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RESUMEN

La presente tesis doctoral se centra en procesos reactivos catalizados mediante
zeolitas para la obtencion y transformacién de aromaticos (fraccion BTX). Estos
compuestos son, junto con las olefinas ligeras, los pilares sobre los que se basa la
industria petroquimica y de quimica organica en general, pues son la materia prima para
muchos productos, tales como mondmeros de poliésteres, poliamidas, plasticos de
ingenieria, y productos intermedios para la fabricacion de detergentes, farmacos,

fertilizantes, y explosivos.

Actualmente los aromaticos y las olefinas se obtienen principalmente del refino
del petréleo, del gas natural o del carbdn. En las ultimas décadas ha ganado importancia
la transformacion del gas natural a productos quimicos de mayor valor afiadido, tales
como olefinas y aromaticos, en parte debido a su elevada relacién hidrégeno-carbono
(H/C), a que su composicion es independiente de la fuente de donde provenga, y a que
las reservas mundiales de gas natural son superiores a las de petréleo, especialmente si
se tiene en cuenta el gas pizarra. En la presente tesis, se ha estudiado la reaccién de
aromatizacién de metano (MDA) como una alternativa para la obtencion de aromaticos.
El catalizador mas empleado para esta reaccion es Mo/H-ZSM-5. Asi, se ha estudiado la
influencia de diversos parametros en la actividad catalitica del mismo (propiedades
fisico-quimicas de la zeolita de partida y método de incorporacion del componente
metdlico) con el objetivo de buscar el catalizador Mo/ZSM-5 6ptimo. Este estudio ha
permitido correlacionar los dos tipos de centros activos involucrados en esta reaccion
con la conversién de metano y la formacion de productos. Uno de los grandes
inconvenientes que presenta esta reaccidén es la fuerte desactivacion que sufre el
catalizador, por lo que se ha realizado un estudio de las posibilidades de regeneracién
del mismo, lo que ha permitido disefiar un protocolo de trabajo util para alargar la vida

del catalizador y ampliar sus posibilidades de aplicacion a nivel industrial. Ademas, se ha

11



estudiado el empleo de otros materiales zeoliticos con estructuras de poro medio y
multiporo como posibles alternativas a la ZSM-5, y se ha correlacionado su

comportamiento catalitico con las distintas topologias.

Dentro del marco de las reacciones de transformacion y redistribucién de
aromaticos (BTX), se han estudiado reacciones para la obtencion de alquilaromaticos de
gran interés para la industria petroquimica, tales como xilenos, etilbenceno, cumeno,
etiltolueno y cimeno, mediante reacciones de alquilacién, desproporcionacion e
isomerizacién, donde se implican zeolitas como catalizadores 4cidos. Las zeolitas
principalmente empleadas en estos procesos a escala industrial son ZSM-5, MCM-22,
Beta y MOR. Por lo tanto, se han estudiados nuevos materiales zeoliticos como
catalizadores alternativos en estos procesos, teniendo en cuenta las dimensiones
moleculares de los reactantes, productos e intermedios de reaccion requeridos,
conjuntamente con las dimensiones topoldgicas de las estructuras zeoliticas. También
se han incluido en este estudio zeolitas multiporo, muy interesantes por permitir
controlar el trafico molecular a través de las diferentes aperturas de sus canales. En
estos procesos reactivos, han destacado las zeolitas ITQ-13, ITQ-22, ITQ-39 e ITQ-47 por
presentar un buen comportamiento catalitico, planteandose como posibles alternativas

a los catalizadores empleados a escala industrial.
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RESUM

La present tesi doctoral es centra en processos reactius catalitzats mitjangant
zeolites per a I'obtencié i transformacié d’aromatics (fraccié BTX). Estos compostos sén,
juntament amb les olefines lleugeres, els pilars sobre els que es basa la industria
petroquimica i de quimica organica en general, doncs sén la materia prima per a molts
productes, com sén monomers de poliesters, poliamides, plastics d’enginyeria, i

productes intermedis per a la fabricacié de detergents, farmacs, fertilitzants, i explosius.

