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Capitulo 1 Introduccionl

1. Introduccidn

1.1. Fraccion BTX

1.1.1. Caracteristicas de la fraccion BTX

En la industria petroquimica se conoce como fraccion BTX a la constituida por
los hidrocarburos aromaticos, benceno, tolueno, xileno y etilbenceno. Desde un punto
de vista historico, este conjunto de moléculas formaron parte fundamental de la fraccion
ligera del alquitran producido en la en la destilacion seca de la hulla y recibio la
denominacion genérica de aromaticos, constituyendo la materia prima basica de la

industria carboquimica.

Hacia finales de los afios 40, tiene lugar en EE.UU. la primera obtencién de
hidrocarburos aromaéticos procedentes del petréleo al desarrollarse el reformado
catalitico de naftas; con esta tecnologia se buscaba elevar el niUmero de octano que
exigian las gasolinas de aviacion. Con esto, Habia nacido la moderna petroguimica

basada en naftas del petréleo y procesos cataliticos.

La progresién de la petroquimica fue tan rapida, que ya en los afios 60 se produjo

la practica desaparicién de la antes poderosa industria carboquimica.

1.1.2. Fuentesy produccién

Actualmente las principales fuentes para la obtencion de la fraccion BTX son los
procesos de reformado catalitico y la pirolisis de nafta. Estos procesos presentan
rendimientos a cada uno de los componentes de la fraccién BTX similares al equilibrio
termodinamico. Concretamente para el caso del reformado catalitico la proporcién
tipica de benceno, tolueno, y xilenos es 19/49/32. Sin embargo, existe una notable
diferencia entre la oferta y la demanda del mercado. De esta forma, el tolueno se
produce siempre en exceso a través de los procesos de reformado y pirolisis, si bien su

demanda es la mas baja.
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En la figural, se muestra la evolucién de la demanda y la capacidad de produccion
de los BTX, siendo destacable la creciente demanda de los xilenos y benceno mientras
que se detecta un estancamiento del mercado del tolueno. Como resultado del exceso de

produccién del tolueno y su baja demanda un precio méas bajo con respecto al resto de

los aromaticos.
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Figura 1: Evolucién temporal de la capacidad y demanda mundial de la fracciéon BTX™?

Por tanto wun

desproporcionacién de tolueno para producir benceno y xilenos, también ocurriria lo
mismo con la transalquilacion de tolueno con compuestos C9 alquiloaromaticos

(reformado pesado), especialmente con trimetilbenceno (TMB), para producir benceno

proceso

econdmicamente

y xilenos, mas demandados en el mercado.

interesante

puede ser

Tabla 1: Demanda mundial de la fraccion BTX por zonas geogréficas.

Benceno | Tolueno | Xilenos | Total BTX
Oriente medio y Africa 864 282 564 1710
Latinoamérica 1421 1289 1139 3849
Europa OC. 4101 2309 1047 7457
Europa Este 7075 2929 2937 12941
Asia-Pacifico 8012 2687 7546 18245
Norteamérica 8902 6198 6810 21910
TOTAL 30375 15694 20043 66112
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Como se observa en la Tabla 1, el benceno es el mas demandado, mientras que el

tolueno es el que menor demanda presenta.

Como ya se ha comentado la fraccion BTX, contiene benceno, xilenos y tolueno
en distintas proporciones dependiendo del crudo y de los procesos de reformado y
craqueo. Una vez recuperados los componentes individuales es posible priorizar la
obtencion de unos de ellos en detrimento de otros segun la demanda del mercado. Asi,
es posible aumentar la cantidad de benceno a partir de tolueno mediante la
Hidrodealquilacion de Tolueno (Proceso HDA), o bien obtener benceno y xilenos

conjuntamente mediante Desproporcionacion de Tolueno (Proceso TDP).

En la Tabla 2, muestra el porcentaje de la contribucion de cada uno de los

procesos de produccidn en la obtencion de la fraccion BTX y sus componentes.

Tabla 2: Fuentes de obtencion de la fraccion BTX.

Proceso Benceno Tolueno Xileno BTX
Reformado 41 76 74 74
Craqueo 40 24 21 26
TDP 5 5
HDA 14

En el caso de los xilenos, el para—xileno es el més fuertemente demandado por
sus aplicaciones en la industria de los polimeros. Por lo tanto, su produccion es

preferente al resto de los otros isémeros (Figura 2).

otros

o - xileno
12%

p - xileno
84%

Figura 2: Distribucion de los isémeros
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1.1.3. Demanda de la fraccion BTX

Los productos aromaticos tienen una amplia variedad de aplicaciones en la
industria quimica y petroquimica, como por ejemplo, en la produccion de monémeros
de poliéster, plasticos avanzados, detergentes, etc. Entre todos los productos aromaticos,
el benceno, el tolueno y el xileno (Fraccion BTX) son los principales productos de

partida para muchos productos intermedios *!,

Etilbenceno — Estireno — Poliestireno, resinas ABS, SBR

Fenol — Anilina, Surfactantes
Cumeno ( >
a — metilestireno — adhesivos, ceras
/ Caprolactama — Nylon 6 \
Benceno | Ciclohexano |  Acido adipico = Nylon 66 |

Ciclohexanona
Nitrobenceno — Anilina

Alquilbenceno — LAB

Clorobenceno

T.Isocianato
Nitrotolueno ( )
Tolueno Explosivos

Solventes

0 — xileno — Anhidrido Ftalico — Resinas de poliester

m — xilno — Acido Isoftalico — Plastificantes

—

Dimetil Tereftalato
p — xileno PET para fibras
Acido tereftalico

Xilenos L

Figura 3: Principales aplicaciones de los productos aromaticos BTX.
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1.2. Reacciones test utilizadas en el presente trabajo de investigacion

Las reacciones test utilizadas en este trabajo son:

- Isomerizacién y Desproporcionacion de meta-xileno
- Desproporcionacion de tolueno

- Desproporcionacion de Etilbenceno

Todas ellas se han desarrollado en condiciones isotermas a presion atmosférica, si
bien en algunos casos la industria petroquimica puede en algunas ocasiones utilizar

otras condiciones de operacion.

Los primeros estudios de estas reacciones se llevaron a cabo en fase liquida
empleando catalizadores de Friedel Crafts, particularmente compuestos con protones
donantes de é&cido de Lewis tales como: AICI;-HCI, HF-BF3;, AlBrs-HBr. Las
principales desventajas que surgen al emplear estos catalizadores es que son:

- Altamente corrosivos
- Dificiles de manejar.

- Se emplean generalmente como lodos, lo que incrementa los problemas

mecanicos para su transporte y bombeo.

Las zeolitas y otros materiales sélidos han sustituido con éxito a los catalizadores
de Friedel Crafts en las reacciones que se van a estudiar, principalmente debido a su
naturaleza de &cidos sélidos. Esto ha supuesto una mejora considerable de estos
procesos desde el punto de vista econdmico y medioambiental, ya que resulta mucho
mas sencilla la separacion y reutilizacion del catalizador y a su vez se consigue una

disminucion significativa de residuos sélidos y liquidos.

1.2.1. Isomerizacion y desproporcionacion de m-xileno

Las reacciones de transformacién de xilenos sobre catalizadores zeoliticos suele
ser compleja. Ademas de las reacciones de isomerizacion y desproporcionacion, las

reacciones de dealquilacion, transalquilacion, también pueden estar presentes.
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Se plantean dos mecanismos en la literatura para las reacciones de transformacion

de xilenos.

- En el primero se establece una reaccion en triangulo “° donde el p-xileno
puede convertirse directamente en o-xileno. Esto se explica por el movimiento répido
del isdbmero para-xileno en el interior del catalizador poroso, el cual podria causar un

aparente cambio del grupo metilo 1,3 en el anillo del benceno como explica Young y al.

- En el segundo esquema, se propone que la reaccion tiene lugar a traves del
cambio del grupo metilo 1,2 , solo donde uno de los grupos metil en m-xileno pudiera
desplazarse a las posiciones adyacentes a través de una serie de cambios reversibles del

grupo metilo 1,2, y convertirlo en o-xileno o p-xileno.

En este proceso también, se pueden obtener trimetilbencenos y toluenos como

resultado de la desproporcionacion de cualquiera de los xilenos.

)\
()

Figura 4: Isomerizacion (a), desproporcionacion (b) de m-xileno
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En la mayoria de los procesos industriales con aromaticos, la isomerizacion de
xileno, se lleva a cabo sin producir la separacion del etilbenceno. Por lo tanto la mezcla
de aromaticos Cg alimentada al reactor de isomerizacion contiene 10-20 % en peso de

etilbenceno ©,

El objetivo de estas unidades de isomerizacion se plantean para aumentar la
proporcion de los isdbmeros p- y o-xilenos. Asi como tratar de convertir el etilbenceno
en un producto con mayor valor comercial y produciendo las minimas perdidas de
xilenos. La isomerizacion de xileno ocurre rapidamente en las zeolitas 4cidast”?, pero es
el modo de conversion del etilbenceno el que determina el tipo de catalizador (acido o

bifuncional) y las condiciones de funcionamiento &,

1.2.2. Desproporcionacion de tolueno

Los principales productos de la desproporcionacion de tolueno son benceno y
xilenos (Figura 5), pero pueden darse distintas reacciones secundarias como la

desproporcionacion de xilenos, dealquilacion de alquilbecenos y craqueo.

CH, CHs

X

2 —_— + —CH,

=

Figura 5: Esquema de reaccion de la desproporcionacion de tolueno.

Una de las ventajas de este proceso es que la corriente de xilenos no contiene
etilbenceno, que sin embargo, siempre se encuentra presente en la corriente obtenida
del reformado catalitico. La ausencia de etilbenceno es una ventaja ya que hace mas
facil la separacion de los isébmeros y reduce significativamente el costo de la

recuperacion del p- y o-xileno.
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Varios procesos especificos para la desproporcionacion del tolueno han sido
desarrollados. Una breve descripcion de las condiciones operativas de estos se muestran
en la Tabla 3. La progresiva mejora de estas técnicas de desproporcionacion permite
operar bajo condiciones suaves de reaccion y largos ciclos de vida del catalizador
lograndose altas selectividades a para-xileno (85-95 %) aunque con grados de
conversion bajos ™. Los catalizadores empleados en estos procesos suelen contener
una zeolita de tamafio de poro medio, modificada (reduccion de la difusividad e
inactividad de los centros de la superficie del cristal zeolitico %) para mejorar su

selectividad a para-xileno.
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Tabla 3: Resumen de los procesos comerciales de desproporcionacién de tolueno.

Introduccionl

[13,14]

TDP-3 MSTDP MTPX PX-Plus | T2BX
Compaiia Mobil Mobil Mobil UOP | FINA
Catalizador ZSM-5 | ZSM-5 pre-calcinada| ZSM-5 Silica modificada| - -
Tipo de reactor Lecho fijo Lecho fijo Lecho fijo Lecho fijo| Lecho fio
Temperatura (°C) 435 455-470 420 - [390-495
Presion (kgem2) ~ |24.5-28.2 21.1-42.3 21.1-42.3 49.3
H2/MHC (molimol) 1-2 02-abr 2-4 4
WHSV (1) 6 2-4 1.2-23
Conversion (% peso) | 45-50 30 30 30 44
Selectividad (%)
Benceno 423 44.9 A47 464 | 35.0
Xileno 50.4 435 48.0 447 | 408
Etilbenceno 1.3 2.5 2.0 1.9 24
Aromético C9+ 3.3 2.5 1.6 17 | 137
Distribucion de xileno
m-Xileno 25.2 82.2 89.8 902 | 25.1
p-Xileno 52.8 15.1 8.2 85 [ 501
0-Xileno 22.0 2.1 2.0 14 | 248
Ciclo del catalizador (afios)| >3 >15 >1
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1.2.3. Desproporcionacion de Etilbenceno

La desproprorcionacion de etilbenceno (EB) para producir benceno (Bz) y
dietilbenceno (DEBz) es una reaccion catalitica acida que se produce en una gran
variedad de zeolitas %Y. La reaccién ha sido considerada por la Asociacion
Internacional de Zeolitas (IZA) como una posible reaccidon catalitica test para la

evaluacion de la actividad catalitica de las zeolitas ?2,

Figura 6: Esquema de reaccién de a desproporcionacion de etilbenceno

La desproporcionacion de etilbenceno determina la produccion de una mezcla de
los isdbmeros del dietilbenceno, que si no existe ningn impedimento, deben encontrarse

muy préximas al equilibrio termodinamico.

