez moderada, tanto Lewis como
Bronsted, mostraron también ser muy poco activos en estas condiciones de reaccion. La
escasa actividad de la zeolita NaY, se atribuyé a que los sitios dcidos de Lewis débiles
no activarian el metanol para formar la especie metoxi, que es el agente alquilante de la
reaccion. Este hecho estd de acuerdo con los resultados obtenidos en experiencias
alimentando unicamente metanol. En efecto, la conversién de metanol sobre los sélidos
que contienen sitios de acidez moderada o fuerte (HY, HBEA, HZSMS5, SiO,-Al,03,

HPA/Si0,) fue de 70-90 % mientras que sobre NaY y AIMCM41 alcanz6 s6lo un 20 %
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y 5 % respectivamente. Por lo tanto, para que la alquilaciéon de fenol con metanol sea
efectiva se requieren sélidos conteniendo sitios dcidos fuertes. No obstante, el
catalizador HPA/Si0O,, que contiene sélo sitios dcidos de Bronsted muy fuertes formé
principalmente anisol produciendo cantidades menores de p-cresol. Por otra parte, las
zeolitas HY y HBEA, que contienen una alta densidad de sitios dcidos fuertes tanto de
Lewis como de Bronsted, resultaron muy activas en la produccién de cresoles pero la
zeolita HY desactivé rdpidamente durante la reaccion. La velocidad de conversion de
fenol resulté menor sobre HZSMS5 que sobre HY o HBEA debido a que sobre HZSM5
la reaccion fue controlada por la difusién intracristalina. Ademads, la distribucién de
productos fue diferente sobre HZSMS5 que sobre HY o HBEA debido a que la estructura
caracteristica de la HZSMS5 con sus poros estrechos impidié la formacion de
intermediarios voluminosos involucrados tanto en la alquilaciéon de cresoles para dar
xilenoles como en la desproporcion del anisol para formar fenol y metilanisoles. Sin
embargo, no se favorecié la formacion de p-cresol por selectividad de forma sobre
HZSMS5, siendo la distribucidon de los isémeros de cresol similar tanto sobre HZSMS5
como sobre HBEA. Es decir, si bien la zeolita HZSMS5 mostré un comportamiento
diferenciado de los demads sélidos debido a sus estrechos canales, este efecto de
selectividad de forma sélo disminuyé la formacién de moléculas dialquiladas
voluminosas y/o la transformaciéon de anisol en cresoles, la cual es una reacciéon que
involucra intermediarios voluminosos, no provocando ninguna distincién entre los
isémeros de cresol.

Experiencias realizadas a temperaturas mayores de 473 K empleando los
mismos catalizadores mostraron que las zeolitas HBEA y HZSMS5 convierten casi
totalmente el fenol a 673 K, favoreciendo la formacién de productos de reaccion

secundarios tales como m-cresol y xilenoles. Esto nos permite concluir que la



Tesis: Maria Eugenia Sad Capitulo VIII

temperatura mas favorable para la obtencién de p-cresol con estos catalizadores fue 473
K, ya que un aumento de la temperatura favorece la conversiéon de este producto
primario en otros secundarios. Los catalizadores que resultaron muy pocos activos a 473
K (NaY, NaZSM5 y AIMCM41) mostraron una mayor actividad a 673 K.
Particularmente, la zeolita NaY fue el tnico sélido ensayado que no desactivé durante
las 4 h de reaccién. Este comportamiento particular de la zeolita NaY, puede atribuirse
al hecho que no presente sitios dcidos de Bronsted en su estructura, los cuales serian los
principales responsables de la formacion de residuos carbonosos. Adicionalmente, esta

zeolita fue la tnica que permitié obtener una relacién p-cresol/o-cresol > 1. Sin
embargo, no se obtuvieron rendimientos elevados sobre esta zeolita (para W/F)=224 g

h /mol se obtuvo a 773 K una conversion inicial de fenol de 30 % y un rendimiento
hacia p-cresol del 12 %).