Actualment els aromatics i les olefines s’obtenen principalment del refinatge
del petroli, del gas natural o del carbé. En les ultimes décades ha guanyat importancia
la transformacié del gas natural a productes quimics de major valor afegit, com son les
olefines i els aromatics. A¢o es degut a la seua elevada relacié hidrogen-carbé (H/C), a
que la seua composicid és independent de la font d’on provinga, i a que les reserves
mundials de gas natural son superiors a les del petroli, especialment si es té en compte
el gas pissarra. En la present tesi, se ha estudiat la reaccié de aromatitzacié de meta
(MDA) com alternativa per a I'obtencié d’aromatics. El catalitzador més emprat per a
esta reaccio és el Mo/H-ZSM-5. Per la qual cosa s’ha estudiat la influéncia de diversos
parametres en I'activitat catalitica (propietats fisicoquimiques de la zeolita de partida i
meétode de incorporacié del component metal-lic) amb l'objectiu de buscar el
catalitzador optim de Mo/ZSM-5. Este estudi ha permés correlacionar els dos tipus de
centres actius involucrats en esta reaccid amb la conversiéo de meta y la formacid de
productes. Un del grans inconvenients que presenta esta reaccié és la forta desactivacio
que sofreix el catalitzador, per la qual cosa s’ha realitzat un estudi de les possibilitats de
regeneracio d’aquest, el que ha permeés dissenyar un protocol de treball Gtil per allargar
la vida del catalitzador i ampliar les seves possibilitats d’aplicacié a nivell industrial. A

més a més, s’ha estudiat I'Us d’altres materials zeolitics amb estructura de porus mitja i
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multiporo com possibles alternatives a la ZSM-5, i s’ha correlacionat el seu

comportament catalitic amb les diferents topologies.

Dins del marc de les reaccions de transformacio i redistribucié d’aromatics
(BTX), s’han estudiat reaccions per I'obtencié d’alquilaromatics de gran interes per a la
indUstria petroquimica, com sén xile, etilbenze, cume, etiltolue i cime, mitjangant
reaccions d’alquilacié, desproporcionacié o isomeritzacié, on s’'impliquen zeolites com
catalitzadors acids. Les zeolites principalment utilitzades en aquests processos a escala
industrial sén ZSM-5, MCM-22, Beta i MOR. Per tant, s’"han estudiat nous materials
zeolitics com a catalitzadors alternatius en estos processos, tenint en compte les
dimensions moleculars dels reactants, productes i intermedis de reaccié requerits,
conjuntament amb les dimensions topologiques de les estructures zeolitiques. També
s’han inclos en este estudi zeolites multiporo, molt interessants per permetre controlar
el trafic molecular a través de les diferents obertures dels seus canals. En estos
processos reactius, han destacat les zeolites ITQ-13, ITQ-22, ITQ-39 i ITQ-47 per
presentar un bon comportament catalitic, plantejant-se com a possibles alternatives als

catalitzadors emprats a escala industrial.
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ABSTRACT

This thesis focusses on reactive processes catalysed by zeolites to obtain and
convert BTX aromatics. These compounds, together with light olefins, are the pillars of
the petrochemical and organic chemical industry, as they are the raw materials to
produce basic intermediates, such as polyester monomers, polyamides, engineering
plastics and intermediate products for the manufacture of detergents, pharmaceuticals,

fertilizers, and explosives.

Currently, the aromatics and light olefins are obtained mainly from petroleum
refining, natural gas or coal. Along the last decades, natural gas conversion into higher
value chemicals has gained importance, such as olefins and aromatics. The main reasons
are its high hydrogen to carbon (H/C), its composition, which is independent of the
source, and its availability, as world reserves are larger than those of oil, especially if
shale gas is considered. Therefore, the methane aromatization reaction (MDA) is studied
as a route for obtaining aromatics. The most widely used catalyst for this reaction is
Mo/H-ZSM-5. Thus, the effect of various parameters on the catalyst activity has been
studied, such as the physico-chemical properties of the parent sample and the metal
component incorporation procedure, in order to find the optimum catalyst Mo/ZSM-5.
Moreover, this study has allowed correlating successfully amount and nature of the two
active centers involved in this reaction with methane conversion and product
distribution. On the other hand, one of the mayor drawbacks of this reaction is the
strong deactivation of the catalyst; therefore, a study of the regeneration possibilities
has been carried out and has allowed the design of an effective protocol to prolong the
catalyst life and with the aim of expanding its industrial applications. Furthermore, other
medium pore and multipore zeolitic structures have been studied as alternative to ZSM-
5 zeolite, and their catalytic behavior has been successfully correlated with their