Sin embargo, el objetivo de este proceso y en general de los procesos citados
anteriormente, es la produccién selectiva del isomero para-DEB, debido a que éste
presenta mayor valor industrial que los otros dos isémeros. Concretamente, el p-
dietilbenceno es un valiosos desorbente empleado en el proceso de separacion por
adsorcion de p-xileno (proceso Parex), y también es un intermedio en la produccién de

p-divinilbenceno.
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1.3. Materiales zeoliticos

1.3.1. Composicion quimica

Los tamices moleculares ?*%! de naturaleza zeolitica son aluminosilicatos
cristalinos con una red tridimensional compuesta por tetraedros de SiO, y AlO, 2577281
los cuales estan interconectados entre si por puentes de oxigeno. La conexién por medio
de un oxigeno entre dos aluminios esta excluida por la regla de Loewenstein ?*). Debido
a la valencia mas baja del aluminio con respecto a la del oxigeno, el nimero de atomos
de aluminio determina la carga negativa de la estructura zeolitica. Esta carga debe ser
compensada por cationes organicos o inorganicos, o por protones. Estos protones
representan centros acidos de tipo Bronsted, los cuales participan activamente en las
transformaciones de moléculas organicas catalizadas por é&cidos. Asimismo, la
deshidroxilacién de los grupos puente OH provoca la formacién de especies de
aluminio insaturadas, que actlan como centros aceptores de electrones, es decir, como

centros acidos Lewis.

En funcién de la conexién entre los distintos tetraedros individuales, diferentes
estructuras microporosas pueden formarse con varias dimensiones y configuraciones de
los sistemas de canales. El diametro de los canales esta determinado por el nimero de
tetraedros que lo forman, denomindndose nimero de anillo (MR). Se han sintetizado
zeolitas con canales compuestos de 6, 7, 8, 9, 10, 12, 14, 18 miembros y superiores
(MR). El didmetro del canal sera el factor mas determinante de la capacidad del material
como tamiz molecular, afectando a su capacidad de adsorcion y a su actividad catalitica.
Las zeolitas suelen clasificarse en funcién del ndmero de miembros de sus

canales/poros:
- Zeolitas de poro pequefio (8 MR)
- Zeolitas de poro medio (10 MR)
- Zeolita de poro grande (12 MR)

- Zeolita de poro extragrande ( > 14 MR)

10
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Las zeolitas estan también caracterizadas por su configuracién y conectividad
entre sus canales y cavidades internas. Del mismo modo, las estructuras pueden poseer

sistemas de canales con distintos tamafios 0 geometrias. Por tanto, es posible hacer la

distincion entre:
- Zeolitas unidireccionales
- Zeolitas bidireccionales

- Zeolitas tridireccionales

Hoy en dia hay mas de 190 zeolitas diferentes aceptadas por la Asociacion

Internacional de Zeolita (1ZA).

1.3.2. Estructuras de las zeolitas estudiadas en el presente trabajo de investigacion

A continuacion se muestra en la Tabla 4 los diferentes materiales zeoliticos que se

han empleado en este trabajo clasificados en funcion del namero de miembros de sus

canales.

Tabla 4: Clasificacion de los materiales zeoliticos empleados en funcién del nimero de

miembros de sus canales

Tamaiio de poro medio (10 MR)

Zeolita  Estructura Dimensiones

ZSM-5 MFI 3D, 10x10 MR

MCM-22 MWW 2D 10 MR cavidades de 12 MR
IM-5 IMF 3D lineal 10 MR con cruces

TNU-9 TUN 3D, 10x10 MR, cavidades de 12 MR

11
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Tamarno de poro grande (12 MR)

Zeolita Estructura Dimensiones

MOR MOR 1D, 12 MR

ITQ-27 wv 2D 12 MR cavidades de 14 MR

Beta BEA 3D, 12 MR

Multiporo

Zeolita Estructura Dimensiones

ITQ-39 - -

SSZ-33 CON 3D, 10x12 MR

ITQ-22 IWW 3D, 10x12 MR

ITQ-33 - 3D, 10x18 MR

A continuacion se describen las caracteristicas principales de las zeolitas con las

gue se han trabajado.

12
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13.2.1.  Zeolita ZSM-5 (MFI)

La zeolita ZSM-52Y denominada por la I1ZA como MFI, es una zeolita
sintética, sin equivalente natural. Posee una estructura de canales interconectados
bidireccional tal y como se muestra en la Figura 7. Los canales en el eje b son
rectilineos, con abertura de acceso a los canales de 10 MR, anillos de 10 atomos de
oxigenos, de forma casi circular 5.6 x 5.3 A. Perpendicularmente se encuentra otro
sistemas de canales sinusoidales interconectados, con apertura eliptica 5.5 x 5.1 A,

10-ring viewed along [010]

Figura 7: Estructura MFI
La zeolita ZSM-5 se ha mostrado como la zeolita de mayor uso industrial gracias

a su alta estabilidad térmica e hidrotérmica, ademés de presentar unas propiedades

Unicas de selectividad de forma que le confieren las dimensiones de sus poros.
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1.3.2.2. Zeolita MCM-22 (MWW)

La zeolita MCM-221%, esté clasificada segin la 1ZA como MWW. Esta zeolita
presenta dos sistemas de poros independientes entre si, a los que se accede a través de
anillos de 10 miembros tal y como se observa en la Figura 8. Un sistema esta formado
por canales sinusoidales conectados por ventanas de 10 MR (4,0 x 5,5) y (4,1 x 5,1),
mientras que el otro contiene una gran supercaja.Como ya se ha comentado, estos
canales son independientes y las moléculas de la fraccion BTX no pueden ir de uno a
otro dentro del mismo cristal, ya que los canales estan conectados longitudinalmente por
anillos de 6 MR. Las propiedades cataliticas, como la selectividad de forma se ha
demostrado que es intermedia entre zeolitas de 10 y 12 miembros en el anillo en

diversas reacciones.

10-ring viewed normal to [001 ]
between ‘layers’

Figura 8: Estructura MWW
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13.23.  Zeolita IM-5 (IMF)

La zeolita IM-5!*, se encuentra clasificada segtn la 1ZA como IMF. Esta zeolita
muestra una conectividad diferente a lo largo de eje [001] lo que conduce a un sistema
de poros inusual (Figura 9). Si bien, la proyeccion [001] de la IM-5 es muy similar a la
que se encuentra en varias zeolitas (ferrita, ZSM-5, ZSM-11, ZSM-57, SUZ-4, Theta-1
yTNU-9). Tres sistemas de canales bidireccionales, perpendiculares al eje b, se conectan
entre si para formar un sistema de poros de 2.5 nm de espesor. Paredes individuales de
cuatro, cinco y seis anillos separan estos nanobloques el uno del otro. Esta estructura de
poro distinto, le confiere a la IM-5 el caracter de un sistema de canales tridireccionales
con las intersecciones de canales complejos que pueden acomodar intermedios
voluminosos en una reaccién catalitica, manteniendo al mismo tiempo el efecto global
de un sistema bidireccional con una difusion de largo alcance que limita a dos

direcciones.

e o

10-ring (center) viewed along [001]

e

10-ring viewed along [010]

-
N

10-ring (side) viewed along [100]

Figura 9: Estructura IMF

15



Capitulo 1 Introduccionl

1.3.2.4.  Zeolita TNU-9 (TUN)

La zeolita TNU-9B4 (estructura TUN segin la 1ZA) es un material que presenta
una de las estructuras mas complejas conocidas hasta el momento. Con 24 atomos de
simetria independientes en T-sitios, el volumen de celda unidad es casi el doble de
grande que la ITQ-22. Esta zeolita posee un sistema de canales tridimensionales de
tamafio de poro medio que muestra ciertas analogias con la estructura de la ZSM-5
aungue de mayor complejidad en la disposicion de los canales.

A continuacion se adjunta en la Tabla 5 los canales disponibles en la estructura
TNU-9:

Tabla 5.: Canales disponibles en la estructura TNU-9

Canal Dimensién Eje Forma
A 55*56A (0,1,0) Lineal
B1 5.1 *5.5A (0,1,0) Lineal
B2 51*55A (0,1,0) Lineal
C 5.4%*55A (1,0-1)  Sinusoidal

Hay dos tipos de intersecciones:
1. A N C de forma directa y perpendicular.

2. B1 N CoB2N C dependiendo de la capa, formando grandes cavidades de 7,5
A aproximadamente. En la capa donde B1 o B2 no intersecciona con C se

pueden encontrar bolsillos de 8 MR en lugar de las cavidades.

10-ring viewed along [ 107

FiguralO:Estructura TUN
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1.3.2.5. Zeolita Modernita (MOR)

La Mordenita 5% es una zeolita sintética de estructura isomorfica equivalente a
la natural del mismo nombre. Posee una estructura ortorrombica y tiene como férmula
general:

Na* (H20) 24[AlgSisOgs]

Esta zeolita tiene un sistema de canales con anillos de 12 miembros, a lo largo del
eje ¢, con un diametro de 6,5 x 7,0 A, tal y como se observa en la Figura 11. Se
considera unidireccional, ya que posee otra serie de canales perpendiculares que cruza a
los de 12 MR, formados por anillos de 8 miembros, elipticos, de 2,6 x5,7 A, pues no son

los suficientemente grandes para que difundan por su interior los aromaticos de la
fraccion BTX.

Figura 11: Estructura MOR
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13.26.  Zeolita ITQ-27 (IWV)

La zeolita ITQ-275), se encuentra codificada segtn la clasificacion de la 1ZA
como IWV. Presenta una estructura bidimensional que incluye canales lineales de 12
miembros en una direccion ([001]) con una apertura de 6.9A x 6.2 A | como se muestra
en la Figura 12. En una segunda direccion ([010]), se encuentran los canales tortuosos
con aperturas de 14 miembros ¢ (8.5A x 7.2A) conectadas con canales de 12 miembros,
estos, estan dispuestas de tal manera que una molécula debe atravesar a lo largo de la
mitad de la celda unidad de 12 miembros para llegar a la proxima apertura de 14
miembros. Por lo tanto, la estructura se describe mejor como una estructura

bidimensional con canales de doce miembros.

Figura 12: Estructura IWV
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1.3.2.7. Zeolita Beta (BEA)

La zeolita Beta presenta una estructura de poro grande, e isoestructural con la
zeolita natural tschernichita P83, Su composicién quimica por celda unidad puede

expresarse como.
Nan[AInSi64-n0128] conn<7

La estructura de esta zeolita es bastante compleja ya que estd formada, al menos
por dos polimorfros A y B, los cuales poseen simetrias diferentes (tetragonal y
monoclinica). Los dos polimérfos presentan un sistema tridireccional de tres tipos de
canales, abiertos a través de 12 miembros, de seccion eliptica y perpendicular entre si,
coincidiendo con los tres ejes cristalograficos. En el cruce de estos tres canales existen
unas cavidades cuyas dimensiones varian entre 0,9 y 1,0 nm. Los dos canales paralelos
a los ejes a y b son rectos y tienen un diametro medio de 7,6 x 6,4 A mientras que los
canales paralelos al eje tienen un diametro de 5,5 x 5,5 A, siendo algo mas tortuoso, tal

y como se muestra en la Figura 13.

2-ring viewed along <100>

5.6

12-ring viewed along [001]

Figura 13: Estructura BEA
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1.3.2.8. Zeolita ITQ-39

La estructura de la zeolita 1ITQ-39 todavia no ha sido resuelta, pero recientemente
se ha realizado un estudio donde, se han combinado técnicas de caracterizacion y
reacciones cataliticas test con la finalidad de predecir la topologia de este nuevo

material (! con esto se puede decir que la estructura esta constituida por:

- Un sistema tridireccional de poro grande con un diametro efectivo inferior a la
zeolita Beta.
- Un sistema tridimensional de canales de tamafio de poro medio y grande

interconectados.

