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Resumen 

El 1,3-butadieno es un producto químico de gran importancia, ya que es empleado en la 

producción de una gran variedad de cauchos sintéticos, ampliamente utilizados en la síntesis de 

neumáticos, selladores, artículos de goma, adhesivos, entre otros.  Se obtiene principalmente 

como subproducto de la producción de etileno y propileno a partir de petróleo.  El suministro 

mundial de 1,3-butadieno enfrenta desde los últimos años una reducción en su producción, 

debido a la inestabilidad del precio de los productos petroquímicos y la variación de las materias 

primas químicas empleadas en la alimentación del craqueo para la obtención de etileno. En la 

presente Tesis se propone explorar una ruta alternativa para la obtención selectiva de 1,3-

butadieno partiendo de materias primas renovables.  

Se estudió la reacción de deshidratación de 1,3-butanodiol en fase gas a presión atmosférica 

empleando catalizadores sólidos ácidos: i) zeolitas: HZSM5, NaZSM5, ZnZSM5, NaY, HBEA, 

HMCM22 y ii) materiales no zeolíticos: Al2O3, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2 (TPA: ácido tungstofosfórico) 

con propiedades ácidas y fisicoquímicas diferenciadas, que permitieran proponer un mecanismo 

de reacción y establecer la relación entre las propiedades ácidas y estructurales de los mismos 

con la distribución de productos. Los sólidos fueron caracterizados en cuanto a sus propiedades 

fisicoquímicas, características estructurales y naturaleza y acidez de los sitios ácidos empleando 

diferentes técnicas: fisisorción de N2 a -196,2 °C, difracción de rayos X, espectroscopía de 

absorción atómica, espectroscopía de fluorescencia de rayos X, 27Al MAS NMR, 31P MAS NMR y 

espectroscopía infrarroja (FTIR) empleando piridina como molécula sonda. Los principales 

productos observados fueron: 1,3-butadieno, alcoholes insaturados provenientes de la 

deshidratación parcial de 1,3-butanodiol (principalmente 3-buten-1-ol), propeno, formaldehído, 

metil vinil cetona, metil etil cetona, butanol, butanal y productos de condensación. Se evaluó 

también la influencia de las condiciones operativas como temperatura y tiempo de contacto sobre 

la obtención de 1,3-butadieno. La producción de este último mostró una dependencia con las 

propiedades ácidas y estructurales de los catalizadores, aquellos con sitios ácidos de naturaleza 

Brønsted resultaron más selectivos al producto de interés, mientras que la presencia exclusiva de 

sitios ácidos de Lewis dieron lugar a la formación de propeno como producto mayoritario. Así, 

empleando TPA/SiO2 se obtuvo, en las condiciones de este trabajo, un máximo rendimiento hacia 

1,3-butadieno de 75% para una conversión total de 1,3-butanodiol. 

Se realizaron ensayos catalíticos partiendo de los alcoholes insaturados producto de la 

primera deshidratación de 1,3-butanodiol: 3-buten-1-ol, 2-buten-1-ol y 3-buten-2-ol con la 

finalidad de estudiar las posibles vías de formación de los diversos productos observados. 2-

Buten-1-ol y 3-buten-2-ol fueron los más activos sobre todos los catalizadores empleados, dando 

lugar a 1,3-butadieno como producto mayoritario. Los productos principales de la deshidratación 

de 3-buten-1-ol fueron 1,3-butadieno y propeno, este último se formó en mayor proporción sobre 



SiO2/Al2O3 y Al2O3. Las experiencias permitieron verificar que la deshidratación parcial de 1,3-

butanodiol conduce principalmente a 3-buten-1-ol y la generación de propeno se puede deber a 

la descomposición de este alcohol insaturado. 

Por otra parte, se evaluó la pérdida de actividad de los catalizadores y los motivos de dicha 

desactivación. Se llevó a cabo un estudio detallado de los catalizadores usados luego de reacción 

y de los depósitos de residuos carbonosos presentes en los mismos. La desactivación fue más 

rápida sobre los sólidos con elevada concentración de sitios ácidos de Brønsted fuertes, mientras 

que la pérdida de actividad fue menos marcada en aquellos catalizadores con presencia 

mayoritaria de sitios ácidos de Lewis. Adicionalmente, se ensayaron reacciones empleando el 

reactivo diluído en agua para estudiar su efecto sobre la pérdida de actividad y selectividad hacia 

los distintos productos. Esto condujo a un aumento en la selectividad hacia 1,3-butadieno, 

excepto sobre el catalizador con presencia exclusiva de sitios Lewis (Al2O3), y una disminución de 

la desactivación sobre todos los sólidos ensayados. 

Finalmente, debido a que TPA/SiO2 fue el sólido que permitió obtener el mayor 

rendimiento a 1,3-butadieno, se sintetizaron catalizadores basados en ácido tungstofosfórico 

soportados sobre sílice (TPA/SiO2) con diferentes contenidos de TPA. Debido a su elevada 

superficie específica y superacidez también se sintetizó su sal de Cs (CsTPA). Estos sólidos se 

ensayaron en reacción con el objetivo de promover la ruta de deshidratación de 1,3-butanodiol 

minimizando las demás rutas conducentes a productos indeseables. El rendimiento a 1,3-

butadieno aumentó con el contenido de TPA. De la comparación de CsTPA y TPA/SiO2 para una 

misma cantidad de sitios ácidos de Brønsted, CsTPA dió lugar a una mayor selectividad a 1,3-

butadieno y una menor desactivación. 
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I.1. Introducción  

El 1,3-butadieno (BD) es un derivado clave de la industria petroquímica, precursor de 

muchos productos industriales y de consumo. Su mayor aplicación en la actualidad se asocia a la 

producción de cauchos sintéticos, ampliamente empleados en la síntesis de neumáticos, 

selladores, artículos de goma, adhesivos, entre otros [1]. La polimerización del BD dá lugar al cis-

1,4-polibutadieno, y la copolimerización de BD con estireno o acrilonitrilo, permite producir 

caucho de estireno-butadieno (SBR) o caucho de nitrilo butadieno (NBR) respectivamente. La 

polimerización conjunta produce ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno), un termoplástico duro 

moldeado en formas rígidas [2].  

A nivel mundial la producción de BD es de aproximadamente 13,5 millones de toneladas al 

año y más del 95% resulta como subproducto del craqueo de petróleo para la obtención de 

etileno [3][4]. 

La cantidad de hidrocarburos C4 crudos (y, en consecuencia, la cantidad de butadieno) que 

proviene del craqueo en fase vapor depende de la materia prima utilizada para la obtención de 

etileno. La Tabla I-1 muestra que las materias primas de craqueo más pesadas producen más 

crudos de C4 y, por lo tanto, más butadieno que los más ligeros. 

 

Tabla I-1. Distribución de productos del craqueo con vapor empleando distintas materias primas [5]. 

Alimentación 
Rendimiento a productos, % en peso 

Etileno Propileno Butadieno Butenos BTXa Combustible 

Etano 77,5 2,8 1,9 0,8   17 

Propano 42 16,8 3 1,3 3 33,9 

Nafta liviana 33,7 15,6 4,5 4,2 9,1 32,9 

VGO 20,4 14,1 5,4 6,3 8,5 45,3 

aBTX: benceno, tolueno y xileno. 

 

Es allí donde radica el problema, ya que la alimentación del craqueo para la obtención de 

etileno de todo el mundo está tendiendo hacia las materias primas más ligeras. Y algunos 

productores están usando tecnologías completamente nuevas para la obtención del mismo. 

�✁ ✄✂☎✆✝✞✟✠✡☛☞✄ ✌☎✞ ✍✁✎ ✌☎ ☎✎✏✟✡✎✑✝ ✒✝ ✓✎✔✁✞☎ ✍✁✎✕✖ ✔✁✠☎ ✏✟☎ ☎✞ ☎✑✁☞✝ ✎☎✁ ✗✘✎ ☎✠✝☞☛✗✡✠✝ ✙

por lo tanto la materia prima preferida utilizada en Norteamérica. Por esta razón, en los últimos 

7 a 8 años, cada vez se produce menos butadieno en América del Norte y se espera que esta 

tendencia continúe e incluso empeore [6]. 

La tendencia también está cambiando en Europa, donde históricamente el etileno se 

obtuvo del craqueo de nafta. Actualmente se está optando por la obtención de etileno y propileno 

por medio del proceso llamado desintegración térmica, usando como carga el propano y butano 
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(gas licuado de petróleo o GLP) contenidos en el gas natural. Este cambio reduce la cantidad de 

butadieno producida en Europa.  

China, el mayor productor mundial de butadieno a través del craqueo de nafta, también 

está experimentando un cambio. Ha comercializado un nuevo proceso para hacer etileno a partir 

de carbón. La primera planta del mundo de carbón a olefinas (CTO) se inició en 2010 [6]. Desde 

entonces, se han producido en China casi 2 millones de toneladas de etileno impulsada por CTO. 

En esta tecnología, el carbón primero se convierte en metanol, que luego es transformado sobre 

un catalizador (zeolita) para dar olefinas, principalmente etileno y propileno. Es importante 

destacar que no hay butadieno presente en los C4 crudos que se producen en las plantas CTO. 

Por lo tanto, las tendencias en las tres principales regiones petroquímicas del mundo están 

reduciendo la producción de butadieno. 

Además de este fenómeno debemos tener en cuenta que el petróleo, naftas o gas oil que se 

craquea para la obtención de etileno y consecuentemente permite obtener butadieno como 

subproducto, es una fuente no renovable, por lo tanto, es susceptible de agotamiento, y presenta 

normalmente una limitada localización geográfica.  

Esta situación revaloriza la búsqueda de rutas alternativas de obtención de BD, y en 

acuerdo con el nuevo paradigma ambiental, hace prioritario enfatizar el aprovechamiento de 

materias primas renovables.  

En América Latina toda la producción de butadieno está limitada a un único país: Brasil. El 

productor es Braskem que lo recupera de sus crackers térmicos localizados en Camacari, Triunfo 

y São Paulo. Todas las unidades son alimentadas principalmente con nafta virgen. En el resto de 

la región (Argentina, Venezuela, México, etc.) los crackers utilizan mayoritariamente etano, lo que 

explica la ausencia de producción de butadieno [2].  

En nuestro país existen numerosas plantas que emplean como materia prima polímeros 

que se sintetizan a partir de BD, como caucho, polibutadieno, látex estireno butadieno y resinas 

ABS entre otros. Sin embargo, como se mencionó anteriormente en Argentina no se produce 

butadieno; las importaciones anuales de este compuesto alcanzan las 16500 ton/año, 

principalmente provenientes de Brasil [7] y el 95% se destina a la producción de cauchos (SBR, 

caucho nitrilo) mientras que la mayor parte del resto va a la fabricación de látex. La producción 

local de este insumo abarataría el costo y la logística relacionada con su consumo. Sólo por citar 

algunos ejemplos se puede destacar la potencial demanda por parte de grandes empresas 

nacionales como Fate (ubicada en la localidad de San Fernando, provincia de Buenos Aires), con 

un volumen de inversiones de alrededor de US$ 230 millones y una producción anual de 800.000 

unidades que abastecen aproximadamente el 80% del mercado local. Otra empresa del rubro 

radicada en Argentina es Pirelli que ha ampliado su capacidad de producción y por consiguiente 

su demanda de BD en los últimos años. Otros rubros industriales que completan la demanda de 
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BD son autopartes, resinas ABS, látex, adhesivos, selladores, recubrimientos de papel, aditivos 

para plásticos, guantes y calzado. 

A partir de lo anteriormente mencionado, surge la importancia de estudiar la obtención de 

1,3-butadieno (BD) a partir de materias primas de origen renovable disponibles o que puedan 

ser obtenidas en el país, particularmente proveniente de residuos agrícolas. Se plantea así el 

cambio de matriz de producción de este intermediario clave de la industria química, que 

actualmente se importa en su totalidad y que es generado por la industria petroquímica a partir 

de fuentes no renovables. 

 

I.2. Principales características del 1,3-butadieno  

I.2.1. Propiedades del 1,3-butadieno  

El butadieno es un producto importante de la industria petroquímica. El mismo también 

puede hacer referencia a su isómero, 1,2-butadieno, pero éste es difícil de obtener y su 

importancia casi nula en comparación con el 1,3-butadieno. 

 

Figura I-1. Fórmula molecular de 1,3-butadieno 

 

El 1,3-butadieno es un gas sintético, incoloro, no corrosivo e inflamable con olor a 

hidrocarburo a temperatura y presión ambientales. Es prácticamente insoluble en agua y soluble 

en etanol, éter, acetona y benceno y se polimeriza fácilmente (en particular si el oxígeno está 

presente). Se utiliza principalmente como monómero para fabricar muchos tipos diferentes de 

polímeros y copolímeros y como intermedio químico en la producción de productos químicos 

industriales. En presencia de aire, se oxida para formar peróxidos explosivos. Los datos 

relacionados con sus propiedades químicas y físicas se presentan en la Tabla I-2. 
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Tabla I-2. Propiedades físicas y químicas del 1,3- butadieno. 

Propiedad Valor Unidad 

Estado físico Gas líquido bajo presión  

Color Incoloro  

Olor Aromático (hidrocarburo)  

Fórmula molecular C4H6  

Peso Molecular 54,09 g/mol 

Punto de ebullición normal ( a 1 atm) -4,4 °C 

Punto de fusión -108,9 °C 

Temperatura crítica 152 °C 

Presión crítica 42,2 atm 

Volumen crítico 0,004 m3/Kg 

Factor crítico de compresibilidad 0,267  

Densidad (líquido) a 21 °C 620,5 Kg/m3 

Densidad relativa de vapor 1.88 Kg/ m3 

Presión de vapor a 21 °C 2,46 atm 

Solubilidad en agua a 21 °C 735 mg/L 

Viscosidad ( líquido) a 21 °C 0,147 cP 

Temperatura de autoignición 428,8 °C 

Coeficiente de reparto octanol/agua como log Pow 1,99  

 

I.2.2. Usos del 1,3-butadieno 

La estructura química sencilla del 1,3-butadieno combinada con su bajo peso molecular y 

alta reactividad química hace que sea un elemento muy útil en la síntesis de otros materiales. 

Se usa principalmente como monómero en la fabricación de cauchos o elastómeros 

sintéticos, como se aprecia en la Figura I-2 suponiendo aproximadamente el 65% del uso de 

butadieno. Entre los polímeros destacados de esta aplicación se encuentran: estireno-butadieno 

(SBR), caucho de polibutadieno (PBR), policloropreno (neopreno) y caucho de nitrilo (NBR). 
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butadieno-estireno (SBS). De manera similar, los bloques de estireno, etileno / butileno y 

estireno forman copolímeros de bloques SEBS. Los usos de estos materiales termoplásticos 

incluyen aditivos para aceites lubricantes, adhesivos, aplicaciones automotrices, 

dispositivos médicos, calzado, juguetes, vajillas desechables y modificaciones de polímeros, 

como los modificadores de impacto. 

� Metacrilato de metilo-butadieno-estireno (MMBS): su producción es más escasa, ya que se 

usa como modificador de impacto en piezas de automóviles, botellas y envases de alimentos. 

Además de los polímeros mencionados anteriormente, el butadieno es intermediario en la 

síntesis de otros varios productos químicos: 

✁ ✂✌✡✄✝☞✡✑✂✡✞✝ ✆ Hexametilendiamina ✆ ☎✙lon: La producción del intermediario químico 

adiponitrilo es el mayor uso del 1,3-butadieno en este tipo de aplicación. Esto representa 

aproximadamente el 13% del uso total de butadieno. Un método empleado para producir 

adiponitrilo implica la hidrocianación directa de butadieno seguida de la hidrocianación de 

los compuestos de pentenonitrilo producidos. A continuación, este material se hidrogena 

para formar hexametilendiamina, que se polimeriza en la fabricación de resinas y fibras de 

nylon. 

✁ Cloropreno: El cloropreno se forma clorando el butadieno que luego se polimeriza para 

producir neopreno. El caucho de neopreno es un material multipropósito que representa 

aproximadamente el 3% del uso de butadieno. Se utiliza en aplicaciones que incluyen 

guantes, revestimientos, adhesivos, aglutinantes, selladores, neumáticos, correas, 

mangueras y calzado. 

✁ Otros usos para intermediarios químicos: El butadieno también se usa en la producción de 

1,4-hexadieno, sulfolano y 1,5,9-ciclodecatrieno. El 1,4-hexadieno se usa principalmente 

como monómero para el terpolímero de etileno-propileno (EPDM); el sulfolano es un 

solvente de extracción y el 1,5,9-ciclodecatrieno se utiliza en la producción de fibras y resinas 

de nylon. 

En resumen, el 1,3-butadieno se ha convertido en una sustancia química industrial 

extremadamente versátil y significativa. 

1.2.3. Procesos industriales para la obtención de 1,3-butadieno 

En 1863 el químico francés E. Caventou aisló un hidrocarburo desconocido en la pirólisis 

de alcohol amílico [9] que posteriormente fue identificado como butadieno en 1886, cuando 

Henry Edward Amstrong lo identificó entre los productos de la pirólisis de petróleo [10]. En 

1910, el químico ruso Sergei Lebedev polimerizó el butadieno obteniendo un material con 

propiedades similares al caucho. Si bien este polímero no fue lo suficientemente adecuado para 

reemplazar el caucho natural en muchas aplicaciones, sobre todo en los neumáticos del 
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automóvil, representó el comienzo del interés en este compuesto. 

La industria de butadieno se originó en los años previos a la Segunda Guerra Mundial 

(1920-1930), dado que muchas de las naciones beligerantes se dieron cuenta que, en caso de 

guerra, podrían ser separados de las plantaciones de caucho controladas por el Gobierno 

Británico, y trataron de eliminar su dependencia del caucho natural. A partir de allí, la industria 

de butadieno se centró en las necesidades de la Segunda Guerra Mundial y se propuso el caucho 

sintético como una alternativa para la fabricación de neumáticos para automóviles.  

El primer caucho sintético producido industrialmente se sintetizó en Rusia produciendo 

BD mediante un proceso de una etapa a partir de etanol, a menudo denominado proceso de 

Lebedev. El BD también se produjo en Polonia a partir de etanol; mientras que Alemania por su 

parte lo produjo empleando dos rutas a partir del acetileno derivado del carbón. La ruta principal 

fue la condensación de acetaldehído vía 1,3-butanodiol y la segunda ruta se realizó a través de 

1,4-butinodiol [11]. El primer proceso involucró la hidratación del acetileno a acetaldehído, que 

posteriormente se convirtió en el producto aldólico, se hidrogenó a 1,3-butanodiol y se 

deshidrató a butadieno, mientras que el segundo proceso (Reppe) utilizó formaldehído y 

acetileno para producir 1,4-butinodiol que se hidrogenó a 1,4-butanodiol y se deshidrató 

parcialmente vía tetrahidrofurano a BD. Estas rutas ya no son utilizadas debido a que son 

antieconómicas. En los EE.UU., las rutas de BD empleadas procedían de fuentes de petróleo y 

etanol mediante un proceso de dos pasos con una mezcla de etanol y acetaldehído [12].  

En los EE.UU. y la mayor parte de Europa, las vías partiendo de etanol y acetileno se han 

abandonado después de la guerra mundial debido a la producción emergente de BD a partir de 

fuentes petroleras. La ruta del etanol sobrevivió hasta ahora sólo en China e India. En los EE.UU., 

si bien el BD se obtiene mayormente por craqueo en fase vapor de hidrocarburos parafínicos, aún 

se sigue produciendo en menor medida por deshidrogenación de n-butano y n-butenos. La 

extracción directa a partir de corrientes de C4 provenientes del craqueo de nafta para la 

producción de etileno se practica sustancialmente en Europa desde principios de los años 

setenta. Sin embargo, la separación de BD de las corrientes de C4 requiere una destilación 

extractiva costosa con una selectividad de sólo 4-5% debido a la formación del azeótropo con 

butano. 

La producción de butadieno desde su descubrimiento, a través de la pirólisis de materiales 

orgánicos, ha sido desarrollada a la vez que la industria petroquímica. A continuación se 

describen los tres procesos más utilizados de producción a partir de petróleo [5]. 
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1. Craqueo con vapor de hidrocarburos parafínicos (Proceso de co-producto de etileno) 

En este proceso el BD se obtiene como subproducto de la producción de etileno y propileno. 

Es el camino más utilizado para la producción de butadieno en países como Estados Unidos, Oeste 

de Europa y Japón, representando aproximadamente el 95% del suministro mundial de 

butadieno. En este caso no existe una materia prima principal, sino que tanto etano, propano, 

butano, nafta y gasoil se alimentan a un horno donde combinado con vapor de agua alcanza 

temperaturas de entre aproximadamente 790-830 °C. En este rango de temperatura, los enlaces 

C-C y C-H se rompen produciendo hidrógeno, etileno, propileno, butadieno, benceno, tolueno y 

otros co-productos olefínicos importantes. Después de la pirólisis se separan los productos 

deseados en distintos cortes de acuerdo a las especificaciones impuestas a cada uno de ellos. 

La corriente de producto de butadieno crudo final alcanza concentraciones de hasta 

aproximadamente un 75% en peso (esta concentración puede variar en función del reciclo en el 

sistema). 

  

 

Como se puede distinguir en la línea roja de la Figura I-3 [13], el butadieno experimenta 

una serie de tratamientos posteriores a su pirólisis como enfriamiento, compresión, lavado, 

secado y finalmente un proceso de extracción para obtener la corriente final de butadieno. 

 

Figura I-3. Diagrama de producción de butadieno por craqueo con vapor [13].  







Capítulo I - Introducción  

 

I-12                                                                                           

 

 

 

I.2.4. Mercado del 1,3-butadieno 

La capacidad mundial de producción de butadieno es cercana a los 13,5 millones de 

toneladas anuales y la Tabla I-3 muestra su distribución geográfica (en millones de t/año) [2]. 

 

Tabla I-3. Distribución geográfica de producción de BD. [2] 

Región geográfica 
Distribución 

(millones de t/año) 

Estados Unidos y Canadá 2,75 

América Latina 0,45 

Europa Occidental 2,45 

Europa Oriental 0,95 

Lejano Oriente 6,30 

Resto del mundo 0,50 

Total mundial 13,40 

 

 

Muy pocas empresas en América Latina producen butadieno. Petrobras Energía 

(Argentina) dejó de producirlo hace más de una década y hoy importa, al igual que BASF, desde 

Figura I-5. Diagrama de la oxideshidrogenación de n-butenos [13]. 
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Brasil. Es en este país donde se encuentra toda la capacidad instalada de este producto en la 

región. El butadieno se obtiene exclusivamente en tres polos petroquímicos, de donde se lo extrae 

de la corriente C4 resultante en el craqueo térmico de nafta como se muestra en la Tabla I-4 [14]. 

En el caso de Argentina el abastecimiento local de butadieno es provisto en su totalidad por 

Braskem desde el vecino país. 

 

Tabla I-4. Polos petroquímicos dónde se produce Butadieno. 

País Localización Capacidad (miles de t/año) 

Brasil 

Camacari 195 

Triunfo 105 

Santo Andre 80 

Total  380 

 

Con datos del Anuario del Instituto Petroquímico Argentino (IPA) del año 2011 y 2019 

[15][7], se realizó la Figura I-6, la cual nos permite observar la variación en el consumo aparente 

y la importación de BD en Argentina desde 2001 hasta el 2018. 

Actualmente en Argentina no se produce BD, por lo tanto, se importan aproximadamente 

16500 toneladas por año, a un valor comercial de 1400 U$D/t, pero desde 2013 ha disminuido la 

importación. Cabe destacar, que las curvas de consumo aparente e importación se solapan lo que 

indica que todo lo que se importa es destinado al consumo interno [7].  

 

Figura I-6. Variación del consumo aparente y la importación de butadieno en Argentina - Fuente: 

Elaboración propia con datos del anuario IPA 2011 e IPA 2019. 
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✂ Proceso Mitsubishi: ruta basada en la acetoxidación del butadieno con ácido ácético, 

seguida de la hidrogenación e hidrólisis a BDOL. 

✂ Proceso Davy: basado en ácido maleico. 

✂ Proceso de óxido de propileno (PO): el mismo comienza con la isomerización del óxido de 

propileno al alcohol correspondiente. Este alcohol reacciona con gas de síntesis (H2 + CO) 

para dar el 4-hidroxibutanal. Por último, este compuesto es hidrogenado hasta BDOL. 

✂ Proceso de acetato de alilo: llevado a cabo por ✞✁ ☎✗✄✂☎✎✁ ✓�✁✡✂☎☞ ✁✔☎✗✡✠✁✞✕ ☎☞ ✄✁✡☎✁☞✆ 

La producción de 1,4BDOL también puede darse a partir de biomasa y se puede obtener 

mediante procesos de fermentación microbiana o de conversión catalítica. 

En la producción microbiana, Yim et al. informó sobre la formación directa de 1,4BDOL 

a partir de glucosa utilizando cepas de Escherichia coli [18]. Tai et al. también reportó la 

formación de 1,4BDOL empleando cepas de Escherichia coli  pero partiendo de xilosa [19]. 

Actualmente, la escala de producción del 1,4BDOL de base biológica es pequeña, sin embargo 

algunas empresas alrededor del mundo están estudiando y desarrollando cómo aumentar la 

escala de producción de 1,4BDOL de base biológica a partir de azúcares [20][21]. 

Además, el 1,4BDOL también se puede producir mediante la conversión catalítica de 

algunas sustancias químicas derivadas de la biomasa, como el furfural [22] y el ácido succínico 

[23]. 

✁ Debido al importante uso de derivados del 2,3-butanodiol (2,3BDOL) para la producción de 

caucho sintético, plastificantes y aditivos para combustibles, el 2,3BDOL se ha convertido en 

un intermediario prometedor en la conversión de biomasa en productos químicos útiles [24]. 

Su síntesis por métodos químicos es más costosa que por métodos biológicos [25]. Por lo 

tanto, la producción comercial de 2,3BDOL actualmente solo es viable a través de rutas 

biológicas. El 2,3BDOL puede producirse a partir de azúcares como la glucosa [26], la xilosa 

[27] y la sacarosa [28][29]. El núcleo de mazorca de maíz y kenaf también están disponibles 

como materias primas para producir 2,3BDOL empleando las bacterias Klebsiella oxytoca y 

Klebsiella pneumoniae [30][31]. 

✁ Existe muy poco informado respecto de la producción microbiana de 1,2-butanodiol 

(1,2BDOL) a partir de materiales derivados de la biomasa. Lee et al. han informado de la 

fermentación de 1-hidroxi-2-butanona para producir 1,2BDOL utilizando Enterobacter 

aerogenes [32] donde se puede obtener 1-hidroxi-2-butanona a partir de biomasa 

lignocelulósica por pirólisis [33]. Hasegawa et al. también han realizado la reacción usando 

una especie de bacteria diferente: Candida parapsilosis [34]. 

✁ El 1,3-butanodiol (1,3BDOL) se puede producir a partir de 4-hidroxi-2-butanona mediante 

síntesis química o fermentación microbiana [35]✝[37]. La 4-hidroxi-2-butanona es una 
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sustancia química obtenida de materia prima no renovable, pero que puede también derivarse 

del ácido levulínico proveniente de la biomasa [38]. Por otra parte, también se ha informado 

la producción de 1,3BDOL por fermentación de materias primas renovables [39]✝[42], un 

ejemplo es Genomatica que produce 1,3BDOL de base biológica a partir de ingredientes 

naturales de origen vegetal [43]. 

 

I.4. Principales características del reactivo: 1,3-butanodiol 

I.4.1. Propiedades, obtención y usos del 1,3BDOL 

El 1,3-butanodiol es un alcohol líquido y poco volátil. Se trata de un compuesto soluble en 

agua y en disolventes orgánicos. 

Las principales propiedades del 1,3BDOL son: 

✂ Masa molar: 90,12 g/mol. 

✂ Densidad: 1,005 g/cm3. 

✂ Punto de ebullición: 207 °C. 

✂ Punto de inflamabilidad: 121 °C. 

Prácticamente insoluble en hidrocarburos alifáticos, benceno, tolueno, tetracloruro de 

carbono, etanolaminas, aceite mineral y de linaza; soluble en acetona, metiletilcetona, etanol, 

ftalato de dibutilo.  

 

Obtención y usos 

El 1,3BDOL se produce tradicionalmente a partir de la hidratación de acetileno derivado de 

combustibles fósiles [41]. El acetaldehído resultante se dimeriza en una disolución ligeramente 

alcalina para formar acetaldol que por hidrogenación catalítica se transforma en 1,3BDOL. El 

1,3BDOL también puede ser sintetizado por fermentación del acetaldehído [41]. Recientemente 

el acetileno ha sido reemplazado por el etileno como fuente de acetaldehído, debido a que es 

menos costoso [41].  

En los últimos años se ha demostrado que el 1,3BDOL también puede ser obtenido 

directamente por fermentación de materias primas renovables [41][42], un ejemplo es 

Genomatica que produce 1,3BDOL de base biológica a partir de ingredientes naturales de origen 

vegetal [43]. 

Entre los principales usos y aplicaciones en los que interviene el 1,3-butanodiol se 

encuentran:  

✂ El uso más conocido del 1,3BDOL es como intermediario en la manufactura de ciertos 

plastificantes para poliéster. Estos plastificantes son valiosos por la compatibilidad que tienen 
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con los polímeros y la estabilidad resultante de los materiales plastificados. En Estados Unidos 

este uso corresponde al 50% del total de las aplicaciones de este glicol. 

✂ Otra aplicación importante es en la manufactura de materiales estructurales para botes, 

molduras personalizadas, hojas y tableros utilizados en el sector de la construcción. El 

1,3BDOL proporciona resistencia al clima, además flexibilidad y resistencia a los impactos. 

✂ También es utilizado en la manufactura de poliésteres saturados para recubrimientos de 

poliuretano, en los que el glicol provee mayor flexibilidad a las moléculas de poliéster. Esta 

aplicación corresponde al 30% del 1,3BDOL producido en Estados Unidos e incluye la 

producción de recubrimientos, espumas y elastómeros. Alrededor del 10% del total de la 

producción de ese país se destina para la producción de monómeros utilizados en 

recubrimientos de curado por radiación. 

✂ El 1,3BDOL es un humectante, especialmente cuando se compara con otros glicoles que 

también fungen como humectantes; tiene la capacidad de mantener la humedad atmosférica 

casi en niveles constantes en el rango de 20-25%. 

✂ 1,3BDOL es un humectante efectivo para alimentos de mascotas, tabaco y formulaciones 

cosméticas. En las formulaciones cosméticas inhibe el secado de los cosméticos y la 

cristalización de componentes insolubles. Aproximadamente el 10% del total de 1,3BDOL que 

se produce en Estados Unidos se destina a productos de cuidado personal. 

✂ Los demás usos generales y finales del 1,3BDOL son surfactantes, tintas, solventes para 

saborizantes naturales y artificiales.  

✂ Además de lo ya mencionado hasta ahora, el 1,3BDOL es precursor del butadieno, un producto 

de suma importancia en la industria. 

El mercado mundial de 1,3-butanodiol está fragmentado debido a la presencia de actores 

globales y regionales. Los fabricantes clave que operan en el mercado mundial de 1,3-butanodiol 

son Daicel Corporation, Godavari Biorefineries Ltd., Shanghai Jinjin Industry Co., Ltd., Penta 

Manufacturing Company, OXEA GmbH, MMP Inc., Whyte Chemicals Limited, y Rita Corporation. 

 

I.5. Propuesta de tesis 

En la presente tesis se propone la obtención de 1,3-butadieno mediante catálisis 

heterogénea partiendo de materias primas provenientes de recursos renovables. Como se 

mencionó anteriormente el reactivo empleado, 1,3-butanodiol, puede ser obtenido a partir de 

derivados de la biomasa por fermentación de glucosa, sacarosa, glicerol y mezclas de glucosa y 

xilosa. 
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Actualmente la obtención de 1,3-butadieno se lleva a cabo principalmente empleando 

materias primas no renovables, por lo cual resulta interesante encontrar una ruta de síntesis que 

permita valorizar la biomasa y que involucre tecnologías más amigables con el medio ambiente. 
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la obtención de BD por deshidratación de butanodioles (BDOs) obtenidos a partir de gas de 

síntesis. También se han considerado dos rutas que parten del acetileno derivado del carbón. La 

ruta principal es la condensación de acetaldehído a través de 1,3-butanodiol mediante la cual se 

ha alcanzado un rendimiento total de BD del 60% [3]; la segunda ruta procede a través de 1,4-

butinodiol y se ha logrado un rendimiento de 70-75% [3]. El primer proceso implica la hidratación 

de acetileno a acetaldehído, que posteriormente se convierte en el producto aldólico, se hidrogena 

a 1,3-butanodiol y se deshidrata a butadieno, mientras que el segundo proceso (Reppe) utiliza 

formaldehído y acetileno para producir 1,4-butinodiol que se hidrogena a 1,4-butanodiol y se 

deshidrata parcialmente vía tetrahidrofurano a BD. Estas dos últimas rutas descriptas ya no son 

utilizadas. 

La empresa BASF (Ludwigshafen, Alemania) está explorando métodos y catalizadores para 

llevar a cabo la deshidrogenación oxidativa de butenos de cadena lineal a butadieno. El método 

no es nuevo: la deshidrogenación de buteno a butadieno ya se está utilizando en Rusia y China, 

pero en una escala relativamente pequeña. En particular, el proceso propuesto por BASF, utiliza 

catalizadores multimetálicos que contienen Mo como componente activo y múltiples reactores 

con un sistema optimizado de aprovechamiento de energía y operación alternada 

reacción/regeneración, que en conjunto, podría mejorar la economía de la deshidrogenación de 

buteno y permitir una implementación a gran escala [4].   

La otra rama que ha sido recientemente analizada es la producción de BD a partir de 

materias primas renovables o biomasa (marcadas en rojo en el Esquema II-1). Dentro de los 

productos químicos bio derivados a partir de los cuales puede obtenerse BD se encuentran el bio-

etanol, los butanoles (n-butanol) y los butanodioles (1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,2-

butanodiol y 2,3-butanodiol). 

 

II.1.1. Obtención de BD a partir de biomasa 

Actualmente existen distintas rutas propuestas para la obtención de BD a gran escala 

partiendo de materias primas renovables, entre ellas se encuentran: 

- Una ruta basada en la fermentación directa de azúcares u otras materias primas renovables a 

butadieno desarrollada por Genomatica (San Diego, California, Estados Unidos). Esta 

estrategia tiene la ventaja de que el producto se puede llamar butadieno "verde" porque se 

haría con recursos renovables. Genomatica y Braskem (São Paulo, Brasil), uno de los mayores 

productores de BD del mundo, han estado colaborando en la fabricación de biobutadieno 

desde 2013 [5].  

- Otra técnica está siendo investigada por Synthos (O�wi✁cim, Polonia). La ruta Synthos implica 

el acoplamiento deshidratante de dos equivalentes de etanol para producir butadieno. Esta 
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de bajo costo en grandes volúmenes ha dado lugar a una reactivación de este antiguo proceso de 

producción de butadieno. 

En la literatura la reacción etanol a butadieno (ETB, por sus siglas en inglés), es nombrada 

de diferentes formas según los dos procesos mediante los cuales ésta fue históricamente 

industrializada. El proceso en una etapa, o proceso Levedev, se refiere a la conversión directa en 

fase gas de etanol a butadieno sobre materiales activos. El proceso de dos etapas, también 

conocido como proceso Ostromislensky, consiste en la conversión en butadieno de una mezcla 

gaseosa de etanol/acetaldehído obtenida previamente por la deshidrogenación parcial del etanol. 

Ambos procesos siguen el mismo esquema de reacción, y por lo tanto se estudian conjuntamente. 

Cuando se instrumenta el proceso en una etapa, el acetaldehído constituye el principal 

subproducto del proceso. Por su parte, la adición de acetaldehído en el proceso en dos etapas 

conduce a las mayores productividades a escala industrial [18]✂[20].  

Hasta hace poco tiempo el mecanismo de reacción globalmente aceptado reconocía la 

condensación de acetaldehído como origen de las especies de C4, y se lo suele mencionar como 

mecanismo Kagan [2] (Esquema II-3). 

 

En el mecanismo Kagan, la secuencia de reacciones consiste en (1) una deshidrogenación 

no oxidativa del etanol para dar acetaldehído, (2) condensación aldólica para dar 3-

hidroxibutanal, (3) deshidratación del 3-hidroxibutanal a crotonaldehído, (4) reducción 

Meerwin-Ponndorf-Verley-Oppenhauer (MPVO) del crotonaldehído a alcohol crotílico, que 

involucra la intervención del etanol (que produce acetaldehído), (5) deshidratación del alcohol 

crotílico a butadieno.  

No obstante, recientemente Cavani et al. [21][22] han postulado la presencia de un 

carbanión intermediario en la formación de las especies de C4: 

 

Esquema II-3. Mecanismo Kagan. 
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El mecanismo Cavani, en cambio (Esquema II-4),  implica: (1) la disociación del etanol para 

formar acetaldehído e hidrógeno, (2) formación lateral de carbaniones por abstracción de un 

protón en las moléculas de etóxido adsorbido sobre ciertos sitios específicos, (3) formación de 

alcohol crotílico por ataque del carbanión sobre el acetaldehído, (4) deshidratación del alcohol 

crotílico para dar BD, (5) formación de 1-butanol por ataque del carbanión a una molécula de 

etanol adsorbida (reacción de Guerbet), (6) deshidratación del 1-butanol para dar 1-buteno, (7) 

reacción lateral de deshidratación de etanol por ausencia de una molécula vecina para dar etileno 

[21][22]. 