Con el objetivo de encontrar catalizadores p-selectivos se propuso: i) modificar
post-sintesis catalizadores previamente seleccionados ya sea variando la naturaleza,
distribucién y fuerza de los sitios dcidos o modificando sus tamafios de boca de poros,
ii) sintetizar nuevos catalizadores que promuevan la formacién selectiva de p-cresol.
Segtn la primera propuesta, se modificé la acidez superficial de NaY y HZSMS5
mediante el agregado de Zn* y se logré un estrechamiento de la boca de poros de la
zeolita HZSMS por la incorporaciéon de Sb,Os;. Con estos nuevos catalizadores
modificados post-sintéticamente se logré incrementar la selectividad hacia p-cresol,
aunque los rendimientos obtenidos son atin bajos para que la implementacién industrial
resulte competitiva.

Finalmente, se sintetiz6 zeolita MCM?22, la cual posee un tamafio de poros
menor a los de los demds sélidos dcidos ensayados. Este catalizador result6 altamente

para-selectivo, obteniéndose rendimientos hacia p-cresol muy superiores a los
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informados en bibliografia para la reaccién de alquilacion de fenol con metanol en fase
gas. La C-alquilacién estuvo favorecida respecto de la O-alquilacién, obteniéndose
siempre, alin bajo distintas condiciones de reaccion, muy baja selectividad hacia anisol.
Dentro de los productos obtenidos por alquilacién del anillo aromatico (cresoles), sobre
MCM22 se obtuvieron relaciones p-cresol/o-cresol > 4 para conversiones de fenol de
hasta 80 %. Cabe recordar que sobre todos los demads catalizadores 4dcidos ensayados, la
relaciéon p-cresol/o-cresol fue cercana a 0.5 y no se ha informado en bibliografia la
obtencién de cresoles en proporcion p-cresol/o-cresol > 1 para niveles de conversion
significativos. Adicionalmente, es importante remarcar que para un 90 % de conversion
de fenol, se obtuvo un 90 % de cresoles que son los productos primarios mds valiosos
que pueden obtenerse mediante esta reaccion. Ademas de p-cresol, que fue el producto
mayoritario (Sp.cresol = 65 % para Xp = 90 %), se obtuvo 20 % de o-cresol, el cual
también es un valioso producto empleado en numerosas sintesis de Quimica Fina, y sélo
pequeiias cantidades de m-cresol, cuya separacion del p-cresol es costosa debido a la
proximidad de sus puntos de ebullicién.

Al calcular las velocidades iniciales de formacion de los distintos productos
sobre MCM22 se encontré que, efectivamente, existen diferencias notables entre las
velocidades de formacion de anisol, 0- y p-cresol (r°p-cresol/Tanisol = 7.6y I°p_cresol/ T o-cresol
= 4.1) demostrando asi que la produccién de p-cresol se encuentra claramente
favorecida sobre MCM?22. Esto se atribuye a la diferencia en las difusividades de los
distintos compuestos dentro de los estrechos canales de la zeolita. De hecho, la zeolita
MCM22 posee una estructura con dos sistemas de poros independientes entre si: uno
definido por canales sinusoidales accesibles a través de aperturas de 10 miembros (4.0 x
5.5A y4.1 x5.1 A) y el otro incluye supercavidades con un didmetro interno de 7.1 A

definido por anillos de 12 miembros y una altura de 18.2 A pero cuyo acceso es a través
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de seis anillos de 10 miembros. Estas caracteristicas hacen que la zeolita MCM?22
pueda provocar un efecto importante de selectividad de forma ya que las dimensiones
de los canales son muy similares a los tamafios de las moléculas que intentamos formar.
Debido a la diferencia en el tamafio de las moléculas de anisol, o-cresol y p-cresol, se
concluye que el p-cresol puede difundir mejor dentro de estos estrechos canales de la
zeolita MCM22, a diferencia de lo que ocurria cuando se estudi6 la zeolita HZSMS.

De esta forma, empleando MCM22 se lograron rendimientos del 60 % hacia p-
cresol (para una conversion de fenol del 90 %) lo cual hace mucho mas rentable la
produccién de este compuesto por alquilacion de fenol con metanol en fase gas que lo
informado hasta el momento, evitando a la vez el uso de catdlisis homogénea utilizando
acidos y bases fuertes, que es el método empleado en la actualidad para producir p-

cresol.