1.3.2.9. Zeolita SSZ-33 (CON)

La zeolita SSZ-33!*%? (estructura CON segln la I1ZA). Contiene un sistema de
poros tridimensionales, que da acceso al interior del cristal a través de anillos de 10 y 12
miembros (Figura 14). Este material es un ejemplo de disefio especifico de una
arquitectura de microporo. Contiene las unidades de construccion de 4=4-1, que han

sido previamente encontradas solo en zeolitas naturales.

10-ring viewed along [010]

Figura 14: Estructura CON
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1.3.2.10. Zeolita 1TQ-22 (IWW)

La zeolita ITQ-221**!! se encuentra clasificada segtn la 1ZA como IWW. Es una
zeolita que contiene canales de diferentes tamafios en la misma estructura. La 1TQ-22
contiene totalmente interconectados los poros de 8, 10, y 12 MR, con ventanas de 4.52 x
3.32,5.86 x 4.98, 6.66 x 6.66 A, respectivamente. El sistema de canales que presenta la
ITQ-22 es tridimensional. Esta es la primera estructura zeolitica que contiene canales de
8, 10, y 12 MR entrecruzados, tal y como se muestra en la Figura 15. El material
muestra unas importantes propiedades de selectividad de forma en catalisis introducida

a traveés del canal de jerarquia.

&
ISR EY
Qe S \?Q,O\F” \“f\ﬁ‘ \Ko\,o‘

*

12-ring viewed along [001] 10-ring viewed normal to [001]
1«5 q 46
33 \ixaj
e ¢~ s

8-ring viewed allong [001]

Figura 15: Estructural Ww
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1.3.2.11. Zeolita ITQ-33

La zeolita ITQ-33 (8 presenta una interseccién de sistema de canales de 10-
por 18 anillos. Presenta una topologia de sistemas de canales tridireccional en el cual
hay canales rectos extra grandes con aperturas circulares de 18 T-atomos a lo largo de la
direccion del eje ¢, que conduce a un diametro de poro cristalografico de 12.2 A. Un
sistema de canales de 10 anillos en el plano a-b, con apertura de 6.1 x 4.3 A, los cuales

interconectan con los canales de 18 anillos (Figura 16).
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Figura 16: Zeolitas 1TQ-33
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2. Objetivo del trabajo de investigacion

Benceno, tolueno y xilenos (BTX) son los tres materiales basicos para muchos
intermedios de los derivados aromaticos. La desproporcionacion de tolueno, es una
reaccion importante industrialmente para producir p-xileno y benceno a partir de
tolueno de menor valor. Aunque esta reaccion se lleva a cabo industrialmente desde
hace tiempo, hay varios factores como: el tipo de catalizador, efecto de las variables de
reaccion, el gas portador...los cuales, juegan un papel importante en la mejora de la

formacion del producto.
Por lo tanto, los objetivos de este trabajo de investigacién son:

- Buscar zeolitas que presenten elevada conversion en los procesos de
transformacion de la fraccion BTX y alcanzar elevadas selectividades con las
minimas impurezas posibles.

- Relacionar los resultados obtenidos de actividad y selectividad tanto con las
caracteristicas estructurales como con la acidez de los catalizadores que se

han empleado.

Realizar estos procesos en fase heterogénea, con lo cual el catalizador en fase
solida es facil de recuperar, se generan menos subproductos y contaminantes, lo que
supone una reduccion de costes de operacion. De esta manera, también se cumplen uno

de los objetivos de la “Quimica verde”.
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3. Experimental

3.2. Reactivos

Los reactivos empleados en este trabajo se describen brevemente a continuacion:

3.2.1. Gases

Todos los gases empleados fueron suministrados por la Sociedad Espafiola de
Carburos Metéalicos S.A, pertenecientes al grupo Air Products. En la Tabla 6, se

muestran las caracteristicas de los gases empleados:

Tabla 6 Propiedades de los gases empleados

Gas Tipo Pureza (%)

Helio Premier >99.992

Aire Premier >099.995
Nitrogeno Premier >99.999
Hidrogeno | Premier >99.992

3.2.2. Liquidos

En la Tabla 7, se adjuntan las propiedades de los reactivos liquidos, empleados en

este trabajo:

Tabla 7 Propiedades de los reactivos liquidos empleados

Reactante | Suministro |Pureza Masa Tromalde | pensidad
Molecular ebullicion
(%) (g/mol) (°C) (g/cc)
Etilbenceno Fluka >08.0 106.17 136,0 0.867
m-Xileno | Sigma-Aldrich | >99.9 106,00 138.5 0.868
Tolueno | Sigma -Aldrich | >99.9 92.14 110.6 0.867
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3.2.3. Solidos

La mayoria de los catalizadores empleados en el presente trabajo han sido
sintetizados en el Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ), entre ellos se encuentran:
MCM-22, IM-5, TNU-9, ITQ-27, ITQ-39, SSZ-33, ITQ-22 e ITQ-33

También se han empleado diversas zeolitas comerciales como son:

- MOR con referencia (CBV21A) y la Beta con referencia (PQ13), que han sido

suministradas por la casa Zeolist International.
- ZSM-5 con referencia (TZP-322), que ha sido suministrado por la casa TRICAT. Inc.

-Vidrio picado para relleno. Distribucion de tamafio desde 0.75 a 1.00 mm.

3.3. Materiales cataliticos

3.3.1. Sintesis de los catalizadores estudiados

El procedimiento habitual de sintesis suele incluir los siguientes pasos:
Obtencion de un gel que contendré significativamente:
- Lasilice correspondiente al aluminosilicato final deseado

- Una cierta cantidad de metal combinado, aluminio (sintesis directa) o boro
(sintesis via borosilicato). En el caso de emplear boro, se requerird un posterior

intercambio con aluminio para obtener la zeolita correspondiente.

- Una molécula de gran tamafio que actuara como agente director de la estructura
(OSDA)

- Un medio acuoso o fluorhidrico acuoso

El proceso de cristalizacion se lleva a cabo en autoclave de acero inoxidable

recubierto de teflon a temperatura.

El material obtenido debe someterse a un filtrado, lavado y secado.
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La zeolita MCM-22 fue sintetizada empleando la hexametilenimina (HM) como
OSDA siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografia ™.

La zeolita IM-5 se ha sintetizado en condiciones hidrotermales siguiendo el
procedimiento descrito en la bibliografia ', en el que se ha empleado dos sales

cuaternarias como agentes directores de estructura. La composicion del gel final que se
obtiene es de:

3.0 OSDA-x Na,0-y Al,03-30 SiO,-1200 H,O

La zeolita TNU-9 se ha sintetizado en condiciones hidrotermales siguiendo el
procedimiento descrito en la bibliografia !, en el que se ha empleado 1.4-
dibromobutano (1,4-DBB) y 1-metilpirrolidina (1-MP) como agentes directores de
structura, en un gel de composicion quimica molar:

4.5 (1,4-DBB): 13.5 (1-MP): 11 Na,0:0.5 Al,03: 30 SiO,:1200 H,0

La sintesis se llevo a cabo en condiciones hidrotermales tal y como se explica en
la bibliografia ™ con una composicién del gel.

0,89 TEOS: 0.11 Al (i-PrO)s: 0,41 P-SDA: 0.41 NH4F: 10 H,O

donde :

- TEOS es tetraetilortosilicato.

- P-SDA es un agente director de estructura que contiene fosforo.
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La zeolita SSZ-33 se sintetiza en estado anhidro, en términos de relaciones

molares de dxido de la siguiente manera:
(1-5) Q20: (0,1-1) M,0: W,03 (mayor que 20) YO,
donde:
- M esun cation de metal alcalino
- W es una fuente de boro
- Y fuente de silicio o germanio
- Qes el triclorodecano amonio cuaternario.

El procedimiento, se encuentra descrito en la bibliografia ©.

La zeolita ITQ-22 se ha sintetizado siguiendo el procedimiento descrito en la

bibliografia !, El gel de sintesis tiene la siguiente composicién molar:

SSizoZ 1GeO,: 1.50R (OH)2:30H20

La composicion de un gel de sintesis tipico para obtener la ITQ-33 en medio

fluorado es el siguiente:
0.67 Si0,:0.33 GeO,: 0.050 Al,0O3: 0.15Hex (OH),:0.10 Hex(Br)2:0.30HF:1.5H,0

El procedimiento de sintesis se encuentra descrito en la bibliografia !".
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3.3.2. Técnicas de Caracterizacion

La difraccion de RX de las muestras en polvo se ha empleado para identificar la
estructura cristalina de una muestra sélida. Los espectros obtenidos son comparados con
aquellos recopilados en el atlas de zeolitas publicado por la Asociacién Internacional de
Zeolitas (1ZA).

La medida de DRX ademas de proporciona informacién acerca del tipo de
estructura cristalina de la muestra, permite la cuantificacion de la cristalinidad relativa

de una muestra al ser comparada respecto a un patrén.

El estudio de las propiedades texturales de los catalizadores es de gran
importancia en catalisis heterogénea ya que permite cuantificar la microporosidad, la
mesoporosidad y superficie externa del solido. Estas propiedades del catalizador son de
vital importancia a la hora de entender el comportamiento catalitico del solido en

relacién con su sistema de canales y su capacidad de adsorcion /difusion.

Estas medidas permiten cuantificar la superficie especifica, el volumen de poro y

la distribucion de dicho volumen en sélidos porosos.

La espectroscopia infrarroja es una técnica que permite obtener informacién de la
estructura, superficie y propiedades acido-basicas de materiales solidos. En este trabajo,
se ha empleado esta técnica en combinacién con la adsorcién/desorcion de una molécula
sonda basica (piridina), de forma que es posible obtener una estimacion del nimero y
distribucion de fuerza de centros acidos tanto de tipo Bronsted como Lewis presentes

en la muestra sélida.
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La microscopia electrénica de barrido se ha empleado para determinar la
morfologia de los cristales de las distintas zeolitas estudiadas, su distribucion de

tamanos y, por tanto, el tamafio medio de cristal.

Esta técnica se basa en la medida de la radiacion electromagnética absorbida por
los 4&tomos en el estado fundamental. La atomizacion de la muestra se produce por
aspiracion de una disolucion acuosa de sales inorganicas en la llama caliente de un
guemador que provoca la descomposicion de las moléculas presentes en particulas
gaseosas elementales. Esta técnica se emplea para determinar el contenido de silicio,

aluminio, germanio de los catalizadores.

En la tabla 6, se ha resumido toda la informacién correspondiente a las muestras

zeoliticas empleadas en este trabajo

35



Capitulo 3 Experimental

Tabla 6. Caracterizacion de los materiales zeoliticos empleados

Sample ZSM-5 MCM-22 IM-5* TNU-9 MOR ITQ-27 Beta
TZP302A VIK-29 IM250.53.54 H-SR1923] CBV21A VIK170 PQ 13
(T+4/T+3) (ICP) 11 15 12 14 10 20 13
SilGe (ICP) - - -
S BET (m?/g) 391 465 358 362 451 498 586
\/ micro (cm3/g) 0,17 0,18 0,17 0,17 0,2 0,23 0,21
Tamafio de cristal (um) 0,20 0.3-0.5 0,3 0,2-0,5 0,3-0,5 0,2-0,3
Bronsted Acidity (a.u.103)
T=423K 0 271 300 397 372 95 159
T=523K 325 259 279 350 318 82 110
T=623K 233 214 240 245 177 40 49
T=673 K 129 0
Lewis Acidity (a.u.10%)
T=423K 0 196 117 123 37 130 386
T=523K 67 158 97 123 49 250 371
T=623K 86 145 110 111 44 98 325
T=673 K

Continuacion Tabla 6. Caracterizacion de los materiales zeoliticos empleados

Sample ITQ-39 SSZ-33 ITQ-22 ITQ-33
MMJPr63c MD166/20 SR201A MMHXA478
(T+4/T+3) (ICP) 13 20 37 20
SilGe (ICP) 4,8 2
S BET (m2/g) 547 500 451 690
V micro (cm3/g) 0,17 0,21 0,19 0,3
Tamario de cristal (mm) 0,1-0,5 0,1-0,2 0,05
Bronsted Acidity (a.u.10%)
T=423K 95 56 44
T=523K 40 95 31 15
T=623K 17 158 6 5
T=673 K 110
Lewis Acidity (a.u.103)
T=423K 420 160 266
T=523K 340 28 100 108
T =623K 322 126 51 70
T=673 K 95
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3.4. Sistemas de reaccion

Todos los procesos reactivos se han llevado a cabo en fase vapor a presion
atmosférica, en un reactor de tipo tubular, de lecho fijo que opera en continuo (11mm de
didmetro interno). El reactor se encuentra situado en el interior de un horno tubular
electrico con control independiente de temperatura. En la parte superior se vaporiza y

precalienta el alimento, mientras que en la parte inferior se sitGa el lecho catalitico.