Independientemente del mecanismo más representativo de lo que sucede realmente a nivel 

de la superficie catalítica, el empleo de catalizadores con las funciones apropiadas para conseguir 

la secuencia de etapas requeridas con la mayor selectividad posible da lugar a la formación de 

distintos subproductos que disminuyen el rendimiento global a BD. Los principales son: i) etileno, 

proveniente de la deshidratación de etanol o de craqueo sobre sitios ácidos, ii)1-butanol a partir 

de la reacción de Guerbet, iii) butenos por deshidratación de 1-butanol, iv) propileno, a partir de 

acetona, v) compuestos C5+ por condensación de crotonaldehído. La reacción generalmente se 

lleva a cabo a altas temperaturas (> 400 °C) sobre catalizadores de MgO/SiO2 en presencia de 

promotores (por ejemplo, Zn, Zr, Ag, Cu) que incluyen una pequeña cantidad de sitios básicos 

fuertes (O2✄) combinados con una cantidad intermedia de sitios de acidez moderada (Si✂OH) y 

sitios básicos débiles (Mg✂OH) [21], [23]✂[29]. El rendimiento máximo de BD informado hasta el 

momento empleando las formulaciones de MgO/SiO2 es de aproximadamente el 50%, pero con 

bajas productividades de BD de hasta 0,2 gBD gcat
-1 h-1 en presencia de dopantes de Ag y Cu [26]. 

También se han explorado recientemente catalizadores de circonia, que usada en formulaciones 

con otros óxidos (Zn, La, Cu) eventualmente dopados con metales alcalinos como Cs o Na, pueden 

 

Esquema II-4. Mecanismo Cavani. 
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producir rendimientos cercanos al 60% a temperaturas del orden de los 377 °C [30][31]. Otras 

formulaciones alternativas con propiedades ácido-base equilibradas como Ta2O5/SiO2 [32]✂[34], 

Ag/ZrO2/SiO2 [35], ZnO/ZrO2/SiO2 [36], ZnO/✂-Al2O3 [37][38],  ZnxZryOz dopados con Na [39] y 

tamices moleculares dopados con Ag y Zr (por ejemplo, Ag/ZrBEA [40]) han sido probados en 

esta reacción, pero con bajas productividades de BD. 

II.1.1.2. Obtención de BD a partir de aldosas  

La hemicelulosa, que representa entre el 20 y el 40% de la biomasa, es un polímero amorfo 

complejo donde el componente principal es el monómero xilosa. 

 

Recientemente se ha propuesto una vía alternativa de obtención de butadieno representada 

en el Esquema II-5 que convierte inicialmente los azúcares de cinco carbonos, como la xilosa, en 

furfural [41][42], seguida de la decarbonilación y la hidrogenación en tetrahidrofurano (THF) 

[43][44] y la dehidro-desciclización para dar butadieno [45]. Se ha demostrado que la 

deshidratación-desciclización en fase gas de THF con pentasilo silíceo autopilareado (SPP) que 

contiene fósforo o una estructura de MFI exhiben una alta selectividad al butadieno (85�99%) 

tanto a baja (9%) como alta (89%) conversión de THF a temperaturas de reacción entre 200-400 

°C y velocidades espaciales entre 0,2 ✂ 130 s-1 [45].  

Otra ruta propone, en cambio, una primera etapa de decarbonilación de la xilosa o 

arabinosa para la obtención de tetritoles (treitol y eritritol), su posterior hidrogenólisis para la 

obtención de los butanodioles y finalmente la deshidratación de los mismos para obtener BD, 

según el Esquema II-6. 

 

Esquema II-5. Deshidratación de xilosa a furfural seguida de descarbonilación e hidrogenación a 

tetrahidrofurano. La deshidratación y la apertura del anillo produce butadieno. 
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La conversión de xilosa y arabinosa a tetritoles requiere la escisión selectiva de un enlace 

C-C terminal. Esto puede ser realizado de dos formas: i) mediante una reacción de decarbonilación 

directa o ii) por un mecanismo que contemple etapas de hidrogenación/deshidrogenación y 

retroaldolización/retroclaisen combinadas. La decarbonilación se ha llevado a cabo 

principalmente mediante el empleo de catálisis homogénea [46][47] que requiere el uso de 

solventes complejos  (alto punto de ebullición) a fin de disolver tanto los azúcares como los 

catalizadores que son difíciles (y costosos) de separar y no son fácilmente reutilizables. La 

combinación retroaldol/retroclaisen e hidrogenaciones/deshidrogenaciones no es selectiva para 

la posición terminal y podrían obtenerse una amplia variedad de productos adicionales como por 

ejemplo xilitol, xilulosa, eritrulosa. Por otra parte, el eritritol puede además ser obtenido por 

fermentación de azúcar o alcoholes de azúcares como glucosa y glicerol, con estudios que han 

informado un rendimiento máximo del 61 % partiendo de glucosa y 56% desde glicerol [48][49]. 

La producción de eritritol en gran escala se lleva a cabo mediante procesos fermentativos de 

glucosa y sucrosa, empleando mayormente levaduras osmofílicas. Las levaduras ampliamente 

empleadas para estos procesos son las de los géneros: Zygosaccharomyces, Debaryomyces, 

Hansenula y Pichia. Otras especies como Torula corallina y Candida magnoliae son capaces de 

producir eritritol a partir de glucosa con rendimientos del 40%.  Más recientemente se ha 

estudiado la producción de eritritol empleando bacterias en vez de levaduras, tales como 

bacterias del ácido láctico [50]. La obtención de este poliol de C4 a partir de fuentes renovables 

constituye otra vía alternativa de obtención de BD, ya que el eritritol por hidrogenolisis puede dar 

lugar a los butanodioles [51] los cuales por deshidratación permitirían obtener BD. 

 

Esquema II-6. Obtención de BD a partir de xilosa, arabinosa o glucosa vía tetritoles. 
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II.1.1.3. Obtención de BD a partir de alcoholes de C4 derivados de la biomasa 

Alcoholes C4 tales como 1,3-butanodiol (1,3BDOL), 2,3-butanodiol (2,3BDOL), 1,4-

butanodiol (1,4BDOL), 1,2-butanodiol (1,2BDOL), 1- y 2-butanol en la actualidad se producen 

mayormente a partir de recursos fósiles, y tienen usos importantes en la industria petroquímica 

[52][53]. Estos alcoholes también se pueden obtener a partir de materias primas renovables [54]. 

La biomasa lignocelulósica, que es el recurso renovable más abundante, se hidroliza fácilmente a 

azúcares como glucosa y sorbitol [55], y la fermentación de estos azúcares puede producir 

alcoholes C4. Por ejemplo, 1,3BDOL [56], 2,3BDOL [57], 1,4BDOL [58] y 2-butanol [59] se pueden 

producir a partir de glucosa por fermentación. Estos avances en las tecnologías de conversión de 

biomasa a alcoholes C4 brindan grandes oportunidades para producir bio-BD a partir de los 

mismos. 

En la literatura, se informó el procesamiento catalítico de n-butanol, varios butanodioles 

(BDOLs) e incluso tetritoles para la producción de BD a través de un proceso directo o de varios 

pasos. El Esquema II-7 proporciona una visión general de las rutas de alcoholes de C4 a BD y 

resume las principales transformaciones químicas involucradas. Se requiere una doble 

deshidratación en la conversión de butanodioles para producir BD, y alcoholes insaturados C4, 

como 2-buten-1-ol (2B1OL), 3-buten-1-ol (3B1OL) y 3-buten-2-ol (3B2OL), se generan como 

intermediarios [54]. Por lo tanto, la formación eficiente de alcoholes C4 insaturados a partir de 

butanodioles es un proceso clave para producir BD con alta selectividad. Existe otra ruta a BD, 

basada en la deshidratación/deshidrogenación del butanol. Los butanoles pueden obtenerse a 

partir de fuentes renovables mediante la fermentación de carbohidratos en la llamada 

fermentación ABE [60][61], nombrada así por sus principales productos: acetona, butanol y 

etanol. El n-butanol y sus isómeros se deshidratan en fase gaseosa empleando catálisis ácida 

produciendo 1-buteno (e isómeros) [60][62]✂[65], que pueden deshidrogenarse adicionalmente 

para producir BD [66]. Esta podría ser una ruta alternativa para la obtención de BD a partir de 

biomasa, ya que se conecta directamente al proceso de deshidrogenación industrial más moderno 

de 1-buteno [52][67] empleando catalizadores compuestos de óxidos de Cr, Fe y/o Al (por 

ejemplo, Fe2O3/bauxita) o de fosfatos (Ca-Ni)[52][67]. Aunque Shell, Phillips y Petro-Tex han 

utilizado este último proceso, la mayoría de las plantas se han cerrado debido a los altos costos 

operativos derivados de las elevadas temperaturas (hasta 700 °C) necesarias para compensar la 

endotermia de la reacción. Como se mencionó anteriormente BASF está trabajando en un proceso 

que permitiría la implementación de la deshidrogenación de buteno a gran escala mediante la 

optimización del aprovechamiento de energía [4]. 

Dado que se han aplicado comercialmente en el pasado tanto la fermentación ABE como la 

deshidrogenación oxidativa de butenos a BD, una revitalización combinada de estas tecnologías 
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podría potencialmente conducir a BD de base biológica. Sin embargo, se debe incluir la 

deshidratación catalítica adicional para transformar el butanol en butenos. Aunque esta reacción 

se considera bastante fácil, el butanol se produce en el agua y su recuperación es un problema 

importante [60][65][68].  

Por último, se puede obtener BD a partir de polioles de C4 provenientes de azúcares 

(tetritoles, C4O4H10). Estos tetritoles se producen como se mencionó anteriormente a través de la 

hidrogenación o de la fermentación de azúcares tetrosa naturales. Los tetritoles pueden 1) sufrir 

reacciones de C-O hidrogenólisis, estas reacciones conducen a dos productos primarios, que son 

el 1,2,4- y 1,2,3-butanotriol (Esquema II-8). Las reacciones de hidrogenólisis de los butanotrioles 

producen cuatro butanodioles (1,3BDOL, 1,2BDOL, 2,3BDOL y 1,4BDOL) los cuales seguidos de 

una doble deshidratación dan lugar al BD. Usualmente se requieren de catalizadores conteniendo 

un metal noble (ej: Ru, Ir, Rh) y un promotor oxofílico (ej: Re, Mo) y presencia de hidrógeno para 

 

Esquema II-7. Resumen de las rutas de producción de BD a partir de alcoholes de C4 [2]. 
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llevar a cabo estas reacciones de hidrogenólisis en las cuales se produce la ruptura de dos enlaces 

C-O [69][70][51]. 2) Otra ruta de reacción del eritritol a butanodioles es posible con 1,4-

anhidroeritritol como intermediario clave. El 1,3BDOL y el 1,2BDOL se pueden producir mediante 

la hidrogenólisis del 1,4-anhidroeritritol. El 1,4BDOL se puede producir mediante la hidratación 

de THF, que también es un producto de la hidrogenólisis del 1,4-anhidroeritritol (Esquema II-8). 

3) Es posible obtener BD mediante deoxodeshidratación (DODH) de los tetritoles (Esquema II-

9), que implica la pérdida de dos grupos hidroxilos vecinales con formación de una olefina. Según 

lo demostrado por Shiramizu y Toste [71], la doble DODH en fase líquida hacia BD tuvo lugar 

utilizando catalizadores de renio homogéneos (MeReO3 y HReO3) y un alcohol reductor (3-

octanol). Cook et al. [72] han trabajado en condiciones bifásicas para DODH de eritritol a 135 °C, 

utilizando clorobenceno como solvente y PPH3 (trifenilfosfano) como reductor, obteniendo 

después de 28 h aproximadamente 80% de BD. Junto al BD como el producto principal, también 

se formaron 3-buten-1,2-diol y cis-2-buten-1,4-diol en una proporción molar de 85:15. Los 

últimos productos enólicos son el resultado de una reacción de DODH simple (eliminación de dos 

OH vecinales) en uno de los pares de 1,2 o 2,3-diol.  

 

 

Esquema II-8. Rutas de reacción del eritritol [51]. 
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El Esquema II-9 resume todos los posibles productos enólicos que pueden derivarse del 

eritritol mediante una única reacción DODH, a saber: 3-buten-1,2-diol, cis-2-buten-1,4-diol y 

trans-2-buten-1,4-diol. Dado que el 3-buten-1,2-diol es un diol vecinal, puede sufrir una segundo 

DODH que da como resultado la formación de BD. Cook y Andrews [72] han verificado la ruta de 

formación de BD alimentando 3-buten-1,2-diol al sistema. 

 

 

II.1.1.3.1. Obtención de BD a partir de butanodioles 

La deshidratación catalítica doble de 1,3BDOL, 1,4BDOL, 1,2BDOL y 2,3BDOL conduce a BD. 

La reacción de deshidratación con los diferentes BDOLs conduce a una mezcla de productos 

intermedios (3-buten-2-ol, 2-buten-1-ol, 3-buten-1-ol y tetrahidrofurano, este último debido a la 

ciclodeshidratación de 1,4-butanodiol), que se originan en la primera deshidratación, y productos 

secundarios (como por ejemplo butanona y 2-metil propanal), que resultan de reacciones 

competitivas. Las rutas y la química de la doble deshidratación de los butanodioles se representan 

en el Esquema II-10.  

 

Esquema II-9. Ruta DODH aplicada al eritritol. 
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II.2. Obtención de BD por deshidratación de 1,3-butanodiol  

De los tres procesos alternativos para producir BD vistos en el Esquema II-7 a partir de 

derivados de biomasa, en esta Tesis se estudiarán aquellos procesos basados en butanodioles. 

Específicamente se investigará la obtención selectiva de butadieno a partir de 1,3BDOL.  

Las reacciones como la deshidratación, deshidrogenación e hidrogenación pueden 

convertir al 1,3BDOL en compuestos oxigenados valiosos como alcoholes insaturados, 

compuestos de hidroxicarbonilo (aldol) y compuestos carbonílicos insaturados, así como en 

olefinas y otros productos. La distribución de los productos dependerá, entre otros factores, de 

las propiedades ácido-base del catalizador y de la presencia o no de una función metálica en la 

formulación del catalizador. En el Esquema II-11 se muestran los posibles productos que se 

pueden obtener a partir del 1,3BDOL. 

El BD puede obtenerse a partir de una doble deshidratación del 1,3BDOL formando como 

intermediarios alcoholes insaturados: 3-buten-1-ol (3B1OL), 2-buten-1-ol (2B1OL) y 3-buten-2-

ol (3B2OL). 

 

Esquema II-10. Resumen de las rutas de producción de BD a partir de alcoholes de C4 [2]. 
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Se ha propuesto una ruta de reacción para la disociación de 1,3-butanodiol (Esquema II-

12), en la que el 1,3-butanodiol se deshidrogena en primer lugar para producir 3-hidroxibutanal 

o 4-hidroxi-2-butanona. Luego, el cetoalcohol resultante puede disociarse mediante la inversa de 

la condensación aldólica: el 3-hidroxibutanal podría disociarse en dos moléculas de etanal, 

mientras que la 4-hidroxi-2-butanona podría producir formaldehído y propanona. Finalmente, el 

etanal, el formaldehído y la propanona se podrían hidrogenar en etanol, metanol y 2-propanol, 

respectivamente. Las propiedades básicas de las REOs funcionan como catalizadores tanto para 

la deshidrogenación del 1,3-butanodiol como para la reacción aldólica inversa de los 

cetoalcoholes. En la reacción de 1,3-butanodiol sobre catalizadores a base de Cu [79]  a 220 °C, 

observaron que se formaron pequeñas cantidades de etanol, etanal y propanona mediante la 

deshidrogenación y la reacción aldólica inversa, y la 4-hidroxi-2-butanona también se 

descompuso en propanona a través de la reacción aldólica inversa. 

 

La deshidratación en fase gas de tres butanodioles (1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol y 1,2-

butanodiol) y los propanodioles (1,2-propanodiol y 1,3-propanodiol) fue estudiada utilizando 

sólidos de distinta naturaleza como catalizadores. Se encontró que los alcoholes insaturados, 

producto de la primera deshidratación, se formaron selectivamente sobre CeO2 puro [80]✂[82]; 

3-buten-2-ol y trans-2-buten-1-ol se produjeron a partir de 1,3BDOL a 325 °C con una selectividad 

de 58 y 37 % en moles, respectivamente. Por el contrario,  sólidos ácidos como la sílice-alúmina, 

la alúmina y la titania [80] catalizaron la deshidratación no selectiva del 1,3BDOL formando, 

además de alcoholes insaturados, productos de varios tipos de reacciones como la isomerización 

y la deshidratación adicional de los alcoholes insaturados siendo el butadieno uno de los 

principales productos. En la deshidratación de alcoholes catalizada por ácido y base, la reacción 

 

Esquema II-12. Posible ruta de disociación del 1,3-butanodiol [75]. 
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puede proceder a través del mecanismo E1 o E2 y E1cB, respectivamente. Por lo tanto, la 

deshidratación de 1,3-butanodiol sobre ácido y base produciría 2B1OL (producto de eliminación 

de Saytzeff) y 3B1OL (producto de eliminación de Hoffmann), respectivamente. Sin embargo, los 

productos principales sobre CeO2 fueron: 3-buten-2-ol y trans-2-buten-1-ol. Estos resultados 

fueron atribuidos a la combinación de la propiedad redox del CeO2 y la estructura molecular de 

los 1,3-dioles.  Los sitios activos de CeO2 en la deshidratación del 1,3-butanodiol no son sitios 

ácido-base, sino que la actividad catalítica de CeO2 se originaría a partir de la propiedad redox 

entre Ce4+ y Ce3+. Se ha propuesto un mecanismo para deshidratación de 1,3-dioles a alcoholes 

insaturados sobre CeO2 (Esquema II-13) donde inicialmente, un átomo de H en la posición 2 en 

grupo metileno y dos grupos OH del 1,3-butanodiol se coordina con cationes Ce4+. El átomo de H 

es retirado por el catión Ce4+ como radical, y el radical H dona un electrón para reducir Ce4+ a Ce3+, 

entonces el propio radical H se oxida a protón. Finalmente, un grupo OH se extrae como radical 

para producir alcoholes alílicos, y el radical OH y el protón se recombinan en H2O con la 

abstracción de un electrón de Ce3+ para producir Ce4+ [81]. Cálculos utilizando la teoría PIO 

(Paired Interacting Orbital) entre la superficie de CeO2 y el 1,3-butanodiol [83][84], sugieren que 

un defecto de oxígeno en la superficie de CeO2 (111) es el sitio activo para la deshidratación del 

1,3-butanodiol, y por el contrario, los bordes, las esquinas y otras caras de CeO2, como (100) y 

(110), catalizan la reacción secundaria, la deshidrogenación.  

 
La deshidratación del 1,3-butanodiol en fase gas a 325-375 °C se ha investigado también 

sobre catalizadores CeO2/ZrO2 [85]. Como ya se mencionó CeO2 puro cataliza selectivamente la 

deshidratación del 1,3-butanodiol para formar 3-buten-2-ol y 2-buten-1-ol, por su parte el ZrO2 

puro, que es mucho menos activo que el CeO2 puro, cataliza la deshidratación para formar 3-

buten-1-ol. En el catalizador CeO2/ZrO2, la presencia de una pequeña cantidad de CeO2 suprimió 

la formación de 3-buten-1-ol e indujo la deshidratación de 1,3-butanodiol para formar 3-buten2-

ol (3B2OL) y 2-buten-1-ol (2B1OL) y la posterior deshidrogenación de 3-buten-2-ol para formar 

 

Esquema II-13. Posible mecanismo de deshidratación de 1,3BDOL sobre CeO2 [80]. 
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3-buten-2-ona (MVK) y butanona (MEK), indicando que la actividad de este catalizador estaría 

relacionada con las características redox de CeO2. 

Se ha sugerido que la ruta de deshidratación del 1,3-butanodiol sobre la circonia procedería 

a través de la eliminación de Hoffmann de 2 alcoholes mediante un mecanismo concertado ácido-

base mediante el cual el grupo OH en la posición 3 junto con el hidrógeno en la posición 4 serían 

eliminados para formar 3B1OL. Por otra parte, el 3B2OL se produce mediante la eliminación de 

un grupo OH en la posición 1, y el 2B1OL se produce mediante la eliminación de un grupo OH en 

la posición 3 y un hidrógeno en la posición 2. Sobre CeO2 inicialmente se eliminaría el hidrógeno 

en la posición 2 del 1,3BDOL y luego se elimina un grupo OH como se mostró en el Esquema II-

13, que sobre este catalizador es predominantemente el grupo OH en la posición 1 para producir 

3B2OL. El grupo OH en la posición 3, cuya eliminación conduciría al 2-buten-1-ol, es menos 

reactivo debido al impedimento estérico que provoca el grupo metilo [85][81]. 

Recientemente, Nemoto et al. [86] estudiaron la deshidratación de 1,3BDOL en fase gas a 

325 °C sobre catalizadores de fluorita Yb2O3-ZrO2 preparados por diferentes métodos. Los 

productos principales observados fueron los alcoholes insaturados 3B2OL y 2B1OL, trazas de 

3B1OL y como subproductos principales obtuvieron MVK y MEK. Sobre Yb2O3-ZrO2 preparado 

por método hidrotérmico y calcinado a 900 °C obtuvieron una selectividad total a alcoholes 

insaturados superior al 95% a una conversión de 1,3-butanodiol del 82%. Esta elevada actividad 

hacia la primera deshidratación fue atribuida a un defecto de oxígeno en la cara estable (111) de 

Yb2Zr2O7 cúbico que proporcionaría un sitio activo, y que Zr4+, Yb3+ y O2- expuestos en el defecto 

podrían coordinarse con una molécula de 1,3-butanodiol para formar una estructura tridentada 

de coordinación, que posiblemente inicie la deshidratación para producir alcoholes insaturados a 

través de un mecanismo concertado base-ácido. 

La reacción del 1,3BDOL puro en fase gas fue también estudiada [87] empleando una serie 

de óxidos simples MyOx (MgO, Y2O3, CeO2, Al2O3, TiO2, ZrO2, ZnO y Nb2O5) con diferentes 

propiedades ácido-base, catalizadores de cobre-sílice y cobre-óxido simple. La conversión de 

1,3BDOL en catalizadores ácido-base (óxidos simples) dió como resultado una gran cantidad de 

productos, que los autores clasificaron en dos grupos principales que surgen de las reacciones 

iniciales de deshidratación y deshidrogenación, y además, reacciones consecutivas de 

deshidratación, hidrogenación y escisión del enlace C-C.  Se observó que la principal vía de 

reacción que tiene lugar en los óxidos básicos es la deshidrogenación del 1,3BDOL (dando lugar a 

4-hidroxi-2-butanona y 3-hidroxibutanal que posteriormente pueden dar metil vinil cetona, metil 

etil cetona, acetaldehído, acetona, formaldehído, metanol y/o etanol) mientras que los óxidos 

ácidos deshidratan predominantemente hacia los alcoholes insaturados y olefinas. De esta 

manera, los alcoholes insaturados fueron los principales productos de deshidratación cuando se 

utilizaron los catalizadores MyOx (óxidos simples): el alcohol secundario 3B2OL predominó sobre 
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CeO2 mientras que ambos alcoholes insaturados (3B2OL y 2B1OL) se obtuvieron en 

concentraciones similares en el resto de los óxidos. El hecho de que las reacciones de eliminación 

de 1,3BDOL procedan con altas selectividades incluso en óxidos básicos no es sorprendente, ya 

que, en sólidos básicos fuertes, los monoalcoholes pueden experimentar eliminación de agua en 

fase gaseosa por un mecanismo E1cB con formación de un enlace C=C.  

El efecto de un sitio metálico en la transformación en fase gaseosa de 1,3BDOL, se investigó 

empleando dos catalizadores de cobre soportados por sílice (CuSi) preparados por distintos 

métodos. Los catalizadores de CuSi fueron más activos que los óxidos MyOx ácido-base para 

convertir el 1,3BDOL, pero con más de 86% de selectividad a productos de deshidrogenación. Las 

cetonas (4-hidroxi-2-butanona y butanona) resultantes de la deshidrogenación inicial del grupo 

OH secundario del 1,3BDOL fueron los productos principales, convirtiéndose la 4-hidroxi-2-

butanona en una cetona saturada (butanona) en catalizadores con una mayor dispersión de Cu0. 

También se estudió la utilización de catalizadores bifuncionales metal-base o metal-ácido, 

catalizadores de Cu y MgO o Al2O3, comprobándose que los sitios superficiales Cu0 inicialmente 

deshidrogenaron rápidamente el 1,3BDOL mientras que la distribución de productos final 

dependió de la dispersión de cobre y de la naturaleza ácida o básica del catión acompañante. Por 

otro lado, no se obtuvieron alcoholes insaturados con catalizadores bifuncionales lo cual fue 

atribuido a la inhibición de la ruta de deshidratación inicial de 1,3BDOL.  

La reacción catalítica del 1,3-butanodiol ha sido también investigada utilizando 

catalizadores sólidos ácidos tales como SiO2/Al2O3, Al2O3, ZrO2 y TiO2 [88]. La actividad catalítica 

se correlacionó directamente con las propiedades ácidas: los catalizadores ácidos fuertes, 

SiO2/Al2O3 y Al2O3, catalizaron la deshidratación de 1,3-butanodiol a una temperatura de reacción 

por debajo de 250 °C, mientras que los catalizadores ácidos débiles, ZrO2 y TiO2, requirieron una 

temperatura superior a 325 °C.  En cuanto a los productos formados, SiO2/Al2O3 catalizó la 

deshidratación de 1,3-butanodiol a alcoholes insaturados y su posterior conversión a 1,3-

butadieno (obteniendo un rendimiento a BD de 13,7% a 225 °C y 26,7% a 250 °C). Sobre Al2O3, en 

cambio se obtuvo 4-metil-1,3-dioxano, que es el compuesto acetal de 1,3-butanodiol y 

formaldehído, con alta selectividad. Sobre TiO2 y ZrO2, debido a reacciones secundarias como la 

deshidrogenación y la hidrogenación, se produjeron varios compuestos entre ellos: 3-buten-2-

ona, 2-butenal, 1-butanol y 2-butanol. Experiencias adicionales con monoalcoholes (1-butanol y 

2-butanol) y con alcoholes insaturados fueron realizadas utilizando SiO2/Al2O3, TiO2 y ZrO2 [88]. 

En la reacción de 1-butanol y 2-butanol, SiO2/Al2O3 exhibió actividad a menor temperatura (225 

°C) que TiO2 y ZrO2 (350 °C). La reactividad del 2-butanol fue mucho mayor que la del 1-butanol 

sobre todos los catalizadores, lo que sugiere que la deshidratación procede vía carbocatión como 

intermediario: un carbocatión secundario, que se produce por la eliminación del grupo OH del 2-

butanol, es más estable que el primario derivado del 1-butanol. El principal producto formado a 



Capítulo II ✂ Estado del arte 

 

II-21                                                                                           

 

 

partir del 2-butanol fue el 2-buteno, que es la olefina en la cual los carbonos intervinientes en el 

doble enlace están más sustituidos que corresponde al producto preferencial según regla 

propuesta por el químico ruso Saytzeff. Esta regla es principalmente aplicable cuando el 

mecanismo de la reacción de eliminación procede mediante catálisis con ácidos. Acerca de la 

reactividad de los alcoholes insaturados se encontró que 2B1OL y 3B2OL se deshidrataron 

predominantemente en BD (92,8% y 93% de selectividad respectivamente) al mismo nivel de 

conversión (70-78%) sobre SiO2/Al2O3, mientras que el 3B1OL produjo propeno y formaldehído 

con la mayor selectividad. Además, la reactividad del 3B1OL fue menor que la del 2B1OL y 3B2OL.  

Los 3 alcoholes insaturados fueron deshidratados a 1,3-butadieno sobre TiO2, pero también se 

promovieron las diversas reacciones secundarias obteniendo una distribución de productos muy 

compleja. La reactividad de los alcoholes insaturados sobre TiO2 se puede resumir como: 3B2OL> 

2B1OL> 3B1OL (70,2%, 53,3% y 38,2% de conversión respectivamente) y la mayor selectividad 

hacia BD se obtuvo sobre 2B1OL y 3B2OL (71,3% y 70,2% respectivamente). 

De acuerdo a los autores [88] los productos formados a partir del 1,3BDOL sobre los 

catalizadores ensayados (SiO2/Al2O3, Al2O3, ZrO2 y TiO2 ) pueden dividirse en 5 grupos según las 

reacciones que los producen como: i)  alcoholes insaturados, 1,3-butadieno y éteres insaturados 

que son formados por deshidratación de 1,3-butanodiol, ii) propanona, formaldehído, metanol y 

4-metil-1,3-dioxano: descomposición de 4-hidroxi-2-butanona, que se forma mediante la 

deshidrogenación del grupo OH secundario en 1,3-butanodiol, iii) 3-buten-2-ona (MVK), 

butanona (MEK) y 2-butanol: deshidratación de 4-hidroxi-2-butanona, iv)1-butanol, 2-butenal y 

butanal: hidrogenación y deshidrogenación consecutivas de alcoholes insaturados, v) 

acetaldehído y etanol: descomposición del acetaldol, que se produce mediante la 

deshidrogenación del grupo OH primario en 1,3-butanodiol. 

Otros autores [89] investigaron la deshidratación catalítica del 1,3-butanodiol a butadieno 

utilizando varios aluminosilicatos con diferentes relaciones SiO2/Al2O3 y estructura porosa 

(SiO2/Al2O3, HZSM5, NaZSM5 y Al-SBA-15) empleando una solución de 1,3BDOL al 10% en agua 

e informaron una correlación entre el rendimiento catalítico a BD, el número total de sitios ácidos 

y la fuerza ácida. Además, concluyeron que la presencia de sitios ácidos de Brønsted de fuerza 

media son necesarios para obtener una buena selectividad a butadieno. Con todos los 

catalizadores ensayados, los principales productos detectados por los autores fueron BD, propeno 

y 3B1OL, lo que sugiere un mecanismo de reacción que involucra primero un paso de 

deshidratación que comprende la formación de 3B1OL y 3B2OL como intermediarios seguido de 

dos reacciones paralelas: (1) deshidratación de 3B1OL en BD, y (2) escisión C✂C de 3B1OL o 

3B2OL para dar propeno. También detectaron subproductos menores, incluidos MEK, MVK, 

3B2OL, 1-butanol y 2-butanol. A diferencia de estudios previos sobre la deshidratación del 

1,3BDOL sobre sílice-alúminas [88], no se detectó la formación de éter. Utilizando HZSM5 con una 
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relación SiO2/Al2O3 de 260 como catalizador alcanzaron un rendimiento máximo a BD del 60% y 

una productividad de 0,50 gBD gcat
-1 h-1 a 300 °C, con la formación simultánea de propeno a una 

relación de selectividad BD/propeno de 2,5. Este catalizador exhibió además una desactivación 

luego de 102 horas de reacción con una disminución en la conversión del 100% al 80% debido a 

la deposición de coque con una pérdida del 36% del área superficial específica [89]. La 

oligomerización de propeno, podría promover la generación de productos pesados junto con la 

oligomerización de BD incrementando la formación de coque. El efecto de la temperatura fue 

estudiado y se observó una modesta variación de las relaciones de selectividad de BD/propeno 

sobre las zeolitas con relaciones altas de Si/Al, lo que sugiere energías de activación similares 

para BD y generación de propeno a partir de 3B1OL. Por el contrario, para los catalizadores 

SiO2/Al2O3 y Al-SBA-15, un aumento de temperatura favoreció la generación de propeno a 

expensas de BD, lo que indicaría que sobre estos catalizadores la energía de activación para la 

generación de propeno es mayor [89]. En cuanto a la naturaleza de los sitios ácidos (Brønsted y 

Lewis), la presencia de una mayor proporción de sitios ácidos de Brønsted en zeolitas ZSM5 con 

mayores relaciones SiO2/Al2O3 sería el origen de la mayor selectividad a BD. En particular, ZSM5 

con relación molar SiO2/Al2O3=260, que posee sitios ácidos de Brønsted principalmente de fuerza 

intermedia, mostró la mayor selectividad de BD a 300 °C. Estas observaciones concuerdan con las 

conclusiones extraídas de estudios previos sobre la deshidratación de 1-butanol sobre zeolitas 

ácidas, lo que sugiere la mayor contribución de un mecanismo de eliminación de tipo E2, pero sin 

formación de éter como intermediario [90]. 

El empleo de Al-SBA-15 con cantidades variables de aluminio ha sido estudiado por Jing et 

al. [91], y encontraron que la cantidad de sitios ácidos con fuerza débil y media se correlacionaron 

directamente con la actividad catalítica para la deshidratación en fase gas del 1,3-butanodiol al 

10% en agua en butadieno. El mejor rendimiento se logró con una muestra de Al-SBA-15 con una 

relación SiO2/Al2O3 de 76, con la que se obtuvo un rendimiento a BD del 58%, y una productividad 

de 0,49 gBD.gcat-1.h-1 a una temperatura de 200 °C. Los principales productos detectados por los 

autores fueron BD, propeno y 3B1OL, y subproductos que incluyeron MEK, MVK, 3B2OL, 1-

butanol y 2-butanol, y no se detectó formación de éteres. Dado que este catalizador presentó sitios 

ácidos de Brønsted con fuerza débil y media, se concluye que este tipo de sitios serían los 

adecuados para la deshidratación del 1,3BDOL a BD. La estabilidad catalítica se estudió sobre Al-

SBA-15 con SiO2/Al2O3= 76 a 250 °C durante 102 horas, manteniendo conversión completa de 

1,3BDOL durante las 32 horas iniciales, seguida de una desactivación lenta al 82% debido a la 

deposición de residuos carbonosos. Paralelamente, el rendimiento de BD disminuyó del 61% al 

51%, aumentando el rendimiento de 3B1OL (del 0,5% al 11%), mientras que el rendimiento de 

propeno se mantuvo estable en torno al 20%. En forma similar a lo informado anteriormente, un 
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incremento en la temperatura favoreció la formación de propeno en lugar de BD, lo que sugiere 

una mayor energía de activación para esta ruta de reacción.   

Las zeolitas ácidas han sido ampliamente exploradas para la deshidratación de 1- y 2-

butanol a butenos, mostrando la formación de subproductos resultantes de reacciones 

secundarias de oligomerización, craqueo y aromatización [90][92][64]. Las propiedades ácidas 

de las zeolitas dependen principalmente de la topología y la relación atómica Si/Al, pero también 

pueden verse afectadas por la presencia de heteroátomos. En particular, el intercambio con Ce 

puede afectar en gran medida la fuerza ácida de las zeolitas, condicionando a su vez la actividad 

catalítica, selectividad y estabilidad [93][94]. Fang et al. [95] ensayaron una serie de catalizadores 

basados en nanopartículas de CeOx (1-2,5 nm) encapsuladas en mordenita por diferentes 

métodos, con distintas relaciones Si/Ce, en la deshidratación de 1,3BDOL a 350 °C y presión 

atmosférica empleando 1,3BDOL al 10% en agua como reactivo.  Los principales productos 

detectados por los autores fueron BD, propeno y 3B1OL, en forma similar a lo informado 

anteriormente [91][89]. También se detectaron subproductos que incluyen MEK, metil vinil 

cetona (MVK), 3-buten-2-ol (3B2OL), 1-butanol y 2-butanol.  Un catalizador basado en CeOx 

encapsulado en mordenita con una relación atómica nominal Si/Al=10 y Si/Ce=50 mostró una 

conversión del 100%, selectividad a BD de 46% y productividad de 0,39 gBD gcat
-1 h-1 con la 

formación simultánea de propeno a una relación de selectividad BD/propeno de 1,90.  

Lee et al. [96] estudiaron el efecto de la topología de la estructura de la zeolita sobre la 

formación de butadieno durante la deshidratación de 1,3BDOL a 300 °C en condiciones de exceso 

de agua (H2O/1,3-butanodiol = 45). Compararon las propiedades catalíticas de la forma protónica 

de 11 zeolitas de poro medio con diferentes estructuras: HZSM5 (Si/Al=12), H-FER (Si/Al=9), H-

STI (Si/Al=8), HZSM5 (Si/Al=95), H-FER (Si/Al=130), H-STI (Si/Al=64), H-HPM-1, H-ZSM-22, H-

ZSM-23, H-ZSM48 y H-SAPO-11 y/o composiciones.  Encontraron que la H-ferrierita, con alto 

contenido de sílice (Si/Al = 130) y con canales de 10 y 8 anillos que se cruzan, exhibió el mayor 

rendimiento a butadieno (71%) con una productividad de 0,59 gBD gcat
-1 h-1, y mayor estabilidad.  

Adicionalmente los autores realizaron reacciones empleando 1,3BDOL puro para analizar el 

efecto del agua como diluyente del reactivo. Observaron que la dilución con agua atenúa la 

formación de coque y mitiga la desactivación del catalizador. Además, analizando los productos 

detectados durante reacción y en el coque formado luego de su disolución con CH2Cl2, pudieron 

descartar la vía de reacciones bimoleculares que han sido informada en la deshidratación de 

varios alcoholes [97]✂[99]  sugiriendo que  la deshidratación de 1,3BDOL se da principalmente 

por una vía monomolecular. En el mecanismo monomolecular el butadieno se forma a través de 

la doble deshidratación del 1,3BDOL.   