VIIL.2. Tareas futuras

Aunque al emplear zeolita MCM?22, se mejoré notablemente la p-selectividad,
es factible aumentar los rendimientos obtenidos mediante distintas modificaciones
aplicables a este s6lido. Por ejemplo, se puede tratar de desactivar selectivamente la
superficie externa, donde existen sitios no selectivos y donde probablemente se formen
las moléculas més voluminosas y/o carbén. Por otro lado, se debe destacar que la
desactivacion en reaccion de la zeolita MCM?22 fue tan importante como la observada
para todos los catalizadores dcidos ensayados en esta Tesis. En experiencias futuras, se
planea hacer un estudio profundo del mecanismo de desactivacion que tiene lugar sobre
MCM22 de manera de poder identificar si el coque se forma realmente en las cavidades
externas o no y asi tratar de mejorar el comportamiento de este sélido haciéndolo mas

estable.
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ANEXO

Estudio termodinamico de la alquilacion de fenol con metanol

El sistema planteado para realizar el estudio termodindmico de la alquilacién de
fenol con metanol involucra 4 reacciones en paralelo: en presencia de metanol, el anillo
bencénico del fenol puede ser alquilado para formar o-, m- y p-cresol (C-alquilacién)
mientras que también puede ocurrir una O-alquilacién, en la cual el metanol ataca al

grupo OH para formar anisol.

Anisol (A) + Agua (W)
Ka

Ko o-Cresol (O) + Agua (W)

Fenol (F) + Metanol (Y) K
M

K m-Cresol (M) + Agua (W)
P

p-Cresol (P) + Agua (W)

Nuestro objetivo serd calcular las conversiones y composiciones en el equilibrio
para distintas condiciones de reaccion. Para ello, necesitamos conocer las energias libres
de Gibbs para cada reaccion la cual estd directamente relacionada con el valor de la
constante de equilibrio segun:

AG=-R-T-InK_
donde,
AG: energia libre de Gibbs
R: constante universal de los gases
T: temperatura

Keq: constante de equilibrio
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Para relacionar luego las constantes de equilibrio con las composiciones
planteamos los balances de masa para todas las especies. Si se alimenta una solucién de
metanol y fenol de relacién molar R (R = F°y/F°), en el equilibrio se pueden plantear
los siguientes balances de masas:

F°r = Fr=F% (14R)
Fe=F%-&- §-85- &4
Fy=Fy-&-&- 8- & =R . FR-§- &- &3- &4

Fa=For+&
Fo=F0+&
Fy=Fu+ &3
Fp=F%p+&

Fw =Fw + &+ &+ &3+ &
Donde:
F°; = caudal molar inicial de la especie i
F; = caudal molar de la especie i
Fr = caudal molar total
&1 = grado de avance de la reaccién de formacién de anisol
&, = grado de avance de la reaccién de formacion de o-cresol
&; = grado de avance de la reaccién de formacién de m-cresol
&, = grado de avance de la reaccién de formacion de p-cresol
Llamando & al grado de avance total, se puede escribir:
§=Cit+ Gt &+ &4
La relacion entre cada grado de avance y la fraccion molar de un determinado

producto viene dada por:
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Ya FTO
=l

donde,

y 4 = fraccién molar de anisol
y o= fraccién molar de o-cresol
yu = fraccién molar de m-cresol

yp = fraccién molar de p-cresol
La relacion entre cada grado de avance y la conversion hacia cada producto se

puede escribir:

X iy
1 F]?
G2

X =
2 Fl?
Cs

X _—_T
3 F;?
-

donde,

X, = fraccién molar de anisol

X, = fraccién molar de o-cresol
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X 3= fraccion molar de m-cresol

X 4 = fraccién molar de p-cresol
La constante de equilibrio para una reaccion genérica:
aAg+bBg = cCy+dDgy

se expresa en funcidn de las fugacidades de cada uno de los reactivos y productos que

(). (%),
() )

f: es la fugacidad de cada componente

intervienen en dicha reaccion:

K =

donde,

{%: es la fugacidad de cada componente en estado estandar
a, b, c, d: coeficientes estequiométricos de los compuestos A, B, C y D respectivamente.
La fugacidad de un componente se relaciona con su presion parcial (P;) mediante

el coeficiente de fugacidad (yi) tal como se expresa a continuacion:

_f
Yi P

Reemplazando, la constante de equilibrio puede escribirse en funcion de las

presiones parciales de cada componente de la siguiente manera:

P ) ) ()
p° p° :(YZ'Y%] p°) (po)

(PA Ya j '(PB Ve jb Ta Vs -
p° p°

, K,-K
PA a PB b Y P
p°) (p°

donde Kp es la constante de equilibrio expresada en funcién de las presiones parciales y
Ky representa la relacion de los coeficientes de fugacidad para los distintos compuestos.