3.4.1. Condiciones de reaccion

En la desproporcionacién de tolueno se realizaron los experimentos a 450°C, en
cambio para las reacciones de desproporcionaciéon de Etilbenceno e isomerizacion de
meta-xilenos los experimentos se llevaron a cabo a 350°C. En todos ellos se ha
mantenido el sistema a presion atmosférica empleando N, como gas inerte portador con

una relacion molar aromatico:N, igual a 1:4.

La activacion de las zeolitas se ha realizado en corriente de nitrégeno excepto la

zeolita.

El programa de temperaturas ha sido el siguiente:

o ﬂp 300 Eﬂlﬁﬂ E|..1515III E-»53III E:||:53III @pdﬁﬂ

El programa de activacion es diferente en el caso de la mordenita y la ZSM-5 ya
que se suministra en forma aménica, por lo que se han de activar a mayor temperatura

para liberar los amonios:

a ﬂ, 200 EpSED E..SEEI iEDD EJ.»EEIEI ﬂpdED

Una vez finalizada la activacion, el reactor se lleva a la temperatura de reaccion.
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3.4.2. Descripcion del modo de operacion

La mezcla reactiva es introducida por la parte superior del reactor con ayuda de
una bomba perfusora Cole Parmer 74900 Series, con jeringa Hamilton 10 ml. La
capacidad de impulsion sobre el émbolo de la jeringa permite dosificar el alimento con

el caudal deseado de forma constante.

El alimento es arrastrado por el gas portador nitrégeno a traves del relleno de
vidrio, lo que favorece la adecuada distribucion homogénea antes de alcanzar el lecho
catalitico.

La zona de reaccion esta constituida por el catalizador (tamafio de particula 0.3 y

0.5 mm), soportado mediante una placa porosa de vidrio.

La salida del reactor estd conectada a un sistema de almacenaje de muestras, el
cual dispone de seis LOOPS o compartimentos, que permanecen a 220°C con el fin de
mantener la mezcla en fase vapor. Este sistema estd programado para recoger
automaticamente muestras a distintos tiempos de reaccion (1, 10, 30, 60, 180 y 360
segundos). Tras cada experimento es necesaria la regeneracion del catalizador para
guemar el coque que se deposita sobre el catalizador, responsable de la desactivacion.
El proceso se lleva a cabo haciendo pasar una corriente de aire seco y puro aplicando el

siguiente programa de temperatura:

010" L 200 45, 450 B Laen BO, 595 180 545 BO 4o

3.4.3. Andlisis de los productos

Los productos de reaccion son analizados en un cromatografo de gases conectado
en serie, modelo Hewlett Packard 6890 Series, equipado con un detector de ionizacion
de llama (FID) y una columna capilar TR-WAX de 60 metros de longitud y 0.25 mm de
diametro interno. La sefial se registra con un software de Agilent ChemStation. Las
condiciones de operacion del cromatografo durante el analisis de los productos se
observan en la Tabla 9 y el programa de temperaturas del horno se especifica en la
Tabla 10.
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Tabla 9: Condiciones de operacion del cromatografo

Flujo de He (columna) 1.1 ml /min
Flujo de aire 290 ml /min
Flujo de H, 29 ml /min

Relacion de Split 60:1
T del reactor 300 °C
T del inyector 270 °C

Tabla 10: Programa de temperatura del horno.

Reactivo T inicial | tinicio Rampa T final t final
°C min °C/min °C min
Tolueno 65 35 10 145 10
Etilbenceno 70 35 10 170 20
m-Xileno 65 35 10 145 10

En la Tabla 11 se reflejan los productos analizados mas importantes con sus
tiempos de retencion en la columna, en las condiciones de analisis, y los factores de

respuesta del detecto a esos productos segtn Dietz!®!.

Tabla 11: Tiempos de reaccion y factores de respuesta segtin Dietz™®

Compuesto | tg (min) FR;
Benceno 9.5 1.12
Tolueno 14.4 1.07
para-Xi 221 1.00
meta-Xi 22.9 1.04
orto-Xi 28.9 1.02

1,35 TMB 37.9 0.98

1,2,4 TMB 40.5 0.97
1,2,3TMB 43.0 0.98

A continuacion se muestra un cromatograma (Figura 17) correspondiente a la
desproporcionacion de tolueno, donde se indica la asignacion de picos y las éareas
correspondientes. A partir de estas areas se han elaborado las hojas de célculo para

determinar la conversion y la selectividad.
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Figura 17: Cromatograma de la desproporcionacién de tolueno

3.4.4. Célculos de rendimiento y conversion

El detector de ionizacion de llama (FID) produce una sefial que es proporcional a
la cantidad de masa de muestra detectada. Esta sefial debe ser modificada por un factor
de correccién que depende exclusivamente del producto analizado, independientemente
de la temperatura, tipo y flujo de gas portador o concentracién del mismo, presentando
un error de +3 %. Los valores de estos factores de correccion fueron determinados por
Dietz para gran cantidad de compuestos. Para obtener el &rea real se debe dividir el area
obtenida con el integrador en el factor de correccion:

AC; = i ec.1
" FR;

donde A es el area cromatografica y AC; es el area corregida del compuesto j, FR;

es el factor de respuesta o también conocido como sensibilidad relativa del compuesto j.

Para cada compuesto j su fraccion masica (w;) se definira como:

AG;
W, =————— ec.2

I =S AG
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La fraccion molar de cada compuesto (xj) se puede calcular a partir de las
fracciones masicas teniendo en cuenta el peso molecular (PM) de cada compuesto,

segun la siguiente ecuacion:
4
j
/Py,

Xi=g————— ec.3
PM,

Los moles de cada compuesto (N;) se obtienen del producto de la fraccion molar
(X;) por los moles totales (N1):

N; = x; - N ec.4

Se define la conversidon molar como:

N

X = ec.5

XkiniciatNTotatinicial

La selectividad es un parametro indicativo de la cantidad de un compuesto
determinado respecto al total de productos de reaccion. Su significado sera la
proporcion relativa de un compuesto aromatico obtenido, respecto del global. La
siguiente ecuacion muestra el calculo realizado para obtener la selectividad:

Si(%) N 6
i) =S ec.
! i=1Ni

La selectividad es un parametro importante a la hora de evaluar la calidad del

producto de reaccidon, pero no es indicativo de la cantidad. El rendimiento nos permitira

determinar que catalizadores dan lugar a los productos de alta calidad y en cantidades

adecuadas. Se puede definir el rendimiento al compuesto j segun la siguiente ecuacion:
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4. Resultados y discusion

4.1. Isomerizacion y Desproporcionacion de meta-xileno

La reaccion de isomerizacion es considerada un proceso unimolecular en el que
una molécula de meta-xileno fijada sobre un centro activo relocaliza uno de los grupos

metilo, dando lugar a los isdbmeros orto o para.

Tambien, se produce la desproporcionacion de meta-xileno se da habitualmente

por un mecanismo de reaccion bimolecular a través de dos procedimientos alternativos:

- Primero se incorpora un proton de la zeolita sobre el meta-xileno dando lugar
a un carbocation con deslocalizacion de carga sobre el anillo ™2,

- Segundo se pierde un proton del grupo metilo del meta-xileno hacia la zeolita,
encontrandose la carga positiva sobre el grupo metilo®®*!,

Es decir, la formacion de una molécula de meta-xileno adsorbida en un centro
4cido da lugar a un carbocation ! que podria reaccionar con una segunda molécula
retenida en el fuerte campo eléctrico existente en el interior de la estructura de la zeolita.
Cabe esperar que esta segunda molécula no se encuentre sobre un centro acido
formando un carbocation como la primera, ya que esto conllevaria una repulsion

electrostatica entre ellas que impediria que reaccionaran.

Se ha estudiado este proceso reactivo de m-xileno, ya que es considerada una
buena reaccidn test para caracterizar la topologia, tamafio y forma, de los canales de las

zeolitas con diametro de poro medio y grande /%101,

La Tabla 12, muestra los resultados obtenidos en los experimentos realizados con
cada catalizador y en funcion del tamafio de poro, medio (A), grande (B) y multiporo
(C). En ella, se indica la conversion inicial alcanzada en los procesos elementales de

isomerizacién y desproporcionacion, asi como la desactivacion.
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Tabla 12: Resultados de los experimentos de la isomerizacion de meta-xileno

A ZSM-5 MCM-22 TNU-9
M catalizador mg 47;7 93: 1 62;3
F 1rXileno mol /h 0,20 0,25 0,12
m/F g cat.h/mol 0,24 0,76 0,51
Conversion inicial dem-xileno (%molar)
Isomerizacion 18,8 12,1 25,3
Desproporcionacion 0,5 2,3 24,4
B MOR ITQ-27 Beta
M catalizador mg 75:4 9319 36) 1
F 11 Xileno mol /h 0,12 0,15 0,09
m/F g cat.h/mol 0,61 0,64 0,37
Conversion inicial dem-xileno (%molar)
Isomerizacion 22,9 11,7 29,7
Desproporcionacion 36,6 16,2 10,3
C ITQ-39 $SZ-33 ITQ-22 ITQ-33
M . talizador mg 80,5 64,4 82 100,9
F o xileno mol /h 0,15 0,12 0,10 0,10
m/F g cat.h/mol 1,09 0,52 0,83 1,03
Conversion inicial dem-xileno (%molar)
Isomerizacion 10,2 25,0 13,9 4,139
Desproporcionacion 1,1 25,4 3,7 0,956
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4.1.1. Parametros caracteristicos para diferenciar las estructuras zeoliticas

4.1.1.1. Relacion para/orto-xileno

En primer lugar se analiza la relacion ente los isomeros para- y orto-xileno (p/o) a
la salida del reactor, es un indicativo de la velocidad de difusion de estas moléculas por
el interior de los canales de los materiales zeoliticos. Pues el isomero para-xileno
difunde con mayor velocidad por el interior de las zeolitas en comparacion al isomero
orto-xileno, debido al menor didmetro cinético. Las dimensiones de los tres isomeros se

presentan en la Figura 18.

& M-XILENO O-XILENO

F 1
L 4

4.3A 5,EA E,EA

Figura 18: Dimensiones del para-, meta- y orto- xileno.

La selectividad a los productos de reaccion, vendra condicionada por dos factores
fundamentales: posibilidad de formacién de los intermedios de reaccion y la relativa
difusividad de los productos por los canales del catalizador. Por lo tanto, valores altos
de la relacion p /o-xileno se obtienen en la mayoria de las zeolitas de 10 MR, mientras
que en zeolitas con canales de poro grande (12 MR) las diferencias difusionales de estos
isbmeros disminuyen y se obtienen valores menores en la relacién p/o, proximos al

equilibrio termodinamico (1,0).
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p/o xileno 10 MR 12 MR 18 MR
3,5
3,0
2,5 .
[ |
2,0
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0,0 T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5
Diametre pore (nm)
¢ ZSM-5 B MCM-22 A TNU-9
X MOR X 1TQ-27 Beta
ITQ-33 SSZ-33 ITQ-22
IM-5 Equilibrio (623K)

Figura 19: Relacion p/o-xileno en funcién del diametro de poro.