El rol de los intermediarios (butenoles) durante la deshidratación del 1,3BDOL, fue 

analizado utilizando tres zeolitas HZSM5 (95), H-ZSM-22 y H-FER (130) con diferentes 
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estructuras de poros y los tres isómeros de butenol (3B1OL, 2B1OL y 3B2OL) alimentados al 10% 

en peso en agua y temperatura de reacción de 300 °C [96]. Observaron que de los 3 isómeros, 

3B1OL presentó menor actividad y produjo una cantidad considerable de propeno similarmente 

a lo encontrado previamente sobre SiO2/Al2O3 [88]. Esto explicaría la presencia de este alcohol 

insaturado como producto de la reacción e implicaría que la formación de propeno durante la 

deshidratación del 1,3BDOL se originaría a partir del craqueo de este intermediario.   

El grupo OH de los tres isómeros de butenol, especialmente del 3B1OL, podría formar 

enlaces de puente hidrógeno in�✁✂✄☎✆✝✞✟✆✂✁✝✠ ✞☎✡ ✆☎✠ ✝✆✝✞�✁☎✡✝✠ ☛ ☞✝✆ ✝✡✆✂✞✝ ✌✍✌ ✝✡ ✎✂✠✝ ✏✂✠✑

Para comprobar si tal enlace de hidrógeno es posible dentro de los poros de HZSM5 (95), H-ZSM-

22 y H-FER (130) los autores [96] realizaron mediciones de los espectros IR de 3B1OL, 3B2OL y 

2B1OL adsorbidos a diferentes presiones en estas zeolitas, así como de las moléculas 

correspondientes en las fases líquida y gaseosa. Observaron que los espectros IR del 3B1OL en 

HZSM5 (95) mostraron solo una banda de estiramiento de OH a 3568 cm✄ 1, mientras que los de 

3B1OL adsorbidos en H-ZSM-22 y H-FER (130) mostraron otra banda alrededor de 3630 cm✄1, 

además de la banda alrededor de 3560 cm✄1. Estas bandas de estiramiento de OH de bajo y alto 

número de onda pueden atribuirse a los grupos OH intermoleculares unidos al hidrógeno del 

3B1OL adsorbido en los sitios ácidos de Brønsted (grupos puente Si-OH-Al) de las zeolitas, con y 

sin formar un enlace de hidrógeno intramolecular, respectivamente (Ver Figura II-1). Por lo 

tanto, en HZSM5 (95) el 3B1OL formaría un enlace de hidrógeno intramolecular, previamente 

informado como el principal confórmero del 3B1OL en fase gas [100]. Sin embargo, dentro de las 

zeolitas H-ZSM-22 y H-FER (130) puede existir el 3-buten-1-ol sin enlaces puente hidrógeno 

intramolecular, pero cuyo grupo OH está involucrado en interacciones de enlaces de hidrógeno 

intermoleculares con el sitio ácido de Brønsted de la zeolita. Los espectros IR de 3B2OL 

adsorbidos en HZSM5 (95), H-ZSM-22 y H-FER (130) se caracterizaron por una sola banda de 

estiramiento OH alrededor de 3620 cm-1, que puede asignarse a las moléculas de 3B2OL sin 

enlaces de hidrógeno intramoleculares adsorbidos en los sitios ácidos de Brønsted de la zeolita. 

Esto sugiere que la formación de 3B2OL con enlaces de hidrógeno intramolecular en estas zeolitas 

de poro medio es estéricamente desfavorable, probablemente debido a su naturaleza ramificada.  

A diferencia del caso de los otros dos intermediarios de reacción, no se encontraron bandas de IR 

asignables al grupo OH en los espectros de IR del 2B1OL adsorbido en HZSM5 (95), H-ZSM-22 y 

H-FER (130). La desaparición de la banda OH de los grupos puente Si-OH-Al a 3600-3610 cm-1 en 

estas zeolitas después de la adsorción de 2B1OL indica que la deshidratación de este isómero ya 

se ha producido incluso a temperatura ambiente. Los autores atribuyen, por lo tanto, la alta 

selectividad para la formación de butadieno encontrada en H-ZSM-22 y H-FER (130) durante la 

deshidratación del 1,3BDOL a una selectividad de forma de intermediario ya que la formación de 

3B1OL con enlaces de hidrógeno intramolecular, que es menos activo para la deshidratación que 
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los otros isómeros de butenol, estaría más impedida en los poros internos de estas zeolitas. En 

cambio, en la zeolita HZSM5 el confórmero del 3B1OL con enlaces de hidrógeno intramolecular 

se formarían más fácilmente contribuyendo a la menor selectividad hacia butadieno sobre esta 

zeolita. 

 

 

II.3. Objetivos de la tesis  

El objetivo general del presente trabajo es el desarrollo de un proceso catalítico para la 

transformación de polialcoholes obtenidos a partir de la biomasa en butadieno, que actualmente 

se obtiene a partir de materia prima no renovable. Particularmente, se estudiará la deshidratación 

de 1,3BDOL en fase gaseosa empleando catalizadores sólidos ácidos con el objetivo de obtener 

selectivamente BD. 

En esta Tesis se busca desarrollar catalizadores activos, selectivos y estables que permitan 

la obtención de butadieno a partir de butanodioles. Se pretende preparar materiales sólidos con 

propiedades fisicoquímicas y acidez tales que promuevan la ruta de deshidratación minimizando 

las demás rutas conducentes a productos indeseables. Para lograr este objetivo, se estudiará el 

mecanismo de la reacción en cuestión y se determinarán cuáles son los requerimientos que debe 

reunir el catalizador, tanto estructurales como de naturaleza y fuerza ácida superficial para 

promover la formación selectiva de BD. 

Además, se propone diseñar sistemas de reacción adecuados, optimizar las condiciones 

experimentales para las reacciones y seleccionar los catalizadores más adecuados para las 

mismas. Para ello se estudiará la influencia de las condiciones operativas como temperatura y 

 

Figura II-1. Estructuras propuestas para 3-buten-1-ol adsorbido en un sitio ácido de Brønsted, (a) con y 

(b) sin un enlace de hidrógeno intramolecular entre el protón del grupo OH y los electrones ✂ del enlace 

C=C [96]. 
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tiempo de contacto. Los catalizadores más promisorios serán evaluados en diferentes condiciones 

tratando de maximizar los rendimientos hacia los productos deseados. 

En base a lo descripto en la literatura y a los resultados que se obtengan, se propondrán 

mecanismos de reacción. 

Por otra parte, se realizará un seguimiento en el tiempo de la reacción con el objetivo de 

evaluar la posible pérdida de actividad de los catalizadores y los motivos que la generan. Para ello 

se propone el estudio detallado de los depósitos de coque presentes en los catalizadores luego de 

reacción. Finalmente se buscará optimizar las condiciones de reacción a fin de disminuir la 

desactivación. 
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caracterizado por un conjunto de arcos o de círculos concéntricos oscuros, conocido como 

diagrama de Laue o por una serie de picos denominado difractograma [22]. 

En difracción de rayos X comúnmente se emplea una muestra pulverizada constituida por 

muchos cristales para que tenga lugar una orientación al azar y de esta manera asegurar que 

algunas partículas estarán orientadas en el haz de radiación de rayos X para que se cumplan las 

condiciones de la ley de Bragg. En los análisis modernos de cristales se utiliza un difractómetro 

de rayos X que tiene un contador de radiación que detecta el ángulo y la intensidad del haz 

difractado. Un registro se encarga de graficar automáticamente la intensidad del haz difractado 

mientras el contador se desplaza por un goniómetro circular el cual está sincronizado con la 

muestra en un intervalo de valores ✄✂✁ ✟✌�☎✝✞✟☛✆☞✝ ☞✌ ✞✝✟✟☛ ✝☎✟✠✠✞✡nea los ángulos de los haces 

difractados y sus intensidades [23]. 

Condiciones experimentales 

La estructura de los diferentes sólidos fue evaluada por difracción de rayos X en un 

difractómetro marca Shimadzu XD-☛☞ ✌✟✝✍☎✝✞✝ ☞✌ ✠✆ ✡✆✝☞✝ ☞✌ ✡✝✎✟✌ ✏✑✒☞✁✓✔✕✓ ✖✗✁ ✡✝✆ ✞☎✠✞✟✝ ☞✌

✘☎✙ ✠✝✝ ☞☎✞✟☛✡✞✝�✟☛✟☛✝ ✞✠✌✟✝✆ ✟✌�☎✝✞✟☛☞✝✝ ✌✆ ✍☛✠✝✟✌✝ ✄✂ ✌✆✞✟✌✔ ✚ ✛✕✜✁ ✡✝✆ ✠✆☛ ✍✌✠✝✡☎☞☛☞ ☞✌ ✎☛✟✟☎☞✝

de 2°/min. Los difractogramas de las muestras fueron comparados con los registrados en las base 

de datos para zeolitas [4] y sólidos inorgánicos [24]. 

 

III.4.2. Fisisorción de nitrógeno, determinación de superficie específica 

Se obtuvieron las isotermas de adsorción empleando N2 a -196 °C y luego se empleó el 

método BET (Brunauer, Emmett y Teller) para estimar la superficie específica. En materiales 

zeolíticos coexisten micro y mesoporos, por lo que para calcular el volumen de microporos, así 

como para discriminar entre la superficie de microporos y la superficie externa de este tipo de 

materiales se empleó el método t-plot [18]. 

Condiciones experimentales 

Para la determinación de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 °C se empleó 

un sortómetro Micromeritics ASAP 2020 V4.02. Las muestras fueron desgasadas en vacío. Las 

isotermas de adsorción de nitrógeno se realizaron mediante el método volumétrico 

introduciendo sucesivas cargas de gas (N2) a presiones crecientes en un recipiente que contiene 

la muestra, dejando pasar el tiempo suficiente para lograr el equilibrio en cada punto, con una 

tolerancia del 5 % a los fines de poder medir el volumen de gas adsorbido en función de la presión 

del gas. De esta forma se puede obtener la isoterma de adsorción característica de cada sólido. 

Para el análisis de los resultados se empleó la ecuación linealizada del modelo BET para 

determinar el volumen de monocapa y poder así determinar el área de superficie específica 
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aplicando la ecuación correspondiente. Para la determinación de microporos se obtuvieron 

mediciones a valores muy bajos de presiones relativas (del orden de 10-7). 

III.4.2.1 Método BET 

El método BET es uno de los métodos más empleados para determinar superficie específica 

a partir de una isoterma de adsorción física de un gas inerte (usualmente N2) sobre la superficie 

de un sólido a la temperatura de ebullición del gas (-196°C en el caso del N2). 

La teoría de BET es una generalización de la teoría de Langmuir para adsorción en 

monocapa y se basa en las siguientes suposiciones [25]: 

1. La adsorción se produce en capas superpuestas de moléculas. 

2. No hay heterogeneidad superficial, o sea no hay adsorción preferente sobre ningún punto 

de la superficie. 

3. Las moléculas adsorbidas no interaccionan entre sí. 

4. Se supone un mecanismo determinado para la primera capa y otro distinto para las 

demás, siendo igual el mecanismo para las capas segunda en adelante. 

Para el desarrollo de la ecuación de BET se plantea el mismo tipo de equilibrio dinámico 

utilizado por Langmuir, sólo que se generaliza para infinitas capas. Luego se plantean sumatorias 

que, para poder ser resueltas, se supone que los calores desarrollados por el fenómeno desde la 

segunda capa en adelante, son iguales entre sí e iguales al calor de condensación, mientras que la 

primera capa desarrolla un calor distinto a los de las demás. Esto equivale a decir que las 

propiedades de evaporación-condensación de las moléculas desde la segunda capa en adelante 

son similares al estado líquido. 

El cálculo se basa en la determinación del volumen de gas requerido para formar una 

monocapa sobre la superficie del sólido. Se emplea la representación gráfica de la isoterma BET 

en su forma linealizada, la cual se presenta a continuación: 

☛
�✁✒☛☞✂☛✄

✌
☎

�✆✝✞
✟ ✠

✞✂☎
�✆✁✞✡ ✍

☛
☛☞

        Ecuación III-2 

Donde: 

Vm: volumen de monocapa. 

C: constante. 

P: presión de equilibrio. 

P°: presión de saturación del vapor. 

P/P°: presión relativa en condiciones normales. 

V:  volumen de gas adsorbido a una presión relativa P/P° 
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Para la determinación del Vm se utilizan los volúmenes de gas adsorbido correspondientes 

al intervalo de presiones relativas de adsorbato (N2) comprendido entre 0,05 y 0,3. Los valores 

de Vm ✚ � ✝✌ ✌✠✌☞✌✆ ✡☛✠✡✠✠☛✟ ✠✝☛✆☞✝ ✠☛ ✌✌✆☞☎✌✆✞✌ ✏✂✗ ✚ ✠☛ ✝✟☞✌✆☛☞☛ ☛✠ ✝✟☎�✌✆ ✏✞) 

respectivamente: 

✁ ✌ ☛✄☎
✆☞ ☛

       Ecuación III-3 

✝ =
☎

�✆✞
            Ecuación III-4 

Así, despejando C en la Ecuación III-3 y reemplazando en la Ecuación III-4 se tiene: 

Vm=
☎
✟✠ ✡           Ecuación III-5 

✍= 1 + 
✟
✡            Ecuación III-6 

Conociendo el valor de Vm se puede determinar el área de superficie específica mediante la 

siguiente ecuación:  

✎✏ ✌
�✆ ✑ ✒✓
�✆✔✕✖✗

 Ecuación III-7 

Donde: 

✘✙: Superficie específica (m2/g)  

✚✛: Volumen de gas requerido para formar una monocapa (cm3/g de catalizador)  

✜ ✢ ✣✟✌☛ ☞✌ ✠☛✟✝✠✤✡✠✠☛ ☞✌✠ ☛☞✝✝✟✎☛✞✝✁ ✘2 a -196 °C (16,2 x 10-20 m2)  

✥ : Número de Avogadro (6,02 x 1023)  

✚✛✦✧★✩: volumen molar de un mol de gas ideal (22414 cm3/mol) 

III.4.2.2. Método t-plot 

Esta técnica se basa en la medición del N2 adsorbido por una muestra sólida a presiones 

muy bajas. El procedimiento experimental es el mismo que el empleado para determinar la SBET 

pero requiere obtener mediciones a valores muy bajos de presiones relativas. 

El volumen de microporos y el área superficial correspondiente a dichos microporos se 

calculan a partir de la recta obtenida al graficar el volumen de líquido adsorbido en función del 

parámetro t. Este parámetro t se calcula a partir de la comparación con la isoterma 

correspondiente a un sólido de referencia no poroso (sílice). Para el caso de las zeolitas, se empleó 

la ecuación de De Boer (Ecuación III-8) [26] para obtener los valores de t para cada valor de P/P0 

medido en la experiencia de fisisorción de N2. 

✪ ✌ ✫
☎✬✭✮✮

✯✰✱✒☛☞✲☛✄✠✳✭✳✬✴✵
✶
✷         Ecuación III-8 
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donde, t está expresado en Å. 

La ordenada al origen de la recta que surge al graficar el volumen de líquido adsorbido en 

función del parámetro t (para valores de t entre 2 y 12 aproximadamente) nos da el volumen de 

microporos mientras que el valor de la pendiente indica el área superficial externa (no debida a 

los microporos). Restando al área superficial total obtenida mediante BET el valor del área 

externa obtenida mediante el método t-plot podemos conocer el área superficial debida a los 

microporos de la zeolita. 

 

III.4.3. Análisis químico 

III.4.3.1. Espectroscopía de absorción atómica 

La espectrometría de absorción atómica (AAS) es una técnica ampliamente usada para el 

análisis elemental de la mayoría de los elementos de la tabla periódica. Esta técnica tiene como 

fundamento la absorción de la radiación electromagnética de una determinada longitud de onda 

por los elementos que constituyen la muestra. Esta radiación es absorbida selectivamente por 

átomos que tienen niveles energéticos cuya diferencia en energía corresponde al valor de la 

energía de los fotones incidentes. Para una radiación monocromática, la absorbancia es 

directamente proporcional al camino óptico b a través del medio y la concentración c de la especie, 

estas relaciones vienen dadas por la ley de Beer (Ecuación III-9). 

A = a.b.c        Ecuación III-9 

Donde: 

a: coeficiente de absortividad, es característica para cada especie absorbente, evaluada en una 

longitud de onda específica.  

b: espesor de la celda.  

c: concentración de la muestra.  

 

El fundamento de la técnica de absorción atómica consiste en el análisis de una muestra 

líquida que es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador donde ocurren 

una serie de procesos como la evaporación del disolvente para producir un aerosol molecular 

sólido finamente dividido y la disociación de estas moléculas en un gas atómico. Estos átomos 

absorben la radiación emitida por una fuente externa (generalmente una lámpara de cátodo 

hueco) y la cantidad de radiación absorbida está en función de su concentración.  

La radiación que no es absorbida pasa a través de un monocromador que tiene como 

finalidad aislar la línea espectral excitante de la fuente de luz y enviarla a un detector [27]. La 

absorción se mide por medio de la diferencia entre las señales transmitidas en presencia y 
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ausencia del elemento analizado. Mediante esta técnica se determinó Na en la muestra NaY y Zn 

en el sólido ZnZSM5. 

 

III.4.3.2. Espectroscopía de fluorescencia de rayos X 

La Fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscópica que se basa en la 

absorción de rayos X para producir iones excitados electrónicamente que vuelven a su estado 

fundamental mediante transiciones que involucran a los electrones de los niveles de mayor 

energía. El exceso energético resultante de estas transiciones se disipa en forma de fotones, 

emisión de radiación X, fluorescente o secundaria con una longitud de onda característica que 

depende del gradiente energético entre los orbitales electrónicos implicados, y una intensidad 

directamente relacionada con la concentración del elemento en la muestra. La radiación 

característica de la emisión de cada átomo colimada incide sobre un cristal analizador (con un 

espaciado interatómico d) que la difracta en un ángulo ✂, en función de su longitud de onda (✑) de 

acuerdo a la ecuación de Bragg (Ecuación III-1). La intensidad de la radiación en un ángulo 

determinado y una longitud de onda específica es registrada en un detector, permitiendo así 

relacionarla con la concentración del elemento en la muestra [27]. 

Condiciones experimentales 

El contenido de W en los catalizadores TPA soportado sobre SiO2 y CsTPA se determinó 

empleando un espectrómetro de Fluorescencia de Rayos X, por dispersión en energía, Modelo 

EDX-720, marca Shimadzu, con colimador de 5 mm. El análisis de muestras sólidas se realizó 

sobre diferentes pastillas elaboradas con diferentes porciones de la misma muestra empleando el 

método de parámetros fundamentales y por comparación con patrones. Para el análisis de 

muestras con contenido de W fuera del rango de calibración se realizó una corrección de los 

coeficientes de sensibilidad de los parámetros fundamentales (FP), método de cuantificación que 

utiliza la teoría de emisión fluorescente de rayos X sin la adición de estándares externos. 

 

III.4.3.3. Resonancia Magnética Nuclear (NMR) 

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los años cuarenta para estudiar los 

núcleos atómicos. En 1951, los químicos descubrieron que la espectroscopia de resonancia 

magnética nuclear podía ser utilizada para determinar las estructuras de los compuestos 

orgánicos. Esta técnica espectroscópica puede utilizarse sólo para estudiar núcleos atómicos con 

un número impar de protones o neutrones (o de ambos). Esta situación se dá, por ejemplo, en los 

átomos de 1H, 13C, 14N, 15N, 19F y 31P [28]. Este tipo de núcleos son magnéticamente activos, es decir 

poseen espín, igual que los electrones, ya que los núcleos poseen carga positiva y poseen un 
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2,5 a 15,15 ✂✟✗ ✌ ☎✆✞✟☛✟✟✝�✝ ✠✌�☛✆✝ ✏✑ ✒ ☞✓✁☞✓ ☛ ✄✕✕ ✂✟✗✁ ✝☎✌✆☞✝ ✠☛ ☞✌✠ ☎✆✞✟☛✟✟✝�✝ ✟✌☞☎✝ ✠☛ ✁✠✌

hasta el momento actual tiene mayor aplicación analítica. 

La radiación electromagnética infrarroja tiene una energía que no es suficiente para 

producir transiciones electrónicas; sin embargo, su energía es similar a las pequeñas diferencias 

energéticas entre los distintos estados vibracionales y rotacionales existentes en la mayoría de 

las moléculas. Una molécula absorberá la energía de un haz de luz infrarroja cuando dicha energía 

incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transición vibracional de la molécula. El 

espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado de medir la intensidad de una 

radiación exterior absorbida, para cada longitud de onda, que hace posible la transición entre dos 

niveles de energía vibracional diferentes. Cada una de estas absorciones características de energía 

se corresponde con un movimiento vibracional de los átomos en la molécula.  

Las vibraciones moleculares pueden ser simples como en el caso de una molécula diatómica 

o complejas como en las moléculas poliatómicas. Una molécula con varios átomos presenta un 

número elevado de vibraciones fundamentales que dependen del grado de libertad de ésta. El 

número de grados de libertad de una molécula es igual a la suma de las coordenadas que son 

necesarias para localizar todos los átomos en el espacio. Un átomo tiene 3 grados de libertad, que 

corresponden a las 3 coordenadas x, y, z. Una molécula con N átomos tiene 3N grados de libertad, 

los cuales son rotacionales, vibracionales y traslacionales. Los grados de libertad rotacionales son 

debido a la rotación de la molécula alrededor del eje que pasa por el centro de gravedad y es 

preciso que en la rotación el átomo cambie de posición. Para una molécula con N átomos es de 

esperar 3N grados de libertad, 3 de los cuales representa movimientos traslacionales en dirección 

perpendiculares a los ejes de coordenadas y 3 movimientos rotacionales. En consecuencia, el 

restante equivale al número de modos vibracionales, así para una molécula no lineal es igual a 

3N-6 y para una molécula lineal corresponde a 3N-5 (los tres movimientos rotacionales pasan a 

ser 2 para moléculas lineales ya que la rotación de la molécula a través del eje del enlace no 

involucra desplazamiento de sus átomos) [30], [31]. 

No todas las vibraciones fundamentales de una molécula dan bandas de absorción en el 

espectro IR, para que esto ocurra deben cumplirse las siguientes condiciones: 

✄ Debe existir un cambio en el momento dipolar de la molécula durante la vibración. El 

momento dipolar está determinado por la magnitud de las cargas y por la distancia entre 

ambos centros de carga. 

✄ Las moléculas diatómicas en la que los dos átomos son iguales (O2, N2) solo producen 

vibraciones simétricas y por lo tanto no son activas en el IR. 

✄ Moléculas simétricas como CH4, CCl4, C6H6 no tienen momento dipolar permanente, pero se 

puede desarrollar durante la vibración y son capaces de absorber radiación infrarroja. 

✄ No deben coincidir en la misma frecuencia varias vibraciones fundamentales. 
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✄ La banda debe ser suficientemente intensa. 

✄ La energía vibracional debe corresponder a una longitud de onda que esté dentro del 

intervalo de trabajo del instrumento. 

Espectroscopia IR empleando piridina como molécula sonda 

La técnica de espectroscopia IR de piridina previamente adsorbida se empleó para 

determinar el tipo de sitios ácidos presentes en la superficie de cada catalizador ya que esta 

técnica permite discriminar entre sitios ácidos de Brønsted y de Lewis. La piridina actúa como 

una base de Lewis fuerte a través del par de electrones de su átomo de nitrógeno interaccionando 

así con los sitios ácidos [32], [33]. Se eligió piridina (pKb =9) en lugar de amoníaco (pKb = 5) 

debido a su menor basicidad lo cual permitirá que se adsorba sólo en sitios ácidos de determinada 

fuerza. 

En el espectro IR de piridina, la zona entre los 3000 y 4000 cm-1 (región del estiramiento de 

los grupos OH) nos brinda información acerca de qué tipos de sitios OH presentes en el sólido 

retuvieron a las moléculas de piridina y con qué fuerza, mientras que la región comprendida entre 

los 1400 y 1700 cm-1 provee información acerca del tipo de sitios ácidos (Lewis o Brønsted) 

presentes en la superficie del sólido. 

Previo a decidir qué bandas nos interesan dentro de la región del espectro que discrimina 

entre sitios ácidos de Lewis o de Brønsted, cabe recordar que el número de vibraciones esperado 

para la piridina, que es una molécula no lineal, puede calcularse según: 

Número de vibraciones = 3 N - 6 

donde N es el número de átomos de la molécula en cuestión. Por lo tanto, deberían esperarse 27 

vibraciones para la piridina. Sin embargo, las vibraciones que se ven en IR y son útiles para 

✌✝✞✠☞☎☛✟ ✠☛ ✆☛✞✠✟☛✠✌�☛ ☞✌ ✠✝✝ ✝☎✞☎✝✝ ✡✡☎☞✝✝ ✝✝✆ ✠☛ ✂19b ✚ ✂8a que corresponden al anillo y son 

sensibles a la interacción intermolecular vía el par de electrones del átomo de nitrógeno. En la 

Tabla III-1 se muestran los valores correspondientes a estas vibraciones según el tipo de 

interacción entre la piridina y el sólido. 

Por lo tanto, en esta zona del espectro entre 1700-1400 cm-1 existen bandas características 

que permiten discriminar entre sitios Lewis (banda a 1450 cm-1 atribuida a la piridina enlazada a 

un sitio Lewis) y sitios Brønsted (banda a 1540 cm-1 debida al ion piridinio) [34], [35]. Además, 

puede observarse en los espectros obtenidos a bajas temperaturas de evacuación, la presencia de 

piridina fisisorbida (pico a aproximadamente 1440 cm-1) pero desaparece al evacuar a mayores 

temperaturas. 
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integración del perfil obtenido al graficar la velocidad de formación de CO2 en función del tiempo 

y empleando un factor de calibración puede obtenerse el contenido de carbón depositado sobre 

el catalizador. 

Condiciones experimentales 

Previo al análisis de TPO, una muestra de catalizador usado (0,015 -0,020 g) se trató en flujo 

de nitrógeno a la temperatura de reacción durante 30 minutos para eliminar reactivos y 

productos débilmente adsorbidos. Posteriormente, el catalizador pretratado fue calentado en una 

corriente de 2% O2/N2 desde temperatura ambiente hasta 800 °C empleando una rampa de 

calentamiento de 10 °C/min. El CO2 generado por el tratamiento oxidativo de los depósitos de 

carbono presentes en el catalizador se convirtió a metano empleando para ello un reactor 

metanador mantenido a 400 °C y usando un catalizador de Ni/kieselghur. La evolución de metano 

fue cuantificada empleando un cromatógrafo de gases con detector de ionización de llama, FID 

(cromatógrafo de gases SRI 8610C). El porcentaje de carbono por gramo de catalizador se 

determinó a partir del área de los perfiles de oxidación. Previo a realizar las cuantificaciones del 

carbón depositado sobre los catalizadores empleados en reacción, se debió calibrar el equipo de 

✝�☎☞☛✡☎✁✆ ☛ ✞✌✟✌✌✟☛✞✠✟☛ ✌✟✝�✟☛✟☛☞☛✁ ✝✎✞✌✆☎✤✆☞✝✝✌ ✠✆ ✞☛✡✞✝✟ ☞✌ ✡☛✠☎✎✟☛✡☎✁✆ ✔ ✁✠✌ ✠✠✌�✝ ✆✝✝

permitió ✞✟☛✆✝✞✝✟✟☛✟ ✠☛ ✝✌✂☛✠ ☞✌ ✝☛✠☎☞☛ ☞✌✠ ✄�☛ ✌✆ ✂✟✝✠ ☞✌ � ✌✝✟ ✠✆☎☞☛☞ ☞✌ ✞☎✌✟✌✝. 

 

III.4.6. Análisis termogravimétrico (TGA) 

El análisis térmico gravimétrico es una de las técnicas de análisis en la que se determina la 

pérdida o ganancia de masa en función de la temperatura. La curva que representa la variación 

de la masa en función de la temperatura suministra información sobre la estabilidad térmica y 

composición de la muestra original, la estabilidad térmica y composición de los intermediarios 

que puedan formarse durante el análisis y de la composición del residuo que queda al final del 

mismo. 

Como en cualquier técnica analítica existen diversos factores que afectan a la naturaleza, 

precisión y optimización de las medidas. En el caso del análisis termogravimétrico, debido a la 

naturaleza dinámica de los cambios producidos en la muestra en función de la temperatura, hay 

un elevado número de factores que pueden influir en la medida. A continuación, se detallan 

algunos de los más importantes: 

✄ Velocidad de calentamiento de la muestra 

✄ Atmósfera en la que se realiza el análisis 

✄ Geometría del horno y del portamuestras 

✄ Sensibilidad del equipo 
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✄ Composición del portamuestras 

Condiciones experimentales 

Los análisis termogravimétricos de los catalizadores fueron llevados a cabo en un 

analizador termogravimétrico TA SDT Q600. Los sólidos fueron calentados hasta una 

temperatura de 900 °C con una velocidad de 10 °C/min y un flujo de 100 mL/min de O2 10%/He. 

 

III.5. Caracterización del coque  

En el Esquema III-1 se resumen las técnicas que se llevaron a cabo para la caracterización 

de: 

� Catalizadores frescos. 

� Catalizadores usados:  se denominará de esta manera a los catalizadores recuperados luego 

de haber sido empleados en reacción. Se caracterizaron mediante TGA, las propiedades 

texturales utilizando fisisorción de N2 y la acidez mediante FTIR con el uso de piridina como 

molécula sonda. La naturaleza del coque depositado sobre los sólidos es también 

caracterizada mediante FTIR de estos catalizadores usados en las regiones de 1300-1800 cm-

1 y 2100-3100 cm-1. 

� Catalizadores lavados: se denominará así a los catalizadores usados luego de que sean 

sometidos a una extracción directa con CH2Cl2. Esta extracción permite obtener 2 fracciones: 

1) el catalizador lavado que contiene el coque insoluble o no superficial y 2) una fase de 

CH2Cl2 que contiene el coque soluble superficial. Estos sólidos se caracterizaron empleando 

las mismas técnicas que las utilizadas con los catalizadores usados en reacción. 

� Coque superficial soluble: Es el coque que queda en solución luego de la extracción directa con 

CH2Cl2 y fue analizado mediante GC-MS y MALDITOF. 

� Coque total soluble: Es aquel que queda en solución luego de que el catalizador usado se 

somete a una disolución completa en una solución de HF al 51% v/v para disolver la 

estructura y liberar cualquier producto atrapado seguido de extracción de coque con CH2Cl2. 

El coque disuelto (coque soluble total) es analizado mediante GC-MS. El coque que no queda 

en solución es llamado coque insoluble. 
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molécula de la matriz se ioniza en el agregado formando así un grupo protonado (cuya afinidad 

protónica es mayor que la del analito). Después de la desolvatación del agregado, el protón se 

transfiere al analito [38]. A continuación, los iones formados se aceleran con la ayuda de un campo 

electrostático hacia el analizador. 

Por tanto, la adquisición de un espectro de masas se hará acumulando una serie de pulsos 

de láser. La calibración de la escala de masa se realizó con una mezcla compuesta de 

polietilenglicol (PEG), cuyo número de monómeros varía de 200 a 600 Da. 

III.5.5. Caracterización del coque insoluble 

También es de gran importancia la caracterización de la fracción insoluble del coque, 

considerada la fracción más pesada del mismo. El coque insoluble obtenido luego de la extracción 

directa con CH2Cl2 se caracterizó mediante TGA, fisisorción de N2, IR y FTIR. 

El coque insoluble obtenido luego de la digestión con HF del catalizador seguida de la 

extracción con CH2Cl2 se recupera por simple filtración, luego se lava con agua destilada para 

eliminar las impurezas minerales y luego con CH2Cl2 para eliminar las trazas de coque soluble. 

Finalmente se seca y se pesa. 
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IV.1. Caracterización fisicoquímica de los catalizadores  

IV.1.1. Caracterización textural y química de los catalizadores 

Se determinaron las isotermas de adsorción-desorción de los catalizadores seleccionados 

empleando N2 a -196,2 °C. En la Figura IV-1 se muestran las isotermas correspondientes a las 

muestras: HBEA, HZSM5, HMCM22, NaY, NaZSM5, Al2O3, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2 (TPA: ácido 

tunstofosfórico, H3PW12O40). Las zeolitas HBEA, HZSM5, HMCM22, NaZSM5 y NaY presentan 

isotermas de tipo I según clasificación IUPAC [1], característica de sólidos microporosos 

mostrando un incremento pronunciado en el volumen de adsorción para P/P0 bajos. Para la 

zeolita HBEA se observa la formación de un ligero bucle de histéresis que indica la presencia de 

mesoporos en su estructura. 

Los catalizadores Al2O3, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2 exhiben una isoterma de tipo IV con un 

bucle de histéresis de tipo H2 correspondiente a sólidos mesoporosos. 

Las superficies específicas (SBET) y tamaños medio de poro calculados a partir de las 

isotermas obtenidas junto con la composición química de los catalizadores se resumen en la 

Tabla IV-1. 

La superficie específica de las diferentes zeolitas mostró valores entre 286 m2/g y 700 

m2/g. Las tres zeolitas ZSM5 (protónica, sódica e intercambiada con Zn) presentaron valores de 

superficie específica entre 286-402 m2/g mostrando que los diferentes intercambios iónicos y 

tratamientos térmicos realizados no afectaron su estructura porosa. La zeolita NaY es la que 

posee más átomos de Al en su estructura presentando baja relación Si/Al (2,4), mientras que esta 

relación en las demás zeolitas se halló entre 12,5 y 20. 

Al2O3 y TPA/SiO2 presentaron una superficie específica similar (204 y 205 m2/g, 

respectivamente) mientras que para SiO2/Al2O3 fue de 457 m2/g. La incorporación de TPA sobre 

SiO2 provocó una ligera disminución en la superficie específica del soporte SiO2 de 247 a 205 

m2/g. Es importante remarcar que, de acuerdo a lo informado en la literatura, la superficie 

específica del heteropoliácido (ácido sin soportar) es baja (aproximadamente 5 m2/g) [2], por lo 

que al soportarlo sobre materiales de elevada área superficial se busca obtener un incremento 

en la superficie expuesta de este material. 
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Figura IV-1. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno para los catalizadores: a) HBEA, b) HZSM5, 

C) HMCM22, d) NaY, e) NaZSM5, f) Al2O3, g) SiO2/Al2O3, h) TPA/SiO2. 
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Tabla IV-1. Propiedades fisicoquímicas de los catalizadores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a Base de datos para información estructural de zeolitas, IZA [3]. 

 

Además, la fisisorción de N2 a -196 °C  a bajas presiones relativas hace factible determinar 

cuantitativamente el volumen de microporos y el área externa a partir de la curva t del método t-

plot obtenida usando los valores de espesor estadístico estimados con referencia a la curva 

universal de De Boer [4] lo que hace a esta técnica una importante herramienta de la 

caracterización de sólidos microporosos [5]. 

Mediante el método t-plot se determinó el volumen de microporos y el área superficial 

correspondiente a dichos microporos para las zeolitas HBEA, HMCM22, HZSM5, ZnZSM5 y 

NaZSM5. En el caso del método t-plot, el volumen de microporos se obtuvo de la gráfica del 

volumen de líquido adsorbido en función del parámetro t calculado a partir de la ecuación de De 

Boer tal como se explicó en el Capítulo III. Esta ecuación es muy utilizada y ampliamente 

aceptada para correlacionar, en el caso de materiales zeolíticos, el parámetro t con el valor de 

presión relativa medida durante la experiencia de fisisorción de N2 [6]. 

En la Figura IV-2 se muestra la determinación del volumen de microporos para las zeolitas 

HBEA, HMCM22, HZSM5, ZnZSM5 y NaZSM5. La ordenada al origen en cada gráfica corresponde 

al volumen de microporos y la pendiente de la recta representa el área externa (área no asociada 

a microporos). 

 

 

 

 

 

Catalizador 
SBET 

(m2/g) 
Diámetro de poro 

(Å) 
Si/Al % TPA 

HZSM5 402  5,1 x 5,5; 5,3 x 5,6 a 20 - 

NaZSM5 322 5,1 x 5,5; 5,3 x 5,6 a 12,5 - 

ZnZSM5 
(1,19% Zn) 

286 5,1 x 5,5; 5,3 x 5,6 a 20 - 

HBEA 560 6,6 x 6,7; 5,6 x 5,6 a 12,5 - 

NaY 700 7,4 x 7,4 a 2,4 - 

HMCM22 400 4,0 x 5,5; 4,1 x 5,1a - - 

Al2O3 204 99,6 - - 

SiO2 247 213 -  -  

SiO2/Al2O3 457 40 14 - 

TPA/SiO2 205 225 - 28 
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Figura IV-2. Método t-plot para la determinación del volumen de microporos para las zeolitas: a) HBEA, 

b) HMCM22, c) HZSM5, d) ZnZSM5 y e) NaZSM5. 
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Los resultados de superficie externa y volumen de microporos obtenidos de las figuras 

anteriores se resumen en la Tabla IV-2. El área superficial atribuida a los microporos se 

determinó a partir de la diferencia entre la superficie específica SBET y la superficie externa. 

El área asociada a microporos (Smicroporos) fue superior para HMCM22 en comparación con 

la obtenida para las demás zeolitas. Los valores de volumen de microporos, superficie BET y 

superficie externa coinciden en general con los informados previamente para muestras de 

HMCM22 preparadas en condiciones similares a las empleadas en este trabajo, obteniéndose 

volúmenes de microporos entre 0,15 y 0,20 cm3/g [7][8]. Respecto del área superficial de BET se 

ha informado en bibliografía valores entre 400 y 490 m2/g [7][9][10]. El área superficial atribuida 

a los microporos es elevada siendo el área externa sólo el 17 % del área total.  

El volumen de microporos fue similar para la mayoría de las zeolitas (V microporos = 0,15-0,17 

cm3/g) excepto para ZnZSM5 y NaZSM5 que presentaron valores menores: 0,062 cm3/g y 0,113 

cm3/g respectivamente. 