topologies.
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Regarding the transformation and redistribution of the BTX aromatics,
alkylation, disproportionation and isomerization reactions have been studied, which
employ acid zeolites as catalyst to obtain alkylaromatics with high interest for the
petrochemical industry, such as xylenes, ethylbenzene, cumene, ethyltoluene and
cymene. The main zeolites used in these processes at commercial scale are ZSM-5,
MCM-22, Beta and MOR. Therefore, new zeolitic materials have been studied
considering the molecular dimension of reactants, products and reaction intermediates,

as well as the dimensions of the zeolite’s pore topologies. Multipore zeolites have also

| “ |n

been included in this study, due to the potential “molecular traffic control” type of
selectivity that can be improved by these structures presenting interconnected channel
apertures of different size. The best performing zeolitic structures for these processes
are ITQ-13, ITQ-22, ITQ-39 and ITQ-47, which due to their good catalytic behavior, could

be considered as an attractive alternative to be used as catalysts on commercial scale.
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Introduccién






Introduccién Capitulo 1

La industria petroquimica tiene como objetivo fundamental transformar
materias primas procedentes del petroleo, carbdn o gas natural en productos organicos
de consumo de mayor valor afiadido. Las materias primas basicas de la industria
petroquimica son las olefinas de cadena corta (etileno, propileno, butilenos y algunos
pentenos), e hidrocarburos aromaticos principalmente la fraccion BTX (benceno,
tolueno y xilenos) [1]. La disponibilidad de estos compuestos se ha visto incrementada
en los ultimos afos como consecuencia de las limitaciones legales de olefinas y
aromaticos en los combustibles, siendo aprovechados por la industria petroquimica. En
la Unidén Europea las especificaciones para los combustibles vienen determinadas por

las directivas 98/70/CE y 2003/17/CE [2, 3].

Un diagrama general de los productos que se obtienen a partir de la fraccion
BTX se muestra en la Figura 1.1, donde resalta la gran variedad de productos
intermedios y finales [4]. Ademds cabe mencionar que muchos de estos procesos
requieren el empleo de olefinas de cadena corta, como por ejemplo para la sintesis de
etilbenceno, cumeno y otros alquilaromaticos. La creciente variedad de productos
guimicos demandados condiciona a las compafiias a desarrollar procesos industriales

cada vez mas complejos, y restringidos por la severa legislacion medioambiental.

Estos productos, obtenidos a partir de los aromaticos BTX, son materia prima
de otros intermedios esenciales para otras industrias, tales como maderera, plasticos y
textil, puesto que son empleados en la fabricacion de atiles muy importantes para la
sociedad de hoy en dia (articulos deportivos, ropa, calzado, envases, materiales de
construccidn, muebles, enseres del hogar, y articulos eléctricos y electronicos). También
son requeridos en la industria alimentaria y farmacéutica, e incluso para la fabricacion
de biomateriales para drganos artificiales [5, 6]. Se puede decir que casi todo lo que nos
rodea se obtiene a partir de estos productos, de ahi la gran importancia de la industria

petroquimica para la sociedad.
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Capitulo 1 Introduccién
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Figura 1.1. Diagrama general de los productos obtenidos a partir de la fraccion BTX

1.1. Zeolitas

Desde el punto de vista industrial, las zeolitas presentan un enorme interés en
diversos campos de aplicacion, especialmente como adsorbentes, intercambiadores
idnicos y catalizadores. Su uso como catalizadores en el refino del petrdleo y en la
industria petroquimica supone la contribucién mas importante desde el punto de vista
econdmico [7, 8]. En la actualidad existen nuevas aplicaciones de las zeolitas que estan
emergiendo, tales como para procesar materias primas renovables (biomasa) o
sintéticas derivadas del syngas con la finalidad de producir compuestos quimicos o
energias limpias y generar electricidad, para la eliminacién de agentes contaminantes,

asi como su empleo para el almacenaje de energia (membranas) [9].
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Introduccién Capitulo 1

El empleo de las zeolitas como catalizadores se debe a que son térmica e
hidrotérmicamente estables, y especialmente por el comportamiento que presentan
ante los reactivos y productos involucrados en la reaccién a catalizar, ya que se ven

influidos principalmente por su composicién quimica y su estructura.