En la Figura 19 se ha representado la relacion p/o-xileno en funcién del diametro
de poro de cada uno de los catalizadores empleados en este estudio. De forma general,
observamos una significativa diferencia en los valores obtenidos en las estructuras de 10
MRy 12 MR.

La zeolita IM-5 es la que presenta la mayor relacion p/o-xileno en comparacion
con el resto de materiales, esto pone en evidencia la rapida difusion del para-xileno al
exterior tan pronto como se forma favorecido por la tridireccionalidad de la estructura.
La zeolita MCM-22, también, presenta una elevada relacion p/o-xileno, similar a la
obtenida con la zeolita ZSM-5, pero en este caso puede ser debido tanto a los canales de
10 MR como a las “ventanas™ por las que deben salir las moléculas albergadas en las

“supercajas”. Todo ello restringe la difusion del isomero mas voluminoso (orto-xileno).

Por otro lado, en la zeolita TNU-9 aunque tiene una estructura de poro medio,
presenta una menor relacion p/o-xileno en comparacién a otras de este tipo (MCM-22 y
ZSM-5), pues este material dispone de un diametro de poro ligeramente superior y

presenta cavidades de 12 MR en los cruces de los canales.
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En las zeolitas de poro grande (12 MR) la relacion p/o-xileno se aproxima al
equilibrio termodindmico asi ocurre en las zeolitas Beta (3D, 12x12x12 MR), la MOR
(1D, 12 MR), ITQ-27 (2D, 12MR con cavidades en los cruces de 14 MR), SSZ-33 (3D,
10x12 MR) e ITQ-22 (3D 10x12MR), pues todas ellas disponen de suficiente espacio

para que difundan ambos isémeros.

Sin embargo, llama la atencidon el comportamiento de la zeolita ITQ-33, pues
presenta una relacion p/o-xileno similar a una zeolita de poro medio, mientras que
cabria esperar un comportamiento similar a una zeolita de poro grande, ya que dispone
de poros de 18 MR, suficientemente grandes para permitir la difusion de los tres
isomeros. Este resultado, nos hace pensar que los canales de 10 MR juegan un papel
importante en el proceso de isomerizacion, mientras que el canal extra-grande de 18
MR, podria ser demasiado grande para estas moléculas, pudiendo difundir por estos
canales sin interaccionar con el catalizador. Por ello, las estructuras que disponen de
canales de poro medio, presentan mayor para-selectividad en comparacién a las zeolitas

de poro grande.

Otro indicativo es la relacién entre las reacciones de isomerizacion y
desproporcionacion (I/D). La reaccion de desproporcionacion es una reaccién
bimolecular que requiere que dos moléculas de meta-xileno reaccionen por lo que es
necesario disponer de suficiente espacio para albergar los voluminosos intermedios de

reaccion (Figura 20).

o

1,3,5-TMB

1,2,3-TMB

58
Y.
S

1,2,4-TMB

Figura 20: Intermedios de reaccion en el proceso de desproporcionacién de m-xileno
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En la Figura 21 se ha representado la relacion I/D obtenida para los diferentes
materiales estudiados en funcion del diametro de poro.

Las zeolitas con canales de poro medio (10 MR) presentan valores mas elevados

en la relacion 1/D que las zeolitas de canales de poro grande o extra-grande (= 12 MR).

La zeolita ZSM-5 presenta una alta relacion I/D ya que no dispone de espacio
suficiente para la formacion de los intermedios voluminosos de la reaccion bimolecular

de desproporcionacion.

La zeolita IM-5 posee una relacién de 1/D elevada pero menor que la ZSM-5, ya
que, su estructura es tridireccional con canales de poro de 10 MR, posiblemente esta sea
la razon de la mayor difusionalidad de los productos de la reaccion de
desproporcionacion en comparacion a la bidireccionalidad de la ZSM-5. Los materiales
zeoliticos MCM-22 y la TNU-9, presentan una relacion 1/D menor, proximo al de las
zeolitas de poro grande, ya que estas disponen en su estructura de cajas o cavidades
respectivamente, las cuales favorecen la formacion de los intermedios voluminosos de

la reaccion de desproporcionacion.

i/d 10 MR 12 MR 18 MR
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Beta ITQ-33 SsZz-33 IM-5 ITQ-22

Figura 21: Relacién isomerizacion a desproporcionacion (i/d) en funcion del didmetro de poro.
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En las zeolitas que contienen canales de poro grande, tales como la 1TQ-27, SSZ-
33, ITQ-22, Beta, Mordenita e ITQ-33, se obtienen valores mas bajos en la relaciéon 1/D
en comparacion con el obtenido en otras zeolitas con canales medios (10 MR), es decir,
el valor obtenido confirma la disposicion de mayor espacio para producirse la reaccién

de desproporcionacion de m-xileno.

A la vista de los resultados obtenidos se podria decir que la desproporcionacion es
significativa en las zeolitas con canales de poro grande.

4.1.1.3. Distribucion de los trimetilbencenos

Por ultimo el tercer pardmetro a tener en cuenta, es la distribucién relativa de los
trimetilbencenos (TMB) formados mediante la reaccién de desproporcionacion (Figura
20). Los tres isomeros del TMB no estan igualmente acomodados en las zeolitas de poro
medio (10 MR), resultando el isomero 1,2,4-TMB el més favorecido. En cambio, en las
estructuras zeoliticas de por grande, la distribucién de los TMB se aproxima al
equilibrio termodinamico (1,3,5-TMB :1,2,4-TMB :1,2,3-TMB = 24: 68: 8).

En la Figura 22, se representa la distribucién normalizada del isémero 1,2,4-TMB

para cada una de las zeolitas estudiadas en el presente trabajo.

1,2,4-TMB(%mol)
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Figura 22. Distribuciéon normalizada del isdmero 1,2,4 TMB frente a los distintos materiales

zeoliticos
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Dentro de las zeolitas de poro medio, cabe destacar a la zeolita ZSM-5 ya que
presenta un 100% en la distribucién normalizada del isomero 1,2,4-TMB, esto se debe a
que sélo se puede formar este isomero por el tamafio de poro que presenta. La zeolita
TNU-9 también presenta una elevada formacién al isémero 1,2,4-TMB, pero en este
caso también se forman los otros dos isdmeros, pues dispone de cavidades de 12 MR en
los cruces de sus canales que permiten la formacion de los mismos. La zeolita IM-5,
muestra una respuesta similar a la zeolita TNU-9, ya que su estructura es tridireccional
y con canales de poro de 10MR con cruces, donde puede llevarse a cabo la formacién
de los otros dos isémeros y difundan hacia el exterior. En el caso de la MCM-22, la
distribucion del isémero 1,2,4-TMB, se aproxima al equilibrio termodinamico, ya que

juega un importante papel la superficie externa*.

En cambio, sobre las zeolitas de poro grande (MOR, Beta, ITQ-27) y multiporo
(SSz-33, ITQ-33 e ITQ-22), 0 zeolitas que contienen canales de estas dimensiones, la
formacion del isomero 1,2,4-TMB se aproxima al equilibrio termodinamico. Con la
excepcion de la zeolita ITQ-39 ya que presenta un didmetro de poro efectivo entre la
ZSM-5 y la Beta, es decir que posee unas dimensiones de canal de poro entre 10 MR y
12 MR. Esta es la razon de que la formacién del isomero 1,2,4-TMB, sea superior al

equilibrio termodinamico, y de que se formen los otros dos isémerost*?.

Con los resultados obtenidos en la reaccion de isomerizacion de meta-xileno son
preferibles las zeolitas de poro medio que no disponen de cavidades en su interior, tales
como las zeolitas ZSM-5 e IM-5, ya que favorecen la para-selectividad y no hay
suficiente espacio para formar los voluminosos intermedios de la reaccidn secundaria de
desproporcionacion. Sin embargo, aquellas estructuras zeoliticas de poro medio con
cavidades (TNU-9) o que dispongan de canales de poro grande (MOR, Beta, ITQ-27,
SSZ-33, ITQ-22 e ITQ-33), si que son capaces de albergar estos voluminosos
intermedios de reaccion favoreciendo dicha reaccion secundaria, por lo que es
interesante el estudio de la desproporcionacién de tolueno con estos catalizadores, ya

gue se prevé que se obtendran buenos resultados.
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4.2. Desproporcionacion de tolueno

La desproporcionacion de tolueno permite producir benceno y xilenos, en sus tres
conformaciones, para, meta y orto. El proceso es Gtil para convertir el exceso de
tolueno de las refinerias, con bajo interés industrial, en benceno y xileno, productos con

un mayor valor afiadido.

Los materiales zeoliticos empleados en la reaccion de isomerizacion y
desproporcionacion de meta-xileno, seran también utilizados en la desproporcionacién
de tolueno. Cabria esperar que el proceso sea mas significativo en aquellas zeolitas que
contengan canales de poro grande, donde es mas fécil la formacion de los intermedios

de reaccion voluminosos de este proceso.

4.2.1. Actividad del proceso

La actividad del proceso se ha valorado realizando diversos experimentos en los
que se ha variado la masa del catalizador o el flujo molar alimentado de tolueno. Se ha
calculado la actividad global del proceso a cada uno de los productos a tiempo de
reaccion cero, ya que durante los experimentos se observa que en las condiciones de
reaccion empleadas, la actividad del catalizador disminuye con el tiempo en corriente,

debido a la desactivacion (formacion de coque).

En la Figura 23 se ha representado la conversion inicial del proceso en funcion del
tiempo espacial (relacion entre la masa del catalizador y el flujo molar del tolueno
alimentado, m/F), agrupando los resultados en funcion del tamafio de poro de la

estructura de la zeolita en: (A) medio, (B) grande y (C) multiporo.

En el proceso de desproporcionacion de tolueno, se considera que juega un papel
importante tanto las caracteristicas estructurales como la acidez de las zeolitas. Por ello,
se ha representado en la Figura 24 la conversion inicial de tolueno en funcién de la
acidez de las muestras utilizadas, considerando los centros Bronsted a 350 °C, ya que en
los procesos de isomerizacion y desproporcionacion ha sido sefialado que requieren

centros 4cidos Bronsted de fuerza media-altal*®,

También se ha agrupando los
resultados en funcién del tamafio de poro de la estructura zeolitica en: (A) medio, (B)

grande y (C) multiporo.
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Si comparamos las Figuras 23 B y 24 B y también las Figura 23 C y 24 C, se
puede observar que las muestras que presentan una mayor acidez son las que dan una
mayor actividad en el proceso de desproporcionacion de tolueno, con lo que se pude
establecer una clara relacion entre estas dos magnitudes. Sin embargo, si comparamos
las Figuras 23 A'y 24 A, no se produce la misma relacion, es decir la muestra que tiene
la mayor acidez (ZSM-5) no es la que manifiesta la mayor actividad en el proceso, por
lo tanto se debe considerar que la topologia de la zeolita debe ser tenida en cuenta en la

discusion de estos resultados.

La zeolita ZSM-5 es uno de los catalizadores mas empleados en la industria para
llevar a cabo la desproporcionacion de tolueno, sin embargo, segun nuestros resultados,
como se aprecia en la Figura 23 A, es un catalizador que presenta baja actividad a pesar
de poseer el mayor nimero de centros fuertes acidos Bronsted (Figura 24 A). Su
estructura es bidireccional con canales de poro de 10 MR y sin cavidades en su interior,
lo que puede dificultar tanto la formacion de los intermedios voluminosos de reaccién
como la difusion de algunos productos a tiempos de reaccion cortos. Por otra parte la
zeolita IM-5, posee un numero de centros acidos fuertes Bronsted menor que la ZSM-5
(Figura 24 A), no obstante, proporciona una actividad mayor que la zeolita ZSM-5, lo
cual podria ser debido a que la zeolita IM-5 tiene una estructura tridireccional frente a la
bidireccionalidad de la ZSM-5, lo que repercute en un mayor nimero de cruces entre
canales y aumenta las posibilidades de difusion de las moléculas, favoreciendo la

reaccion bimolecular de desproporcionacion de tolueno.