 

Tabla IV-2. Superficie específica, externa y volumen de microporos para las diferentes zeolitas. 

Catalizador SBET  
(m2/g) 

Sexterna 

 (m2/g) 
Smicroporos  
(m2/g) 

Vmicroporos  

(cm3/g) 

HBEA 560 304 256 0,168 

HMCM22 400 68 332 0,169 

HZSM5 402 75 327 0,153 

ZnZSM5 

(1,19% Zn) 
286 181 105 0,062 

NaZSM5 322 71 251 0,113 

 

 

IV.1.2. Caracterización estructural de los catalizadores 

La estructura cristalina de las muestras empleadas se analizó por difracción de rayos X 

(DRX). Los difractogramas de rayos X de las diferentes zeolitas se muestran en la Figura IV-3 a y 

b. Los difractogramas obtenidos para las zeolitas ZSM5, HBEA, NaY y HMCM22 fueron 

comparados con los respectivos patrones (MFI, BEA, FAU y MWW) [3] observándose que tanto 

la posición de los picos como las intensidades relativas fueron semejantes.  

Por otra parte, no se observó una diferencia apreciable en los patrones de difracción de las 

muestras ZSM5 luego de los intercambios con Zn2+ (Figura IV-3 a) indicando que la estructura 

cristalina permaneció inalterada. 
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Los difractogramas de los catalizadores no zeolíticos se muestran en la Figura IV-4 a y b. 

En la Figura IV-4 a se muestran los espectros de DRX obtenidos para los sólidos Al2O3 y 

SiO2/Al2O3. SiO2/Al2O3 presenta una estructura amorfa mientras que los principales picos de 

difracción del espectro de Al2O3 a ✄✓ � 45° y 70° coinciden con los de la fase ✁  informados en la  

literatura [11][12]. 

En la Figura IV-4 b se muestran los difractogramas del soporte SiO2, ácido tungstofosfórico 

(H3PW12O40, TPA) y ácido tungstofosfórico soportado (TPA/SiO2). 
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Figura IV-3. Difractogramas de rayos X de zeolitas. a) NaZSM5, ZnZSM5 y HZSM5; b) NaY, HBEA y 

HMCM22. 

Figura IV-4. Difractogramas de rayos X de catalizadores no zeolíticos. a) Al2O3 y SiO2/Al2O3; b) TPA.XH2O, 

TPA/SiO2 y SiO2. 
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El difractograma del sólido T�✁✄✂☎2✆ ✝✞✟✠✡☛☞ ✌✍✠ ✎ ☛☞✏✑✍✠ ✒✟ ✠✟✓☞✌✟✠ ✒✟ ✒✔✕☛☞✖✖✔✗✏ ✟✏ ✄✘

= 7-10°, 16-22°, 25-30° y 33-38° característicos de los aniones que conforman la estructura 

Keggin dentro del heteropoliácido [13], [14]. En el DRX de TPA/SiO2 se aprecian señales de 

difracc✔✗✏ ✟✏ ✄✘� ✙✚✛✜✚ ✄✎✚✛ ✜✚ ✄✢✚✛ ✜✚ 33,9 ° y 37 ° que confirman la presencia de las fases 

cristalinas de TPA; una disminución apreciable en la intensidad de las señales indica la dispersión 

de estas fases en la superficie del soporte. 

 

IV.2. Caracterización de las propiedades ácidas  

VI.2.1. Caracterización ácida por FTIR de piridina 

En la Figura IV-5 y Figura IV-6 se muestran los espectros FTIR de piridina adsorbida a 

temperatura ambiente y evacuada a distintas temperaturas (25°C, 150°C, 200°C, 300°C, 450°C) 

para los diferentes catalizadores en la zona comprendida entre 1700 y 1400 cm-1. La adsorción 

de la piridina en esta región permite identificar los sitios ácidos Lewis (L) y Brønsted (B). La 

banda de adsorción en el rango 1440-1460 cm-1 es atribuida a la adsorción de la piridina sobre 

sitios Lewis, mientras que una banda en 1540 cm-1 corresponde a la interacción de la piridina con 

sitios ácidos de naturaleza Brønsted. Las bandas de adsorción en la región de 1600 cm-1 son 

asociadas a piridina adsorbida sobre sitios ácidos Lewis (1600 cm-1, sitios Na+ de naturaleza débil 

y 1625 cm-1, sitios Al3+ de naturaleza fuerte) y sitios Brønsted (1634 cm-1) [15][16]. 

En la Figura IV-5 a-f se muestran los espectros FTIR de las diferentes zeolitas. La zeolita 

HBEA presenta ambos tipos de sitios ácidos: Brønsted (1540 cm-1) y Lewis (1445 cm-1). La banda 

característica de los sitios ácidos de Lewis corresponde a la adsorción de piridina sobre Al3+ de 

acuerdo con lo informado previamente en literatura [15][17][18]. Para el caso de la zeolita 

HZSM5 se observa igualmente la presencia de ambos tipos de sitios ácidos Brønsted y Lewis; 

particularmente, la banda atribuida a la presencia de sitios Lewis en la zona de 1440-1460 cm-1 

se divide en dos bandas que corresponden a la adsorción de piridina sobre Al3+ (1455 cm-1) y Na+ 

(1445 cm-1) [15]. El espectro de adsorción de NaZSM5 muestra principalmente sitios ácidos de 

naturaleza Lewis que al igual a lo observado sobre el catalizador HZSM5 se divide en dos bandas 

atribuidas a la adsorción de piridina sobre sitios Lewis de distinta naturaleza (cationes sodio y 

aluminio). El espectro IR de la zeolita ZnZSM5 presenta sitios Brønsted y Lewis, y a diferencia de 

lo observado en espectro del catalizador HZSM5 en la zona característica de las bandas 

correspondientes a los sitios Lewis, se evidenció una única banda en 1455 cm-1 atribuida a la 

adsorción de piridina sobre sitios Al3+ y Zn2+ (la posición de la banda de adsorción de piridina 

sobre Al3+ y Zn2+ es similar [19]). La aparición de una banda aguda en 1615 cm-1 evidencia 

también la presencia de sitios Lewis debido a los iones Zn2+. Con respecto a la zeolita NaY, se 

observa que este catalizador no presenta la banda característica de sitios Brønsted, confirmando 
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la ausencia de sitios protónicos superficiales en este sólido. HMCM22 presenta ambos tipos de 

sitios, Lewis y Brønsted, y se observa que a temperatura de evacuación de 25 °C exhibe un pico 

ancho a 1450 cm-1 que corresponde a los sitios Lewis y a una gran cantidad de piridina fisisorbida 

(frecuencia < 1450cm-1) que prácticamente desaparece luego de evacuar a 150 °C. 

En la Figura IV-6 a-c se muestran los espectros de FTIR de piridina para catalizadores no 

zeolíticos. El espectro IR de SiO2/Al2O3 muestra la presencia de ambos tipos de sitios ácidos B y 

L, siendo predominante éstos últimos debido a la presencia de Al3+ (1455 cm-1). La Al2O3 presenta 

una señal intensa a 1450 cm-1 correspondiente a sitios ácidos de naturaleza Lewis. El espectro 

FTIR de TPA/SiO2 muestra las bandas de adsorción típicas del ion piridinio formado sobre sitios 

ácidos de Brønsted debido a los H+ incorporados junto con los aniones al impregnar la sílice, estos 

H+ pueden estar interaccionando con los oxígenos del anión Keggin o con los grupos Si-OH, Si-O, 

u otros similares.  

Al incrementar la temperatura de evacuación de piridina, se aprecia una disminución 

progresiva de la intensidad en ambas señales (1540 y 1445 cm-1) para todos los catalizadores. 

Las magnitudes de las bandas de adsorción de piridina luego de evacuar a altas temperaturas 

indican la fuerza de los diferentes sitios ácidos de los sólidos estudiados.   
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Lewis ( HZSM5 y HBEA, CB/CL = 1,3-1,7 ) y iii) Catalizadores con mayor concentración de sitios 

ácidos Lewis que Brønsted (SiO2/Al2O3, Al2O3, NaZSM5, ZnSM5, NaY, CB/CL = 0-0,4).  

 

Tabla IV-3.Concentración de sitios ácidos de Brønsted (CB) y Lewis (CL) expresados en µmol/g para 

diferentes temperaturas de evacuación de piridina sobre diferentes catalizadores. 

Catalizador 

Concentración de sitios ácidos de Lewis (CL) y Brønsted (CB) 
(µmol/g) 

150°C 300°C 450°C 

CL CB CB/CL CL CB CB/CL CL CB CB/CL 

HBEA 185 307 1,7 73 295 4,0 31,3 150 4,8 

HZSM5 154 196 1,3 44 152 3,4 48 8 0,2 

NaZSM5 189 73,1 0,4 37,5 33,1 0,9 15 - - 

ZnZSM5 
 (1,19% Zn) 

396 169,2 0,4 278 123,1 0,4 200,4 - - 

NaY 315 - - 108,7 - - 101,2 - - 

HMCM22 106 445 4,2 77,4 347,5 4,5 52,6 119,1 2,3 

Al2O3 258 - - 74 - - 28 - - 

SiO2/Al2O3 228 74 0,3 128 6 0,05 37 - - 

TPA/SiO2 15 170 11,3 9a 156a 17,3 - - - 

a FTIR de piridina adsorbida a 25 °C y evacuada a 200 °C. 

 

La fuerza de ambos tipos de sitios ácidos de los catalizadores se evaluó cuantificando 

dichos sitios luego de evacuar piridina a temperaturas crecientes (Tevacuación = 150°C, 300 °C y 

450°C, excepto para TPA/SiO2 cuya temperatura máxima de evacuación fue 200 °C).  

La evolución de la concentración de sitios ácidos Lewis al variar la temperatura de 

evacuación se muestra en la Figura IV-7 y Tabla IV-3. A 150 °C, las zeolitas ZnZSM5 y NaY 

mostraron la mayor concentración de sitios ácidos Lewis (CL = 396 y 315 ✂✝✍✌�✑✁ seguidos por 

Al2O3 y SiO2/Al2O3 (258 y 22✢ ✂✝✍✌�✑ ☛✟✠✄✟✖✡✔☎☞✝✟✏✡✟✁, mientras que los sólidos HBEA, HZSM5, 

NaZSM5 y HMCM22 mostraron una concentración d✟ ✟✠✡✍✠ ✠✔✡✔✍✠ ✟✏✡☛✟ ✆✝✛✚✞ ✟ ✆✢✙ ✂✝✍✌�✑✠ Un 

incremento en la temperatura de evacuación (450°C) mostró que los catalizadores HZSM5, 

ZnZSM5, HMCM22 y NaY presentaron la mayor concentración de sitios Lewis (CL entre 48 y 200 
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✂✝✍✌/g) indicando que estos sitios son de naturaleza más fuerte. El heteropoliácido TPA/SiO2 

mostró una concentración baja de sitios ácidos de Lewis (CL< 15 ✂✝✍✌�✑✁✠ 

Figura IV-7. Concentración de sitios ácidos de Lewis en función de la temperatura de evacuación de 

piridina para los diferentes catalizadores. 

 

La concentración de sitios ácidos de Brønsted para diferentes temperaturas de evacuación 

de la piridina se muestran en la Figura IV-8 y Tabla IV-3. A 150 °C, las zeolitas HBEA y HMCM22 

presentaron la mayor concentración de sitios ácidos de Brønsted en un rango entre 307 y 444,8 

✂✝✍✌�✑. Los catalizadores ZnZSM5, TPA/SiO2 y HZSM5 mostraron una concentración de este tipo 

de sitios entre 169,2 y 196 ✂✝✍✌�✑✠ Mientras que los catalizadores NaZSM5 y SiO2/Al2O3 

presentaron una concentración baja de sitios ácidos Brønsted (CB✄✆✝✝ ✂✝✍✌�✑✁✠  Después de la 

evacuación a mayores temperaturas (200°C para TPA/SiO2 y 300°C para el resto de los sólidos) 

se puede observar que la concentración de sitios Brønsted que retienen piridina prácticamente 

no se modifica para TPA/SiO2 y HBEA mostrando que este tipo de sitios de ambos sólidos son 

fuertes. Luego de la evacuación a 450 °C, una cantidad significativa de piridina permanece 

adsorbida sobre los sitios ácidos Brønsted de los catalizadores HBEA y HMCM22 indicando una 

elevada fuerza ácida de este tipo de sitios mientras que sobre HZSM5 esta cantidad fue 

significativamente menor. Esto se verifica al comparar la concentración de sitios Brønsted a 450 

°C con la concentración de este tipo de sitio a 300 °C, se observa que a 450 °C CB disminuyó un 

49% en HBEA, un 66% en HMCM22 y 95% en HZSM5. Los catalizadores SiO2/Al2O3, ZnZSM5 y 

100 200 300 400 500
0

100

200

300

400

500

 

 

C
L (�

m
o

l/
g)

Temperatura (✁C)

 HZSM5

 NaZSM5

 ZnZSM5

 NaY

 HBEA

 HMCM 22

 Al
2
O

3

 SiO
2
/Al

2
O

3

 TPA/SIO
2
 

 



Capítulo IV ✂ Resultados de caracterización de catalizadores frescos  

 
IV-14                                                                                           

 
 

NaZSM5 presentaron valores de CB bajos luego de evacuar a altas temperaturas mostrando que 

esos sitios ácidos de Brønsted tienen una menor fuerza ácida. 

En resumen, los catalizadores HBEA, HMCM22 y TPA/SiO2 mostraron los sitios ácidos 

Brønsted con mayor fuerza ácida, mientras que los sitios ácidos de Lewis más fuertes fueron 

observados sobre los catalizadores ZnZSM5 y NaY. 

Figura IV- 8. Concentración de sitios ácidos Brønsted en función de la temperatura de evacuación de 

piridina para los diferentes catalizadores. 

 

IV.3. Resumen del Capítulo IV 

La caracterización textural de los catalizadores evidenció para las zeolitas HBEA, HZSM5, 

NaZSM5, ZnZSM5, HMCM22 y NaY, isotermas tipo I característica de sólidos microporosos 

mientras que los sólidos no zeolíticos: Al2O3, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2, mostraron isotermas 

características de sólidos mesoporosos. La superficie específica de las zeolitas varió entre 286 y 

700 m2/g mientras que el resto de los catalizadores mostraron valores de SBET entre 204 y 457 

m2/g. 

La caracterización estructural por difracción de rayos X, mostró las señales características 

de la estructura cristalina de los distintos catalizadores. Las señales asociadas a la estructura 

cristalográfica que adquieren los arreglos de los aniones Keggin y cationes H+ confirmaron la 

obtención de la estructura cristalina del heteropoliácido en la muestra soportada TPA/SiO2.  

La caracterización de la naturaleza y densidad de los sitios ácidos por FTIR permitió 

agrupar los catalizadores en tres grandes grupos: 1) Catalizadores que contiene principalmente 
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sitios ácidos de naturaleza Brønsted (HMCM22 y TPA/SiO2), 2) Catalizadores con 

concentraciones similares de sitios Brønsted y Lewis (HZSM5 y HBEA) y 3) Catalizadores con 

mayor concentración de sitios ácidos Lewis que Brønsted (SiO2/Al2O3, Al2O3, NaZSM5, ZnSM5, 

NaY). 

Respecto a la fuerza de los sitios ácidos, los catalizadores ZnZSM5 y NaY presentaron los 

sitios ácidos de Lewis más fuertes. En contraste, los catalizadores HBEA, HMCM22 y TPA/SiO2 

mostraron los sitios ácidos de Brønsted de mayor fuerza ácida.   

Esta caracterización de los catalizadores seleccionados permitió extraer conclusiones 

respecto de la relación entre el comportamiento catalítico de cada sólido y sus propiedades 

ácidas y estructurales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo IV ✂ Resultados de caracterización de catalizadores frescos  

 
IV-16                                                                                           

 
 

IV.4. Referencias 

[1] M. Thommes, K. Kaneko, A. V. Neimark, J.P. Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J. Rouquerol, 

K.S.W. Sing✚ ✁��✟✠✔✠✍☛✄✡✔✍✏ ✍✕ ✑☞✠✟✠✚ ✂✔✡� ✠✄✟✖✔☞✌ ☛✟✕✟☛✟✏✖✟ ✡✍ ✡�✟ ✟☎☞✌✞☞✡✔✍✏ ✍✕ ✠✞☛✕☞✖✟

☞☛✟☞ ☞✏✒ ✄✍☛✟ ✠✔✄✟ ✒✔✠✡☛✔☎✞✡✔✍✏ ✆✝✞�✁✟ ✠✟✖�✏✔✖☞✌ ✡✟✄✍☛✡✁✚☛ Pure Appl. Chem., vol. 87, no. 9☞

10, pp. 1051☞1069, 2015.  

[2] ✠✠ ✆✌✞�☞☛☞✚ ✠✠ ✍✔✠�✔✝✞☛☞✚ ☞✏✒ ✎✠ ✎✔✠✍✏✍✚ ✁✍✍☎✟✌ ✎✔✖☛✍✄✍☛✍✞✠ ✏✍✌✔✒ ✑✏✞✄✟☛☞✖✔✒✠✒✓ ✟✠xH3-

xPW12040 ✆✄ ✄ ✔ ✄ ✕✁✚☛ Stud. Surf. Sci. Catal., vol. 101, pp. 581☞590, 1996. 

[3] ✁✖☞✡☞☎☞✠✟ ✍✕ ✗✟✍✌✔✡✟ ✏✡☛✞✖✡✞☛✟✠✠☛  

[Online]. Available: http://www.iza-structure.org/databases/. 

[4] ✘✠ ☎✠ ✖✟ ✙✍✟☛✚ ✙✠ ✚✠ ✛✔✏✠✟✏✚ ☞✏✒ ✠✠ ✘✠ ✆✠✔✏✑☞✚ ✁✏✡✞✒✔✟✠ ✍✏ �✍☛✟ ✏✟✠✡✟✝✠ ✔✏ ✟☞✡☞✌✟✠✡✠✚☛ J. Catal., 

vol. 4, pp. 643☞648, 1965. 

[5] E. F. Sousa-✁✑✞✔☞☛✚ ✁✠ ✛✔✟☎✠✖�✚ ✙✠ ✟✠ ✟�☞☎✟✠✚ ☞✏✒ ✁✠ ✜✠ ✟✍✠✡☞✚ ✁✝✏✕✌✞✟✏✖✟ ✍✕ ✡�✟ ✟✔✡✟☛✏☞✌

surface area of small crystallite zeo✌✔✡✟✠ ✍✏ ✡�✟ ✝✔✖☛✍✄✍☛✟ ☎✍✌✞✝✟ ✒✟✡✟☛✝✔✏☞✡✔✍✏✚☛

Microporous Mesoporous Mater., vol. 25, no. 1☞3, pp. 185☞192, 1998. 

[6] ✚✠ ✛✟✍✕☞✏✡✔✚ ✎✠ �☞✒✍☎☞✏✚ ✚✠ ✠✍✄✄✍✌☞✚ ☞✏✒ ✙✠ ✢✟✏✡✞☛✟✌✌✔✚ ✁✏✞☛✕☞✖✟ ☞☛✟☞ ☞✏✒ ✄✍☛✟ ✡✟✔✡✞☛✟ ✍✕

✖☞✡☞✌✟✠✡✠✚☛ Catal. Today, vol. 41, no. 1☞3, pp. 207☞219, 1998. 

[7] ✘✠ ✡✔✑✍☛✟☞✞✚ ✏✠ ✛☞✕✍☛✑✟✚✍✠ ✏✠ ✚✏✟✄✚ ☞✏✒✎✠ ✚✞✔✠✏✟✡✚ ✁✁✌✌✟✌☞✡✔✍✏ ✍✕ ✡✍✌✞✟✏✟✂✔✡� ✄☛✍✄✟✏✟ ✍☎✟☛

H-MCM-✄✄ ✄✟✍✌✔✡✟✠ ✛✍✖☞✡✔✍✏ ✍✕ ✡�✟ ✝☞✔✏ ☞✏✒ ✠✟✖✍✏✒☞☛✟ ☛✟☞✖✡✔✍✏✠✚☛ J. Catal., vol. 236, no. 1, 

pp. 45☞54, 2005. 

[8] ✚✠ ✚✠ ✘✞✡✡✞ ☞✏✒ ✡✠ ✜✠ ✛✍☎✍✚ ✁Characterization and catalytic properties of MCM-56 and MCM-

✄✄ ✄✟✍✌✔✡✟✠✚☛ Microporous Mesoporous Mater., vol. 40, no. 1☞3, pp. 9☞23, 2000. 

[9] A. Corma and J. Martínez-✠☛✔✑✞✟☛✍✚ ✁✠�✟ ✞✠✟ ✍✕✎✟✎-22 as a cracking zeolitic additive for 

✜✟✟✚☛ J. Catal., vol. 165, no. 1, pp. 102☞120, 1997. 

[10] ✎✠ ✣✠ ✡✞☎✔✏ ☞✏✒ �✠ ✟�✞✚ ✁✟✍✝✄✍✠✔✡✔✍✏ ✍✕ ✏✟✏✡�✟✡✔✖✄✍☛✍✞✠ ✟☛✟✠✡☞✌✌✔✏✟✝☞✡✟☛✔☞✌✚ ✝✡✠ ✏✟✏✡�✟✠✔✠

☞✏✒ ✞✠✟✚☛ ✎✚✙✛✎✚✕✄✛✚ ✆✙✙✝✠ 

[11] ✎✠ ✏✠ ✁☎✔✌☞✚ ✟✠ ✝✠ ✢✔✑✏☞✡✡✔✚ ✟✠ ✡✠ ✁✄✟✠✡✟✑✞✤☞✚ ☞✏✒ ✠✠ ✜✠ ✚☞☛✟✡✡✍✚ ✁✥✕✕✟✖✡ ✍✕ ✠✞✄✄✍☛✡ ✍✏ ✡�✟ ✒✟✟✄

oxidation of propane and propylene on Pt-☎☞✠✟✒ ✖☞✡☞✌✟✠✡✠✚☛ Chem. Eng. J., vol. 241, pp. 52☞

59, 2014. 

[12] ✦✠ ✛✔✞✚ ✁✠ ✧☞✏✑✚ ✂✠ ✧☞✏✑✚ ☞✏✒ ✠✠ ✗�☞✏✑✚ ✁✎✟✠✍✄✍☛✍✞✠ ★-alumina synthesized by hydro-

carboxylic acid as structure-✒✔☛✟✖✡✔✏✑ ☞✑✟✏✡✚☛ Microporous Mesoporous Mater., vol. 92, no. 

1☞3, pp. 10☞21, 2006. 



Capítulo IV ✂ Resultados de caracterización de catalizadores frescos  

 
IV-17                                                                                           

 
 

[13] ✂✠ ✏☞✏✑ ☞✏✒ ✦✠ ✧✞✚ ✁✏✟✏✡�✟✠✔✠ ☞✏✒ ✖✍✏✒✞✖✡✔☎✔✡✟ ✍✕ ✒✟✖☞✡✞✏✑✠✡✍✒✔☎☞✏☞✒✍✑✟☛✝☞✏✔✖

�✟✡✟☛✍✄✍✌✟ ☞✖✔✒✚☛ Mater. Res. Bull., vol. 39, no. 14☞15, pp. 2329☞2335, 2004. 

[14] ✚✠ ✡✍✝☞✏✟✌✌✔✚ ✘✠ ✟✠ ✁✞✡✔✏✍✚ �✠ ✢�✄✁✞✟✄✚ ✛✠ �✔✄✄✔✍✚ ✎✠ ✙✌☞✏✖✍✚ ☞✏✒ ✟✠ ✟�✖✟☛✟✠✚ ✁✁ ✠✞✔✡☞☎✌✟

synthesis of azlactones (4-benzylidene-2-phenyloxazolin-5-ones and 4-alkylidene-2-

phenyloxazolin-5-ones) catalyzed by silica-☞✌✞✝✔✏☞ ✠✞✄✄✍☛✡✟✒ �✟✡✟☛✍✄✍✌✟☞✖✔✒✠✚☛ Appl. 

Catal. A Gen., vol. 352, no. 1☞2, pp. 208☞213, 2009. 

[15] ✥✠ �✠ �☞☛☛✟✚ ✁✁✏ ✔✏✕☛☞☛✟✒ ✠✡✞✒✟ ✍✕ ✄✟☛✔✒✔✏✟ ☞✒✠✍☛☎✟✒ ✍✏ ☞✖✔✒✔✖ ✠✍✌✔✒✠✠ ✟�☞☛☞✖✡✟☛✔✄☞✡✔✍✏ ✍✕

✠✞☛✕☞✖✟ ☞✖✔✒✔✡✟✚☛ J. Catal., vol. 2, no. 5, pp. 371☞379, 1963. 

[16] J. A. Lercher and A. Jentys, Chapter 13 Infrared and Raman Spectroscopy for Characterizing 

Zeolites., vol. 168. 2007. 

[17] ✘✠ ✧✠ ✧☞☛✒✚ ✁✠�✟ ✏☞✡✞☛✟ ✍✕ ☞✖✡✔☎✟ ✠✔✡✟✠ ✍✏ ✄✟✍✌✔✡✟✠✓ ✝✝✝✠ ✠�✟ ☞✌✌☞✌✔ ☞✏✒ ☞✌✌☞✌✔✏✟ ✟☞☛✡� ✔✍✏-

✟✔✖�☞✏✑✟✒ ✕✍☛✝✠✠✚☛ ☎✍✌✠ ✆✝✚ ✄✄✠ ✕✎☞46, 1968. 

[18] ✚✠ ✙✞✠✖☞✚ ✁✏✄✟✖✡☛✍✠✖✍✄✔✖ ✖�☞☛☞✖✡✟☛✔✄☞✡✔✍✏ ✍✕ ✡�✟ ☞✖✔✒ ✄☛✍✄✟☛✡✔✟✠ ✍✕ ✝✟✡☞✌ ✍✔✔✒✟ ✖☞✡☞✌✟✠✡✠✚☛

Catal. Today, vol. 41, no. 1☞3, pp. 191☞206, 1998. 

[19] J. Penzien, A. Abraham, J.A. Van Bokhoven, A. Jentys, T.E. Müller, C. Sievers, J.A. Lercher, 

✁✚✟✏✟☛☞✡✔✍✏ ☞✏✒ ✟�☞☛☞✖✡✟☛✔✄☞✡✔✍✏ ✍✕✧✟✌✌-Defined Zn2+ Lewis Acid Sites in Ion Exchanged 

✗✟✍✌✔✡✟ ✙✥✁✚☛ J. Phys. Chem. B, vol. 108, no. 13, pp. 4116☞4126, 2004. 

[20] ✟✠ ✁✠ ✥✝✟✔✠✚ ✁✖✟✡✟☛✝✔✏☞✡✔✍✏ ✍✕ ✔✏✡✟✑☛☞✡✟✒ ✝✍✌☞☛ ✟✔✡✔✏✖✡✔✍✏ ✖✍✟✕✕✔✖✔✟✏✡✠ ✕✍☛ ✔✏✕☛☞☛✟✒

absorp✡✔✍✏ ☎☞✏✒✠ ✍✕ ✄✟☛✔✒✔✏✟ ☞✒✠✍☛☎✟✒ ✍✏ ✠✍✌✔✒ ☞✖✔✒ ✖☞✡☞✌✟✠✡✠✚☛ Journal of Catalysis, vol. 

141, no. 2. pp. 347☞354, 1993. 

 

 



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO V 

 

PUESTA EN MARCHA  

DE LA REACCIÓN 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo V ✂ Puesta en marcha de la reacción  

 

V-1                                                                                           

 

 

CONTENIDO 

V.1. Diseño y construcción del equipo de reacción ............................................................................................. V-2 

V.2. Identificación de compuestos y cuantificación de reactivos y productos ...................................... V-4 

V.2.1. Identificación de los productos mediante espectroscopía de masas ....................................... V-5 

V.2.2. Determinación de los factores de respuesta......................................................................................... V-7 

V.3. Puesta en marcha de la reacción.......................................................................................................................... V-9 

V.3.1. Cálculo de parámetros de evaluación catalítica: conversión, selectividades, rendimiento 

y productividad ................................................................................................................................................................. V-9 

V.3.2. Ensayos en ausencia de catalizador ....................................................................................................... V-11 

V.3.3. Estimación de las limitaciones difusionales ...................................................................................... V-11 

V.3.4. Evaluación de la reproducibilidad de los resultados catalíticos ............................................. V-13 

V.4. Referencias ................................................................................................................................................................... V-14 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 











Capítulo V ✂ Puesta en marcha de la reacción  

 

V-6                                                                                           

 

 

Figura V-3. Cromatograma típico obtenido por espectrometría GC-MS. [SiO2/Al2O3, W/�☛✁✂✄☎✆✝
✞  = 29,9 g 

h/mol, T=250 °C, PT=1 atm, P1,3BDOL=0,0182 atm, balance N2]. 

 

La asignación de las respectivas señales cromatográficas de la Figura V-3 se muestran en 

la Tabla V-1. 

 

Tabla V-1. Señales por espectrometría GC-MS de los productos obtenidos en la reacción de 1,3BDOL. 

Compuesto t retención (min) Ion molecular M+ (m/z) 

Propeno 1,44 42 

1,3-Butadieno 1,54 54 

Acetona 1,72 43 

3-Buten-2-ol 2,05 57 

Metil vinil cetona 2,10 55 

Metil etil cetona 2,14 43 

Butanal 2,19 43 

3-Buten-1-ol 2,56 42 

1-Butanol 2,88 56 

2-Buten-1-ol 3,12 57 
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4-Metil-1,3-dioxano 5,18 101 

2,4-Dimetil-1,3-dioxano 5,88 55 

1,3-Butanodiol 8,29 43 

2-Heptil-1,3- dioxepano 9,88 55 

 

 

A partir de los resultados obtenidos por espectrometría de masas se identificaron los 

productos generados en la reacción (Figura V-4). 

Los productos esperados de la reacción del 1,3BDOL eran principalmente 1,3-butadieno y 

3-buten-1-ol y fueron los picos mayoritarios en el cromatograma dentro de los productos 

formados. 

V.2.2. Determinación de los factores de respuesta 

Debido a que no se disponía de todos los patrones de los productos de la reacción catalítica 

que permitieran la determinación experimental de los factores de respuesta cromatográficos, la 

determinación de los mismos se realizó teniendo en cuenta el número efectivo de carbonos 

(ECN), el cual corresponde a la diferencia entre el número de carbonos de la molécula y la 

sumatoria de las contribuciones de los diferentes grupos funcionales presentes en la molécula y 

su relación con un compuesto de referencia, el cual es un hidrocarburo (1,3-butadieno, (FR = 1)) 

cuyo ECN corresponde al número de carbonos en la molécula. Los factores de respuesta relativos 

se calcularon según la Ecuación V-1 [1]. 

 

✞☛� ✌
✁

☞✂✄☎✆✝✟✠✡✍
☞✂✠✡✍☎✆✝✟✄

       Ecuación V-1 

Donde: 

✎✏✑ es el factor de respuesta relativo del compuesto i. 

✒✓✑ es el peso molecular del compuesto i. 

✒✓✔✕✖ es el peso molecular del compuesto referencia. 

✗✘✙✑ es el número de carbonos efectivos del compuesto i. 

✗✘✙✔✕✖ es el número de carbonos efectivos del compuesto referencia. 
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Los factores de respuesta relativos calculados para los diferentes compuestos se muestran 

en la Tabla V-2. 

Tabla V-2. Factores de repuesta relativos de los diferentes compuestos. 

Compuesto Factor de respuesta relativo (FRi) 

Propeno 0,98 

1,3-Butadieno 1 

Etanol 0,46 

Acetona 0,49 

3-Buten-2-ol 0,62 

Metil vinil cetona 0,60 

Metil etil cetona 0,59 

Butanal 0,59 

3-Buten-1-ol 0,67 

1-Butanol 0,65 

4-Metil-1,3-dioxano 0,42 

2,4-Dimetil-1,3-dioxano 0,49 

1,3-Butanodiol 0,42 

2-Heptil-1,3-dioxepano 0,71 

 

V.3. Puesta en marcha de la reacción 

V.3.1. Cálculo de parámetros de evaluación catalítica: conversión, selectividades, 

rendimiento y productividad 

La conversión de 1,3BDOL (X1,3BDOL, moles de 1,3-butanodiol convertidos/moles de 1,3-

butanodiol alimentados) se calculó como se muestra en la Ecuación V-2. 

✞✁✁☛�✂✄☎ ✌
✆✝✄

✌✆✝✄✟✝☞✁✠✡✍✎✏✑
✒ ✓✔✔      Ecuación V-2 

donde Yi es la fracción molar de cada producto formado a partir de 1,3-butanodiol e Y1,3BDOL es la 

fracción molar de 1,3BDOL no convertido para cada inyección. 

Las fracciones molares de cada producto se calcularon teniendo en cuenta el área 

cromatográfica de cada compuesto, su respectivo factor de respuesta, su número de átomos de 

carbono y peso molecular. La conversión de 1,3BDOL expresada en estos términos se calculó 
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como se muestra en la Ecuación V-3. La sumatoria se extiende a todos los productos formados a 

partir de 1,3BDOL. 

 

✞✁✁☛�✂✄☎ ✌

✆

✝✄
✝☞✁✠✡✍✎✏

☞�✄
✁✂✄☎☞✂✄

✒✆
✝✄

✝☞✁✠✡✍✎✏
☞�✄

✁✂✄☎☞✂✄ ✄✟✒ �☞✁✠✡✍✎✏
✄☎✆✡✝✝✄✞☎ ✟

✁✂☞✁✠✡✍✎✏☎☞✂☞✁✠✡✍✎✏
✄

✒ ✓✔✔        Ecuación V-3 

 

Ai: área del pico cromatográfico del producto i [unidades de área]. 

FR i: factor de respuesta para el producto i [área/g]. 

PMi: peso molecular del producto i [g/mol]. 

Ci: N° de átomos de carbono del producto i. 

C1,3BDOL: N° de átomos de carbono del reactivo 1,3BDOL. 

✠☛✡✌✍✎✏✑✓✔✕✖✗✗✓✘✔ ✙
: área del pico cromatográfico de 1,3-butanodiol para cada inyección [unidades de 

área] 

PM1,3BDOL: peso molecular de 1,3BDOL [g/mol]. 

 

La selectividad a cada uno de los productos (Si: mol de producto i /mol de 1,3BDOL 

reaccionado) se calculó según la Ecuación V-4. 

✚� ✌
✝✄

✆✝✄
✒ ✓✔✔           Ecuación V-4 

Los cálculos de selectividad se realizaron teniendo en cuenta las respectivas áreas 

cromatográficas y los factores de respuesta (Ecuación V-5). 

✚� ✌
✝✄

✝☞✁✠✡✍✎✏
✛ �✄✁✂✄☎☞✂✄

✆
�✄✁✂✄☎☞✂✄

✝✄
✝☞✁✠✡✍✎✏

✒ ✓✔✔         Ecuación V-5 

El rendimiento ✜✢✣✤✢ ✥✦✧ ★✤✧✩✤✪✩✦✧ ✫✬✦★✭✣✩✦✧ ✮✯i, mol de producto i/mol de 1,3BDOL 

alimentado) se calculó según la Ecuación V-6: 

✰� ✌
✱✄✲✳☞✁✠✡✍✎✏

✁✴✴          Ecuación V-6 

La productividad de 1,3-butadieno (PrBD, gBD/gcat h) se define como la cantidad de BD que 

se produce por unidad de masa de catalizador y por unidad de tiempo. La productividad se calculó 

según la siguiente ecuación: 
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✞☛� ✌
✁☞✁✠✡✍✎✏
☞ ✒✂✄☎✆✝✝✟✠ ☛✝✟✠✡
✂☞✁✠✡✍✎✏✌☞✁✠✡✍✎✏

       Ecuación V-8 

donde: 

✍☛✡✌ ✍✎✏✑✎ ✏✑✓✔✕ es la velocidad inicial de reacción (en mol/g s). 

✖cat es la densidad del catalizador HZSM5 (0,3866 g/cm3). 

✗✗✘✙✚  es el radio efectivo del catalizador HZSM5 (0,017 cm). 

C1,3BDOL es la concentración inicial de 1,3-butanodiol (4,24 . 10-7 mol/cm3). 

D1,3BDOL es la difusividad efectiva de 1,3-butanodiol en cm2/s. 

 

La D1,3BDOL se estimó teniendo en cuenta los datos informados previamente en literatura 

para la difusión de varios compuestos en la zeolita ZSM5 [3]. El valor de dicha difusividad es: 

✛1,3BDOL = ✜✢ ✣✤✥✦ ✧★2✩✪ 

El valor de ✍☛✡✌✍✎✏✑✎ ✏✑✓✔✕ se obtuvo de la curva de conversión de 1,3BDOL en función del 

W/✫☛✡✌✍✎✏✑✎ para la reacción correspondiente. 