Cabe remarcar que se consider6é que la productoria de las fugacidades molares parciales
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de la mezcla puede ser aproximada por la productoria de las fugacidades de los
componentes gaseosos puros. Finalmente, si consideramos que Ky es proxima a la
unidad podemos expresar las constantes de equilibrio como la productoria de las
presiones parciales de los reactivos y productos elevadas a sus respectivos coeficientes
estequiométricos.

Teniendo en cuenta estas suposiciones, a continuaciéon se explicitan las

constantes de equilibrio para cada reaccion involucrada en nuestro esquema:

K PPy v Poyy Py =yA'yW
Pr-yy B yeyy

Proyw P Yo Yy
P, - P, Ve Proyy Pr yee Yy

K :PM'PW:yM'PT'yW'PT:yM'yW
" P, - b Ve Proyy Py Yr Yy
K :PP’PW__)’P'PT‘)’W’PT_)’P')’W

» == =
P - P, Ve Proyy B ype Yy

donde:

K , = constante de equilibrio para la formacion de anisol

K , = constante de equilibrio para la formacién de o-cresol
K,, = constante de equilibrio para la formacién de m-cresol
K , = constante de equilibrio para la formacién de p-cresol
P, = Presion parcial de anisol

P, = Presion parcial de o-cresol

P,, = Presion parcial de m-cresol

P, = Presion parcial de p-cresol

P, = Presion parcial de fenol
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P, = Presion parcial de metanol
P,, = Presion parcial de agua

P, = Presion total

v, = fraccién molar de anisol

¥, = fraccién molar de o-cresol
vy = fraccién molar de m-cresol
v, = fraccién molar de p-cresol
y = fraccién molar de fenol

yy = fracciéon molar de metanol
yyw = fraccién molar de agua

Los datos termodindmicos a 298 K (energias libres de Gibbs, entalpias de
formacion y entropias) para los distintos compuestos que participan de las reacciones
antes especificadas fueron tomados de Stull [1] y se informan en la Tabla 1.

Tabla 1- Entalpias, entropias y energias libres de formacion

Compuesto  AH’ (Cal/mol) AS° (Cal/mol K) AG® (Cal/mol)

fenol -23030 75.43 24.75
metanol -48080 57.29 10.49
anisol* -16217 86.22 31.52
o-cresol -30740 85.47 31.15
m-cresol -31630 85.27 29.27
p-cresol -29970 83.09 29.75
agua -57800 45.11 8.03

* valores extraidos de www.webbook.nist.gov/chemestry
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Los calores especificos a distintas temperaturas fueron también tomados de Stull
[1]. Se determind la relacién de cada uno de ellos con la temperatura obteniéndose las
siguientes funcionalidades:

cp,=a-T*+b-T+c

siendo a, b y ¢ constantes propias de cada compuesto y estando T expresada en K.

Dichas constantes obtenidas al graficar los datos de cp para distintas
temperaturas, se informan en la Tabla 2 junto con el coeficiente de correlacion
resultante.