1.1.1. Composicidn guimica

Las zeolitas, naturales o sintéticas, son aluminosilicatos con estructuras
cristalinas formadas por un sistema tridimensional de tetraedros TO4 (principalmente T
= Si o Al) unidos entre si a través de dtomos de oxigeno comunes. La sustitucion
isomdrfica de Si** y AIP* crea un defecto de carga formal que es compensado por la
presencia de determinados cationes, que no forman parte de la red. La férmula quimica

por celda unidad viene dada por la expresion:
My /n [(AlO5), (SiO;)p] mH,0

donde M es un catidon de valencia n, generalmente perteneciente al grupo de los
alcalinos (Na*, K*...), alcalinotérreos (Ca%", Mg?*...) o bien un catién organico (NR}), m es
el numero de moléculas de agua, y la suma de a + b indica el nimero de tetraedros por

celda unidad.

La composicion quimica determina la densidad y fortaleza de los centros activos
[10, 11]. La estructura de una zeolita que contiene Unicamente tetraedros SiOs, es
electrénicamente neutra. Los centros dcidos Brgnsted se generan cuando el Si** es
isomorficamente sustituido por un catién trivalente (Al3*, aluminio de red o Framework
Aluminum, FAL), credndose una carga negativa en la red que es compensada por un
protén. Por lo tanto, en una zeolita, segiin su composicién quimica, se va a obtener una
determinada densidad de centros acidos, de este modo al modificar la relacién Si/Al de

la red se puede controlar el nimero y la fortaleza de los mismos.

Ademas de los centros acidos asociados al aluminio de red, existe otro tipo de

centros activos, los cuales estan asociados al aluminio fuera de red o extrarred (Extra-
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Framework Aluminum, EFAL). Estos centros se pueden generar durante los diferentes
tratamientos para la activacion de la zeolita, dando lugar a centros acidos tipo Lewis

[12].

1.1.2. Estructura de las zeolitas

Las zeolitas presentan canales y cavidades de diversos tamafios con
dimensiones moleculares, donde se encuentran los cationes de compensacion y las
moléculas de agua. Este tipo de estructura microporosa hace que la zeolita disponga de
una superficie interna extremadamente grande en comparacién con la superficie
externa. La accesibilidad de las moléculas al espacio intracristalino siempre estara
limitada por el diametro de poro que forman los tetraedros TO4. Por tanto, sélo podran
entrar o salir del espacio interno microporoso aquellas moléculas cuyas dimensiones
sean inferiores a un cierto valor critico, el cual varia en funcion de la estructura zeolitica

[13].

Actualmente existen mas de 225 estructuras zeoliticas diferentes aceptadas
por la Asociacion Internacional de Zeolitas (1ZA) [14], incrementandose este nimero afio
tras afio. Estas pueden clasificarse en funcién de la direccionalidad de sus canales como
mono-, bi- o tri-direccionales, o en funcién del tamafio de poro formado por los
tetraedros TOs clasificindose como poro pequefio (8R), medio (10R), grande (12R) o
extra-grande (>12R), ver Figura 1.2. También se dispone de zeolitas llamadas multiporo,
las cuales estan formadas por canales de diversos tamafios en una Unica estructura
cristalina, como por ejemplo medio y grande (10y 12R) o por cualquier otra combinacién
de los mismos. Estas zeolitas multiporo son muy atractivas desde un punto de vista de
aplicacién como catalizadores, ya que al disponer de canales con diferentes
dimensiones, se pueden ajustar a requisitos especificos de determinados procesos

quimicos [15].
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pequefio medio grande extra-grande
8R (=4 A) 10R (= 5.5 A) 12R (=2 6.5A) >12R (>7 A)

Figura 1.2. Clasificacion de las estructuras zeoliticas en funcién del tamafio de poro

La estructura de estos materiales es la responsable de la selectividad catalitica,
ya que puede imponer restricciones a la difusidn de reactivos y productos, asi como a la
formacién de intermedios de reaccidn. Esto se debe a que la mayor parte de los centros
acidos de una zeolita se encuentran dentro de su estructura microporosa [16]. Si se tiene
en cuenta que los poros, canales y cavidades presentan dimensiones moleculares, el
tamafio y forma de las moléculas que se generan y/o difunden en el interior de la zeolita
estan condicionadas por su estructura intracristalina, y este fendmeno se conoce como

selectividad de forma [17, 18].