✬✭
✬✮✯✫☛✡✌✍✎✏✑✎ ✰

✙✱✎
✲ ✣ ✢ ✣✤✥✌ ✳✑✴✵✔ ✣✶✷✸✹✺✻✗✼✔✽✖✾✙✓✿✼❀

❁ ✢ ❂  

✬✭
✬✮✯✫☛✡✌✍✎✏✑✎ ✰

✙✱✎
✲ ❃✶❄ ✢ ✣✤✥❅ ✳✑✴✵✔ ✣✶✷✸✹✺✻✗✼✔✽✖✾✙✓✿✼❀

❁ ✢ ✔  

 

Reemplazando los valores en la Ecuación V-8 se tiene: 

❆❇❈ ✲
❃✶❄ ✢ ✣✤✥❅ ✳✑✴✵✔ ✣✶✷✸✹✺✻✗✼✔✽✖✾✙✓✿✼❀

❁ ✢ ✔ ❉ ✤✶✷✜❊❊ ❁
❋✳✌ ❉ ❃✶✜●✢ ✣✤✥❍❋✳✚

■✶❃■✢✣✤✥❅ ✳✑✴
❋✳✌ ❉ ✜✢ ✣✤✥✦ ❋✳✚

✔
✲ ✤✶✜● 

 

El valor de coeficiente de WP obtenido es menor a 1 (Cwp es < 1), lo que indica que no hay 

limitaciones por difusión interna y los gradientes de concentración dentro del catalizador son 

despreciables  [2]. 
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V.3.4. Evaluación de la reproducibilidad de los resultados catalíticos 

El estudio de reproducibilidad se realizó empleando 100 mg de HZSM5 a 250 °C y con un 

W/✫°1,3✞�✁✂ = 29,9 g h/mol, se llevó a cabo la reacción por duplicado. En la Figura V-6 y Figura 

V-7 se muestran, respectivamente, las conversiones de 1,3BDOL y las selectividades hacia los 

distintos productos en función del tiempo de reacción para las dos 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 catalíticos obtenidos con nuestro 

equipo de reacción.  

Figura V-6. Conversión de 1,3BDOL en función del tiempo. [HZSM5, T=250 °C, W/✄°1,3☎✆✝✟ =29,9 g h/mol, 

PT=1 atm, P1,3BDOL=0,0182 atm, balance N2]. 

Figura V-7. Selectividad a los distintos productos en función del tiempo. BD (✠), P+F (✡), MVK+MEK (☛), 

3B1OL (☞), MD (✌), C4OL+ C4AL (✍), OTROS (✎)  y  BD (✏), P+F (✑), MVK+MEK (✒), 3B1OL (✓), MD (✔), 

C4OL+ C4AL (✕) para la reacción duplicada. [HZSM5, T=250 °C, W/✖°1,3✗✘✙✚ =29,9 g h/mol, PT=1 atm, 

P1,3BDOL=0,0182 atm, balance N2]. 
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Ichikawa et al. [1], sin embargo, informaron F y MD como productos principales sobre Al2O3 

mientras que no detectaron la formación de P. 

VI.2.1. Comparación del comportamiento catalítico a igual tiempo de contacto 

En la Tabla VI-1 se resumen los resultados catalíticos obtenidos para un conjunto de 

catalizadores ácidos previamente seleccionados. Las condiciones de reacción estándares elegidas 

a fin de llevar a cabo las comparaciones entre los mismos fueron:  

� Temperatura de reacción = 250 °C 

� Presión total = 1 atm 

� W/✞☛✁✂✄☎✆✝
✟ = 29,9 g h/mol  

� Masa de catalizador = 100 mg 

� P1,3BDOL = 0,0182 atm 

Se observa que a t=0 HMCM22, SiO2/Al2O3, Al2O3, TPA/SiO2 y HBEA mostraron una 

conversión (✠☛✁✂✄☎✆✝
✟ ) total o prácticamente total del diol, las zeolitas ZnZSM5 y HZSM5 

resultaron moderadamente activas mientras que NaZSM5 y NaY mostraron una conversión 

inicial más baja (37 % y 3,1 % respectivamente). Después de tres horas de reacción, se apreció 

una caída en la conversión para todos los catalizadores debido a la desactivación excepto sobre 

Al2O3. Sin embargo, debido al valor de conversión de prácticamente 100 % exhibido por este 

catalizador, no se puede descartar la existencia de desactivación y una disminución de conversión 

posterior. 

Las selectividades informadas en la Tabla VI-1 muestran que la naturaleza del catalizador 

influye considerablemente en la distribución de productos obtenida. Sobre la mayoría de los 

catalizadores ensayados el camino principal de reacción fue el de deshidratación con formación 

de BD con una selectividad inicial que varió entre 41,5 % (ZnZSM5) y 70 % (sobre TPA/SiO2). Si 

bien las zeolitas ZnZSM5 y HZSM5 presentaron valores de conversión y selectividad a BD 

similares entre sí, se pudo observar que los productos secundarios mayoritarios para ZnZSM5 

fueron P y F mientras que en HZSM5 fue el 3B1OL. Sobre Al2O3 prácticamente no se formó BD, 

sino que los principales productos formados fueron P y F además MD y MEK/MVK que se forman 

por deshidrogenación/deshidratación, que es un camino de reacción favorecido sobre 

catalizadores básicos o redox [4]. De esta forma, la Al2O3 fue el sólido que resultó menos selectivo 

hacia la ruta de deshidratación para formación de BD. La conversión obtenida sobre NaY fue muy 

baja siendo MEK y MVK los productos mayormente formados. Luego de tres horas de reacción la 

selectividad hacia BD disminuyó sobre HMCM22, SiO2/Al2O3, TPA/SiO2, NaZSM5 y HBEA 

mientras se observó un aumento en la selectividad hacia el producto de la primera 

deshidratación del 1,3BDOL (3B1OL). El resto de los catalizadores no presentó una variación 

apreciable de la selectividad hacia el producto de interés. 
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Tabla VI-1. Conversión de 1,3BDOL y selectividad a productos para t=0 y t=180 minutos de reacción sobre 

diferentes catalizadores a igual tiempo de contacto a.  

Catalizador X (t=0) 
Selectividades a t=0 

BD P+F MEK+MVK 3B1OL C4OL+C4AL MD OTROSb 

HMCM22 100 50,5 17,3 8,4 10,7 5 6 2,1 

SiO2/Al2O3 100 54,2 17,7 9,8 6 5,5 5,7 1,1 

Al2O3 99 2,5 45,5 13,5 8 5,5 22,8 2,2 

TPA/SiO2 99 70 8,5 9 7 0,3 5 0,2 

ZnZSM5 85 41,5 29 7,1 10,4 3,6 6,7 1,7 

HZSM5 81 42 7 7,2 24 6,4 12 1,4 

NaZSM5 37 50 7,6 5,2 24 1,8 10,6 0,8 

NaY 3,1 - - - - - - - 

HBEA 100 60,1 17,8 7,3 5 4,3 4 1,5 

         
         

Catalizador 
X 

 (t=180 min) 

Selectividades a t=180 min 

BD P+F MEK+MVK 3B1OL C4OL+C4AL MD OTROSb 

HMCM22 86 35,7 12,6 6 21,1 2,3 13,3 1,1 

SiO2/Al2O3 85 43,4 14,7 10 17 3,6 10 1,3 

Al2O3 95 2,7 52 9,7 6,4 6,4 18,1 4,7 

TPA/SiO2 46,5 53,5 8,6 5,6 22,3 0,1 8,9 1 

ZnZSM5 30 45 17,6 8,7 11,8 4,6 9,1 3,2 

HZSM5 25 42,6 9,2 4,9 24,3 1,9 16,1 1 

NaZSM5 24 40,3 9,7 5,2 30,7 1,7 11,3 1,1 

NaY 1,8 - - - - - - - 

HBEA 73 43,6 12,6 6 21,1 2,3 13,3 1,1 

a Condiciones de reacción: T=250 °C, W/✞°1,3�✁✂✄ = 29,9 g h/mol, PT=1 atm, P1,3BDOL=0,0182 atm, balance 

N2. 

b Otros incluye: 3B2OL y productos no identificados. 
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De esta serie de catalizadores ensayados en reacción seleccionamos aquellos que 

presentaron un comportamiento diferenciado entre sí para continuar su estudio. Los 

catalizadores seleccionados fueron: NaZSM5, HZSM5, SiO2/Al2O3, Al2O3 y TPA/SiO2. 

 

VI.2.2. Comparación de selectividades a igual conversión 

Para poder comparar más rigurosamente el comportamiento catalítico y la distribución de 

productos de los distintos catalizadores se realizaron experiencias adicionales a distintos valores 

de tiempo de contacto a fin de alcanzar un mismo nivel de conversión inicial de 1,3BDOL 

(✠☛✁✂✄☎✆✝
✟ ) con las muestras NaZSM5, HZSM5, SiO2/Al2O3, Al2O3 y TPA/SiO2. Las selectividades 

obtenidas para una conversión inicial de 1,3BDOL del 60 % se muestran en la Tabla VI-2. 

 

Tabla VI-2. Selectividades hacia los distintos productos para ✞☛✁�✂✄☎✆
✝ ✌ ✟✠ ✡ a. 

Catalizador 
Selectividades a t=0 

BD P+F MEK+MVK 3B1OL C4OL+C4AL MD OTROSb 

NaZSM5 52 12 4 20 3,5 7 ☞✍✎ 
HZSM5 45 5,5 7,5 24,5 5 12 ✏✍✎ 

SiO
2
/Al

2
O

3
 44 14 8 14,5 5,5 11,6 ✑✍✒ 

✓✔✕✖✗ 2 47,8 6,2 7,1 5,2 30,1 ☞✍✘ 
TPA/SiO

2
 60 6 7,5 19,4 0,4 6,3 ✏✍✒ 

a Condiciones de reacción: T=250 °C, PT=1 atm, P1,3BDOL=0,0182 atm, balance N2. 

b Otros incluye: 3B2OL y productos no identificados. 

 

Se puede apreciar que Al2O3, que tiene un comportamiento anfótero y sitios ácidos de 

naturaleza Lewis, prácticamente no formó BD, como se observó también en la Figura VI-2 para 

mayor nivel de conversión. En cambio, los principales productos formados fueron P, F y MD. En 

el resto de los catalizadores, la principal vía de reacción fue la deshidratación que condujo a la 

formación de BD con una selectividad que varió entre el 44% (SiO2/Al2O3) y el 60% (TPA/SiO2). 

Este último catalizador, que tiene principalmente sitios ácidos de Brønsted fuertes, mostró la 

mayor selectividad hacia la deshidratación, con formación de 3B1OL, alcohol insaturado 

producto de la pérdida de la primera molécula de agua, y BD mientras que la selectividad a otros 

productos distintos a BD y 3B1OL fue cercana al 20 %.  A este nivel de conversión, NaZSM5 

mostró una mayor selectividad hacia los productos de deshidratación que HZSM5 (SBD+3B1OL = 72 

% y SBD+3B1OL= 69,5 % respectivamente) y a la ruptura del enlace C-C (SP+F =12 %), mientras que 

la forma protónica de la zeolita (HZSM5) formó mayor cantidad de productos de condensación. 

NaZSM5 fue menos activa que la forma protónica HZSM5 por lo que para obtener un mismo nivel 
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de conversión, el tiempo de contacto empleado fue mayor con NaZSM5 (W/✞°1,3�✁✂✄ = 38,7 g 

h/mol) que con HZSM5 (W/✞°1,3�✁✂✄ = 24,6 g h/mol). En cuanto a SiO2/Al2O3, este sólido presenta 

ambos tipos de sitios ácidos, predominando los sitios de naturaleza Lewis, y los principales 

productos observados provienen de la deshidratación (SBD= 44%, S3B1OL=14,5%), aunque la 

escisión C-C y la condensación también fueron caminos de reacción significativos. Por lo tanto, se 

puede deducir que mientras que los sitios ácidos de Brønsted serían necesarios para la 

deshidratación y la producción de BD (se produjo una cantidad insignificante de BD sobre Al2O3), 

los sitios de Lewis estarían relacionados con el mecanismo que lleva a la formación de P. Se ha 

sugerido previamente que los sitios ácidos de Lewis o de Brønsted débil no pueden catalizar 

eficientemente la deshidratación de 1,3BDOL en BD sin la presencia de una fuerte acidez de 

Brønsted [2]. 

Por otro lado, cabe señalar que de los tres alcoholes insaturados que se pueden formar a 

partir de 1,3BDOL, que son 3B1OL, 3B2OL y 2B1OL, sólo se obtuvo 3B1OL en cantidad apreciable 

(S3B1OL entre 7 y 24%) mientras que se obtuvieron trazas de 3B2OL y no se detectó 2B1OL. Dado 

que la deshidratación promovida por catalizadores ácidos implica la formación de un 

carbocatión, la eliminación de agua de los alcoholes secundarios sería preferible a la de los 

primarios, lo que indica que el 3B2OL es el alcohol insaturado menos favorecido. Además, según 

la regla de Saytseff [5], la cual establece que en una reacción de eliminación (☎-eliminación) en la 

que pueda ser formado más de un alqueno será mayoritario el más estable termodinámicamente 

(en general, el alqueno más sustituido es el más estable) en este caso se favorecería la formación 

de 2B1OL sobre la de 3B1OL. Sin embargo, no se detectó 2B1OL. En un artículo anterior se ha 

propuesto que 2B1OL y 3B2OL no se detectan porque son altamente reactivos y conducen a la 

formación de BD [1]. La discusión adicional de la formación y reactividad de estos alcoholes 

insaturados se aborda en el Capítulo VII. 

 

VI.3. Identificación de caminos de reacción 

Se realizaron experimentos adicionales variando la masa del catalizador, y por lo tanto el 

tiempo de contacto, manteniendo inalteradas el resto de las condiciones de reacción, utilizando 

NaZSM5, HZSM5, Al2O3, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2. Para identificar las vías de reacción y su 

importancia relativa, en la Figura VI-3 se representan gráficamente la conversión inicial de 

1,3BDOL (✠☛✁✂✄☎✆✝
✟ ) y los rendimientos iniciales de los productos (✆☛

✟) en función del tiempo de 

contacto. Debido a la desactivación de los catalizadores, cada punto se debió obtener sobre el 

catalizador fresco calculándose los rendimientos iniciales ✆☛
✟  por extrapolación a tiempo cero de 

la curva de rendimiento en función del tiempo de reacción.  
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Las gráficas a, b y e de la Figura VI-3 para HZSM5, NaZSM5 y SiO2/Al2O3 respectivamente, 

muestran un comportamiento cualitativamente similar, la curva ✆✄☎
✟  aumenta continuamente con 

el tiempo de contacto alcanzando el 65 % sobre HZSM5 y el 57 % sobre NaZSM5, para W/✞°1,3�✁✂✞ 

= 59,8 g/mol y 54 % sobre SiO2/Al2O3 para W/✞°1,3�✁✂✞ = 29,9 g/mol. En HZSM5 y SiO2/Al2O3  

también aumentan las curvas de los productos minoritarios de la deshidrogenación (✆☛�✁
✟ +✆☛✄✁

✟ ) 

y la escisión de C-C (✆☎✆✝
✟ ), mientras que la curva ✆✂✄☛✟✝

✟ pasa por un máximo y luego disminuye. 

Esto sugiere que el 3B1OL formado a partir de la primera deshidratación de 1,3BDOL y se 

transforma aún más a altos niveles de conversión (✆✂✄☛✟✝
✟  <1 % para una conversión del 100 %) 

ya sea mediante una segunda deshidratación en BD como se propone en el Esquema VI-1 o en 

propeno y formaldehído probablemente por la reacción inversa de Prins [6] (Esquema VI-2). Sin 

embargo, en NaZSM5 la curva de 3B1OL no mostró un máximo a pesar de haber alcanzado 

✠☛✁✂✄☎✟✝
✟ =100% que, junto con el menor valor de ✆✄☎

✟  observado, podría estar demostrando el 

papel clave que juegan los sitios ácidos de Brønsted para la conversión del 3B1OL en BD. De 

hecho, el valor máximo de rendimiento a BD se logró sobre TPA/SiO2 (Figura VI-3 d), cuyos sitios 

ácidos son de naturaleza Brønsted; ✆✄☎
✟  alcanzó un valor de 75% para un tiempo de contacto de 

W/✞°1,3�✁✂✞ = 44,8 g h/mol y en estas condiciones el ✆✂✄☛✟✝
✟  fue nulo . Es importante señalar en 

este punto que este rendimiento alcanzado es uno de los más altos informados hasta la fecha en 

la literatura a 250°C. Al igual que HZSM5 y SiO2/Al2O3, en TPA/SiO2 la curva ✆✂✄☛✟✝
✟ pasa por un 

máximo y luego disminuye. Además, sobre este catalizador, el rendimiento a los productos 

formados por la ruptura del enlace C-C (P y F) fue bajo alcanzando el mayor valor (14 %) para un 

100 % de conversión de 1,3BDOL, mientras que el rendimiento al resto de los productos 

formados fue menor al 10 % para este valor de conversión. Por el contrario, sobre Al2O3 (Figura 

VI-3 c) los principales productos fueron P+F en todo el rango de tiempo de contacto estudiado, 

seguido de los productos de condensación (MD). También se observaron productos de 

deshidrogenación/ deshidratación (MVK y MEK), mientras que el producto de deshidratación 

simple (alcohol insaturado) fue bajo, lo que indica que esta vía no se vio favorecida, o se formaron 

alcoholes insaturados que se convirtieron rápidamente en otros productos como P+F sobre los 

sitios ácidos de Lewis que posee este catalizador. La evolución del rendimiento de 3B1OL fue 

monótonamente creciente y se mantuvo por debajo del 10% a diferencia de lo observado en 

HZSM5, TPA/SiO2 y SiO2/Al2O3 que presentó un máximo sugiriendo su conversión a otro 

producto. De acuerdo con el Esquema VI-3 y trabajos previos [6]✠[8], 1,3BDOL se puede 

convertir en i) 3B1OL mediante la pérdida de una molécula de agua, ii) propeno y formaldehído 

mediante reacción retro Prins y iii) por condensación con F en MD. En Al2O3, la ruta principal de 

conversión de 1,3BDOL conduce a P, mientras que 3B1OL no se formó en cantidades apreciables, 

lo que sugiere una ruta directa de formación de propeno y formaldehído. El segundo camino en 

este catalizador fue la condensación a MD. Estos resultados son consistentes con la inversa de la 
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Sobre HZSM5, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2 se pudo observar que la curva de rendimiento hacia 

MD pasa por un máximo, esto podría deberse a que la reacción de formación de MD a partir de 

formaldehído y 1,3BDOL es una reacción reversible.  

 

Tabla VI-3. Productividad a BD empleando diferentes catalizadores. 

 

Catalizador ✂BD (%) T(°C) Reactivo 
W/✞°1,3✞�✁✄ 

(g h/mol) 

PrBD 
a 

(gBD/gcat h) 
Referencia 

TPA/SiO2 53 250 1,3 BDOL 14,9 1,92 - 

SiO2/Al2O3 25 250 1,3 BDOL 7,4 1,81 - 

HZSM5 

(SiO2/Al2O3 = 260) 
60 300 1,3 BDOL 

10% en agua 
64  0,50 [2] 

Al-SBA-15 

(SiO2/Al2O3 = 102) 
53 300 1,3 BDOL 

10% en agua 
64  0,45 [2] 

HFER (Si/Al = 130) 71 300 1,3 BDOL 

10% en agua 
64,8  0,59 [13] 

HFER (Si/Al = 9) 62 300 1,3 BDOL 

10% en agua 
64,8  0,51 [13] 

SiO2/Al2O3 13,8 225 1,3 BDOL 7,9 0,94 [1] 

SiO2/Al2O3 26,7 250 1,3 BDOL 7,9 1,82 [1] 

Al-SBA-15 

(SiO2/Al2O3 = 250) 
53 300 1,3 BDOL 

10% en agua 
64 0,45 [3] 

Al-SBA-15 

(SiO2/Al2O3 = 102) 
53 300 1,3 BDOL 

10% en agua 
64 0,45 [3] 

Al-SBA-15 

(SiO2/Al2O3 = 76) 
60 250 1,3 BDOL 

10% en agua 
64 0,50 [3] 

Al-SBA-15 

(SiO2/Al2O3 = 76) 
58 200 1,3 BDOL 

10% en agua 
64 0,49 [3] 

Ce-MOR ( Si/Ce = 

50) 
46 350 1,3 BDOL 

10% en agua 
64 0,39 [14] 

Ce-MOR ( Si/Ce = 

100) 
39 350 1,3 BDOL 

10% en agua 
64 0,33 [14] 

a Los valores de productividad (PrBD) fueron calculados partir de los datos informados por los autores en 

las respectivas referencias. 
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 En la Tabla VI-3 se muestran los valores de productividad de BD obtenidos por diferentes 

autores y los obtenidos en el presente trabajo. La productividad inicial de BD, expresada como 

gBD/gcat h, fue calculada para los catalizadores empleados en este trabajo como: 

✞�✄☎ ✌
✆✄☎ ✁ ✞✂✄☎

✄☎✆✝✁✟✞�✁✄
✠

✁ ✡☛☛
 

donde PMBD es el peso molecular de 1,3-butadieno. 

Los valores más altos de este trabajo se obtuvieron utilizando TPA/SiO2 (1,92 gBD/gcat h, 

✆✄☎
✟

✌ ☞✍✎ y W/✞°1,3✞�✁✄ = 14,9 g h/mol ) y SiO2/Al2O3 (1,8 gBD/gcat h, ✆✄☎
✟

✌ 25% y W/✞°1,3✞�✁✄ = 

7,4 g h/mol). Para este último catalizador la productividad fue muy similar a la obtenida por 

Ichikawa et al. [1] mientras que el valor obtenido con TPA/SiO2 es mayor a los valores publicados 

hasta la fecha. 

 

VI.4. Ensayos catalíticos a diferentes temperaturas. 

Se realizaron experiencias a diferentes temperaturas de reacción utilizando cuatro 

catalizadores seleccionados con diferentes propiedades ácidas y estructurales: HZSM5, 

SiO2/Al2O3, Al2O3 y TPA/SiO2, manteniendo invariable el tiempo de contacto y la composición de 

la alimentación. La conversión y la selectividad a los diferentes productos extrapoladas a t = 0 y 

después de tres horas de reacción a 200, 225 y 250 °C se muestran en la Tabla VI-4.  

A 200 °C, los sitios ácidos de Lewis de Al2O3 no resultaron activos, sin embargo, la 

conversión fue cercana al 40 % y al 100 % cuando la temperatura se elevó a 225 y 250 °C, 

respectivamente. En todo el rango de temperatura, las selectividades iniciales no se modificaron 

notablemente, los productos de escisión C-C fueron los principales formados sobre este 

catalizador seguidos de productos de condensación como 4-metil-1,3-dioxano y MEK y MVK 

producto de reacciones de deshidrogenación. Se realizó una experiencia adicional sobre este 

catalizador a 300 °C (Figura VI-4) y se observó un incremento significativo en la selectividad 

hacia propeno y formaldehído (S0
P+F ✏ ✑✒✓✔ ✕ ✖✗✔✗✘✙✚✛✚✜✢✜✗✖ ✣✗✤✥✦✗✖ ✢✔ ✧★✓ ✩✢✘✚✢ ✗✔ ✦✗✖✙✥ ✜✗

los productos. De igual forma, sobre SiO2/Al2O3 la conversión a 200 °C fue baja (<5%) 

prevaleciendo la formación de productos de condensación. Con este catalizador se notó un 

cambio notable al aumentar la temperatura a 225 °C, además del incremento en la conversión 

(casi 70% a t=0) el BD se convirtió en producto principal disminuyendo la selectividad a MD. 

TPA/SiO2 y HZSM5 mostraron un comportamiento cualitativo similar, la ruta de deshidratación 

a 3B1OL y BD fue la principal ruta de reacción en ambos catalizadores a pesar de los distintos 

niveles de conversión alcanzados. Al respecto, cabe señalar que a 200 °C la conversión sobre 

TPA/SiO2 fue superior al 50% con una ✪✄☎
✟

✏ ✫✬%.  
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Luego de tres horas de reacción se puede observar una caída en la conversión para todos 

los catalizadores y temperaturas ensayadas en este trabajo, excepto Al2O3 a 250 °C y 300 °C, y 

cambios en la selectividad asociados principalmente a una disminución de X1,3BDOL. 

 
Tabla VI-4. Conversión y selectividades en función del tiempo de reacción a diferentes temperaturas a.    

Catalizador T (°C) 
t=0  

X S
BD

 S
P+F

 S
MVK+MEK

 S
3B1OL

 S
C4OL+C4AL

 S
MD

 S
Otros 

b 

HZSM5 

200 16,6 50 7,1 10 20,3 1,6 10 1 

225 30 42,9 9,3 8,9 22,4 6,1 9,7 0,7 

250 81 42 7 7,2 24 6,4 12 1,4 

TPA/SiO
2
 

200 56,2 62,2 3,3 3,4 13,6 0,4 16,9 0,2 

225 97,5 63 5,5 6,7 11,5 0,1 12,7 0,5 

250 99 70 8,5 9 7 0,3 5 0,2 

SiO
2
/Al

2
O

3
 

200 2,3 16,1 5,1 6,8 16,8 12,2 43 - 

225 67,8 53 5,1 4,3 19 2,5 15,7 0,4 

250 100 54,2 17,7 9,8 6 5,5 5,7 1,1 

Al
2
O

3
 

200 - - - - - - - - 

225 40 3 47 9 8 9 20 4 

250 99 2,5 45,5 13,5 8 5,5 22,8 2,2 

300 100 4 83 6 0,5 0,5 2 4 

          

Catalizador T (°C) 
t=180 min 

X S
BD

 S
P+F

 S
MVK+MEK

 S
3B1OL

 S
C4OL+C4AL

 S
MD

 S
Otros 

b 

HZSM5 

200 0,3 83,6 16,4 - - - - - 

225 11,4 47,7 7,3 2,7 24,6 1,9 15,4 0,4 

250 25 42,6 9,2 4,9 24,3 1,9 16,1 1 

TPA/SiO
2
 

200 23 49,5 4,7 2,6 26 0,1 14,3 2,8 

225 33 57 7 4,3 19,3 0,1 11 1,3 

250 46,5 53,5 8,6 5,6 0,1 22,3 8,9 1 

SiO
2
/Al

2
O

3
 

200 0,6 88,4 11,6 - - - - - 

225 17,8 45,2 5,9 3,2 22,4 1 21,2 1,1 

250 85 43,4 14,7 10 17 3,6 10 1,3 

Al
2
O

3
 

200 - - - - - - - - 

225 17 1 44 5 10 1 35 4 

250 95 2,7 52 9,7 6,4 6,4 18,1 4,7 

300 100 4 72 10 7 1 3 3 

a Condiciones de reacción: W/✞°1,3�✞✂✄ =29,9 g h/mol, PT=1 atm, P1,3BDOL=0,0182 atm, balance N2.   

b Otros incluye: 3B2OL y productos no identificados. 
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VI.5. Desactivación y formación de coque 

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla VI-1 todos los catalizadores 

ensayados a 250 °C se desactivaron durante la reacción. La disminución de la conversión (Tabla 

VI-5) observada en tres horas de reacción (✄X1,3BDOL / X0
1,3BDOL %) varió entre 4% (Al2O3) y 69 % 

(HZSM5). Esta pérdida de actividad de los sólidos puede ser atribuida a la formación de residuos 

carbonosos a partir de reacciones paralelas/consecutivas de reactivos/productos sobre sitios 

ácidos superficiales. La oligomerización de BD podría promover la formación de productos 

pesados que conduzcan a depósitos carbonosos. Además, el propeno, que es uno de los 

principales subproductos formados a partir de 1,3BDOL, también puede oligomerizarse a 

compuestos más pesados. Otros autores también han observado la desactivación del catalizador 

al estudiar la deshidratación catalítica de 1,3BDOL utilizando catalizadores como In2O3, 

diferentes zeolitas y SBA-15 con diferentes relaciones SiO2/Al2O3 [1][2][13][18] y se ha atribuido 

a la formación de coque. La desactivación lenta ha sido informada por Jing et al. [2] sobre zeolita 

ZSM5 a 300 °C, aunque la elevada conversión inicial en sus experimentos puede alterar 

parcialmente la velocidad de desactivación, la principal diferencia con las condiciones de este 

trabajo es la co-alimentación de agua que tiene un efecto favorable en la disminución de la 

desactivación [13]. 

Tabla VI-5.  Desactivación y % C luego de tres horas de reacción a. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a Condiciones de reacción: T=250 °C, W/✞°1,3�✞✂✄ = 29,9 g h/mol, PT=1 atm, P1,3BDOL=0,0182 atm, balance 

N2. 

 

 Los depósitos carbonosos formados sobre los catalizadores ensayados en la reacción de 

deshidratación de 1,3BDOL a 250°C durante tres horas fueron posteriormente quemados en una 

Catalizador 
�✟✡✁✁✂☎✆✝

✟✡✁✁✂☎✆✝
✞

✠ ☛☞☞ %C 

HMCM22 14 14,1 

SiO2/Al2O3 15 15,3 

Al2O3 4 12,6 

TPA/SiO2 53 13 

ZnZSM5 65 19 

HZSM5 69 12 

NaZSM5 35 13,7 

NaY 42 - 

HBEA 27 13,9 
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°C) para ZnZSM5. Los picos a baja temperatura observados para las zeolitas probablemente se 

deban a depósitos de carbón con alta relación H/C retenido en los canales pequeños de la zeolita 

mientras que los picos a mayores temperaturas de oxidación son atribuidos a residuos 

carbonosos más insaturados y de mayor peso molecular, este tema se estudia en más detalle en 

el Capítulo VIII. HMCM22 y HBEA muestran dos picos uno a 330 °C y otro a 580 °C para HMCM22 

y 565 °C para HBEA. El perfil de oxidación de Al2O3 presenta dos picos a 340 °C y 450 °C y el de 

SiO2/Al2O3 tres picos a: 200 °C, 370 °C y 540 °C. 

En la Figura VI-5 no se muestra el perfil de quemado de carbón de NaY debido a que en 

reacción mostró actividad despreciable. 

En todos los catalizadores se formaron cantidades apreciables de depósitos carbonosos, 

aún en aquellos en los cuales la caída de la conversión fue muy baja. ZnZSM5 presentó el mayor 

porcentaje de coque formado (19 %C) acompañado de una caída de conversión de 1,3BDOL del 

65 %. Por lo tanto, se confirma que la desactivación se debe a la formación de residuos 

carbonosos. 

En la Figura VI-6 se muestran los perfiles de oxidación a temperatura programada 

obtenidos para los catalizadores ensayados a distintas temperaturas. Al aumentar la temperatura 

de reacción se observó que el porcentaje de residuos carbonosos se incrementó para todos los 

catalizadores, excepto para Al2O3 que presentó un mayor % C luego de ser empleado en reacción 

a 250 °C que a 300 °C. El mayor aumento en el contenido de coque fue del 7,8 % y se dió sobre 

SiO2/Al2O3, seguido de TPA/SiO2 que aumentó aproximadamente un 6 %. Todos los catalizadores 

conservaron la misma forma en los perfiles de oxidación al aumentar la temperatura de reacción, 

excepto la SiO2/Al2O3 que a 250 °C mostró tres picos bien definidos. 
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Figura VI- 6. Perfiles TPO para los catalizadores empleados a distintas temperaturas de reacción. 

[W/✞°1,3�✞✂✄ =29,9 g h/mol, PT=1 atm, P1,3BDOL=0,0182 atm, balance N2]. 
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VI.6. Conclusiones 

La deshidratación de 1,3-butanodiol en fase gas fue estudiada sobre diferentes 

catalizadores sólidos (zeolitas HZSM5, NaZSM5, ZnZSM5, NaY, HBEA, HMCM22 y materiales no 

zeolíticos Al2O3, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2) con propiedades texturales y ácidas diferenciadas. Los 

principales productos formados incluyeron: 

� alcoholes insaturados, mayoritariamente 3-buten-1-ol, y 1,3-butadieno por vía de la 

deshidratación de 1,3-butanodiol. 

� propeno, formaldehído, 4-metil-1,3-dioxano: por vía reacción inversa de Prins seguida de 

reacciones de condensación o por vía directa a partir de 1,3BDOL. 

� metil vinil cetona, metil etil cetona y 2-butanol: por deshidrogenación/deshidratación de 

1,3-butanodiol. 

� 1-butanol, 2-butenal y butanal: por reacciones consecutivas de hidrogenación y 

deshidrogenación de los alcoholes insaturados. 

Todos los catalizadores se ensayaron a 250 °C y presión atmosférica, concluyéndose que la 

selectividad hacia BD está directamente relacionada con la naturaleza de los sitios ácidos 

presentes. Alúmina, que únicamente posee sitios ácidos de Lewis promovió principalmente 

reacciones de deshidrogenación y ruptura de enlaces C-C conducentes a propeno, formaldehído 

y productos de condensación, principalmente 4-metil-1,3-dioxano. Los catalizadores que 

contienen ambos tipos de sitios ácidos, formaron tanto productos de la deshidratación como de 

la escisión C-C. Dentro de la serie de catalizadores estudiados TPA/SiO2 que posee 

principalmente sitios ácidos de naturaleza Brønsted fuertes favoreció selectivamente las 

reacciones de deshidratación para formar BD. Experiencias adicionales variando la masa de 

catalizador empleado de manera de �✁✂✄☎✄ ✆✝ ✝✞✟✠� ✡✠ ☛✁✝✟✠✄☞✞✌✝ ☛✁✍✎☎✄☎✏�✠ ✑✒ ✓✔✕✖ ✠✝✗✄✠ �✁☞ ☞✌�✞✡✁☞

(HZSM5, NaZSM5, SiO2/Al2O3, Al2O3 y TPA/SiO2) permitió deducir que mientras que los sitios 

ácidos de Brønsted serían necesarios para la deshidratación y la producción de BD (se produjo 

una cantidad insignificante de BD sobre Al2O3), los sitios ácidos de Lewis estarían relacionados 

con el mecanismo que conduce a la formación de propeno.  Estudios variando el tiempo de 

contacto permitieron verificar que el principal intermediario en la formación de BD a partir de 

1,3BDOL es el alcohol insaturado 3B1OL. Empleando TPA/SiO2 se logró obtener, en las 

condiciones de este trabajo, un máximo rendimiento hacia BD de 75% para una conversión total 

del 1,3BDOL a W/✞°1,3✞�✁✄ = 44,8 g h/mol. En cuanto a la productividad a BD, los valores más altos 

calculados a partir de los datos de trabajos de otros autores fueron 1,82 gBD/gcat h a una 

temperatura de reacción de 250 °C y 0,94 gBD/gcat h a 225 °C, ambos obtenidos empleando 

SiO2/Al2O3 [1], mientras que el mayor valor obtenido en el presente trabajo fue 1,92 gBD/gcat  h 
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empleando TPA/SiO2 a W/✞°1,3✞�✁✄ = 14,9 g h/mol y 250 °C, siendo este valor de productividad a 

BD el mayor informado hasta el momento. 

Se realizaron experiencias catalíticas variando la temperatura de reacción sobre los 

catalizadores HZSM5, Al2O3, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2. Un incremento en la temperatura de reacción 

favoreció un aumento en la conversión de 1,3BDOL para todos los catalizadores ensayados y un 

aumento en la selectividad hacia BD excepto para alúmina que experimentó un aumento 

significativo en la selectividad de propeno y formaldehído. A la menor temperatura ensayada, 

200 °C, Al2O3 resultó ser inactiva y SiO2/Al2O3 presentó una conversión menor al 5%, mientras 

que sobre TPA/SiO2 se obtuvo una conversión de 56 % y selectividad a BD de 62%. 

Todos los catalizadores se desactivaron durante la reacción de 1,3-butanodiol a 250 °C 

debido a la formación de residuos carbonosos. Al2O3 que fue el catalizador que menos se 

desactivó, también fue uno de los que formó la menor cantidad de residuos carbonosos mientras 

que la zeolita ZnZSM5 retuvo la mayor cantidad de carbón y fue uno de los catalizadores con 

mayor pérdida de conversión confirmando la relación entre desactivación y formación de coque. 

Los perfiles de TPO de los catalizadores ensayados a distintas temperaturas de reacción 

mostraron que el porcentaje de coque generado aumentó con la temperatura de reacción (de 200 

°C a 250 °C). 
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VII.1. Introducción 

De acuerdo con el esquema de reacción representado en el Esquema VII-1, el 1,3BDOL 

puede sufrir una primera deshidratación para producir un alcohol insaturado, y luego, una 

segunda deshidratación conduce a la formación de BD. Dependiendo del grupo hidroxilo que se 

pierda en la primera deshidratación, se pueden obtener tres butenoles: 3-buten-1-ol (3B1OL), 2-

buten-1-ol (2B1OL) y 3-buten-2-ol (3B2OL). Dado que el único butenol observado en los 

productos de reacción en este trabajo y también en artículos anteriores [1]✂[3] fue el 3B1OL, 

surge una pregunta sobre la vía de reacción en la producción de BD: ¿es el 3B1OL el único butenol 

formado?  

 

 

El 2B1OL es el isómero termodinámicamente más estable en el rango de 100 °C-520 °C, 

seguido por 3B1OL cuya concentración de equilibrio aumenta con la temperatura y casi iguala la 

concentración de 2B1OL a 520 °C, mientras que la fracción molar de 3B2OL es prácticamente 

nula en este rango de temperatura [4]. Además, el mecanismo de deshidratación de un alcohol 

catalizado por ácido conduce preferentemente al producto de Saytzeff, que es el alqueno más 

sustituido, es decir, 2B1OL en este caso. Con base en la regla de Saytzeff [5] y la distribución 

termodinámica de productos, se esperaría que el 2B1OL fuese el alcohol insaturado 

mayoritariamente formado y por ello se ha sugerido que la ausencia de 2B1OL en los productos 

de reacción de 1,3BDOL, se puede deber a que es altamente reactivo y por lo tanto se convertiría 

rápidamente dando BD [1][2].  

Con el objetivo de estudiar la reactividad de los alcoholes insaturados que pueden formarse 

por la deshidratación parcial de 1,3BDOL (3B1OL, 2B1OL y 3B2OL) y profundizar en el estudio 

de las diferentes rutas de reacción a partir del diol propuestas en el Esquema VII-2, se llevaron 

a cabo experimentos adicionales alimentando estos alcoholes insaturados sobre tres 

catalizadores seleccionados con diferente naturaleza, fuerza y densidad de sitios ácidos: 

SiO2/Al2O3, Al2O3 y TPA/SiO2.  