Tabla 2- Coeficientes de correlacion de los calores especificos con la temperatura

Coeficiente de

Compuesto a b c e 2

correlacion R
Fenol -4.5138.107 0.10149 -1.262 0.99919
Metanol -6.9149.10° 0.024657 3.6888 0.99966
Anisol -6.6437.107 0.13219 -2.3182 0.99995
o-Cresol -4.3391.10” 0.10886 2.8112 0.99914
m-Cresol -4.8171.107 0.11679 -0.72119 0.99892
p-Cresol -4.6008.107 0.11365 0.21725 0.99917
Agua 1.0987.10° 1.2141. 107 7.5558 0.99936

Estas funcionalidades obtenidas para los cp son vdlidas para temperaturas entre
298 Ky 1000 K, excepto en el caso del anisol (rango de validez 388 K a 498 K).
Para una determinada reaccion se pueden calcular la entalpia, entropia y energia

libre de Gibbs segtin:
AH, =Y (v,-AH, -0, -AH )

AS, =) (v, -AS, v, -AS,)
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AG, =Y (v,-AG, v, -AG,)
donde la sumatoria se extiende a todos los reactivos (simbolizados con subindice r) y
productos (simbolizados con subindice p) de la reaccion en cuestion.
Los valores de AH, AS y AG a distintas temperaturas se obtuvieron utilizando las

siguientes relaciones termodindamicas:

T
AH 4, = AH ., + [ Acpdt
7

AG, =AH ;. =T -AS
donde Acp, es funcién de la temperatura y puede calcularse a partir de los cp de los

compuestos puros involucrados en la reaccion:
Acp = Z(UP “ep, —V,-cp,)
el subindice p indica productos de reaccion y r, reactivos.

Los valores de AH y AS a 298, 473 y 673 K para las reacciones involucradas en

este estudio se muestran en la Tabla 3 y 4.

Tabla 3- Entalpias de reaccion a 298, 473 y 673 K [Cal/mol]

Reaccion AHr (298K) AHr (473K) AHr (673K)
Fenol + Metanol — Anisol + Agua -2907 -1465 -25
Fenol + Metanol — o-Cresol + Agua -17430 -16866 -16473
Fenol + Metanol — m-Cresol + Agua -18320 -17713 -17146

Fenol + Metanol — p-Cresol + Agua -16660 -16330 -16119
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Tabla 4- Entropias de reaccion a 298, 473 y 673 K [Cal/mol K]

Reaccion ASr (298K)  ASr (473K)  ASr (673K)
Fenol + Metanol — Anisol + Agua -1.39 242 4.98
Fenol + Metanol — o-Cresol + Agua -2.14 -0.63 0.08
Fenol + Metanol — m-Cresol + Agua -2.34 -0.73 0.28
Fenol + Metanol — p-Cresol + Agua -4.52 -3.63 -3.25

Con los valores de AH; y AS; obtenidos para cada reaccion se calcularon los
correspondientes valores de energia libre de Gibbs (AG;). A partir de dichos AG; se
obtuvieron los valores de las constantes de equilibrio para T = 473 Ky 673 K y se
informan en la Tabla 5.

Tabla S- Constantes de equilibrio 473 y 673 K

y Constante de Constante de
Reaccion
equilibrio 473K equilibrio 673K
Fenol + Metanol — Anisol + Agua 16 12
Fenol + Metanol — o-Cresol + Agua 4.54 .10’ 2.33.10°
Fenol + Metanol — m-Cresol + Agua 1.06 . 10° 426 .10°
Fenol + Metanol — p-Cresol + Agua 5.65.10° 3.34 .10

Debido a que el metanol interviene en reacciones de alquilacion sucesivas para
formar compuestos mono, di y trialquilados y ademds reacciona paralelamente para
formar olefinas, dimetiléter, hidrocarburos, etc, se utilizard una solucién de
alimentacién de relacion molar Metanol/Fenol (M/P) = 2. Se calcul6 la conversién de

fenol en el equilibrio y la distribucién de productos para distintas temperaturas de
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reaccion (Tabla 5). Para temperaturas comprendidas entre 253 y 723 K, la conversién de
fenol en el equilibrio resulté siempre del 100 %.

Tabla 6- Conversion de equilibrio y fracciones molares calculados a 473 y 673 K

Conversion de Fraccion Fraccion  Fraccion Fraccion

Temperatura fenol de molar molar o- molar m- molar p-
equilibrio anisol cresol cresol cresol
473 K 1 1.0237.10” 0.2885 0.6755 0.0359
673 K 1 1.8.107 0.3350 0.6140 0.0480

De los valores obtenidos en equilibrio termodindmico, puede concluirse que esta
reaccion no posee limitaciones termodindmicas y que ademads, el producto mads
favorecido tanto a 473 K como a 673 K es el m-cresol, siendo la formacion de anisol
notablemente desfavorecida.