Si se comparan las zeolitas de poro medio bidireccionales (ZSM-5, la MCM-22 y
la TNU-9), cabe destacar que la zeolita TNU-9 proporciona una actividad superior al
resto de catalizadores (Figura 23 A). Esto puede ser debido a que esta presenta
cavidades de 12 MR, en los cruces de los canales de 10 MR, las cuales permiten que se
Ileve a cabo la reaccion bimolecular puesto que presentan un espacio suficiente para la
formacion de los intermedios voluminosos. Sin embargo, la zeolita MCM-22, también
dispone de cavidades para albergar estos intermedios voluminosos de reaccion, pero las
ventanas de 10 MR por las que deben difundir al exterior los productos de reaccion, son

bastante pequefias (4 x 5,5 A) con lo que pueden bloquearse con facilidad.
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Figura 23: Conversidn inicial del proceso en funcion del tiempo espacial (relacion entre la masa del
catalizador y el flujo molar del tolueno alimentado, m/F), considerando la estructura de la zeolita:

(A) poro medio, (B) poro grande y (C) multiporo
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Figura 24: Conversion inicial de tolueno en funcion de la acidez de los centros Bronsted a 350 °C,

de las diferentes muestras empleadas, considerando la estructura de la zeolita: (A) poro medio, (B)
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En el caso de las zeolitas de poro grande (Figura 23 B) destaca en gran medida la
zeolita MOR por presentar una actividad superior. Esta zeolita se considera
unidireccional con un sistema de canales de 12 MR, y la muestra utilizada en este caso,
posee un gran numero de centros acidos Bronsted (Figura 24 B). Por su parte, la zeolita
ITQ-27, a pesar de tener una estructura bidireccional con un sistema de canales de 12
MR y con cavidades de 14 MR en los cruces, presenta una actividad moderada debido a
que posee un bajo nimero de centros acidos fuertes Bronsted (Figura 24 B). La zeolita
Beta tiene una estructura tridireccional y un sistema de canales de 12 MR, a presar de
que la muestra utilizada presenta un mayor nimero de centros &cidos fuertes Bronsted
que la zeolita ITQ-27 (Figura 24.B), se obtiene una actividad menor. Esta diferencia

puede ser debida a que la zeolita Beta no presenta cavidades en los cruces.

A la vista de los resultados, las zeolitas de poro grande (ITQ-27, Beta), parece que
estdn fuertemente condicionadas por la cantidad de centros acidos fuertes Bronsted

(Figura 24.B) en la reaccion de desproporcionacion de tolueno.

Por lo que respecta a las zeolitas con estructura multiporo en la Figura 23 C se ha
representado conjuntamente la actividad obtenida en la desproporcionacién de tolueno,
entre ellas, destaca la zeolita SSZ-33 por su elevada actividad, que podemos relacionar
con el elevado nimero de centros acidos Bronsted que presenta la muestra utilizada
(Figura 24 C), y su comportamiento catalitico, se asemeja a una zeolita de poro

grandel™.

Sin embargo, Ilama la atencion que en el resto de zeolitas con multiporos (ITQ-
39, ITQ-22 e ITQ-33) se ha obtenido una baja actividad (Figura 23 C). Una posible
justificacién se basa en considerar que aungue estas zeolitas presentan espacio
suficiente tanto para acomodar el estado de transicion intermedio asi como para que no
haya impedimentos de difusion de los productos formados. La acidez de las muestras
utilizadas condiciona la actividad del catalizador, tal y como se ha sefialado
anteriormente ademas los centros &cidos deben ser accesibles para los procesos
reactivos. Tal y como se observa en la Figura 24 C, las zeolitas con multiporo, excepto

la SSZ-33 presentan un nimero de centros acidos Bronsted muy bajo.

En resumen, el conjunto de caracteristicas de acidez y topologia de los materiales

zeoliticos juegan un papel importante en este tipo de reaccion.
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4.2.2. Selectividad del proceso

Como hemos visto anteriormente en el esquema de reaccion (Figura 5), los
productos principales de la reaccion de desproporcionacion del tolueno son benceno y
xileno, pero también se puede producir otras reacciones secundarias y formar otros
subproductos. En la Tabla 13 se recoge un experimento con cada uno de los
catalizadores utilizados, siguiendo el esquema usado antes, se han clasificado segun la
topologia de la zeolita en, zeolitas con poro medio (Tabla 13 A), poro grande (Tabla 13
B) y multiporo (Tabla 13 C). Se muestran los resultados obtenidos en el primer loop
analizado, al cual asignamos el valor de tiempo inicial (TOS = 0s), y el obtenido en el
ultimo loop analizado (TOS = 360s). La diferencia tanto en actividad como en
selectividad es un reflejo de la desactivacion del catalizador.

4.2.2.1. Selectividad a benceno y a xileno

En la desproporcionacion de tolueno, dos moléculas de tolueno conducen a la
formacion de una de benceno y otra de xileno, lo cual deberia dar una relacion benceno
/ xilenos igual a la unidad. Por lo tanto, un indicador de la selectividad del proceso es la
relacion existente entre el benceno y los xilenos formados en la reaccion. En la Figura
25 se ha representado la relacion de benceno/xileno en funcion del grado de conversion
de tolueno para las zeolitas de poro medio (A), poro grande (B) y multiporo (C). En ella
se observa que hay varias zeolitas en las que esta relacion Bz/Xyl es superior al
equilibrio (>1). Esto, podria ser debido a la formacion de los trimetilbencenos, los
cuales pueden obtenerse a partir de la desproporcionacion de los xilenos o la
trasalquilacion de tolueno con xileno. Asi pues, para verificar esta hipotesis, se ha
representado en la Figura 26 la relacién benceno / (xileno + TMB) frente a la
conversion de tolueno, para cada grupo de zeolitas: (A) poro medio, (B) poro grande y

(C) multiporo.

Entre las zeolitas de poro medio, destaca la zeolita TNU-9 por presentar una
relacion Bz/Xyl superior al equilibrio (Figura 25 A), esto supone gque en su interior, se
han producido reacciones secundarias, que han dado lugar a la formacién de cantidades
significativas de TMB (Tabla 13, Figura 26). Esto tiene sentido si consideramos que la
zeolita TNU-9, presenta cavidades de 12 MR en los cruces de sus canales, los cuales
permiten la formacion de estos intermedios voluminosos de reaccion.

57



Capitulo 4 Resultados y Discusion

Tabla 13: Resultados obtenidos en la desproporcionacion de tolueno a 450°C y presién parcial de
tolueno de 0,20 atm, en los diferentes catalizadores: (A) zeolitas poro medio, (B) zeolitas de poro

grande, (C) zeolitas multiporo

A Z5M-5 MCM-22 IM-5 TNU-9
M Caalizador mg 112 93,1 65,2 62,3
Fuwens | mol/h 0,35 025 0,20 0,20
m/F  |gcath/mol| 057 0,66 0,58 0,55
TOS S 0 360 0 360 0 360 0 360
Conversion inicial de tolueno (%molar)
Global | 24 [ o6 [ 45 [ o8 [ 88 [ 36 58,9 10,2
Selectividad (% mola)
Benceno % 49,2 49,8 49,7 49,7 47,9 47,9 49,4 49,0
p-xileno % 15,0 15,5 20,9 22,6 13,5 14,1 12,0 13,0
m-xileno % 25,8 25,6 2,6 216 27,7 276 24,9 26,3
o-xileno % 9,5 9,1 6,8 6,2 9,5 83 10,2 10,0
1,3,5-TMB % 0 0 0 0 0 1 0,6 0,2
1,2,4-TMB % 0,4 0 0,0 0,0 0,3 0,9 2,5 14
1,2,3-TMB % 0 0 0,0 0,0 0,1 0,6 0,3 0,1
B MOR ITQ-27 Beta
M catalizador mg 75,4 60,02 70,03
F rolueno mol /h 0,14 0,20 0,14
m/F g cat.h/mol 0,53 0,53 0,50
TOS S 0 360 0 360 0 360
Conversion inicial de tolueno (%molar)
Global | 230 a4 | ma1 | 57 | 54 4,1
Selectividad (% mola)
Benceno % 49,7 49,0 47,4 48,5 49,7 50,3
p-xileno % 11,4 12,6 12,4 12,6 13,2 13,7
m-xileno % 24,2 25,7 26,2 26,2 25,2 24,8
o-xileno % 10,9 11,4 11,5 11,6 10,8 10,4
1,3,5-TMB % 1,0 0,4 0,7 0,4 0 0
1,2,4-TMB % 2,6 1,0 1,6 0,9 1,0 0,9
1,2,3-TMB % 0,3 0 0,2 0,1 0 0
c ITQ-39 §52-33 ITQ-22 ITQ-33
M Gtalizador mg 87,4 64,4 82 83,2
F rolueno mol /h 0,14 0,20 0,25 0,14
m/F g cat.h/mol 0,62 0,57 0,58 0,62
TOS S 0 360 0 360 0 360 0 360
Conversion inicial de tolueno (%molar)
Global [ 09 08 | 102 | 82 [ o4 | o2 02 0,1
Selectividad (% mola)
Benceno % 49,4 49,2 48,8 49,0 48,3 53,4 48,6 54,8
p-xileno % 13,2 13,5 12,4 12,5 16,8 19,4 16,9 21,1
m-xileno % 26,2 23,3 25,6 25,6 23,5 24,9 20,6 23,1
o-xileno % 11,1 11,1 11,3 11,3 11,4 2,2 13,8 0,9
1,3,5-TMB % 0 0 0,5 04 0 0 0 0
1,2,4-TMB % 0 0 1,2 1,0 0 0 0 0
1,2,3-TMB % 0 0 0,2 0,2 0 0 0 0
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Figura 25. Relacion de benceno/xileno en funcién del grado de conversion en la desproporcionacion

de tolueno, segln el tipo de estructura de la zeolita: (A) poro medio, (B) poro grande y (C)
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Figura 26: Relacion benceno / (xileno + TMB) en funcion del grado de conversion en la

desproporcionacion de tolueno, segun el tipo de estructura de la zeolita: (A) poro medio, (B) poro

grande y (C) multiporo
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Por el contrario, la zeolita MCM-22, presenta una relacion Bz/ Xyl muy proxima
al equilibrio a pesar de presentar una supercavidad de 12 MR, pero en este caso se debe
considerar que las ventanas de 10 MR van a dificultar fuertemente la difusion de los
TMB (Tabla 13).

Tanto la zeolita ZSM-5 como la zeolita IM-5, presentan una relacion de Bz/Xyl
muy proxima al equilibrio. En estos materiales no se produce ni la reaccion de los
xilenos con el tolueno, ni la desproporcionacion de xilenos, y por ello no se detectan
casi TMB, solo se forman en pequefias cantidades el isomero 1,2,4-TMB (Tabla 13)
que es el de menor diametro cinético, situacion ya observada en el Apartado 4.1, al

considerar la desproporcionacion del meta-xileno.

En lo que respecta a las zeolitas de poro grande, destacan tanto la MOR como
Beta, por la elevada relacion Bz/Xyl (Figura 25 B). Esto indica que se producen en gran
medida las reacciones secundarias antes indicadas, en estas condiciones de trabajo, lo
que da lugar a la formacion de cantidades significativas de TMBs (Tabla 13 B o Figura
26 B). Esto tiene sentido si consideramos que estas zeolitas tienen canales que permiten
la formacion de los intermedios voluminosos de reaccidn, tal y como se ha puesto de

manifiesto en el apartado anterior.

Sin embargo en la zeolita ITQ-27, se han obtenido valores de Bz/Xyl ligeramente
menores que el equilibrio (< 1), por lo tanto se deben de producir reacciones
secundarias que consuman mas benceno que xilenos y que impliquen también la
formacién de TMBs (Tabla 13 B).