 

 

 

 

Esquema VII-1. Producción de 1,3-butadieno a partir de 1,3-butanodiol vía alcoholes insaturados. 
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desactivación fue mucho menos marcada con los dos alcoholes insaturados restantes (Figuras 

VII-2 y VII-3), aunque también hay que considerar una probable contribución de la reacción 

homogénea de los alcoholes insaturados. Esto está de acuerdo con lo informado previamente por 

Lee y Hong [2], a pesar de que han realizado las reacciones a 300 °C empleando el reactivo diluido 

en agua y que se observó una caída más significativa en la conversión sobre las zeolitas ensayadas 

(HZSM5, HFER y HZSM22). La conversión se mantuvo aproximadamente constante sobre 

SiO2/Al2O3 al emplear 2B1OL y 3B2OL y sobre Al2O3 al empelar 3B2OL como reactivo. 

 

Figura VII-1. Conversión de 3B1OL y selectividades a productos en función del tiempo de reacción. [T=250 

°C, W/✞°3B1OL =29,9 g h/mol, PT=1 atm, P3B1OL=0,0182 atm, balance N2]. X (�), BD (✁), P(✂),  C4AL + 2-

butenal (✢), PC (✄), otros (☎). 

 

Figura VII-2. Conversión de 2B1OL y selectividades a productos en función del tiempo de reacción. [T=250 

°C, W/✞°2B1OL =29,9 g h/mol, PT=1 atm, P2B1OL=0,0182 atm, balance N2]. X (�), BD (✁), 3B2OL (✆), MVK 

(✝), PC (✄), otros (☎). 
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Con respecto a los productos formados a partir de los diferentes alcoholes insaturados, 

2B1OL y 3B2OL se deshidrataron predominantemente a 1,3-butadieno sobre los tres 

catalizadores. Sólo sobre Al2O3, 2B1OL dio lugar a otros productos en menor proporción como 

productos de condensación (PC), MVK y 3B2OL mientras que con 3B2OL se formó MEK, MVK, 2-

butanol y butenos. Otros autores [6] obtuvieron una conversión de 2B1OL y selectividad a BD del 

95 % o más sobre los catalizadores comerciales de sílice-alúmina durante la reacción de 2B1OL 

diluído en n-hexano (emplearon n-hexano para prevenir la deshidratación intermolecular de 

2B1OL y 3B2OL que daría lugar a la formación de éteres) sobre sólidos ácidos (sílice alúmina, 

mordenita, HZSM5 y alúmina) a 250 °C; cabe aclarar que en nuestras experiencias no se han 

detectado éteres entre los productos. Segawa et al. [6] también han observado 3B2OL durante la 

reacción de deshidratación de 2B1OL a BD y consideraron que la formación de 3B2OL podía ser 

causada por la rehidratación de BD. 

3B1OL, en cambio, produjo propeno además de BD sobre los tres catalizadores, aunque en 

diferentes proporciones. La mayor selectividad a BD se observó sobre TPA/SiO2 y SiO2/Al2O3. Por 

otro lado, la selectividad inicial a P fue mayor sobre los catalizadores Al2O3 y SiO2/Al2O3 (SP = 25 

% y 45 %, respectivamente), que poseen acidez Lewis, que en TPA/SiO2 (SP = 10 %) y se observó 

un aumento de SP con el tiempo de reacción principalmente sobre Al2O3 mientras que en 

TPA/SiO2 la distribución de productos permaneció prácticamente sin cambios a pesar de que la 

conversión del 3B1OL disminuyó significativamente con el tiempo. La formación de P a partir de 

3B1OL ha sido previamente informada por otros autores sobre catalizadores ácidos [1][2][7], sin 

embargo solo Lee y Hong [2] han analizado la evolución temporal de las selectividades 
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Figura VII-3. Conversión de 3B2OL y selectividades a productos en función del tiempo de reacción. [T=250 

°C, W/✞°3B2OL =29,9 g h/mol, PT=1 atm, P3B2OL=0,0182 atm, balance N2]. X (�), BD (✁), butenos (✆),MEK 

(✢), MVK (✝), 2-butanol (�), otros (☎). 
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BD. Mientras que sobre los catalizadores SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2, que poseen sitios ácidos de 

Brønsted no se puede descartar la formación de 2B1OL y 3B2OL. 

Tabla VII-1. Conversión y selectividades a productos para 3B1OLa 

REACTIVO 3B1OL 

Catalizador X (%) 
Selectividades a t=0 

BD P 
C4AL + 

2-butenal 
PCb Otrosc 

SiO2/Al2O3 90 48 45 5 - 2 

TPA/SiO2 80 78 10 12 - - 

Al2O3 50 20 25 38 7 10 

Blanco 1 - - - - - 

Catalizador 
X  

(t=95 min) 

Selectividades a  t=95 min 

BD P 
C4AL+ 

2-butenal 
PCb Otrosc 

SiO2/Al2O3 35 28 49 17 - 6 

TPA/SiO2 27 78 11 11 - - 

Al2O3 16 16 42 29 4 9 

Blanco - - - - - - 

a Condiciones de reacción: T=250 °C, W/✞☛�✁✂✄
☎  =29,9 g h/mol, PT=1 atm, P3B1OL= 0,0182 atm, balance N2. 

b Productos de condensación.  

c Representa productos no identificados. 

 

Tabla VII-2. Conversión y selectividades a productos para 2B1OLa 

REACTIVO 2B1OL 

Catalizador X (t=0) Selectividades a t=0 

BD 3B2OL MVK PCb Otrosc 

SiO2/Al2O3 95 100 - - - - 

TPA/SiO2 90 100 - - - - 

Al2O3 70 70 10 5 10 5 

Blanco 25 80 - - - 20 

Catalizador 
X  

(t=95 min) 

Selectividades a t=95 min 

BD 3B2OL MVK PCb Otrosc 

SiO2/Al2O3 95 98 - - - 2 

TPA/SiO2 77 97 - - - 3 

Al2O3 62 57 14 5 18 6 

Blanco 20 80 - - - 20 
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a Condiciones de reacción: T=250 °C, W/✞
☛�✁✂✄
☎  =29,9 g h/mol, PT=1 atm, P2B1OL= 0,0182 atm, balance N2. 

b Productos de condensación. 

c Representa los productos: propeno, butanal, 3B1OL y 2-butenal. 

Tabla VII-3. Conversión y selectividades a productos para 3B2OLa 

REACTIVO 3B2OL 

Catalizador X (t=0) Selectividades a t=0 

BD Butenosb MEK MVK 2-Butanol Otrosc 

SiO2/Al2O3 97 96 3 0,5 - - 0,5 

TPA/SiO2 95 90 5 1 - 1 3 

Al2O3 100 78 4 10 2 2 4 

Blanco 6 - - - - - - 

Catalizador 
X  

(t=95 min) 

Selectividades a t=95 min 

BD Butenosb MEK MVK 2-Butanol Otrosc 

SiO2/Al2O3 96 93 4 1 - - 2 

TPA/SiO2 70 90 2 1 - 2 5 

Al2O3 100 78 3 8 2 2,5 6,5 

Blanco 4 - - - - - - 

a Condiciones de reacción: T=250 °C, W/✞☛�☛✂✄
☎  =29,9 g h/mol, PT=1 atm, P3B2OL= 0,0182 atm, balance N2. 

b Butenos incluye 1-buteno y 2-buteno. 

c Otros representa los productos: 2B1OL, acetona, 2-butenal y 1-butanol. 

 

 

Los catalizadores con un mayor número de sitios ácidos de Brønsted (SiO2/Al2O3 y 

TPA/SiO2) mostraron una mayor actividad catalítica y selectividad a BD empleando los alcoholes 

insaturados como reactivo que Al2O3 que tiene en su mayoría sitios ácidos de Lewis. Sun et al. [7] 

informaron que el catalizador de sílice-alúmina comercial fue más activo y selectivo durante la 

deshidratación de 2B1OL y 3B2OL a BD que la alúmina comercial. Así, nuevamente se observa 

que la presencia de sitios ácidos de Brønsted en los catalizadores es probablemente más 

favorable para la obtención de BD que la de los sitios ácidos de Lewis. 

Los resultados anteriores permiten concluir que los alcoholes insaturados 2B1OL y 3B2OL 

permiten obtener como producto mayoritario BD sobre los tres catalizadores. Sólo sobre Al2O3 

se observa la formación de otros productos, donde la suma de sus selectividades es mayor al 20%. 

En el caso del alcohol 3B1OL, sobre SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2 el producto mayoritario fue BD, 

mientras que sobre Al2O3 el producto mayoritario fue propeno, seguido de la formación de 

butanal y 2-butenal (Esquema VII-4). 
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desactivación como variación en la conversión (✄Xalcohol / X0
alcohol %) y los valores de %C (g de 

carbón por 100 g catalizador) obtenidos por integración de los perfiles de oxidación. 

La mayor caída de actividad sobre los tres catalizadores se dio al emplear 3B1OL como 

reactivo. La caída de la actividad fue significativa y similar sobre todos los catalizadores, sin 

embargo, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2, que poseen sitios ácidos de Brønsted formaron mayor 

porcentaje de coque que Al2O3, que sólo posee sitios ácidos de Lewis. La formación de coque 

afectó la desactivación catalítica en los tres catalizadores cuando se empleó este reactivo. 

Al emplear 2B1OL, SiO2/Al2O3 no presentó caída de la conversión en el tiempo de reacción 

estudiado, pero sí formación de coque (7,6%). TPA/SiO2 y Al2O3 tuvieron una caída de actividad 

muy similar. Sin embargo, debido a que no hay una diferencia significativa en la cantidad de coque 

generado entre los tres catalizadores, se puede pensar que los diferentes componentes del coque 

pueden afectar el comportamiento de desactivación. 

La caída de la actividad sobre SiO2/Al2O3 y Al2O3 fue casi o totalmente nula cuando se 

empleó 3B2OL como reactivo. La mayor disminución de la actividad se dio sobre TPA/SiO2. Sin 

embargo, el porcentaje de coque formado fue similar entre SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2 (7,4 y 6,4 %). 

Tabla VII-4.  Desactivación y % C luego de reaccióna. 

Catalizador Reactivo 
�✟✁✂☎✆✝✆✂

✟✁✂☎✆✝✆✂
✡

✞ ✠☛☛ %C 

SiO2/Al2O3 3B1OL 70b 13,9 

TPA/SiO2 3B1OL 78b 10,4 

Al2O3 3B1OL 80b 6,6 

SiO2/Al2O3 2B1OL 0c 7,6 

TPA/SiO2 2B1OL 20b 6,7 

Al2O3 2B1OL 18b 7,4 

SiO2/Al2O3 3B2OL 1c 7,4 

TPA/SiO2 3B2OL 26c 6,4 

Al2O3 3B2OL 0c - 

a Condiciones de reacción: T=250 °C, W/☞°alcohol =29,9 g h/mol, PT=1 atm, Palcohol=0,0182 atm, balance N2. 

b Duración de la reacción: 180 minutos. 

c Duración de la reacción: 95 minutos. 

 

En la Figura VII-4 a, b y c el perfil de oxidación para la muestra TPA/SiO2 mostró un gran 

pico de oxidación a altas temperaturas (aproximadamente 500 °C) acompañado de un hombro 

con un máximo a 375 °C y una banda muy pequeña a 110 °C (debida a restos de 

reactivos/productos adsorbidos), este último pico sólo se observó en el perfil de TPA/SiO2 

cuando se empleó 3B1OL como reactivo. Los depósitos carbonosos de este material estarían 

constituidos principalmente por moléculas que requieren alta temperatura para su quemado. Las 
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VII.4. Conclusiones 

Se investigó la deshidratación en fase vapor de alcoholes insaturados C4, como 3B1OL, 

2B1OL y 3B2OL, a BD sobre tres catalizadores sólidos ácidos: SiO2/Al2O3, TPA/SiO2 y Al2O3. 2-

buten-1-ol fue el único de los tres bute�✁✂✄☎ ✆✝✄ ✄✞✟✠✡✠☛ ☞✁�✌✄✍☎✠☛� ✟✁✎✁✏✑�✄✒ ✒✓✍✄☞✠✒✡✂✄ ✔✕

20%) dando lugar a BD como único producto. Se encontró que los tres catalizadores son efectivos 

para la deshidratación de 2B1OL y 3B2OL a BD, y SiO2/Al2O3 mostró un rendimiento catalítico 

relativamente alto incluso luego de los 95 minutos de reacción (entre 93% y 95%). Sin embargo, 

en la deshidratación de 3B1OL, los catalizadores ácidos promovieron la escisión C-C de 3B1OL a 

propeno. Sobre TPA/SiO2 la formación de BD siguió siendo mayoritaria lo que sugiere que los 

sitios ácidos de Brønsted fuertes de este catalizador favorecieron la formación selectiva de BD 

tanto a partir de 2B1OL, 3B2OL como del 3B1OL. Mientras que SiO2/Al2O3 y Al2O3, que poseen 

sitios ácidos de Lewis, presentaron una selectividad a P similar o incluso mayor que la de BD al 

emplear el 3B1OL como reactivo. Estos estudios de la reactividad de los alcoholes insaturados 

permitieron verificar que la deshidratación parcial de 1,3BDOL conduce principalmente a 3B1OL 

y la generación de propeno se puede deber a la descomposición de este alcohol insaturado 

además de la posible formación directa a partir de 1,3BDOL.  

En cuanto a la desactivación y formación de coque, las mayores caídas de actividad se 

dieron al emplear 3B1OL como reactivo y el mayor % de coque sobre SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2.  
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VIII.1. Introducción   

Se entiende por desactivación del catalizador, la pérdida de actividad y el deterioro de sus 

funciones con el transcurso del tiempo de reacción. Este problema alcanza diferente magnitud en 

los procesos catalíticos, pero es en general determinante de la selección del catalizador, de las 

condiciones de operación, del diseño del reactor y de la estrategia de operación, condicionando 

la viabilidad industrial de dichos procesos. 

Las causas de la desactivación de los catalizadores sólidos pueden ser de naturaleza física 

o química y pueden agruparse en: (i) envenenamiento, por la quimisorción fuerte  de reactantes, 

productos o de alguna impureza presente en la alimentación; (ii) ensuciamiento, por deposición 

de coque (material carbonoso formado por la degradación de reactantes y/o productos 

orgánicos); (iii) envejecimiento, o disminución de la superficie activa por sinterización, en 

condiciones de elevada temperatura y favorecida por atmósferas reactivas, y; (iv) pérdida de 

material activo, por cambio en la naturaleza de los componentes del catalizador, vaporización o 

arrastre de componentes activos [1]✂[4]. 

Dado que la deposición de coque es la causa fundamental de la desactivación en los 

procesos sobre catalizadores ácidos y en particular en los de producción de olefinas, a 

continuación, se prestará atención a esta forma de desactivación. Los factores que condicionan la 

formación de coque son las propiedades del catalizador, naturaleza química de reactivos y 

productos y las condiciones de reacción. Las propiedades claves de la desactivación de los 

catalizadores ácidos son [5]: (i) la estructura porosa, determinante de la retención de moléculas 

voluminosas de hidrocarburos y del confinamiento de intermediarios precursores del coque, y; 

(ii) la acidez, por el papel de los centros ácidos en los mecanismos tanto de la reacción principal 

como de formación y evolución del coque, mediante la activación de reacciones secundarias de 

transformación de reactantes y/o productos (ciclación, condensación, transferencia de 

hidrógeno) [6]. 

Es conocido que los catalizadores sólidos ácidos ampliamente utilizados para promover la 

deshidratación de alcoholes se desactivan principalmente debido a la formación de coque. Se han 

estudiado los mecanismos de desactivación durante las reacciones de deshidratación de 

diferentes alcoholes sobre sólidos ácidos, pero no se ha estudiado en profundidad la 

desactivación específica de los catalizadores ácidos durante la formación de BD a partir de 

1,3BDOL. Por ejemplo, Yan et al. [7] emplearon zeolita BEA modificada con Zn e Y como 

catalizadores modelo para investigar el mecanismo de desactivación durante la conversión de 

etanol en butadieno. También se estudió la desactivación de otros catalizadores ácidos como 

fosfatos soportados y muestras de SAPO durante la deshidratación de glicerol [8]. Bilbao et al. [9] 

han analizado los aspectos estructurales y cinéticos de la desactivación por deposición de coque 

sobre catalizadores de sílice-alúmina en reacciones de deshidratación de 1-butanol y 2-
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etilhexanol, estudiando la posible estructura del coque y su evolución a través de los resultados 

obtenidos del análisis de las fracciones de coque extraídas con disolventes. Verdes et al. [10] han 

estudiado la desactivación y la formación de coque en la deshidratación de etanol utilizando 

H3PW12O40 puro y dopado con Pd (PdyH3PW12O40  con y = 0,15, 0,2 y 0,25) soportado sobre el 

sólido mesoporoso SBA-15. Encontraron que el dopaje con paladio de H3PW12O40/SBA-15 reduce 

significativamente la formación de depósitos de coque y que la formación de residuos carbonosos 

durante la deshidratación del etanol no afecta la estructura de Keggin. Además, demostraron que 

tales catalizadores pueden regenerarse en aire a 275 y 300 °C, logrando recuperar su actividad 

catalítica, sin pérdida significativa de actividad después de la regeneración, aunque durante un 

tiempo menor ya que la eliminación del coque fue solo parcial. En este sentido, Phung et al. [11] 

han caracterizado el coque formado durante la deshidratación de etanol sobre zeolitas, alúmina 

y sílice alúmina utilizando técnicas UV-Vis, Raman y TGA-DTA. Pinard et al. [12] también han 

investigado la naturaleza de los depósitos carbonosos en la zeolita HBEA durante la 

transformación de etanol en hidrocarburos mediante análisis GC-MS y MALDI-TOF MS de 

fracciones extraídas con disolvente. 

 

 VIII.2. Estudio de la desactivación de los catalizadores 

Con el objetivo de conocer el mecanismo de desactivación y estudiar la naturaleza del 

coque formado durante la síntesis de BD por deshidratación en fase gaseosa de 1,3BDOL, se 

seleccionaron cuidadosamente catalizadores sólidos ácidos con diferente estructura y 

propiedades ácidas: SiO2/Al2O3, Al2O3, HZSM5 y TPA/SiO2 para encontrar una relación entre el 

tipo de coque formado y la naturaleza de los sitios ácidos y la estructura porosa de los mismos. 

La comprensión del mecanismo de formación del coque es una herramienta útil para optimizar 

las propiedades de los catalizadores o las condiciones de reacción para minimizar tanto la 

deposición de coque como su efecto sobre la actividad. 

En el presente capítulo estudiaremos la desactivación de los catalizadores seleccionados 

analizando la variación de la actividad en el tiempo, determinaremos la cantidad de residuos 

carbonosos formados durante la reacción, caracterizaremos los catalizadores después de 

reacción y también los residuos carbonosos. En el Esquema VIII-1 se resumen las técnicas que 

se llevaron a cabo para la caracterización de: 

� Catalizadores usados:  se denominará de esta manera a los catalizadores recuperados luego 

de haber sido empleados en reacción. Se caracterizaron mediante TGA, las propiedades 

texturales utilizando fisisorción de N2 y la acidez mediante FTIR con el uso de piridina como 

molécula sonda. La naturaleza del coque depositado sobre los sólidos es también 
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fue similar, pero la actividad de Al2O3 casi alcanzó una meseta en tiempos más prolongados 

mientras continuaba disminuyendo en HZSM5. 

 

VIII.3. Caracterización de catalizadores y del coque generado 

VIII.3.1. Caracterización de catalizadores usados y luego de la extracción con CH2Cl2 

(lavados). 

Los catalizadores recuperados luego de reacción (catalizadores usados) y también después 

de la extracción directa con CH2Cl2 (lavados) se caracterizaron por adsorción de N2 para 

determinar las propiedades texturales (Tabla VIII-1 y Figura VIII-2), por espectroscopía FTIR 

en la región de estiramiento OH (Figura VIII-3) y FTIR de piridina (Tabla VIII-2 y Figura VIII-

4) para estudiar la naturaleza, fuerza y densidad de los sitios ácidos, y estos resultados fueron 

comparados con los obtenidos para los catalizadores frescos. 

 

Tabla VIII-1. Propiedades texturales de catalizadores frescos, usados y lavados. 

 

 

Las isotermas de N2 de los catalizadores frescos (Figura VIII-2) mostraron que Al2O3, 

SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2 exhiben una isoterma de tipo IV con un bucle de histéresis de tipo H2 

correspondiente a sólidos mesoporosos, mientras que HZSM5 presenta una isoterma de tipo I 

característica de materiales microporosos, según la clasificación IUPAC [13]. La superficie 

específica (SBET) y los volúmenes de poros se calcularon a partir de experimentos de fisisorción 

de N2 y los resultados se resumen en la Tabla VIII-1. Al2O3 y TPA/SiO2 presentaron valores de 

superficie específica similares (204 y 205 m2/g, respectivamente) mientras que la SBET para 

SiO2/Al2O3 y HZSM5 fueron 457 y 402 m2/g respectivamente.  

 

Catalizador 

SBET (m2/g) 
  Volumen de poro BJHads 

(cm3/g) 
  Volumen de microporo 

(cm3/g)   

Fresco Usado Lavado  Fresco Usado Lavado 
 

Fresco Usado Lavado 
  

Al2O3 204 124 158  0,49 0,29 0,40  - - - 

SiO2/Al2O3 457 250 324  0,68 0,42 0,50  - - - 

HZSM5 402 22 31  0,29 0,08 0,08  0,153 0,008 0,01 

TPA/SiO2 205 127 191   0,71 0,59 0,79   - - - 



Capítulo VIII ✂ Estudio de la desactivación de los catalizadores  

 
VIII-7                                                                                        

 

 

 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 de los catalizadores recuperados de la reacción 

(usados) se muestran en la Figura VIII-2 donde se observa que, aunque se conservó la forma de 

las isotermas, los volúmenes adsorbidos disminuyeron, lo que indica que la estructura porosa se 

ha bloqueado parcialmente. De hecho, el volumen de poro disminuyó aproximadamente un 17% 

en TPA/SiO2 y un 40% en Al2O3 y SiO2/Al2O3 (Tabla VIII-1). El área superficial específica 

disminuyó aproximadamente un 40% después de la deposición de coque en todos los 

catalizadores excepto HZSM5. El efecto de la deposición de coque sobre la porosidad de esta 

zeolita fue más dramático, su área superficial se vio fuertemente afectada probablemente debido 

al bloqueo de su estructura microporosa, como se puede también observar en la Figura VIII-2. 

De hecho, la estructura microporosa para la muestra de HZSM5 usada fue casi totalmente 

bloqueada, el volumen de microporos disminuyó de 0,153 cm3/g para la muestra fresca a 0,008 

cm3/g después de la reacción (Tabla VIII-1). Un resultado similar se informó en un trabajo 
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Figura VIII-2. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de Al2O3, SiO2/Al2O3, HZSM5 y TPA/SiO2 frescos 

(�), usados (✁) y después de la extracción con CH2Cl2 (✂).  
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anterior [14]; en el que después de 8 horas de reacción de 1,3BDOL (10% en peso en agua) se 

observó una disminución significativa en el área superficial y el volumen de poros para HZSM5 

en comparación con otros sólidos ácidos tales como SBA15. Las isotermas de las muestras 

después de la extracción directa de coque con CH2Cl2 (catalizador lavado, en la Figura VIII-2 y 

Tabla VIII-1) mostraron una recuperación parcial del volumen de poro para Al2O3 y SiO2/Al2O3, 

mientras que para la zeolita HZSM5 prácticamente no se apreció ninguna modificación del 

volumen de poro y microporo con respecto a la muestra después de reacción. Se puede hacer una 

observación particular en el caso de TPA/SiO2 ya que la muestra lavada presentó mayor volumen 

de poro que el catalizador fresco, lo que se puede explicar por la disolución parcial del ácido 

tungstofosfórico (TPA) en el solvente utilizado para la extracción (CH2Cl2). Para corroborar esta 

hipótesis se llevó a cabo el análisis químico por espectroscopía de fluorescencia de rayos X (EDX) 

de TPA soportado en SiO2 y se observó que después de la extracción el catalizador mostró una 

disminución en el contenido de TPA del 40% (catalizador fresco) al 22% (catalizador lavado). 

Los catalizadores frescos, usados y lavados también se caracterizaron empleando 

espectroscopía IR en la región de estiramiento OH (3800-3400 cm-1) y los espectros se muestran 

en la Figura VIII-3. El espectro IR de Al2O3 fresco muestra cinco bandas a 3791 cm-1, 3773 cm-1, 

3754 cm-1, 3728 cm-1 y 3671 cm-1 que han sido previamente informadas en otros trabajos para 

este sólido [15]✂[18]. Según Tsyganenko y Filimonov [18], los grupos hidroxilo de superficie se 

pueden clasificar en terminales (tipo I), puente (tipo II) y triple puente (tipo III), cuya frecuencia 

de estiramiento disminuye de la siguiente manera: tipo I> tipo II> tipo III . Knözinger y Ratnasamy 

[15] han propuesto una distinción entre hidroxilos unidos a cationes de aluminio coordinados 

octaédricamente o tetraédricamente: AlVI (tipo Ia) y AlIV (tipo Ib). Busca [19] ha cambiado la 

asignación de las bandas terminales (Ia y Ib) asignando el pico 3791 cm✄1 a grupos hidroxilo 

terminales en iones Al tetraédricos, indicando también que estos hidroxilos no tienen 

propiedades de basicidad sino una acidez más débil. Por otro lado, el espectro infrarrojo de 

HZSM5 fresco exhibió cinco bandas en 3611, 3666, 3724, 3743 y 3775 cm-1. El pico a 3611 cm-1 

se asignó al grupo hidroxilo puente Si(OH)Al, las bandas a 3743 y 3724 cm-1 se atribuyeron a 

silanoles externos e internos, mientras que los picos a 3666 y 3775 cm-1 a especies de aluminio 

extra-red [20]. También se observa una banda ancha a aproximadamente 3500 cm-1 asignada a 

los grupos silanoles adyacentes con enlaces de hidrógeno [21]. El espectro de IR de TPA/SiO2 

fresco mostró una banda aguda a 3743 cm-1 relacionada con los grupos silanoles y una banda 

ancha entre 3400-3700 cm-1 atribuida a grupos hidroxilos enlazados mediante puente hidrógeno, 

respectivamente [22]. Con respecto a TPA, la identificación de bandas de OH a 3200 cm-1 

correspondientes a protones ácidos unidos al oxígeno periférico del polianión o la banda ancha 

debida a H5O2+ informada por otros autores [23][24], no ha sido posible en el espectro de 

TPA/SiO2 ya que pueden superponerse con la banda ancha de silanoles de la SiO2. El espectro de 
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Los espectros FTIR para todas las muestras usadas (Figura VIII-3) evidenciaron una 

disminución considerable de la intensidad de las bandas atribuidas a las vibraciones de 

estiramiento de los grupos OH debido a la formación de coque. Además, una banda ancha 

evolucionó a aproximadamente 3700-3400 cm-1, lo que sugiere una superposición de muchas 

señales relacionadas con las vibraciones de los grupos OH del coque formado [27]. Esta banda 

ancha disminuyó parcialmente después de la extracción con CH2Cl2 (catalizadores lavados) 

mientras que la banda de silanoles se recuperó ligeramente, la recuperación fue mayor en el caso 

de SiO2/Al2O3.  

Para caracterizar la naturaleza, densidad y fuerza de los sitios ácidos en muestras frescas, 

luego de reacción (usadas) y luego de extracción directa con CH2Cl2 (lavadas), se realizó FTIR 

usando piridina como molécula sonda y los espectros en la región de 1800-1300 cm-1 se muestran 

en la Figura VIII-4 luego de la adsorción de piridina a 25 °C y evacuación a 150 °C. Estos espectros 

se obtuvieron por diferencia entre la matriz (espectro obtenido antes de adsorber piridina) y el 

espectro obtenido luego de adsorber piridina y evacuar a 150 °C. Las concentraciones de los sitios 

ácidos de Brønsted y Lewis (CB y CL✁ ✂�✄☎✆✝✞ ✟✠ ✡☛☎✡☞☎☛✌✄✍ ☛ ✎☛✌✏✑✌ ✒✠ ☎☛✟ ✓☛✍✒☛✟ ✡☛✌☛✡✏✠✌✔✟✏✑✡☛✟

en 1540-1550 cm-1 y 1440-1460 cm-1 respectivamente, y los resultados obtenidos se muestran 

en la Tabla VIII-2. Como ya se mencionó en el Capítulo IV, la cantidad total de sitios ácidos siguió 

el orden: HZSM5> SiO2/Al2O3> Al2O3> TPA/SiO2. Los catalizadores frescos TPA/SiO2 y HZSM5 

presentaron la concentración más alta de sitios ácidos de Brønsted después de la evacuación a 

150 °C (170 ✕ ✖✗✘ ✂�✄☎✆✝✁ ✌✠✟✎✠✡✏✑✙☛�✠✍✏✠✞ ✡✄✍ ☞✍☛ ✌✠☎☛✡✑✚✍ ✛L/CB de 0,09 y 0,78 

respectivamente. SiO2/Al2O3 presentó una alta proporción de sitios ácidos de Lewis (CL/CB = 

3,08) mientras que Al2O3 mostró exclusivamente sitios de Lewis como se esperaba. La 

concentración de los sitios ácidos de Lewis y Brønsted disminuyó en todos los catalizadores 

después de 3 horas de reacción excepto en TPA/SiO2 (Figura VIII-4 y Tabla VIII-2); de hecho, la 

concentración de sitios ácidos para los catalizadores usados Al2O3 y HZSM5 disminuyó más del 

90% respecto a los catalizadores frescos.  

TPA/SiO2 mostró un comportamiento diferenciado; sorprendentemente, la deposición de 

coque no provocó una disminución en el número de sitios protónicos que pueden adsorber 

piridina en este catalizador. En la Figura VIII-5 se muestra en forma aumentada la región entre 

1300 y 1800 cm-1 de los espectros FTIR de TPA/SiO2 fresco, usado y lavado donde se pueden 

observar claramente bandas negativas a aproximadamente 1590 y 1360 cm-1. Recordando que 

los espectros de FTIR mostrados en las figuras se obtienen como diferencia entre los espectros 

luego de la adsorción de piridina y el espectro de la muestra sola a 300°C en este caso , la 

presencia de picos negativos sugiere que las moléculas de piridina desplazaron moléculas de 

coque débilmente básicas adsorbidas de forma reversible en los sitios ácidos, que se hallaban en 

el espectro tomado de referencia, como se ha informado previamente en otros trabajos [28]✂[30]. 
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La Figura VIII-6 muestra los perfiles de TGA para los cuatro catalizadores usados en la 

reacción (curvas color verde). El perfil de HZSM5 presentó un pico de temperatura baja (327 °C) 

y un segundo pico a 527 °C, ambos con área similar, lo que sugiere la presencia de al menos dos 

tipos de coque asociados con diferente composición y ubicación en la zeolita [31]. Por lo tanto, el 

primer pico podría atribuirse al quemado del coque con una alta relación H/C depositado de 

forma menos selectiva en la estructura macroporosa y mesoporosa del catalizador que se quema 

antes, ya que tendría menos restricción de difusión, mientras que el segundo pico podría estar 

relacionado con un coque más grafítico y aromático con baja relación H/C en los microporos [14, 

15]. Al2O3 y SiO2/Al2O3 presentaron un pico de combustión amplio a 227-527 °C para Al2O3 y 327-

627 °C para SiO2/Al2O3. El perfil de TGA para TPA/SiO2, mostró un gran pico a altas temperaturas 

(✏517 °C) y una pequeña banda a aproximadamente 277 °C, lo que indica que el material 

carbonoso en este sólido estaría formado principalmente por compuestos de alto peso molecular 

que requieren altas temperaturas para su combustión.  

La cantidad de coque formado durante tres horas de reacción (250 °C y � ✁☛✂✄☎✆✝✞
✟✠  = 59,8 

g h/mol) se calculó a partir de la pérdida de peso a temperatura superior a 200 °C en los 

experimentos de TGA y osciló entre el 9% y el 14% (Figura VIII-6). A pesar de las diferentes 

condiciones de reacción, Jing et al. [14], quienes también han informado de la desactivación de 

catalizadores ácidos durante la deshidratación del 1,3BDOL, han encontrado un resultado 

similar: 10% de coque formado en HZSM5 (Si/Al = 32). 

A los catalizadores usados se les realizó una extracción con CH2Cl2 (ver Esquema VIII-1) 

para analizar el coque soluble superficial. Después de la extracción, los catalizadores (muestras 

lavadas) también se caracterizaron mediante la técnica TGA y los perfiles se muestran en la 

Figura VIII-6. Aunque los perfiles de TGA mantuvieron la misma forma de que la de los 

catalizadores usados, el contenido de coque fue menor en las muestras después de la extracción; 

en particular, se observó una disminución notable en el contenido de coque para la muestra de 

SiO2/Al2O3, es decir sobre este catalizador la cantidad de coque superfial extraída fue mayor que 

en el resto de los catalizadores. Esto estaría en concordancia con lo observado en los espectros 

de IR en la región de estiramiento OH (3800-3400 cm-1) y los espectros de IR de piridina, en los 

que se observó que la recuperación de la banda de silanoles y de los sitios ácidos fue mayor en el 

caso de SiO2/Al2O3.  

La diferencia entre el contenido de coque determinado en las muestras usadas 

(catalizadores recuperados luego de la reacción) y después de la extracción con Cl2CH2 (muestras 

lavadas, Figura VIII-6) corresponde al coque soluble superficial. La cantidad de residuos 

carbonosos solubilizados con la extracción representa el 46 % para SiO2/Al2O3, el 28 % para 

Al2O3, el 14 % para HZSM5 y el 8 % en el caso de TPA/SiO2, del coque total. 
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VIII.3.2.2. Estudio de la naturaleza del coque por espectroscopía IR 

 El coque depositado sobre los catalizadores se caracterizó por espectroscopía IR 

considerando dos regiones bien diferenciadas: i) región 1300-1800 cm-1 para estudiar las señales 

atribuidas a las vibraciones de estiramiento C✆C de grupos insaturados (olefínico, aromático y 

poliaromático) y ✒✠�✄✌�☛✡✑✚✍ ✛✆✁ ✒✠ ✝✌☞✎✄✟ ✎☛✌☛�✔✍✑✡✄✟ ✕ ✄☎✠�✔✍✑✡✄✟ ✂Figura VIII-7a) y ii) región 

de 2700-3200 cm-1 relacionada con los modos de estiramiento C-H de aromáticos y grupos 

parafínicos (Figura VIII-7b) [34]. 

Los espectros de IR para los cuatro catalizadores en la región 1300-1800 cm-1 (Figura VIII-

7a) mostraron bandas en común como la que se observa a 1380 cm-1 atribuida a la presencia de 

grupos metilo ligados a compuestos aromáticos [29][35] y la banda a 1459-1463 cm✄1 asignada 

a la combinación de alifáticos y alquil aromáticos [35]. La banda a 1442 cm-1 presente en el 

espectro de HZSM5, puede atribuirse a moléculas precursoras de coque limitadas a 2 o 3 anillos 

aromáticos [34]. Una banda de absorción muy amplia en la región de 1500-1700 cm-1 se atribuyó 

al estiramiento del doble enlace C-C de las olefinas [36] y la formación de polietenos y/o 

aromáticos, entre los que se encuentran los anillos de benceno sustituidos con grupos metilo [31]. 

La banda ancha a 1600 cm-1✁ �✌✠✡☞✠✍✏✠�✠✍✏✠ ✒✠✍✄�✑✍☛✒☛ ✄✓☛✍✒☛ ✒✠ ✡✄☎☞✠✝✁ ✠✙✑✒✠✍✡✑✚ ☎☛

compleja estructura de los depósitos de carbono y su área está relacionada con el % de C 

depositado sobre el sólido; se ha informado anteriormente que esta banda puede desplazarse a 

un número de onda más bajo debido a la presencia de mayor cantidad de coque insaturado 

(aromático) [37]. La banda a 1600 cm-1 se ha asignado a coque parafínico o en menor medida, 

olefínico formado a tiempo y temperatura bajos, y la banda por debajo de 1600 cm-1 a 

polialquenos,  alquilaromáticos o poliaromáticos o más gráfitico, por lo tanto, la banda a 1540 

cm-1 se ha relacionado con alquilnaftalenos o poliolefinas. Ambas bandas pueden colapsar dando 

lugar a una banda a 1570 cm-1 para largos tiempos de reacción a altas temperaturas [37]. 
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la región 3000-3200 cm-1, que corresponde a los modos de estiramiento del CH aromático, lo que 

significa que las moléculas de coque aromático están muy alquiladas [12]. 

Los espectros de IR para los catalizadores lavados (líneas de trazo corto en la Figura VIII-

7a y b) mostraron las mismas bandas identificadas en las muestras usadas pero sus intensidades 

disminuyeron, como se esperaba. La extracción con CH2Cl2 eliminó más depósitos carbonosos en 

SiO2/Al2O3 que en los otros sólidos, como lo sugiere la disminución significativa de las bandas 

características del coque en las regiones de 1300-1800 cm-1 y 2700-3200 cm-1 de su espectro, lo 

cual está en concordancia con los resultados de FTIR de piridina y TGA (Figura VIII-4, Figura 

VIII-6 y Tabla VIII-2). 