Cabe destacar que como para cada una de las reacciones planteadas el Av es
igual a O (el nimero de moles de reactivos es igual al de productos) dichas reacciones
serdn insensibles a un cambio en la presion total del sistema y/o un agregado de gas

inerte.

Si bien termodindmicamente el m-cresol es el producto mas favorecido durante
la alquilacién de fenol con metanol, la capacidad direccionante del grupo OH en la
molécula de fenol tiende a ubicar a los sustituyentes en posicion orfo y/o para por lo
que la posicion meta no estard favorecida para un ataque electrofilico. Por este motivo
se calcul6 la distribucién de productos en el equilibrio sin considerar la reaccién de

formacion del m-cresol. Ahora el esquema de reaccidn seria:
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Anisol (A) + Agua (W)
Ka

Fenol (F) + Metanol (Y) Ko O-cresol (O) + Agua (W)

Kp

P-cresol (P) + Agua (W)

Si se alimenta una solucién de metanol y fenol de relacién molar R, en el

equilibrio se pueden plantear los balances de masas para todas las especies:
I::F = FOF‘ E_;l' &2‘ E_>3

Fy=Fy-&i-&- & =R . F%-§- £- &3

Fa=Fx+ &1
Fo=F0+&
Fp=Fp+ &3

Llamando & al grado de avance total, se puede escribir:

=&+ &+ &
Considerando las mismas hip6tesis que en el caso anterior, las constantes de

equilibrio pueden escribirse:

K :PA’PW )’A’PT’)’W’PT=yA')’W
e By Ve By B oy

K :PO’PW :)’O’PT')’W'PT=)’0')’W
by Ve Proyy Pr yp Yy

K =1r w Ve By By vy
» == =
P - P, Ve By P Ve Yy
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Los valores de las constantes de equilibrio para T = 473 K y 673 K fueron
informados anteriormente en la Tabla 4. Con dichos valores se calcul6 la conversién de
equilibrio y los valores de las fracciones molares para los distintos productos de
reaccion, considerando que la relacién molar R de metanol a fenol en la alimentacion
fue de 2. Estos resultados se informan en la Tabla 7. En estas condiciones la conversién
de fenol en el equilibrio sigue siendo del 100 %, mientras que las fracciones molares en
el equilibrio son: y,-cresol, 0.89 (T =473 K) y 0.87 (T =673 K); Yp-cresot 0.11 (T =473 K)
y 0.12 (T = 673 K) Y Yanisol SON menores a 10 a ambas temperaturas. La distribucion de
productos en ese rango de temperatura se vio levemente modificada mostrando un
pequefio incremento del y._cresol CON la temperatura.

Tabla 7- Conversion de equilibrio y fracciones molares calculados a 473 y 673 K

Conversion de Fraccion Fraccion Fraccion
Temperatura
fenol de equilibrio molar anisol molar o-cresol molar p-cresol
473 K 1 3.155.10” 0.8891 0.1107
673 K 1 4.693.107 0.8745 0.1254

Nuevamente se concluye que la formacion de anisol serfa despreciable frente a
formacion de cresoles. En cuanto a los cresoles, se observa que la formacion del

isémero orto estd mds favorecida termodindmicamente que la del isdmero para.

Finalmente, se propuso estudiar la relacién entre los isémeros de cresol
obtenidos experimentalmente en forma significativa (o-cresol y p-cresol) para lo cual se
postula un esquema de reaccion partiendo de los mismos reactivos pero considerando a

estos dos cresoles como unicos productos.
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Ko O-cresol (O) + Agua (W)

Fenol (F) + Metanol (Y) <
P

P-cresol (P) + Agua (W)

Si se alimenta una solucién de metanol y fenol de relacion molar R, en el
equilibrio se pueden plantear los balances de masas para todas las especies:
Fp=F%-§-&

Fy=Fy-&-&=R.Fe-§-&
Fo=F0.:¢&
Fp=F%+&,
Llamando & al grado de avance total, se puede escribir:

E=E6+&

Las constantes de equilibrio pueden escribirse:

K :PO’PW :)’O’PT')’W'PT=)’0')’W
’ P, - P, Ve Proyy Pr ype Yy

K :PP’PW __ e Bryy P =)’P')’W
Ly Ve Proyy B ypo Yy

La conversion de equilibrio y los valores de las fracciones molares para los
distintos productos de reaccién para una relaciéon molar R de metanol a fenol en la

alimentacion de 2 se muestran en la Tabla 7:
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Tabla 7- Conversion de equilibrio y fracciones molares calculados a 473 y 673 K

Conversion de Fraccion molar Fraccion molar
Temperatura
equilibrio o-cresol p-cresol
473 K 1 0.8893 0.1107
673 K 1 0.8745 0.1255

De los valores obtenidos puede concluirse que la formacién del o-cresol se

encuentra mas favorecida termodindmicamente que la formacién del p-cresol.

Seguidamente se plantea el estudio termodindmico de isomerizacion de anisol a
cresoles, ya que es sabido que el anisol formado durante la alquilacién de fenol con

metanol puede transformarse posteriormente en cresoles.

o-cresol (O)

Anisol (A)

p-cresol (P)

Para las reacciones de isomerizacion de anisol a o-cresol y p-cresol, los valores
de las constantes de equilibrio a tres temperaturas distintas se muestran en la Tabla 8.
Los valores de entalpias, entropias y calores especificos para los distintos compuestos

fueron extraidos de Stull [1].
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Tabla 8- Entalpias, entropias, energias libres de formacién y constantes de equilibrio

Isomerizacion de anisol a o-cresol

Temperatura  AH, (Cal/mol) AS, (Cal/mol K) AG, (Cal/mol) Keq
298 K -14523 -0.75 -14299.5 3.0758. 10"
473 K -14587.586 -0.902966669  -14160.48277 3494607.44
673 K -14703.18797 -1.113012461 -13954.13059 34027.9487

Isomerizacion de anisol a p-cresol

Temperatura AH, (Cal/mol) AS, (Cal/mol K) AG, (Cal/mol) Keq
298 K -13753 -3.13 -12820.26 2529370747
473 K -14831.00432 -5.966951483 -12008.63627 354041.807
673 K -14703.18797 -8.074687977 -9268.922966 1023.85097

Planteando los balances de masa correspondientes, se obtiene:

Fa=Fs-&1- &

FO =F%+ &1

Fr=F%p+ &2

Llamando & al grado de avance total, se puede escribir:

Las constantes de equilibrio pueden escribirse:

E=&i+&
PL_ )’O‘PT_
P, Vi B
Py o Pr _

KP =

P, Vi B

Yo

Ya

RIS

Ya
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Los valores de conversion y grado de avance para cada uno de los productos se
informan en la Tabla 9:

Tabla 9- Conversion de equilibrio y fracciones molares calculados a 473 y 673 K

Conversién Fraccion molar Fraccion molar
Temperatura A
de equilibrio o-cresol p-cresol
473 K 1 0.9080 0.0920
673 K 1 0.9708 0.0292

Nuevamente, la formacién del o-cresol se encuentra favorecida frente al p-

cresol.

En conclusién, podemos afirmar que la reaccion no posee limitaciones
termodindmicas ya que la conversion de equilibrio es siempre 1 en las condiciones de
reaccion estudiadas. Ademas, cabe remarcar que el m-cresol es el producto de reaccion
mas favorecido termodindmicamente. Sin embargo, debido a la capacidad direccionante
del grupo OH en la molécula de fenol que tiende a ubicar a los sustituyentes en posicion
orto y/o para, la formacion de m-cresol observada experimentalmente es insignificante.
Al aplicar esta condicion (formacion nula de m-cresol) y recalcular los valores de
conversion y fracciones molares en el equilibrio, se observa que el o-cresol es en estas
nuevas condiciones el producto mas favorecido termodindmicamente. Asi, como el
objetivo de la presente tesis es la obtencion selectiva del p-cresol se deberd desarrollar

un catalizador que favorezca cinéticamente la formacion del isomero para.

[1] D.R. Stull, E.F. Westrum, G.C. Sinke, “The Chemical Thermodynamics of Organics
Compounds” (1969) John Wiley & Sons, Inc.