Finalmente en las zeolitas de tipo multiporo, todos los catalizadores (SSZ-33,
ITQ-33, ITQ-22, 1TQ-39) muestran valores en la relacion Bz/Xyl por debajo del
equilibrio (<1). Este déficit de benceno se puede obtener si reacciona el tolueno con
alguno de los TMBzs formados para dar xolenos. Sin embargo, el Unico catalizador en
el que registran TMBs, es la zeolita SSZ-33 (Tabla 13 C), esto puede ser a causa de la
mayor cantidad de centros acidos Bronted (Figura 24 C) que presenta con respecto al

resto de zeolitas.
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Como ya se ha comentado el isomero de mayor valor comercial es el p-xileno,
siendo deseable obtener una elevada selectividad al mismo. Por ello, en las Figuras 27 y
28, se ha representado la relacion p/o-xileno y p/m-xileno respectivamente en funcion
de la conversion, para las zeolitas utilizadas y considerando el tipo de estructura de la
zeolita: (A) poro medio, (B) poro grande y (C) multiporo.

En general se observa en las Figuras 27 y 28, que la relacion para/meta-xileno
(p/m) es mas baja que la relacién para/orto-xileno (p/o). Esto es debido a que el
isbmero orto-xileno estd mas impedido estéricamente que el meta-xileno y ademas el

equilibrio termodinamico entre los tres isémeros condiciona los resultados.

En las zeolitas de poro medio, destaca la MCM-22 por alcanzar un valor en la
relacion p/o superior al del equilibrio. Esto puede ser debido a su especial estructura
compuesta por dos sistemas de canales, a los cuales se accede a través de ventanas de 10
miembro, uno de ellos de tipo sinusoidal de 10 miembros, mientras que el otro se
compone de supercajas de 12 MR, a las que solos se puede acceder por aperturas de 10
MR. La elevada para-selectividad de la MCM-22 se podria explicar considerando que,
solo el p-xileno difunde facilmente hacia el exterior de la supercaja a través de la
apertura de 10 miembros, debido a su menor didmetro molecular. Una situacion similar

ya se ha indicado al considerar la reaccién de meta-xileno en el apartado 4.1.

También podemos utilizar los mismos argumentos en el caso de la ZSM-5 y la
IM-5, que presentan valores altos de la relacion p/o debido a que presentan canales de
10 MR que favorecen la preferente difusion de para-xileno. Sin embargo, en la zeolita
TNU-9 se ha registrado una relacion p/o menor, puesto que presenta un tamafio de poro

superior.
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Figura 27. Relacion p/o-xileno en funcion del grado de conversién en la desproporcionacion de

tolueno, segun el tipo de estructura de la zeolita: (A) poro medio, (B) poro grande y (C) multiporo
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Figura 28: Relacion p/m-xileno en funcion del grado de conversion en la desproporcionacion de

tolueno, segun el tipo de estructura de la zeolita: (A) poro medio, (B) poro grande y (C) multiporo
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En el caso de las zeolitas con estructuras de poro grande, tanto la relacién p/o-
xileno como p/m-xileno, se aproximan en gran medida al equilibrio termodinamico. Al
disponer estas zeolitas de canales de mayor diametro lo que hace que las diferencias en
la difusion de los isomeros del xileno disminuyan, situacién que también se producia en

la isomerizacion de meta-xileno, ya discutido en el Apartado 4.1.

En cuanto las zeolitas con estructura multiporo, muchas de ellas disponen canales
de poro grande,=tales como: SSZ-33, ITQ-22 y posiblemente también la 1TQ-39, por
ello los argumentos utilizados anteriormente también podrian ser de nuevo utilizados
aqui. Un caso aparte se debe hacer con la zeolita ITQ-33, para la cual se ha obtenido
una relacion p/o-xileno y también p/m-xileno ligeramente superior a la de equilibrio.
Este efecto también se habia puesto de manifiesto en la isomerizacién de meta-xileno;
por ello se hace necesario considerar, que los canales de 10 MR ejercen una elevada
influencia en la selectividad de estos procesos reactivos. Es decir, el efecto de
confinamiento que se produce en estos canales no se puede conseguir en el canal central
de 18MR, por lo que se podria decir que gran parte de la reaccion transcurre en los
canales de 10MR.

4.2.3. Desactivacion

La desactivacion de un catalizador poroso tipo zeolita puede deberse al bloqueo
de los canales de su estructura. Es posible que moléculas de gran tamafio obtenidas
como producto de reaccion, encuentren muchas dificultades para difundir por los
canales del catalizador, pudiendo quedar retenidas en los poros de la zeolita blogueando
el paso, bien de reactivos o de productos. Con ello, gran parte de los centros activos
situados en el interior de los canales quedaran inutilizados como centros activos de
reaccion y por ello se detectard un efecto de la disminucién de la actividad, es decir la

desactivacion del catalizador.

Las zeolitas utilizadas muestran una peérdida de actividad con el tiempo de
reaccion (time on stream, TOS). A continuacion se representa en la Figura 28 la
variacion de la conversion relativa de tolueno en funciéon del tiempo en corriente,
agrupando los resultados en funcion del tamafio de poro de la estructura de la zeolita en:

(A) poro medio, (B) poro grande y (C) multiporo.
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De las zeolitas de poro medio, cabe destacar la elevada desactivacion de la zeolita
MCM-22, esto es debido a que presenta cavidades de 12 MR, idoneas para albergar a
los intermedios voluminosos de la desproporcionacion de tolueno. Sin embargo, las
ventanas de salida de la cavidad son pequefias (4 x 5,5 A). De esta manera se dificulta la
difusion de los productos méas voluminosos bloqueando tanto los canales como la

accesibilidad a los centros 4cidos situados en el interior de las “supercajas”.

También en la zeolita TNU-9, se ha detectado una elevada desactivacion, esto
puede justificarse en base a su topologia estructural, asi podemos considerar que se
forman intermedios voluminosos en las cavidades de 12 MR, pero que no pueden
difundir bien a través de los canales de 10 MR, y como consecuencia de esto, se

bloguean los canales y disminuye la actividad global del catalizador.

Sin embargo, las zeolitas ZSM-5 y la IM-5 presentan una menor desactivacion, ya
que no disponen de espacio suficiente para la formacion de los intermedios

voluminosos.

En el caso de las zeolitas de poro grande, destaca la MOR por su elevada
desactivacion. En este caso se puede argumentar que se trata de una zeolita con
estructura unidireccional, donde es posible la formacién de los intermedios voluminosos
de reaccion, pero pueden aparecer dificultades para difundir por los canales, de tal
manera que al final quedan retenidos en los poros, blogueando el paso de otras
moléculas y ademas, los centros &cidos que se encuentran situados en el interior de estos

canales, quedan inutilizados como centros activos de reaccion.

En el caso de la zeolita ITQ-27, posee una estructura bidimensional con cavidades
de 14 MR en los cruces de los canales de 12 MR, los cuales son iddneos tanto para
albergar los intermedios de reaccidn, como para difundir las moléculas formadas, en
este caso se produce una menor desactivacion. También se produce una baja
desactivacion en la zeolita Beta, donde se puede argumentar que tiene una estructura
tridireccional con canales de 12 MR, capaces de dar fécil salida a los productos de

reaccion.
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Las zeolitas de multiporo (ITQ-22, SSZ-33, ITQ-39) presentan una baja
desactivacion, cosa que era de esperar ya que, todas estas zeolitas son tridireccionales y
presentan un sistema de canales (comprendido entre 10 MR y 12 MR), suficientemente
grandes como para que los intermedios de reaccion no queden retenidos en los poros de

la zeolita bloqueando el paso.

En las zeolitas de multiporo, llama de nuevo la atencion la zeolita ITQ-33 ya que,
presenta una significativa desactivacion. Si tratamos de relacionar con su estructura de
canales, se producird una mayor pérdida de actividad por el bloqueo de los canales de
10MR, que por los de 18MR, lo cual reafirma lo ya comentado con anterioridad de que

los canales de 10 MR tienen un papel importante en la desproporcionacion de tolueno.

Con los resultados que se han obtenido en este apartado, se pueden concebir las

siguientes conclusiones:

En el caso de las zeolitas de poro medio, se obtienen mejores resultados en
aquellas que contienen cavidades en los cruces de los canales (TNU-9), si no presentan
estas cavidades, la reaccion se favorece con estructuras zeoliticas tridireccionales frente

a bidireccionales.

En el caso de las zeolitas de poro grande y multiporo, no es tan importante la
mono-, bi- y tridireccionalidad de la estructura puesto que ya disponen de suficiente
espacio para formarse los intermedios de reaccion y difundir hacia el exterior. En este

caso, prima la cantidad de centros acidos fuertes Bronsted y la distribucion de estos.
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4.3. Desproporcionacion de etilbenceno

En este trabajo, también se ha realizado un estudio de la desproporcionacion de
etilbenceno, con el objetivo de verificar si estos materiales zeoliticos se comportan de la
misma manera que en la desproporcionacion de tolueno. En ambas reacciones se
requieren zeolitas que puedan acomodar los voluminosos estados de transicion
intermedios que se genera, ldgicamente, sera mayor la necesidad en el caso del
etilbenceno, ya que el incremento de la molécula repercute en el del complejo de

transicion.

La desproporcionacion de etilbenceno, ha resultado ser una reaccion test adecuada
para la caracterizacion de la acidez y la porosidad en el comportamiento catalitico de las

zeolitas %,

4.3.1. Actividad del proceso

La actividad del proceso se ha valorado realizando diversos experimentos en los
que se ha variado el catalizador. Se ha determinado la actividad global del proceso y a
cada uno de los productos a diversos tiempos de reaccién, ya que durante los
experimentos se observa que en las condiciones de reaccion empleadas, la actividad del

catalizador disminuye con el tiempo en corriente, debido a la formacion de coque.

En la Figura 30 se ha representado la conversion a un tiempo en corriente del0s
del proceso en funcion del tiempo espacial (relacion entre la masa del catalizador y el
flujo molar del etilbenceno alimentado, m/F) y dependiendo del tamafio de poro, medio
(A), grande (B) y multiporo (C).
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Figura 30.Conversion inicial del proceso en funcion del tiempo espacial (relacion entre la

masa del catalizador y el flujo molar del etilbenceno alimentado, m/F)
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En la Figura 30 A-C, se observa que las zeolitas TNU-9, ITQ-27, MOR y SSZ-33
destacan por proporcionar una elevada actividad. Si se compara con los resultados
obtenidos en la desproporcionacion de tolueno (Figura 23 A-C), se observa que estas

mismas zeoliticas presentan alta actividad en ambos procesos.

En las zeolitas de poro medio, la TNU-9 proporciona una actividad superior al
resto de catalizadores. Esto es podria ser, debido a las cavidades de 12 MR que presenta
en los cruces de los canales. El resto de zeolitas bidireccionales (MCM-22 y ZSM-5),
presentan menor actividad. La MCM-22 porque a pesar de disponer de cavidades para
albergar a estos intermedios voluminosos, las ventanas por las que deben difundir al
exterior, son pequefias y se bloquean con facilidad. La zeolita ZSM-5, presenta canales
de 10 MR y no presenta cavidades en su interior. La zeolita IM-5, posee canales de 10
MR, pero en este caso, es una zeolita tridireccional, lo que favorece la reaccién

bimolecular de desproporcionacion de etilbenceno.

En el caso de las zeolitas de poro grande, cabe destacar que en la
desproporcionacion de etilbenceno, la ITQ-27 presenta mayor actividad que la MOR,
justo al contrario de lo que ocurria en la desproporcionacién de tolueno (Figura 23. B).
Esto puede ser debido a que los DEBz que se forman al reaccionar dos moléculas de
etilbenceno, requieren un mayor volumen que el requerido para la formacion de los
xilenos que se generan en la desproporcionacion de tolueno. Por lo tanto, las cavidades
de 14 MR en los cruces de la ITQ-27, favorecen tanto la difusion como la formacion de
los intermedios de reaccion. En las zeolitas con estructura multiporo, destaca la SSZ-33

pues su comportamiento catalitico se asemeja al de zeolitas de poro grande ™.