 

VIII.3.2.3. Caracterización del coque soluble superficial por espectroscopia MALDI-TOF 

Con el objetivo de estudiar en profundidad la composición del coque formado durante la 

reacción de 1,3BDOL, los catalizadores usados se trataron de acuerdo con metodologías 

reportadas previamente en la literatura [12][40]✂[42], que implican: 1) extracción directa con 

CH2Cl2 y 2) completa disolución de los catalizadores en una solución de HF al 51% v/v para 

disolver la estructura y liberar cualquier producto atrapado seguido de la extracción de coque 

con CH2Cl2. El coque soluble obtenido de la extracción directa con CH2Cl2 se concentró primero y 

luego se analizó por GC-MS y MALDI-TOF MS. No se detectaron señales en los cromatogramas 

obtenidos por GC-MS probablemente debido al alto peso molecular de los compuestos 

carbonosos. Por lo tanto, se llevó a cabo el análisis por MALDI-TOF MS y los espectros se 

muestran en la Figura VIII-8. Los espectros de MALDI-TOF MS del coque soluble mostraron una 

distribución de masas en el rango de 300 a 1200 Da (1 Da = 1 g/mol) para muestras de HZSM5 y 

TPA/SiO2 y de 300 a 900 Da sobre SiO2/Al2O3. El coque soluble obtenido a partir de Al2O3 mostró 

un espectro muy aplanado con solo pequeños picos en la región analizada incluso después de la 

concentración, lo que probablemente indica que sus sitios ácidos de Lewis fueron incapaces de 

oligomerizar moléculas grandes. Aunque el contenido de coque para los cuatro catalizadores 

usados fue similar (entre el 9% y el 14% según la Figura VIII-6), la naturaleza del coque formado 

en cada uno de ellos fue claramente diferente. De hecho, las características químicas del coque 

dependen tanto de la estructura como de la acidez del catalizador utilizado. Así, TPA/SiO2 y 

HZSM5, que tiene principalmente sitios ácidos de Brønsted, mostraron una distribución 

particular de los productos carbonosos hacia masas moleculares más altas, con máximos entre 

600 y 700 Da, mientras que Al2O3 y SiO2/Al2O3, con sitios principalmente ácidos de Lewis, 

mostraron sus picos máximos a aproximadamente 500 Da y una distribución hacia masas 

moleculares bajos. Estos resultados sugieren que los sitios ácidos de Brønsted promueven la 

formación de estructuras complejas de coque con altos pesos moleculares formando enlaces C-C 
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Tabla VIII-3. Composición molecular del coque soluble determinado por GC-MS luego de la digestión con 

HF de los catalizadores usados. 

 

 

El coque soluble se analizó mediante GC-MS y los principales productos identificados se 

muestran en la Tabla VIII-3 y Figura VIII-9. Cabe señalar que la naturaleza del catalizador 

influyó fuertemente en la composición del coque. El coque depositado sobre Al2O3 estaba 

CATALIZADOR PRECURSORES DE COQUE 

Al2O3 

 

Alcanos, alcanos cíclicos y fenoles sustituidos. 

SiO2/Al2O3 ó 

TPA/SiO2 

 

 

HZSM5 

 

Alcanos (picos principales) y alcoholes de bajo peso molecular. 

Picos 
principales 
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de esta zeolita resultando en una gran pérdida de superficie, como se muestra en la Figura VIII-

2. 

Por el contrario, el coque formado en Al2O3 estaba constituido principalmente por alcanos 

y algunos compuestos mono-oxigenados que probablemente provenían del propeno, 

formaldehído y metil dioxanos producidos durante la reacción del 1,3BDOL en esta muestra. 

 

VIII.4. Reacciones con 1,3BDOL diluido en agua como estrategia para disminuir la 

desactivación 

Muchas de las reacciones catalizadas por sólidos ácidos para la valorización de productos 

intermedios de bioderivados se llevan a cabo en presencia de una gran cantidad de agua [44].  

Siempre que haya agua o humedad involucrada en la reacción catalítica, el conocimiento de los 

efectos de la presencia de agua sobre las propiedades ácidas superficiales de los catalizadores 

sólidos es muy importante no solo para la comprensión fundamental del mecanismo de reacción, 

sino también para el diseño y desarrollo de mejores catalizadores. Además, la incorporación de 

agua en la alimentación afecta la desactivación. Por ello, en esta sección se analiza la dilución del 

reactivo 1,3BDOL como estrategia para disminuir la desactivación, analizando el efecto de la 

presencia de agua sobre el rendimiento catalítico, la formación de coque y su influencia en la 

desactivación de los catalizadores ensayados (SiO2/Al2O3, Al2O3, HZSM5 y TPA/SiO2).  

En la Figura VIII-10 se comparan los resultados de conversión (X1,3BDOL) y selectividades 

(Si) obtenidos con los distintos catalizadores en función del tiempo empleando 1,3BDOL (P1,3BDOL= 

0,0182 atm) y 1,3BDOL al 10 % en agua (P1,3BDOL= 0,0036 atm) como reactivo para un mismo 

tiempo de contacto (✞✂�☛✁✄☎✆✝✟
✠ =29,9 g h/mol). 
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Figura VIII-10. Conversión y selectividades en función del tiempo para Al2O3, SiO2/Al2O3, HZSM5 y TPA/SiO2, en línea de trazo continuo empleando 1,3BDOL como reactivo 

y en línea de trazo corto empleando 1,3BDOL al 10 % en agua. [T=250 °C, ✞✂�☛✁✄☎✆✝✟
✠ =29,9 g h/mol, PT=1 atm, balance N2]. 
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Como ya se mencionó en el Capítulo VI en las reacciones empleando 1,3BDOL puro, 

inicialmente la conversión fue total o prácticamente total sobre Al2O3, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2.  

Sobre HZSM5 a pesar de tener una elevada concentración de sitios ácidos, la conversión fue 

menor, esto se podría deber a una importante desactivación inicial. Se llevó a cabo una reacción 

adicional sobre HZSM5 de duración de 30 minutos, en idénticas condiciones de reacción, con el 

objetivo de cuantificar posteriormente el % de coque que se forma en ese intervalo de tiempo y 

para corroborar la posibilidad de una desactivación inicial pronunciada (desactivación a muy 

bajos tiempos de reacción) para este catalizador. El % de C determinado mediante TPO fue 8,4 % 

permitiendo verificar que más del 70% del coque (11,6 % de coque luego de 3 horas de reacción) 

que se deposita sobre la zeolita se forma en los primeros 30 minutos de reacción.  

En las curvas de conversión en condiciones anhidras se observó una disminución de X1,3BDOL 

en función del tiempo para todos los catalizadores siendo más marcada para el caso de la zeolita 

HZSM5. En cuanto a la distribución de productos se puede observar que sobre SiO2/Al2O3, HZSM5 

y TPA/SiO2 el camino principal de reacción fue el de deshidratación a BD. TPA/SiO2 que tiene 

principalmente sitios Brønsted fuertes, mostró una elevada selectividad hacia la deshidratación 

lográndose en estas condiciones un rendimiento inicial a BD de 70%. Sobre Al2O3 los productos 

principales de reacción fueron propeno, formaldehido y 4-metil-1,3-dioxano.  

Con el uso del reactivo al 10% en agua se observó que las curvas de conversión para todos 

los catalizadores tuvieron una caída menos significativa, excepto en el caso de Al2O3.  

Se ha asumido que el agua presente en la alimentación de reacción o producida como 

producto de reacción podría causar in-situ la transformación de los sitios ácidos de Lewis de la 

superficie de un catalizador en sitios Brønsted [45]✂[49]. Esta suposición está respaldada por 

estudios espectroscópicos (por ejemplo, espectroscopia infrarroja ) o de desorción a temperatura 

programada (TPD) de la consecuencia del agua pre-adsorbida o co-adsorbida en las señales de 

moléculas básicas adsorbidas o desorbidas (por ejemplo, piridina , NH3, CO e isopropilamina) 

[45]✂[52]. Estudios de IR de piridina adsorbida mostraron que la presencia de agua redujo la señal 

de acidez de Lewis pero mejoró la señal de acidez de Brønsted en la superficie de SiO2/Al2O3 [45]. 

Además, se observó una conversión parcial de la acidez de Lewis a acidez de Brønsted en la 

adsorción de agua (hidratación superficial) y su proceso inverso en la deshidratación para HY 

(Si/Al = 2,8) [46] y HBEA [53]. Sin embargo, en el caso de Al2O3, la presencia de agua resultó en 

una reducción significativa de la acidez de Lewis en la superficie [50][51][54][55] mientras que 

no se observó la generación de acidez de Brønsted en la superficie [50][55]. Por lo tanto, la 

disminución de la actividad observada sobre este catalizador durante la reacción empleando 

1,3BDOL al 10 % en H2O podría deberse al envenenamiento de los sitios ácidos de Lewis por 

moléculas de agua y consecuentemente la disminución de los sitios ácidos totales de este 

catalizador. En el caso de SiO2/Al2O3, HZSM5 y TPA/SiO2 la presencia de agua mejoró 
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notablemente la actividad catalítica y esta mejora podría estar relacionada con una disminución 

de la desactivación. La presencia de agua produce un efecto más significativo en el caso de HZSM5, 

ya que exhibe una disminución de la desactivación bastante mayor a la que se produjo sobre el 

resto de los catalizadores.  

En cuanto a la distribución de productos al emplear el reactivo diluido en agua se observa 

un aumento en la selectividad hacia BD sobre SiO2/Al2O3, HZSM5 y TPA/SiO2, siendo mayor el 

incremento para HZSM5 y TPA/SiO2, acompañado de una disminución de la selectividad hacia el 

producto intermediario 3B1OL. Este aumento en la selectividad hacia BD estaría relacionado con 

el aumento de la acidez Brønsted, ya que se observó que este tipo de sitios favorece la vía de 

deshidratación del 1,3BDOL hacia BD. También se observó una disminución en la selectividad 

hacia los productos de condensación (SMD) y un aumento de la selectividad hacia propeno y 

formaldehído sobre SiO2/Al2O3 y HZSM5. Lee et al. también realizaron comparaciones de 

reacciones empleando 1,3BDOL puro y diluido al 10 % en agua sobre distintas zeolitas y 

observaron que al utilizar el 1,3BDOL diluido aumentó la selectividad a BD y propeno, mientras 

que disminuyó la selectividad a 3B1OL [56]. Al2O3 mostró un incremento significativo de 

selectividad hacia propeno y formaldehído y una disminución marcada de selectividad hacia los 

productos de condensación (SMD). Esta disminución de SMD que se dió sobre los cuatro 

catalizadores se debe a que la presencia de agua desfavorecería las reacciones bimoleculares que 

dan lugar a los productos de condensación, ya que al estar diluido el reactivo, la probabilidad de 

que las moléculas de formaldehído interaccionen con 1,3BDOL para dar lugar a los productos de 

condensación tales como el 4-metil-1,3-dioxano disminuyen. 

En la Tabla VIII-4 se comparan los valores de porcentaje de carbono (%C) obtenidos de la 

integración de los perfiles de TPO de los catalizadores utilizados en las reacciones empleando 

1,3BDOL puro y 1,3BDOL al 10 % en agua. SiO2/Al2O3 fue el catalizador que formó la mayor 

cantidad de residuos carbonosos (15,3 %), mientras que la zeolita HZSM5 fue la que retuvo la 

menor cantidad de carbón cuando se alimenta 1,3BDOL puro. Los resultados muestran que la 

cantidad de coque formado sobre los catalizadores después de tres horas de reacción es mayor 

cuando no hay agua presente en la alimentación, mientras que la formación de coque cuando se 

co-alimentó agua disminuyó entre un 29 % (para HZSM5) y un 66 % (para TPA/SiO2). Los valores 

obtenidos sugieren el efecto beneficioso del agua como diluyente de los reactivos para atenuar la 

formación de coque mitigando así la desactivación del catalizador [57][58]. La atenuación de la 

desactivación por coque causado por la presencia de agua se puede atribuir al hecho de que las 

moléculas de agua compiten con los compuestos precursores del coque en la adsorción sobre 

sitios ácidos fuertes (que son necesarios para la formación de oligómeros que constituyen el 

coque liviano, y también para la generación de estructuras poliaromáticas )[59].  
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Tabla VIII-4. Porcentaje de carbón formado cuando se emplea reactivo puro y diluido en agua. 

Catalizador 
% C 

Alimentación: 1,3BDOL Alimentación: 1,3BDOL 10% H2O 

Al2O3 12,6 6,8 

SiO2/Al2O3 15,3 5,6 

HZSM5 12 8,5 

TPA/SiO2 13 4,4 

 

La disminución de la desactivación por formación de coque debida a la presencia de agua 

en la alimentación ya se ha observado para la zeolita HZSM5 en los procesos MTG (metanol a 

gasolina) [60] y MTO (metanol a olefinas) [61]. Este efecto también se observó en otros procesos 

sobre catalizadores ácidos, como en la transformación de productos de pirólisis obtenidos de 

madera y aceite de semillas en hidrocarburos sobre zeolitas HZSM5 [62] y sobre catalizadores 

híbridos de sílice/alúmina-HY y de sílice/alúmina-HZSM5 [63]. 

Gayubo et al. [64] han propuesto un modelo cinético para la desactivación por deposición 

de coque de un catalizador basado en una zeolita HZSM5 utilizado en la transformación de etanol 

acuoso en hidrocarburos. El modelo cinético propuesto cuantifica el efecto sobre la generación de 

coque de la concentración de los componentes orgánicos en el medio de reacción y tiene en cuenta 

el efecto atenuante del agua sobre la deposición de residuos carbonosos. Los autores encontraron 

que el efecto atenuante del agua sobre la desactivación aumenta con la temperatura, lo que puede 

explicarse por un aumento en la capacidad del agua para desplazar y desorber los precursores de 

coque que se desarrollan en los sitios activos, o por la activación de mecanismos de hidrocraqueo 

de precursores de coque a medida que aumenta la temperatura. Estos autores [65] también 

estudiaron el efecto de la concentración de agua en el medio de reacción para atenuar la formación 

de residuos carbonosos sobre el catalizador SAPO-34 en la transformación de metanol en olefinas. 

Demostraron, mediante análisis GC-MS después de la extracción supercrítica del coque con CO2, 

que cuando se alimenta metanol con agua, el coque evoluciona menos. Los efectos del agua 

observados en dicho trabajo fueron justificados por: a) la transformación de sitios Lewis en sitios 

de acidez  Brønsted [66] y b) la inhibición de la oligomerización de las olefinas adsorbidas en los 

sitios ácidos, debido a la competencia del vapor en la adsorción [67].  

En la Figura VIII-11 b) se muestra la variación de la actividad ( ✞☛✁�✂✄☎✆) en función del 

tiempo de reacción para los catalizadores (SiO2/Al2O3, Al2O3, HZSM5 y TPA/SiO2) cuando se los 

emplea en la reacción con el reactivo diluido en agua y a conversiones iniciales similares de 

1,3BDOL (✝☛✁�✂✄☎✆
✟ = 100%). Durante las primeras dos horas de reacción no se observó pérdida 

de actividad en SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2, luego de las dos horas mostraron una desactivación lenta. 
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sobre SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2 el valor se mantuvo aproximadamente igual que el rendimiento al 

usar el reactivo sin diluir. Si bien sobre TPA/SiO2 los valores de rendimiento y selectividad a BD a 

t=0 no se modifican al emplear el reactivo con agua, en la Figura VIII-10 se observa que a lo largo 

✒✠☎ ✏✑✠�✎✄ ✒✠ ✌✠☛✡✡✑✚✍ ✂✏ ✄ �✞ tanto la selectividad como la productividad es mayor cuando se usa 

el reactivo diluído. 

 

Tabla VIII-5. Desactivación, productividades y rendimientos a t=0. 

Catalizador 

d0.10-3 (min-1) 
Productividad a t=0 

(gBD/gcat h ) 
Rendimiento a t=0 

(%) 

1,3BDOL 
1,3BDOL  

10% en H20 
1,3BDOL 

1,3BDOL  

10 % en H2O 
1,3BDOL 

1,3BDOL  

10 % en H2O 

Al2O3 -0,40 -1,30 0,04 0,23 2,50 13,40 

SiO2/Al2O3 -1,40 0 0,98 0,95 54 52 

HZSM5 -5,20 -1,70 0,61 1,01 34 55 

TPA/SiO2 -2,80 0 1,26 1,30 69,30 72 

 

 

Dado que la presencia de agua puede alterar la estructura cristalina de las zeolitas [68] y 

del TPA, se analizaron por 27Al MAS NMR muestras de HZSM5 y por 31P MAS NMR muestras de 

TPA/SiO2, en ambos casos las determinaciones se realizaron sobre el catalizador fresco y usado 

luego de reacción con agua a 250 °C (W/F°agua = 9 g h/mol). 

La Figura VIII-12 muestra los espectros de 27Al MAS NMR de la zeolita HZSM5 fresca 

(espectro color rojo) y luego de ser empleada en reacción con agua a 250°C (espectro color verde). 

Se puede observar una señal dominante centrada en aproximadamente 50 ppm que se asigna 

comúnmente al aluminio tetraédrico estructural (AlIV). También existe una señal muy pequeña a 

aproximadamente 0 ppm que se asigna al aluminio octaédrico extra-red (AlVI) [69][70].  

En ambas muestras predomina la especie de Al tetraédrico estructural. El porcentaje de 

aluminio estructural fue similar (aproximadamente 97 %) sobre ambas zeolitas tanto fresca como 

empleada en la reacción con agua. 
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VIII.5. Conclusiones 

Se seleccionaron cuatro catalizadores ácidos con diferentes propiedades texturales y ácidas 

(Al2O3, SiO2/Al2O3, HZSM5 y TPA/SiO2) para estudiar la desactivación debido a la formación de 

coque. Las selectividades hacia los productos fueron influenciadas por las propiedades del 

catalizador; BD fue el producto principal formado en todos los catalizadores excepto en Al2O3 que 

promovió la formación selectiva de propeno, formaldehído y 4-metil-1,3-dioxano. Los 

catalizadores con una alta concentración de sitios ácidos de Brønsted fuertes como HZSM5 y 

TPA/SiO2 se desactivaron más rápidamente debido a la formación de coque, provocando una 

disminución marcada en la actividad catalítica, que los catalizadores con una alta concentración 

de sitios ácidos de Lewis como Al2O3 y SiO2/Al2O3.  

Con el objetivo de estudiar en profundidad la composición del coque formado durante la 

reacción de 1,3BDOL, los catalizadores usados se sometieron:  

1) Extracción directa con CH2Cl2: se obtiene una fracción llamada catalizador lavado y otra de 

coque superficial soluble en la fase de CH2Cl2, 

 2) Completa disolución de los catalizadores en una solución de HF al 51% v/v, para disolver la 

estructura y liberar cualquier producto atrapado, seguido de la extracción de coque con CH2Cl2. 

-10 -12 -14 -16 -18 -20

� (ppm)

1

2

-15,4

-14,3

 

Figura VIII-13. Espectro 31 P MAS NMR para 1) TPA/SiO2 fresco, 2) TPA/SiO2 empleado en reacción con 

agua. 
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Se obtiene una fase denominada como coque insoluble y una segunda fase llamada coque total 

soluble. 

La comparación de las propiedades texturales y ácidas de los catalizadores frescos, usados 

y lavados se llevó a cabo mediante adsorción de N2, FTIR en la región de estiramiento OH y FTIR 

de piridina. En los catalizadores lavados Al2O3 y SiO2/Al2O3 la recuperación del volumen de poro 

fue parcial mientras que el sólido HZSM5 lavado no presentó ninguna modificación del volumen 

de poro, microporo ni superficie específica con respecto al catalizador usado y la recuperación de 

los sitios ácidos fue prácticamente nula. La muestra de TPA/SiO2 lavada presentó un mayor 

volumen de poro que el catalizador fresco debido a la disolución parcial de TPA en el solvente 

CH2Cl2. La mayor cantidad de coque soluble superficial extraído (extracción directa con CH2Cl2) 

se observó sobre SiO2/Al2O3, dando lugar a una recuperación de los sitios ácidos casi completa y 

la mayor recuperación de la banda de silanoles observada en los espectros FTIR.  

Se estudió la naturaleza del coque y se evidenció que su composición dependía tanto de la 

estructura como de la acidez del catalizador. El coque superficial soluble se analizó mediante 

MALDI-TOF y GC-MS. HZSM5 y TPA/SiO2 formaron estructuras de coque muy complejas con 

compuestos de alto peso molecular, mientras que el coque depositado sobre Al2O3 y SiO2/Al2O3 

estaba formado por compuestos de menor peso molecular según los resultados de MALDI-TOF y 

GC-MS. En particular, la Al2O3, que presentaba solo sitios ácidos de Lewis, favorecía la formación 

de productos oxigenados durante la reacción (como el formaldehído que luego reaccionaba con 

los alcoholes mediante reacciones de condensación para formar dioxanos) y, por lo tanto, 

reacciones consecutivas dieron como resultado precursores de coque oxigenados de bajo peso 

molecular porque los sitios ácidos de Lewis no pudieron oligomerizar moléculas grandes. 

Luego de la disolución de los catalizadores con una solución de HF y posterior extracción 

con CH2Cl2, solo se detectó coque total insoluble en TPA/SiO2 y su formación se relacionó con la 

presencia de sitios ácidos de Brønsted fuertes. El coque soluble total se caracterizó por GC-MS y 

se identificaron varias moléculas aromáticas y poliarománticas. La naturaleza del coque en la 

muestra de HZSM5 fue diferente de los otros sólidos con alquilnaftalenos y alquilantracenos como 

compuestos principales, lo que sugiere la formación de coque por un mecanismo de selectividad 

de forma. 

Se analizó la coalimentación de agua como estrategia para disminuir la desactivación. 

Análisis de 27Al MAS NMR permitió verificar que la presencia de agua en reacción no modifica la 

estructura de la zeolita HZSM5 , en la que predomina la especie de Al tetraédrico estructural y 

análisis de 31P MAS NMR demostró que aún en presencia de agua sobre TPA/SiO2 predomina la 

estructura Keggin. La comparación de los resultados obtenidos empleando 1,3BDOL y 1,3BDOL al 

10 % en agua demostraron el efecto beneficioso del agua como diluyente del reactivo aumentando 

la conversión de 1,3BDOL sobre SiO2/Al2O3, HZSM5 y TPA/SiO2 y la selectividad hacia BD. 
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Mientras que sobre Al2O3 la presencia de agua provocó una disminución de la actividad debida 

probablemente al envenenamiento de los sitios ácidos de Lewis por moléculas de agua y por lo 

tanto la disminución de los sitios ácidos totales. Además, el empleo del reactivo diluido permitió 

atenuar la formación de coque sobre todos los catalizadores mitigando la desactivación de los 

mismos. Este efecto puede ser causado por la disminución del crecimiento de coque en los sitios 

ácidos, lo que se debe a que el agua y los oligómeros (productos intermediarios precursores de 

coque) compiten por la adsorción sobre los sitios y/o debido a la capacidad del agua para 

desplazar y desorber a los precursores de coque. 
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IX.1. Introducción 

Con el objetivo de obtener un mejor rendimiento de butadieno (BD), se llevaron a cabo las 

siguientes experiencias: 

✎ Reacciones de deshidratación de 1,3-butanodiol empleando una serie de catalizadores 

basados en ácido tungstofosfórico (TPA) soportados de distinta concentración y su sal de 

Cs (CsTPA). Se seleccionó este tipo de catalizador debido a que TPA/SiO2 fue el 

catalizador con el que se obtuvo mayor rendimiento a BD como se mostró en el Capítulo 

VI. Se sintetizaron catalizadores variando la concentración de TPA y el método de 

preparación. 

✎ Se llevaron a cabo reacciones complementarias con los catalizadores X% TPA/SiO2 (X: 10, 

20 y 40) empleando 1,3BDOL al 10% en agua como reactivo que, como se informó en el 

Capítulo VIII, permite disminuir la formación de coque y la desactivación, con el objetivo 

de determinar cuál es la influencia del agua en la obtención de BD y cómo afecta al 

catalizador. 

IX.1.1. Uso de heteropoliácidos en la deshidratación de alcoholes 

La deshidratación de alcoholes de bajo peso molecular (metanol, etanol, propanol) 

utilizando heteropoliácidos (HPAs) como catalizadores ha sido ampliamente estudiada [1][2]. 

Así, se han reportado los resultados obtenidos en la deshidratación de etanol en fase gas sobre 

una amplia gama de catalizadores basados en HPA, entre los catalizadores estudiados se 

encontraron H3PW12O40 y H4SiW12O40 soportados en SiO2, TiO2, Nb2O5 y ZrO2 y también se 

estudiaron sales de Cs ácidas de H3PW12O40 (Cs2,5H0,5PW12O40 y Cs2,25H0,75PW12O40) [3]✂[10]. Por 

otro lado, Baba et al. [11] presentaron datos experimentales relacionados con la deshidratación 

de metanol en fase gas empleando ácido tungstofosfórico. En la mayoría de los casos, se observó 

que la actividad es mucho mayor que la de otros sólidos ácidos como HZSM5 y sílice-alúmina, ya 

que poseen una fuerte acidez de Brønsted superior a la de catalizadores como los óxidos ácidos 

y las zeolitas. 

Baba y Ono [12] han estudiado la deshidratación del 1,4-butanodiol para producir 

tetrahidrofurano en fase líquida y encontraron actividades elevadas empleando diferentes 

heteropoliácidos. La actividad de los heteropoliácidos estudiados siguió el siguiente orden: 

H4SiW12O40 > H3PW12O40 > H3PMo12O40.  

Vázquez et al. [13] estudiaron el comportamiento catalítico de los ácidos MPA 

(molibdofosfórico) y TPA (tungstofosfórico) soportados sobre sílice en la deshidratación de 1,2-

difeniletanol, 1-(3,4-di-metoxifenil)-2-feniletanol y colesterol en fase líquida. Encontraron que 

los catalizadores fueron muy activos y selectivos, permitiendo además una fácil separación del 

medio de reacción.  
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A diferencia del método empleado para sintetizar la muestra de TPA/SiO2 utilizada en las 

experiencias descriptas en los Capítulos VI, VII y VIII, el presente método implica la 

impregnación con una solución etanol/agua de H3PW12O40 en lugar de una solución acuosa. Se 

seleccionó este método porque de acuerdo a la bibliografía pueden lograrse especies de 

H3PW12O40 puramente de tipo Keggin en la superficie silícea en un amplio rango de carga 

mediante impregnación de H3PW12O40 a partir de una solución orgánica. Esto posiblemente se 

deba a la mayor estabilidad de las unidades Keggin frente a la hidrólisis en disolventes orgánicos 

en comparación con las soluciones acuosas [21]. 

IX.2.1.2. Preparación de Cs2,5H0,5PW12O40 (CsTPA) 

La sustitución de H+ por cationes alcalinos en H3PW12O40 modifica tanto el área superficial 

como la estructura porosa de las sales comparada con la del ácido [22][23]. Las sales con iones 

monovalentes grandes como Cs+ son insolubles y poseen áreas superficiales altas lo que las 

convierte en atractivas para su uso en catálisis  heterogénea [22][23]. Se ha demostrado que la 

sustitución parcial de H+ del heteropoliácido por Cs+ produce cambios únicos en el área 

superficial y en la cantidad de sitios ácidos en la superficie, que si bien la cantidad de H+ disminuye 

por el intercambio, por tener una mayor área por unidad de masa, puede haber una mayor 

cantidad de sitios ácidos expuestos [24]. La cantidad de sitios ácidos superficiales ha mostrado 

un máximo en x = 2,5 en CsxH3-x PW12O40 [25]. Además, Cs2,5H0,5PW12O40 resultó ser mucho más 

activo que la forma ácida original y que otros catalizadores sólidos ácidos conocidos para la 

descomposición directa de ésteres [26], alquilación de compuestos aromáticos [27], acilación 

[28], alquilación de isobutano [29][30], isomerización esquelética de n✂butano [31][32], 

hidrólisis de ésteres en exceso de agua [33], hidratación de olefinas [34] y deshidratación de 

alcoholes [35][24][36]. 

CsTPA se ha informado que es un catalizador que tiene superacidez con un valor H0=-13,16, 

elevada superficie específica [31], es hidrofóbo y presenta mayor tolerancia al agua que el ácido 

TPA [37][25]. Generalmente, los sólidos ácidos son severamente envenenados por el agua y 

usualmente pierden su actividad catalítica en solución acuosa afectando tanto el desempeño del 

catalizador como el equilibrio de la reacción. El sólido CsTPA presenta la misma estructura de 

celda unitaria del sólido TPA hexahidratado (Figura IX-1 a ) donde los puentes H2O5+ son 

reemplazados por cationes Cs+ [14] (Figura IX-1 b). 
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TPA/SiO2 con diferente contenido de TPA fueron similares. Para el caso del catalizador másico, 

CsTPA, se observó igualmente una isoterma tipo IV aunque con un bucle de histéresis tipo H2, 

atribuida a aglomerados o agregados con poros no uniformes en tamaño y forma. La isoterma 

obtenida coincide con los resultados previamente informados en literatura [39] para este mismo 

catalizador. De las gráficas de las isotermas se puede observar que el volumen de poro disminuye 

con el contenido de TPA. 

Las superficies específicas (SBET) y tamaños medio de poro calculados a partir de las 

isotermas obtenidas junto con la composición química de los catalizadores se resumen en la 

Tabla IX-1. 

La superficie específica, varío entre 229 y 172 m2/g al incrementar de 10 a 40 % el 

contenido de TPA. La incorporación de 10 y 20 % de TPA sobre SiO2 provocó una ligera 

disminución en la superficie específica del soporte, mientras que la adición de un mayor 

porcentaje (40 %) causó una disminución marcada en el valor de este parámetro. La sal de Cs no 

estequiométrica del ácido tungstofosfórico (CsTPA) presentó una superficie específica 

comparable con la informada en otros trabajos [39], [40]. Es importante remarcar que de acuerdo 

a lo informado en la literatura, la superficie específica del heteropoliácido (ácido sin sustituir) es 

baja (aproximadamente 5 m2/g) [10][25], por lo que en este aspecto, la incorporación de Cs en 

su estructura produce un incremento notorio en la superficie específica de este sólido (110 m2/g) 

cercana a la informada para dicha sal [25]. 

El contenido determinado de TPA para los catalizadores soportados coincide con el 

esperado para cada muestra, indicando una incorporación efectiva del heteropoliácido en el 

sólido. Para el sólido CsTPA el contenido de TPA y Cs determinado fue 92,4 % y 7,6 % 

respectivamente, logrando obtener un sólido con la fórmula Cs2HPW12O40.  
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Figura IX-2. Isoterma de adsorción de nitrógeno para los catalizadores: a) SiO2, b )10% TPA/SiO2, C) 

20% TPA/SiO2, d) 40% TPA/SiO2, e) CsTPA. 
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Tabla IX-1. Propiedades fisicoquímicas de los catalizadores. 

Catalizador SBET (m2/g) Radio de poro (Å) %TPA 

10% TPA/SiO2 229 95 10,0 

20%TPA/SiO2 205 105 19,9 

40% TPA/SiO2 172 100 39,9 

CsTPA 110 25 92,4 

SiO2 247 90 - 

  

En la Figura IX-3 se muestra la distribución de tamaño de poro para SiO2, TPA/SiO2 (10-

40 % TPA) y CsTPA determinada a partir de la isoterma de adsorción empleando el método BJH 

(Barret-Joyner-Halenda) basado en la ecuación de Kelvin [41].   

Figura IX-3. Distribución de tamaño de poro de TPA/SiO2 (10-40 % de TPA), SiO2 y CsTPA. 

 

En el caso de los diferentes TPA/SiO2 se observa una zona con una distribución de tamaño 

de poro entre 25 y 180 Å, con un tamaño de poro promedio similar (95-105 Å), evidenciando la 

presencia de mesoporos similar a lo informado por Ferreira et al. [42]. El tamaño de poro 

promedio para los X% TPA/SiO2 fue mayor al obtenido para SiO2 (90 Å). Para CsTPA se observa 

la presencia de micro y mesoporos. Para la región de los mesoporos se observa una distribución 

de tamaño de poro comprendida entre 15 y 40 Å, con un máximo centrado en 25 Å, similar al 

informado por Nakato et al [39]. 
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IX.2.2.2. Caracterización estructural de los catalizadores 

La estructura cristalina de las muestras empleadas se analizó por difracción de rayos X 

(DRX). Los difractogramas de rayos X de los diferentes catalizadores se muestran en la Figura 

IX-4.  

El difractograma del sólido T�✁✄✂☎2✆ ✝✞✟✠✡☛☞ ✌✍✠ ✎ ☛☞✏✑✍✠ ✒✟ ✠✟✓☞✌✟✠ ✒✟ ✒✔✕☛☞✖✖✔✗✏ ✟✏ ✘✙

= 7-10°, 16-22°, 25-30° y 33-38° característicos de los aniones que conforman la estructura 

Keggin dentro del heteropoliácido [43], [44]. Para los sólidos con un contenido de TPA entre 10 

y 20 % se observa una única señal ancha que corresponde al soporte (halo amorfo de la SiO2), lo 

que evidencia una alta dispersión del ácido tungstofosfórico en la superficie de la sílice. Para el 

sólido con un contenido de TPA mayor a 20 %, se aprecian señales ✒✟ ✒✔✕☛☞✖✖✔✗✏ ✟✏ ✘✙✚ ✛✜✢✣✜

24,5°, 28,5° y 33,9° y 37° que confirman la presencia de las fases cristalinas de la estructura 

Keggin del TPA; una disminución apreciable en la intensidad de las señales sugiere la dispersión 

de estas fases en la superficie del soporte.  

El difractograma del catalizador CsTPA muestra las señales asociadas a la estructura 

cristalográfica que adquieren los arreglos de los aniones Keggin y cationes H+ y Cs+. En contraste 

con el difractograma del sólido TPA se observa un ligero corrimiento en las señales de difracción 

a valores de ✘✙✝✤✠ ☞✌✡✍✠ ✒✟✥✔✒✍ ☞ ✌☞ ✖✍✏✡☛☞✖✖✔✗✏ ✒✟ ✌☞ ✖✟✌✒☞ ✞✏✔✡☞☛✔☞ ✍✖☞✠✔✍✏☞✒☞ ✦✍☛ ✌☞ ✠✞✠✡✔✡✞✖✔✗✏

parcial de los iones H5O2+ del sólido por iones Cs+ [40]. Por otra parte, el difractograma obtenido 
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Figura IX-4. Patrón de difracción de rayos X. 
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fue similar al obtenido por Abdullah et al. [45] confirmando la obtención de la estructura 

cristalina del catalizador CsTPA. 

En la Figura IX-5 se muestran los espectros de 31P MAS NMR para el catalizador 10% 

TPA/SiO2, 20% TPA/SiO2 y 40% TPA/SiO2. El desplazamiento químico de 31P MAS MNR depende 

en gran medida de n en H3PW12040*nH20  siendo los valores - 15,1 a - 15,6 ppm para n = 6 y - 11,1 

a - 10,5 ppm para n = 0 [14]. En todos los espectros se observan 2 bandas: una alrededor de -15,4 

ppm de la especie H3PW12O40 con estructura Keggin intacta que ha cristalizado sobre las 

partículas de SiO2 y la otra muy pequeña alrededor de -14,3 ppm que refleja la presencia de una 

especie con una estructura diferente [46]. Esto está en concordancia con lo observado por 

Lefebvre [47] quien realizó estudios de 31P MAS NMR de una serie de catalizadores de 

H3PW12O40/SiO2, con diferentes cargas de TPA (entre el 13 y el 87 % en peso) y detectó dos picos 

parcialmente resueltos, uno a -15,1 ppm que lo asignó a las moléculas del heteropoliácido 

volumétrico y el otro a -14,5 ppm que lo asignó a la forma interactuante con el soporte SiO2, 

✂✝�✔✆☎2+)(H2PW12O40-). Se puede observar que en los tres espectros de la Figura IX-5 domina la 

presencia de la banda correspondiente a la especie H3PW12O40 con estructura Keggin y la banda 

a -14,3 ppm es muy pequeña (representa un 5% del área total para 10 y 20% TPA/SiO2 y un 2% 

para 40% TPA/SiO2), lo que indica que en los tres catalizadores, independientemente de la carga 

de TPA, se han obtenido especies puras de heteropoliácido (TPA) de tipo Keggin sobre la 

superficie silícea. Esto podría estar relacionado al método de impregnación de TPA ya que se ha 

-10 -12 -14 -16 -18 -20

20% TPA/SiO
2

40% TPA/SiO
2

(ppm)

10% TPA/SiO
2

-15,4

-14,3

 

 
Figura IX-5. Espectro 31 P MAS NMR para X% TPA/SiO2 (X: 10, 20 y 40). 
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informado que especies de H3PW12O40 puramente de tipo Keggin en la superficie silícea, en un 

amplio rango de carga de H3PW12O40, puede lograrse mediante impregnación de H3PW12O40 a 

partir de una solución orgánica como etanol o metanol [46]. Se cree que la principal razón por la 

que tiene éxito es la mayor estabilidad de las unidades Keggin frente a la hidrólisis en disolventes 

orgánicos en comparación con las soluciones acuosas [21]. 

IX.2.3. Caracterización de las propiedades ácidas  

IX.2.3.1. Caracterización ácida por FTIR de piridina 

En la Figura IX-6 se muestran los espectros FTIR de piridina adsorbida a temperatura 

ambiente y evacuada a 150°C para los diferentes catalizadores en la zona comprendida entre 

1700 y 1400 cm-1.  