Actualmente, ademas de la clasificacidn convencional de selectividad de forma,
se encuentran otras teorias, donde no sélo se tiene en cuenta los reactivos, productos
e intermedios de reaccidn, sino también se tiene en cuenta el control del trafico
molecular, la abertura de los poros de las zeolitas donde se pueden producir bloqueos
moleculares, asi como el efecto ventana o el efecto nido, terminos conocidos en inglés

como “Windows Effect” o “Nest Effect” [19].

1.1.3. Empleo de zeolitas como catalizadores

Los catalizadores tipo zeolita juegan un papel muy importante en la industria
petroquimica, ya que un gran numero de estos procesos son catalizados mediante este
tipo de materiales. En la Figura 1.1 se han remarcado con un rectangulo todos los

productos obtenidos mediante procesos que involucran zeolitas, sin olvidar también la
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transformacién de tolueno en benceno mediante la reaccion de dealquilacion, o en

benceno y xilenos mediante reacciones de desproporcionacién y transalquilacién.

El empleo de zeolitas como catalizadores proporciona numerosas ventajas
desde el punto de vista econdmico, medioambiental y de operacién en comparacion a
los catalizadores tradicionales tipo Friedel-Crafts, los cuales estan basados en cloruro de
aluminio, acido fluorhidrico o fosférico soportado. Estas ventajas son debidas
principalmente a trabajar con catalizadores heterogéneos frente a los homogéneos, y
en mayor medida por el empleo de catalizadores acidos sdlidos en lugar de acidos
liguidos. En la Tabla 1.1 se recogen las ventajas e inconvenientes principales al trabajar

con estos dos tipos de catalizadores.

Tabla 1.1. Ventajas e inconvenientes del empleo de catalizadores 4cidos
tradicionales y zeoliticos.

Ventajas Inconvenientes
Friedel- - Alta conversion - Materiales resistentes a la corrosion
Crafts - Altas medidas de seguridad
- Muy contaminantes
- Gran consumo de catalizador
- Problemas medioambientales
Zeolita - Menores medidas de - Menor actividad

seguridad - Formacién de subproductos
- Menos contaminantes

- Menor consumo de
catalizador

- Facil regeneracién

- Facil separacion
(reduccién de costes)

24



Introduccién Capitulo 1

1.2. Materias primas de la industria petroquimica

Las materias primas de la industria petroquimica, tal y como se ha comentado
con anterioridad, son los aromaticos, principalmente la fraccién BTX, y las olefinas, los
cuales provienen mayoritariamente del refino del petrdleo, del gas natural o del carbén
[20]. A partir del empleo de cualquiera de estas fuentes se pueden conseguir los mismos
resultados, sin embargo el empleo de uno u otro depende en gran medida de la
disponibilidad y precio del mismo [21]. En la Figura 1.3 se muestra la distribucion
mundial de las reservas probadas de petréleo, gas natural y carbdn para los afios 1993,
2003 y 2013, segun el informe de la compaiiia British Petroleum (BP) sobre la energia
mundial realizada en junio del 2014 [22]. En los casos del petréleo y gas natural se
observa un claro aumento de sus reservas mundiales en los ultimos 50 afios, mientras
que las reservas probadas de carbdn sufren un leve descenso (= 14%) a lo largo de este

periodo.