4.3.2. Selectividad del proceso

Como hemos visto anteriormente en el esquema de reaccion (Figura 6), los
productos principales de reaccion son el benceno y dietilbencenos. También se pueden
producir reacciones secundarias, tales como la dealquilacion, a partir de la cual se
produce el etileno. Esta olefina, pueden oligomerizar formando precursores de coque 0
reaccionar con ella misma. En la Tabla 14 se detallan los distintos productos obtenidos

en cada catalizador en funcion del tamafio de por medio (A), grande (B) y multiporo

(©).
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Tabla 14 Distintos productos obtenidos de cada catalizador
A ZSM-5 MCM-22 IM-5 TNU-9
M Ltalizador mg 112 93,1 65,2 62,3
F etibenceno mol /h 0,12 0,12 0,12 0,12
m/f g cat.h/mol 0,91 0,76 0,53 0,51
TOS s 10 10 10 10
Conversion inicial deetilbenceno (%molar)
Global | 150 | 172 | 183 27,5
Selectividad (% mola)
Etileno % 11,50 20,6 10,3 14,1
Otros ligeros % 0,59 2,0 0,0 1,5
Benceno % 51,50 43,1 51,0 51,0
Tolueno % 0,70 4,6 0,7 2,0
Xileno % 0,81 0,3 0,0 0,0
DEB:z % 32,10 25,9 36,6 28,1
Otros aromaticos % 0,86 1,2 0,9 1,5
Distribuciéon Normalizada de los DEBz
para (Eq : 30,50) % 33,3 49,1 30,9 29,9
meta (Eq : 56,18) % 63,1 44,0 66,4 66,1
orto (Eq : 13,23) % 3,6 6,9 2,7 4,0
Bz/DEBz % 1,6 1,7 1,4 1,8
B MOR ITQ-27
M catalizador mg 75,4 60'02
F etiibenceno mol /h 0,12 0,12
m/f g cat.h/mol 0,61 0,49
TOS s 10 10
Conversion inicial de etilbenceno(%molar)
Global | 153 | 211
Selectividad (% mola)
Etileno % 9,6 8,9
Otros ligeros % 0,0 1,8
Benceno % 45,7 443
Tolueno % 0,5 2,1
Xileno % 0,0 0,0
DEBz % 42,6 37,7
Otros aromaticos % 1,3 3,1
Distribucion Normalizada de los DEBz
para (Eq : 30,50) % 33,6 29,1
meta (Eq : 56,18) % 57,6 63,5
orto (Eq : 13,23) % 8,8 7,5
Bz/DEBz % 1,1 1,2
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C SSZ-33 ITQ-22 ITQ-33

M . talizador mg 64,4 82 88,2
Fetibenceno mol /h 0,12 0,12 0,12
m/f g cat.h/mol 0,52 0,67 0,72

TOS S 10 10 10

Conversion inicial de etilbenceno(%molar)
Global | 182 | 25 [ 10
Selectividad (% mola)

Etileno % 7,7 0,0 3,5
Otros ligeros % 0,3 0,0 9,6
Benceno % 44,8 46,1 36,0
Tolueno % 2,0 0,3 2,0

Xileno % 0,0 0,0 0
DEBz % 39,5 50,9 38,8
Otros aromaticos % 3,2 3,3 10

Distribucién Normalizada de los DEBz

para (Eq : 30,50) % 29,4 32,0 35,3
meta (Eq : 56,18) % 63,1 61,2 58,1
orto (Eq : 13,23) % 7,5 6,9 6,6
Bz/DEBz % 1,1 0,9 0,9

Al comparar los resultados de selectividad obtenidos con los materiales zeoliticos
de poro medio y poro grande (Tabla 14), se observa que se produce una gran cantidad
de etileno, el cual deriva de la reaccidn secundaria de dealquilacion. En el caso de las
estructuras de poro medio, estas reacciones secundarias pueden ser debidas a que los
intermedios voluminosos de reaccién, no pueden ser albergados en los canales de 10
MR.

En la Figura 31, se representa la selectividad al DEBz, producto principal de la
desproporcionacion de etilbenceno frente a los diferentes catalizadores. Se observa que
las zeolitas de poro medio presentan una menor selectividad a dicho producto como
causa de la reaccion secundaria de dealquilacion. Destacando la zeolita IM-5 del resto
de las zeolitas de poro medio por presentar una elevada selectividad a los DEBz.

Tanto las zeolitas de poro grande (MOR, ITQ-27) como las multiporo (SSZ-33,
ITQ-33 y la ITQ-22), se ve favorecida la desproporcionacion de etilbenceno en
comparacion a las de poro medio, debido que disponen de espacio lo suficientemente
grande para permitir la formacion y difusion de los intermedios voluminosos de

reaccion.
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Figura 31.Selectividad al DEBz, frente a los diferentes catalizadores, (poro medio (naranja), poro

grande (verde) y multiporo (azul))

74



Resultados y Discusion Capitulo 4

4.2. Referencias bibliograficas

[1] Adair, B., Chen, C.Y., Davis , M.E., Reaction of zeolitas wiht intersecting medium

and large pores I. Basic studies, Microporous Materials, 7 (1996), 261.

[2] Corma, A., Corell, C., Llopis, F., Martinez, A., Pérez-Pariente, J., Proposed pore
volumen topology of zeolite MCM-22 based on catalytic tests, Applied Catalysis A :
General, 115 (1994), 121.

[3] Martens, J. A., Pérez-Pariente, J., Sastre, E., Corma, A., Jacobs, P. A., Isomerization
and dispropotionation of m-xylene: selectivities induced by void structure of the zeolite
framework, Applied Catalysis, 45 (1988), 85.

[4] Pérez- pariente, J., Sastre, E., Fornés, V., Martens, J.A., Jacobs, P. A., Corma, A,
Isomerization and disproportionation of m-xylene over zeolite B, Applied Catalysis, 69
(1991), 125.

[5] GuisnetM., Gnep N. S., A.S.I. Ser., Ser. E. NATO 80, (1984), 275.
[6] Olson D., Haag W., Am. Chem. Soc. Symp. Ser. 284, (1984), 275.

[7] Adair B., Chen C.-y., Wan K.-T, Davis, M., Reactions of meta-xylene on zeolites
with intersecting medium and large pores I. Basic studies,Microporous Materials, 7,
(1996), 261.

[8] Cejka J, Vichterlova B., Acid-catalyzed synthesis of mono- and dialkyl benzene over

zeolites topology, and reaction mechanisms, Catalysis Reviews, 44 (2002), 375.

[9] Corma A, Corell C, Llopis F, Martinez A, Pérez-pariente J, Proposed pore volumen
topology of zeolite MCM-22 based on catalytic test, Applied Catalysis A: General, 115,
(1994), 121.

[10] Csicsery S.M, Shape selective catalysis in zeolites, Zeolite, 4 (11984), 202.

[11] Laforge, S, Martin D, Paillaud J.L, Guisnet M, m-Xylene transformation over H-
MCM-22 zeolite: 1. Mechanisms and location of the reactions, Journal of Catalysis, 220
(1), (2003),92.

75



Capitulo 4 Resultados y Discusion

[12] Moliner M, Gonzalez, J, Portilla M.T, Willhammar T, Rey F, Llopis F.J, Zou X,
and Corma A, A New Aluminosilicate Molecular Sieve with a System of Pores between

Those of ZSM-5 and Beta Zeolite, Journal of the American Chemical Society.

[13] Park S-H, Rhee H-K., Shape selective properties of MCM-22 catalysts for the
disproportionation of ethylbenzene, Applied Catalysis A: General 219 (2001) 99-105

[14] Odeario T, Balasamy R.J and Al-Khattaf S, Toluene Disproportionation and
Methylation over Zeolites TNU-9, SSZ-33, ZSM-5, and Mordenite Using Different
Reactor Systems, Ind. End. Chem. Res, 50, (2011), 3169.

[15] Parks S-H, Rhee H-K, Shape selective properties of MCM-22 catalysts for the
disproportionation of ethylbenzene,Applied Catalysis A, 219, (2001), 99.

76


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X01006718?_rdoc=11&_fmt=high&_origin=browse&_srch=doc-info(%23toc%235217%232001%23997809998%23263065%23FLA%23display%23Volume)&_docanchor=&_ct=36&_refLink=Y&_zone=rslt_list_item&md5=ea51bdc9986a998ae72b480d62e7ee71
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X01006718?_rdoc=11&_fmt=high&_origin=browse&_srch=doc-info(%23toc%235217%232001%23997809998%23263065%23FLA%23display%23Volume)&_docanchor=&_ct=36&_refLink=Y&_zone=rslt_list_item&md5=ea51bdc9986a998ae72b480d62e7ee71

Capitulo 4

Resultados y Discusion

77



78

»,
i



Capitulo 5 Conclusiones

5. Conclusiones

En el presente trabajo de investigacion se han estudiado diversos materiales
zeoliticos con distintas topologias agrupadas segun el tamafio de poro en: poro medio,
poro grande y multiporo; mediante reacciones test relacionadas con la fraccion BTX, tal
como la reaccion monomolecular de isomerizacion de meta-xileno, y reacciones

bimoleculares de desproporcionacion (meta-xileno, tolueno y etilbenceno).

A la vista de los resultados obtenidos con la reaccion de isomerizacion de meta-
xileno son preferibles las zeolitas de poro medio que no disponen de cavidades en su
interior, tales como las zeolitas ZSM-5 e IM-5, en ellas se favorece la para-selectividad
al no haber suficiente espacio para formar los voluminosos intermedios de la reaccién
secundaria de desproporcionacion de meta-xileno. En cambio, aquellas estructuras
zeoliticas de poro medio con cavidades (TNU-9) o que dispongan de canales de poro
grande (MOR, Beta, ITQ-27, SSZ-33, ITQ-22 e ITQ-33), si que son capaces de albergar

estos voluminosos intermedios de reaccion favoreciendo dicha reaccion secundaria.

En la reaccidn de desproporcionacion de tolueno destaca la zeolita de poro medio
TUN, tal y como se habia predicho con los ensayos de isomerizacion-
desproporcionacién de meta-xileno. Pero industrialmente puede no ser adecuada para
llevar a cabo este proceso, debido a su elevada desactivacion. Para otras zeolitas con
estructuras de poro medio la reaccion de desproporcionacién de tolueno se ve
favorecida con estructuras zeoliticas tridireccionales (IM-5), frente a las bidireccionales
(MCM-22 y ZSM-5).

En el caso de las zeolitas de poro grande o multiporo, no es tan importante la
mono-, bi- o tridireccionalidad de la estructura, pues hay suficiente espacio para
formarse los intermedios de reaccion y difundir hacia el exterior. En este caso, prima la
cantidad de centros acidos fuertes Bronsted. Un caso claro, es la zeolita MOR, que
presenta una elevada actividad a pesar de ser una zeolita monodireccional, pero posee
un elevado nimero de centros acidos fuertes Bronsted. Sin embargo, industrialmente en
estas condiciones de trabajo no seria adecuada para esta reaccion ya que presenta una

elevada desactivacion.
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Por otro lado, la zeolita ITQ-27 presenta una topologia adecuada, pero en este
caso con menor actividad debido a su bajo nimero de centros &cidos fuertes Bronsted y
una desactivacion moderada, resultando un catalizador interesante para llevar a cabo
esta reaccion desde el punto de vista industrial. Dentro de las estructuras multiporo,
también destaca la zeolita SSZ-33 por proporcionar una buena actividad y una baja

desactivacion.

Finalmente, al estudiar la reaccion de desproporcionacion de etilbenceno, cuyos
intermedios de reaccion son méas voluminosos en comparacion a los de la reaccion de
desproporcionacion de tolueno, la zeolita més destacada es la ITQ-27 por proporcionar
una buena actividad y selectividad al producto principal, este resultado se podria atribuir
a la topologia de este material, ya que presenta cavidades de 14 MR en los cruces de los
canales de 12 MR.
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