La adsorción de la piridina en esta región permite identificar los sitios ácidos Lewis (L) y 

Brønsted (B). La banda de adsorción en el rango 1440-1460 cm-1 es atribuida a la adsorción de la 

piridina sobre sitios Lewis, mientras que una banda en 1540 cm-1 corresponde a la interacción 

de la piridina con sitios ácidos de naturaleza Brønsted como ya se mencionó en el Capítulo IV.  

Los espectros FTIR de los heteropoliácidos soportados (X% TPA/SiO2) muestran las 

bandas de adsorción típicas del ion piridinio formado sobre sitios ácidos de Brønsted debido a 

los H+ incorporados junto con los aniones al impregnar la sílice, estos H+ pueden estar 
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Figura IX-6. Espectro infrarrojo de piridina adsorbida a 25 °C y evacuada a 150 °C. 
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interaccionando con los oxígenos del anión Keggin o con los grupos Si-OH, Si-O, u otros similares. 

Se observa también una banda muy débil asociada a la coordinación de piridina sobre sitios 

ácidos de Lewis (1450 cm-1) o piridina enlazada a puente de hidrogeno. La banda 

correspondiente a los sitios ácidos de Brønsted se incrementa, como es de esperarse, con el 

contenido de TPA en el catalizador.  

En la Tabla IX-2 se muestran las concentraciones de sitios ácidos de tipo Brønsted y Lewis 

calculadas a partir de la integración de las bandas características en 1540-1550 cm-1 y 1440-1460 

cm-1 respectivamente utilizando las ecuaciones obtenidas por Emeis [48] luego de evacuar a 150 

°C y 200 °C. En la tabla también se incluyen las relaciones entre ambos tipos de sitios (CB/CL) a 

las temperaturas mencionadas.   

Tabla IX-2. Concentración de sitios ácidos de Brønsted (CB) y Lewis (CL) expresados en µmol/g para 

diferentes temperaturas de evacuación de piridina sobre diferentes catalizadores. 

Catalizador 

Concentración de sitios ácidos de Lewis (CL) y Brønsted (CB)   

(µmol/g) 

150 °C   200 °C 

CL CB CB/CL  CL CB CB/CL 

10% TPA/SiO2 4,1 48 11,6  3,6 45,1 12,6 

20% TPA/SiO2 9,6 100 10,4  7,2 97 13,5 

40% TPA/SiO2 8,2 181 22,1  4,8 173,2 36,4 

 

La concentración de sitios Brønsted de los catalizadores TPA soportados se incrementa al 

aumentar la concentración del heteropoliácido y luego de la evacuación a 200°C la concentración 

de este tipo de sitios disminuye ligeramente y aumenta la relación CB/CL (valores entre 12,6 y 

36,4), mostrando que estos sitios son fuertes.  

Todos los heteropoliácidos mostraron una concentración baja de sitios ácidos de Lewis 

(CL< 10 ✂✝✍✌�✑✁. 

En la Figura IX-7 se muestra la concentración de sitios Brønsted luego de evacuar piridina 

a 150 °C en función del porcentaje de TPA soportado sobre sílice. Se observa que existe una 

dependencia lineal entre ambos parámetros. 
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IX.2.4. Resultados catalíticos 

En la Figura IX-8 y Tabla IX-3 se muestra la variación de la conversión de 1,3BDOL 

(X1,3BDOL) y de la selectividad hacia los distintos productos (Si) en función del tiempo de reacción 

sobre los catalizadores de ácido tungstofosfórico soportado sobre sílice a un tiempo de contacto 

de 7,5 g h/mol.   

Los catalizadores 20% y 40% TPA/SiO2 mostraron una conversión a t=0 del 100 %, 

mientras que el de menor contenido, 10 % TPA/SiO2, presentó una conversión inicial de 

aproximadamente 42 %. Los tres sólidos se desactivan durante las tres horas de reacción. 

La selectividad hacia BD a tiempo inicial fue de 65% sobre 40% TPA/SiO2, de 56% sobre 

20% TPA/SiO2 y 50% sobre 10% TPA/SiO2 y se mantuvo sin variaciones significativas durante 

todo el tiempo de reacción, excepto sobre 40% TPA/SiO2 donde se observa una leve disminución 

de SBD y un incremento de la selectividad del precursor 3B1OL. Sobre 10% TPA/SiO2, que posee 

la menor concentración de sitios ácidos, la conversión de 3B1OL a BD fue menor que sobre 20% 

y 40% TPA/SiO2. Las selectividades hacia propeno y formaldehído (SP+F) y productos de 

condensación (SMD) fue muy baja sobre los tres catalizadores con valores entre 6%-10% y 7%-12 

% respectivamente. 

Con el objetivo de comparar el comportamiento a conversiones menores que 100%, en la 

Tabla IX-4 se muestra la variación de la conversión de 1,3BDOL (X1,3BDOL) y de la selectividad 

hacia los distintos productos (Si) a t=0 y t=180 minutos obtenida sobre los tres catalizadores X% 

TPA/SiO2 a un tiempo de contacto de 3 g h/mol. La conversión varió entre 18% y 90%, un 

incremento en el contenido de TPA provoca un aumento en la conversión de 1,3BDOL debido a 
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Figura IX-7. Concentración de sitios Brønsted a 150 °C en función del contenido de TPA soportado. 
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una mayor cantidad de sitios activos presentes en el catalizador, mientras que los principales 

productos son también los provenientes de la deshidratación, con selectividades iniciales a BD 

entre 43 y 55% y al producto de la pérdida de la primera molécula de agua (3B1OL) entre 23 y 

30%. La selectividad a los restantes productos no supera en ningún caso el 15%.  
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 Figura IX-8. Conversión de 1,3BDOL y selectividades en función del tiempo de reacción sobre X%TPA/SiO2 (X: 10 ✂ 40 %). [T=250 °C, W/✞°1,3�✁✄☎ = 7,5 g h/mol, PT=1 

atm, P1,3BDOL=0,0182 atm, balance N2]. X (✆), BD (✝), P+F (✟), MVK+MEK (✠), 3B1OL (✡), MD (☛), C4OL+ C4AL (☞), OTROS (✌). 
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Tabla IX-3. Conversión de 1,3BDOL y selectividad a productos para t=0 y t=180 min de reacción sobre 

diferentes catalizadores a igual tiempo de contacto (W/F1,3BDOL = 7,5 g h/mol). 

Catalizador X (t=0) 
Selectividades a t=0 

BD P+F MEK+MVK 3B1OL C4OL+C4AL MD OTROS 

10% 
TPA/SiO2 

42 50 6 7 29 - 7 1 

20% 
TPA/SiO2 

100 56 10 4 18 2 8 2 

40% 
TPA/SiO2 

100 65 6 5 10 1 12 1 

         

Catalizador 
X 

(t=180min) 

Selectividades a t=180 min 

BD P+F MEK+MVK 3B1OL C4OL+C4AL MD OTROS 

10% 
TPA/SiO2 

3 45 9 6 32 - 7 1 

20% 
TPA/SiO2 

15 57 10 5 18 - 10 - 

40% 
TPA/SiO2 

44 54 6 4 21 2 12 1 

 

Tabla IX-4.  Conversión de 1,3BDOL y selectividades a productos para t=0 y t=180 min de reacción sobre 

diferentes catalizadores a igual tiempo de contacto (W/F1,3BDOL = 3 g h/mol). 

Catalizador X (t=0) 
Selectividades a t=0 

BD P+F MEK+MVK 3B1OL C4OL+C4AL MD OTROS 

10% 
TPA/SiO2 

18 43 10 8 30 8 - 1 

20% 
TPA/SiO2 

40 50 10 9 25 3 2 1 

40% 
TPA/SiO2 

90 55 11 8 23 1 1 1 
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Catalizador 
X 

(t=180min) 

Selectividades a t=180 min 

BD P+F MEK+MVK 3B1OL C4OL+C4AL MD OTROS 

10% 
TPA/SiO2 

0,4 42 15 11 28 4 - - 

20% 
TPA/SiO2 

4 45 10 11 31 3 - - 

40% 
TPA/SiO2 

5 49 12 9 28 1 - 1 

 

IX.3. Experiencia adicional con CsTPA 

La Figura IX-9 muestra la conversión de 1,3BDOL y las selectividades a los distintos 

productos en función del tiempo de reacción empleando CsTPA (Cs2H0,5PW12O40) y a modo de 

comparación una reacción sobre 40% TPA/SiO2.  Se seleccionó el tiempo de contacto para llevar 

a cabo la reacción de manera de que permitiera comparar ambas muestras con cantidad similar 

de sitios ácidos de Brønsted dentro del reactor. Para ello se calculó la concentración de protones 

de cada catalizador expresada en N° protones/g de catalizador. Para la sal de Cs se calculó la 

cantidad total de protones a partir de la composición química (1,56.10-4 protones/g). Para 40% 

TPA/SiO2, la cantidad de protones se calculó a partir de la composición asumiendo una fórmula 

promedio de H3PW12O40 (1,55.10-3 protones/g). 

Si bien los primeros valores de conversión determinados fueron similares (� 60%) dentro 

de los treinta minutos de reacción se observa que de la extrapolación a t=0 se obtiene conversión 

inicial de 1,3BDOL más alta sobre CsTPA que sobre 40% TPA/SiO2. Ambos sólidos fueron 

selectivos hacia la formación de BD, pero CsTPA promovió una mayor conversión de 3B1OL hacia 

BD y por eso la selectividad a BD fue mayor sobre este catalizador. Sin embargo, se observa que 

la selectividad a BD decrece y la selectividad a 3B1OL aumenta ligeramente con el tiempo de 

reacción debido a la desactivación observada. Luego de tres horas de reacción, la conversión 

sobre la sal de Cs disminuyó al 18 % mientras que sobre 40% TPA/SiO2 al 5%, indicando una 

menor desactivación sobre CsTPA. Para analizar la cantidad de coque formado, se realizaron 

ensayos de oxidación a temperatura programada con estas dos muestras luego de reacción.  En 

la Figura IX-10 se observan los perfiles de TPO obtenidos, donde se observa que el perfil  para 

TPA/SiO2, coincidentemente con lo informado en los Capítulos VI, VII y VIII, mostró un gran pico 

a altas temperaturas (✏515 °C) y una zona de oxidación de menor magnitud a aproximadamente 

370 °C,  mientras que  el perfil de TPO de CsTPA es similar pero el pico principal se halla corrido 
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a mayor temperatura, esto indica que el material carbonoso depositado sobre ambos sólidos 

estaría formado principalmente por compuestos de alto peso molecular que requieren altas 

temperaturas para su combustión. Además, CsTPA generó menor porcentaje de depósitos 

carbonosos que 40% TPA/SiO2 (5,18 % y 8,37 % respectivamente), lo que explica una menor 

pérdida de actividad en la reacción. 
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Figura IX-9. Conversión de 1,3BDOL y selectividades en función del tiempo de reacción sobre CsTPA y 

40% TPA/SiO2. [T=250 °C, W/✞°1,3�✁✂✄ = 45 g h/mol para CsTPA, W/✞°1,3�✁✂✄ = 3 g h/mol para 40% 

TPA/SiO2, PT=1 atm, P1,3BDOL=0,0182 atm, balance N2]. X (✆), BD (✝), P+F (✟), MVK+MEK (✢), 3B1OL (✡), 

MD (☎), C4OL+ C4AL (✑), OTROS (✌). 
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Figura IX- 10. Perfiles de TPO para 40% TPA/SiO2 y CsTPA. 

 

IX.4. Reacciones con 1,3BDOL diluido en agua como estrategia para disminuir la 

desactivación 

Un problema serio que se encuentra con los catalizadores HPA sólidos es la desactivación 

provocada por los subproductos. Como la estabilidad térmica no es muy alta, los depósitos de 

coque difícilmente pueden eliminarse por combustión [15]. En esta sección se analiza el efecto 

del agua como diluyente del reactivo 1,3BDOL sobre el comportamiento catalítico, la formación 

de coque y su influencia en la desactivación de los catalizadores 10% TPA/SiO2 y 40% TPA/SiO2.  

En la Figura IX-11 se comparan los resultados de conversión (X1,3BDOL) y selectividades (Si) 

obtenidos sobre ambos catalizadores en función del tiempo empleando 1,3BDOL (P1,3BDOL= 

0,0182 atm) y 1,3BDOL al 10 % en agua (P1,3BDOL= 0,0036 atm) como reactivo. 

En las curvas de conversión en condiciones anhidras se observó una marcada disminución 

de X1,3BDOL en función del tiempo desde el comienzo de la reacción, mientras que empleando el 

reactivo al 10% en agua se observó que las curvas de conversión para ambos catalizadores 

presentaron un corrimiento hacia tiempos de reacción mayores, es decir, retrasando la 

desactivación y alargando el tiempo de vida útil del catalizador.  
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Figura IX-11. Conversión de 1,3BDOL y selectividades en función del tiempo de reacción sobre 10% 

TPA/SiO2 y 40% TPA/SiO2. [T=250 °C, W/✞°1,3�✁✂✄ = 15 g h/mol para 10% TPA/SiO2, W/✞°1,3�✁✂✄ = 7,5 g 

h/mol para 40% TPA/SiO2, PT=1 atm, balance N2]. X (✆), BD (✝), P+F (✟), MVK+MEK (✢), 3B1OL (✡), MD 

(�). 

 

Al emplear el reactivo diluído en agua se observa un aumento en la selectividad hacia BD 

sobre los dos catalizadores. Sobre 10% TPA/SiO2 se observa un aumento de la selectividad a 

3B1OL, leve aumento de selectividad hacia MEK y MVK acompañado de una disminución de la 

selectividad hacia propeno y formaldehído y también hacia los productos de condensación (SMD). 

Esto sugiere que al emplear el reactivo al 10% en agua se estaría favoreciendo la deshidratación 

del reactivo hacia el producto intermediario (3B1OL) frente a la reacción inversa de Prins que 

daría lugar a propeno y formaldehído (Esquema VI-3). Sobre 40% TPA/SiO2 se observa que no 
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hay variación significativa en las selectividades hacia 3B1OL, propeno y formaldehído, pero hay 

un leve aumento de la selectividad hacia BD, aumento significativo de la selectividad a MEK y 

MVK y una gran caída en la selectividad hacia los productos de condensación.  

En la Figura IX-12 se grafican los perfiles de oxidación a temperatura programada 

obtenidos con los catalizadores utilizados en las reacciones empleando 1,3BDOL puro y 1,3BDOL 

al 10% en agua.  

De la integración de los perfiles de TPO se obtuvo el porcentaje de carbono depositado 

durante la reacción. Los resultados muestran que la cantidad de coque formado sobre los 

catalizadores después de tres horas de reacción es mayor cuando no hay agua presente en la 

alimentación. Estos resultados sugieren el efecto beneficioso del agua como diluyente de los 

reactivos para atenuar la formación de coque sobre ambos catalizadores mitigando así la 

desactivación del catalizador [49][50]. Esto se puede explicar ya que el agua inhibe la evolución 

de los precursores de coque, porque compite con ellos en la adsorción sobre los sitios ácidos [49], 

como se mostró en el Capítulo VIII. 

La inhibición de coque en los catalizadores TPA se ha estudiado utilizando la 

oligomerización de propeno como reacción modelo [51][52]. La reacción se produce a través del 

mecanismo de iones carbenio que produce oligómeros de propeno y coque. Los oligómeros 

pueden considerarse como precursores de coque. Se ha encontrado que la adición de moléculas 

nucleófilas, como agua, metanol y ácido acético, afecta en gran medida la selectividad de la 

reacción al reaccionar con intermediarios de iones carbenio para producir compuestos 

oxigenados a expensas de los oligómeros y el coque. En realidad, dentro de estas moléculas 

nucleófilas, el agua es el inhibidor de coque más efectivo, produciendo una cantidad de coque que 

se redujo siete veces en comparación con la reacción sin adición de agua [52]. Además, se ha 

sugerido que los aditivos como agua y otros disolventes polares podrían facilitar la desorción de 

los precursores de coque del catalizador, disminuyendo el depósito de residuos carbonosos.  

Un ejemplo de la adición de agua a la alimentación del reactor a escala industrial es en el 

proceso Avada de British Petroleum (BP) para la síntesis de acetato de etilo, en el que se ha 

demostrado que el agregado de agua es eficaz para prolongar la vida útil del catalizador [53]. En 

este proceso, el acetato de etilo se produce mediante la interacción del ácido acético con el eteno 

en fase gaseosa en presencia de ácido tungstosilícico soportado sobre sílice como catalizador. La 

adición de agua es esencial para el rendimiento estable del catalizador HPA. Sin agua, el 

catalizador se desactiva rápidamente debido a la gran formación de coque. El efecto del agua 

sobre el catalizador en este proceso es probablemente múltiple. Además de la inhibición del 

coque, el agua estabiliza el HPA al evitar que se deshidrate. Debe señalarse, sin embargo, que la 

adición de agua aunque es efectiva en el proceso de acetato de etilo, es poco probable que 
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✕✞�☛✁✂ ✄☎0BD = 65% para W/F1,3BDOL = 7,5 g h/mol). El rendimiento hacia BD aumentó con la carga 

de TPA. 

De la comparación de 40%TPA/SiO2 con CsTPA para una misma cantidad de sitios ácidos 

de Brønsted, CsTPA presentó una mayor selectividad hacia BD y una menor desactivación a lo 

largo del tiempo de reacción. 

Adicionalmente, los catalizadores 10% TPA/SiO2 y 40% TPA/SiO2 se ensayaron empleando 

1,3BDOL al 10% en agua como reactivo y se comprobó nuevamente el efecto amortiguador del 

agua en la formación de coque. Ambos catalizadores experimentaron al emplear el reactivo 

diluido en agua un aumento de selectividad y rendimiento hacia el producto de interés BD, una 

marcada disminución de la desactivación y del porcentaje de coque generado, logrando así un 

incremento en el tiempo de vida útil del catalizador.  
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X.1. Conclusiones 

El 1,3-butadieno (BD) es un producto químico que no se produce en nuestro país, toda la 

producción de BD en América Latina está limitada a un único país: Brasil. Actualmente la mayor 

parte de 1,3-butadieno se obtiene como subproducto de la producción de etileno y propileno a 

partir de petróleo. Sin embargo, en los últimos años, debido al aumento en la explotación de gas 

no convencional y la disminución en la explotación de petróleo, la producción de etileno por 

craqueo de nafta ha disminuido y, en consecuencia, también el BD obtenido a partir de recursos 

no renovables. El objetivo de este Trabajo de Tesis fue la obtención de 1,3-butadieno a partir de 

materias primas renovables disponibles en el país, particularmente derivados de residuos 

agrícolas. Se planteó así el cambio de matriz de producción de este intermediario clave de la 

industria química, que actualmente se importa en su totalidad y que es generado por la industria 

petroquímica a partir de fuentes no renovables. El reactivo empleado fue 1,3-butanodiol que 

puede ser obtenido a partir de la biomasa lignocelulósica (la cual se hidroliza fácilmente a 

azúcares como glucosa y sorbitol) por fermentación o procesos catalíticos. 

En la presente Tesis se estudió la reacción de 1,3-butanodiol en fase gas en un reactor de 

lecho fijo continuo para la obtención de BD. Se ensayaron varios catalizadores (zeolitas: HZSM5, 

NaZSM5, ZnZSM5, NaY, HBEA, HMCM22 y materiales no zeolíticos: Al2O3, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2) 

con diferencias marcadas en sus propiedades ácidas y estructurales. Los sólidos fueron 

caracterizados en cuanto a sus propiedades fisicoquímicas, características estructurales y 

naturaleza, densidad y fuerza de los sitios ácidos empleando diferentes técnicas: fisisorción de 

N2 a -196,2 °C, difracción de rayos X, espectroscopía de absorción atómica, espectroscopía de 

fluorescencia de rayos X, 27Al MAS NMR, 31P MAS NMR y espectroscopía infrarroja (FTIR) 

empleando piridina como molécula sonda. La caracterización textural de los catalizadores 

evidenció para las zeolitas HBEA, HZSM5, NaZSM5, ZnZSM5, HMCM22 y NaY, isotermas tipo I 

característica de sólidos microporosos mientras que los sólidos no zeolíticos: Al2O3, SiO2/Al2O3 y 

TPA/SiO2, mostraron isotermas características de sólidos mesoporosos. La caracterización 

estructural por difracción de rayos X, mostró las señales características de la estructura cristalina 

de los distintos catalizadores. Las señales asociadas a la estructura cristalográfica que adquieren 

los arreglos de los aniones Keggin y cationes H+ confirmaron la obtención de la estructura 

cristalina del heteropoliácido en la muestra soportada TPA/SiO2. El espectro de 27Al MAS NMR de 

la zeolita HZSM5 mostró que la especie de Al tetraédrico estructural fue la predominante y el 

espectro de 31P MAS NMR para el catalizador de TPA/SiO2 confirmó la estructura tipo Keggin de 

este catalizador. La caracterización de la naturaleza y densidad de los sitios ácidos por FTIR 

empleando piridina como molécula sonda permitió agrupar los catalizadores en 3 grandes 

grupos: 1) Catalizadores que contienen mayoritariamente sitios ácidos de naturaleza Brønsted 

(HMCM22 y TPA/SiO2), 2) Catalizadores con concentraciones similares de sitios Brønsted y Lewis 
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(HZSM5 y HBEA) y 3) Catalizadores con mayor concentración de sitios ácidos Lewis que Brønsted 

(SiO2/Al2O3, Al2O3, NaZSM5, ZnZSM5, NaY). Respecto a la fuerza de los sitios ácidos, los 

catalizadores ZnZSM5 y NaY presentaron los sitios ácidos de Lewis más fuertes. En contraste, los 

catalizadores HBEA, HMCM22 y TPA/SiO2 mostraron los sitios ácidos de Brønsted más fuertes.   

En la reacción de 1,3-butanodiol los principales productos observados fueron: BD 

(producto de la doble deshidratación de 1,3-butanodiol), alcoholes insaturados provenientes de 

la deshidratación parcial de 1,3-butanodiol (principalmente 3-buten-1-ol), metil vinil cetona, 

metil etil cetona y 2-butanol (por reacciones consecutivas de hidrogenación y deshidrogenación 

de los alcoholes insaturados), propeno, formaldehído y productos de condensación como el 4-

metil-1,3-dioxano (por vía reacción inversa de Prins seguida de reacciones de condensación), 1-

butanol, 2-butenal y butanal (por reacciones consecutivas de hidrogenación y deshidrogenación 

de los alcoholes insaturados). Los resultados catalíticos obtenidos permitieron concluir que la 

selectividad hacia BD está directamente relacionada con la presencia de sitios ácidos de tipo 

Brønsted, ya que Al2O3 (únicamente sitios ácidos de Lewis) promovió principalmente reacciones 

de deshidrogenación y ruptura de enlaces C-C conducentes a propeno, formaldehído y productos 

de condensación. Los catalizadores que contienen ambos tipos de sitios ácidos, formaron tanto 

productos de la deshidratación como de la escisión C-C. Dentro de la serie de catalizadores 

estudiados, TPA/SiO2 que posee principalmente sitios ácidos de naturaleza Brønsted fuertes 

favoreció selectivamente las reacciones de deshidratación para formar BD.  Experiencias a un 

mismo nivel de conversión entre los sólidos (HZSM5, NaZSM5, SiO2/Al2O3, Al2O3y TPA/SiO2) 

permitió deducir que mientras que los sitios ácidos de Brønsted serían necesarios para la 

deshidratación y la producción de BD (se produjo una cantidad insignificante de BD sobre Al2O3), 

los sitios ácidos de Lewis estarían relacionados con el mecanismo que conduce a la formación de 

propeno. Estudios variando el tiempo de contacto permitieron verificar que: i) el principal 

intermediario en la formación de 1,3-butadieno a partir de 1,3-butanodiol es el alcohol 

insaturado 3B1OL y ii) que sobre Al2O3, la ruta principal de conversión de 1,3BDOL conduce a 

propeno. Sobre este catalizador el 3B1OL no se formó en cantidades apreciables, lo que sugiere 

una ruta directa de formación de propeno y formaldehído, indicando que la inversa de la reacción 

de Prins fue el camino de reacción preferencial sobre Al2O3. Sobre las zeolitas HZSM5 y NaZSM5 

a pesar de que la concentración de los sitios ácidos fue similar o incluso mayor que la del resto 

de los catalizadores (SiO2/Al2O3, Al2O3 y TPA/SiO2) fue necesario emplear el doble de tiempo de 

contacto para lograr una conversión del 100%. Empleando TPA/SiO2 (que contiene 

mayoritariamente sitios ácidos Brønsted fuertes) se logró obtener, un máximo rendimiento hacia 

BD de 75% para una conversión total del 1,3BDOL a 250 °C a W/✞°1,3�✁✂✄ = 44,8 g h/mol.  

Todos los catalizadores se desactivaron durante la reacción de 1,3-butanodiol a 250 °C 

debido a la formación de residuos carbonosos. Al2O3 que fue el catalizador que menos se 
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desactivó, también fue uno de los que formó la menor cantidad de coque, mientras que la zeolita 

ZnZSM5 retuvo la mayor cantidad de carbón y fue uno de los catalizadores con mayor pérdida de 

conversión confirmando la relación entre desactivación y formación de coque.  

Experiencias catalíticas variando la temperatura de reacción (200 °C, 225 °C y 250 °C) 

sobre los catalizadores HZSM5, NaZSM5, Al2O3, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2 mostraron que un 

incremento en la temperatura de reacción favorece un aumento en la conversión de 1,3BDOL 

para todos los catalizadores ensayados y un aumento en la selectividad hacia BD, excepto para 

Al2O3 que experimentó un aumento significativo en la selectividad a propeno y formaldehído. A 

la menor temperatura ensayada, 200 °C, Al2O3 resultó ser inactiva y SiO2/Al2O3 presentó una 

conversión menor al 5%, mientras que sobre TPA/SiO2 se obtuvo una conversión de 56 % y 

selectividad a BD de 62%. Los perfiles de TPO de los catalizadores ensayados a distintas 

temperaturas de reacción mostraron que el porcentaje de coque generado aumentó con la 

temperatura de reacción (de 200 °C a 250 °C). 

Para profundizar en el estudio de las distintas rutas de reacción propuestas y evaluar la 

reactividad de los alcoholes insaturados (productos de la primera deshidratación del 1,3BDOL), 

se llevaron a cabo reacciones empleando como reactivos: 3-buten-1-ol (3B1OL), 2-buten-1-ol 

(2B1OL) y 3-buten-2-ol (3B2OL) sobre los catalizadores: Al2O3, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2. 2-buten-

1-�✁ ✂✄☎ ☎✁ ✆✝✞✟� ✠☎ ✁�✡ ☛☞☎✡ ✌✄☛☎✝�✁☎✡ ✍✄☎ ☎✎✏✞✌✞✑ ✟�✝✒☎☞✡✞✑✝ ✏�✓�✔✕✝☎✖ ✖✗☞☎✟✞✖✌✁☎ ✘✙ ✚✛✜✢  

dando lugar a BD como único producto. Los tres catalizadores mostraron ser efectivos en la 

deshidratación de 2-buten-1-ol y 3-buten-2-ol a butadieno. A su vez, SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2, que 

poseen un mayor número de sitios ácidos de Brønsted mostraron mayor actividad y selectividad 

a BD que Al2O3. Durante la deshidratación de 3-buten-1-ol se promovió la escisión del enlace C-C 

dando lugar a la formación de propeno. SiO2/Al2O3 y Al2O3, que poseen sitios ácidos de Lewis, 

presentaron una selectividad a propeno similar o incluso mayor que la de BD al emplear el 3B1OL 

como reactivo, mientras que sobre TPA/SiO2 la formación de 1,3-butadieno fue mayoritaria. Estos 

estudios de la reactividad de los alcoholes insaturados permitieron verificar que la 

deshidratación parcial de 1,3BDOL conduce principalmente a 3B1OL y la generación de propeno 

se puede deber a la descomposición de este alcohol insaturado además de la posible formación 

directa a partir de 1,3BDOL. En cuanto a la desactivación y formación de coque, las mayores 

caídas de actividad se dieron al emplear 3B1OL como reactivo y el mayor porcentaje de coque se 

obtuvo sobre SiO2/Al2O3 y TPA/SiO2 (13,9 % y 10,4 %, respectivamente).  

Se seleccionaron cuatro catalizadores ácidos (Al2O3, SiO2/Al2O3, HZSM5 y TPA/SiO2) para 

estudiar la desactivación debido a la formación de coque. Los catalizadores con una alta 

concentración de sitios ácidos de Brønsted fuertes como HZSM5 y TPA/SiO2 se desactivaron más 

rápidamente, provocando una disminución marcada en la actividad catalítica, que los 

catalizadores con una alta concentración de sitios ácidos de Lewis como Al2O3 y SiO2/Al2O3.  
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La comparación de las propiedades texturales y ácidas de los catalizadores frescos, usados 

(aquellos recuperados luego de haber sido empleados en reacción) y lavados (catalizadores 

usados que han sido sometidos a una extracción directa con CH2Cl2) se llevó a cabo mediante 

adsorción de N2, FTIR en la región de estiramiento OH y FTIR de piridina. En los catalizadores 

lavados Al2O3 y SiO2/Al2O3 la recuperación del volumen de poro fue parcial mientras que el sólido 

HZSM5 lavado no presentó ninguna modificación del volumen de poro, microporo ni superficie 

específica con respecto al catalizador usado y la recuperación de los sitios ácidos fue 

prácticamente nula. La muestra de TPA/SiO2 lavada presentó un mayor volumen de poro que el 

catalizador fresco debido a la disolución parcial de TPA en el solvente CH2Cl2. La mayor cantidad 

de coque soluble superficial extraído (extracción directa con CH2Cl2) se observó sobre SiO2/Al2O3, 

dando lugar a una recuperación de los sitios ácidos casi completa y la mayor recuperación de la 

banda de silanoles observada en los espectros FTIR.  

La naturaleza del coque se estudió en profundidad mediante las técnicas FTIR, MALDITOF 

y GC-MS, y se evidenció que su composición dependía tanto de la estructura como de la acidez del 

catalizador. HZSM5 y TPA/SiO2 formaron estructuras de coque muy complejas con compuestos 

de alto peso molecular, mientras que el coque depositado sobre Al2O3 y SiO2/Al2O3 estaba 

formado por compuestos de menor peso molecular según los resultados de MALDITOF y GCMS. 

En particular, la Al2O3, que presentaba sólo sitios ácidos de Lewis, favoreció la formación de 

productos oxigenados durante la reacción (como el formaldehído que luego reacciona con los 

alcoholes mediante reacciones de condensación para formar dioxanos) y, por lo tanto, reacciones 

consecutivas dieron como resultado precursores de coque oxigenados de bajo peso molecular 

indicando que los sitios ácidos de Lewis no catalizarían la oligomerización de moléculas grandes. 

El coque soluble e insoluble total se analizó después de la disolución del catalizador con 

una solución de HF y posterior extracción con CH2Cl2. Sólo se detectó coque insoluble en 

TPA/SiO2 y su formación se relacionó con la presencia de sitios ácidos de Brønsted fuertes. El 

coque soluble total se caracterizó por GC-MS y se identificaron varias moléculas aromáticas y 

poliaromáticas. La naturaleza del coque en la muestra de HZSM5 fue diferente de los otros sólidos 

con alquilnaftalenos y alquilantracenos como compuestos principales, lo que sugiere la 

formación de coque por un mecanismo de selectividad de forma. 

Debido a la importante desactivación observada, se estudió la alimentación del 1,3-

butanodiol diluido en agua como estrategia para disminuir la formación de coque y en 

consecuencia la pérdida de actividad. Se llevaron a cabo reacciones empleando 1,3BDOL al 10 % 

en agua y los resultados se compararon con los obtenidos empleando 1,3BDOL sin diluir a fin de 

evaluar el efecto de la presencia de agua en el rendimiento catalítico y en la formación de coque. 

Los resultados demostraron el efecto beneficioso del agua como diluyente del reactivo 

aumentando la conversión de 1,3-butanodiol sobre SiO2/Al2O3, HZSM5 y TPA/SiO2 y la 
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selectividad hacia BD, como resultado del probable aumento de sitios ácidos de Brønsted. 

Además, el empleo del reactivo diluido permitió atenuar la formación de coque sobre todos los 

catalizadores mitigando la desactivación de los mismos lo que puede deberse a que el agua y los 

oligómeros (productos intermediarios precursores de coque) compiten por la adsorción sobre 

los sitios y/o a la capacidad del agua para desplazar y desorber a los precursores de coque. 

Finalmente, debido a que los mayores valores de rendimiento y productividad a BD se 

obtuvieron con el catalizador TPA/SiO2, se sintetizaron nuevos materiales basados en ácido 

tungstofosfórico: tres catalizadores de TPA/SiO2 con diferentes contenidos de TPA (10, 20 y 

40%) preparados por impregnación de ácido tungstofosfórico disuelto en agua y etanol y la sal 

césica del ácido: CsTPA.  Estos catalizadores fueron caracterizados en cuanto a sus propiedades 

fisicoquímicas, características estructurales y naturaleza y acidez de los sitios ácidos empleando 

diferentes técnicas: fisisorción de N2 a -196,2 °C, difracción de rayos X, espectroscopía de 

fluorescencia de rayos X, 31P MAS NMR y espectroscopía infrarroja (FTIR) empleando piridina 

como molécula sonda. Los catalizadores presentaron isotermas tipo IV características de sólidos 

mesoporosos. Los difractogramas de rayos X de 10% y 20% TPA/SiO2 evidenciaron una alta 

dispersión del ácido tungstofosfórico en la superficie de la sílice, mientras que para 40% 

TPA/SiO2 se confirmó la presencia de fases cristalinas de la estructura Keggin del TPA y para 

CsTPA se evidenciaron las señales asociadas a la estructura cristalográfica de los aniones Keggin 

y cationes H+ y Cs+. Los espectros 31P MAS NMR mostraron que independientemente de la carga 

de TPA se obtuvieron especies puras de heteropoliácido de tipo Keggin sobre la superficie silícea. 

Mediante FTIR de piridina se concluyó que los X%TPA/SiO2 poseen predominantemente sitios 

ácidos de Brønsted fuertes y la concentración de este tipo de sitios se incrementa al aumentar la 

concentración de TPA. 

Los catalizadores basados en TPA resultaron altamente selectivos hacia BD. Para un mismo 

tiempo de contacto el mejor desempeño catalítico a 250 °C fue obtenido sobre 40% TPA/SiO2 

✠☎✌✞✠� ✖ ✡✄✓✖��☞ ✟�✝✟☎✝☛☞✖✟✞✑✝ ✠☎ ✡✞☛✞�✡ ✁✟✞✠�✡ ✠☎✂☞✄✝✡☛☎✠ ✠☎ ☎✁☎✒✖✠✖ ✂✄☎☞☎✖ ✘✆0
BD = 65% para 

W/F1,3BDOL = 7,5 g h/mol). El rendimiento hacia BD aumentó con la carga de TPA. CsTPA se 

comparó en reacción con 40%TPA/SiO2 para una misma cantidad de sitios ácidos de Brønsted. 

CsTPA promovió una mayor conversión del intermediario 3-buten-1-ol hacia 1,3-butadieno y 

presentó una mayor selectividad hacia BD. Ambos catalizadores se desactivaron, pero sobre 

CsTPA la desactivación fue menor acompañada de una menor formación de coque en 

comparación con 40% TPA/SiO2. Adicionalmente, los catalizadores 10% TPA/SiO2 y 40 % 

TPA/SiO2 se ensayaron empleando 1,3BDOL al 10% en agua como reactivo y se comprobó 

nuevamente el efecto amortiguador del agua en la formación de coque. Ambos catalizadores 

experimentaron al emplear el reactivo diluido en agua un aumento de selectividad hacia el 
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producto de interés BD, una marcada disminución de la desactivación y del porcentaje de coque 

generado, logrando así un incremento en el tiempo de vida útil del catalizador.  

De esta forma, en esta Tesis se ha demostrado que el uso de catalizadores sólidos ácidos 

con sitios ácidos de Brønsted permiten la obtención selectiva de 1,3-butadieno a partir de la 

deshidratación de 1,3-butanodiol en fase gas, siendo los catalizadores basados en ácido 

tungstofosfórico los más prometedores. En este trabajo se logró un rendimiento inicial de 75% a 

BD (para una conversión de 1,3BDOL del 100%) sobre TPA/SiO2, siendo este valor uno de los 

más altos informados hasta la fecha en la literatura a una temperatura de 250 °C. Si bien hubo 

desactivación, se demostró que el empleo del reactivo diluído en agua permitió reducir la 

disminución de la actividad y la generación de residuos carbonosos. 

 

X.2. Tareas futuras 

De las investigaciones y conclusiones de la presente Tesis se pueden derivar una serie de 

actividades para realizar a futuro, tales como: 

� Estudiar y analizar la regeneración y posible reutilización de los catalizadores sólidos ácidos 

tales como la zeolita HZSM5 y los catalizadores basados en ácido tungstofosforico (TPA/SiO2 

y CsTPA) sin destruir la estructura Keggin esperando así poder mantener su actividad 

catalítica.  

� Estudiar el efecto del dopaje con metales tales como paladio y platino, sobre TPA/SiO2 en la 

formación y combustión del coque. Dopar el catalizador con un metal podría reducir la 

temperatura de combustión del coque, permitiendo la regeneración del catalizador sin 

destruir la estructura Keggin y sin pérdida de su actividad catalítica. Además, el dopaje podría 

influir en la naturaleza de los residuos carbonosos (disminuyendo la formación de coque de 

alto peso molecular) y reduciendo el porcentaje total de coque formado. 

� Realizar un estudio cinético para profundizar el entendimiento del mecanismo de reacción 

involucrado en la formación del producto deseado. 

 

 

 

 

 

 