Las fuentes de materia prima mdas comunes actualmente para la industria
petroquimica son el petréleo y el gas natural, pues todavia se dispone de estos recursos,
y se pueden procesar de forma eficiente y econdmica en comparacién al empleo de
otras materias primas [20]. De este modo, los alcanos de cadena corta (metano, etano,
propano y butano) se obtienen mayoritariamente del gas natural, mientras que las
naftas, gasdleos, gases (alcanos y alquenos de cadena carta) y aromaticos (fraccién BTX)

se obtienen del refino del petrdleo, ver Figura 1.4 .
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Figura 1.3. Distribucion de las reservas probadas de petrdleo, gas natural y carbén a

nivel mundial
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Refino
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Otros
Figura 1.4. Esquema de las principales fuentes para la obtencion de las materias

primas para la industria petroquimica [23]

1.2.1. Aprovechamiento del gas natural

El gas natural estd formado mayoritariamente por metano, siendo este una
materia prima muy interesante para la produccién de combustibles liquidos y de
compuestos quimicos valiosos desde el punto de vista industrial, y una alternativa
excelente al petrdleo [24-26]. Aunque convencionalmente se emplea como fuente de
energia eléctrica y calorifica, en las Ultimas décadas ha ganado gran importancia su
transformacién a productos quimicos con alto valor afiadido, en parte debido a su
elevada relacién hidrégeno-carbono (H/C), y a que la composicién del gas natural es
independiente de la reserva de donde provenga. También se ha de tener en cuenta que
las reservas mundiales de gas natural son superiores a las reservas de petrdleo,
especialmente si se tiene en cuenta el gas pizarra, también conocido como shale gas

[27, 28]. Recientemente la extraccidn del gas de pizarra es viable desde el punto de vista
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prdactico y econdémico, gracias a la perforacion horizontal y al fraccionamiento hidraulico

[28, 29].
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Figura 1.5. Rutas principales para la obtencion de productos quimicos de alto valor

afiadido empleando gas natural como materia prima: DHA o MDA (dehidro-
aromatizacion), POX (oxidacidn parcial), OCM (acoplamiento oxidativo), MTG (metanol a
gasolina), MTO (metanol a olefinas), y FTS (sintesis de Fischer—Tropsch)

En la actualidad se disponen de distintas técnicas para el aprovechamiento del
gas natural, conocidas como procesos Gas to Liquid (GTL), donde se emplea
mayoritariamente el metano como materia prima para la produccién de liquidos mas
faciles de transportar y de mayor valor comercial (ver Figura 1.5) [30]. Hoy por hoy se
comercializan Unicamente los procesos denominados indirectos, donde el metano, en
primera instancia, es transformado en gas de sintesis (syngas (CO + Hz2) mediante una
oxidacidn parcial, reformado con vapor o reformado autotérmico [24, 31, 32]. El gas de
sintesis puede transformarse en dimetileter (DME), olefinas ligeras o gasolina pasando
por metanol como producto intermedio [25], o directamente en DME en un Unico paso
[26]. La produccion de hidrocarburos y alcoholes de cadenas mas largas se lleva a cabo
mediante los procesos conocidos como sintesis de Fischer-Tropsch [25, 26, 33, 34]. Los

hidrocarburos mds pesados obtenidos mediante este proceso daran lugar a las
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fracciones mas valiosas, tales como nafta, lubricantes y diésel. Entre todas las
estrategias de GTL, sin duda los procesos basados en la sintesis de Fischer-Tropsch son

los mas extendidos con aplicacion comercial a gran escala [30].

Por otro lado, también se dispone de procesos directos para la transformacion
de metano a hidrocarburos de alto valor afiadido. En estos casos, existen handicaps
tanto desde el punto de vista termodindmico como cinético, ya que en primer lugar se
debe activar el enlace C-H para poder transformar al metano en especies CHx o CHxO y

su conversion posteriormente a los productos deseados en un Unico paso.

Los procesos directos de transformacion de metano pueden ser oxidativos o no
oxidativos [25, 26, 33, 34]. Las rutas oxidativas tienen lugar en presencia de un agente
oxidante, generalmente oxigeno, que reacciona con el exceso de hidrégeno
desplazandolo continuamente en forma de agua, combatiendo de esta forma la
limitaciéon termodinamica. Una de las opciones es el acoplamiento oxidativo (OCM),
empleado principalmente para la producciéon de etano y etileno. Sin embargo, los
rendimientos son bastante bajos y la reaccién se lleva a cabo en condiciones muy
exotérmicas ocasionando graves problemas relacionados con la gestidon del calor de
reaccion, por lo que estos dos factores frenan la posibilidad de llevar este proceso a
escala comercial [25, 33]. La otra alternativa, de mayor interés, es la conversion directa
de metano en metanol o formaldehido mediante una oxidacidon parcial. No obstante, la
selectividad del proceso disminuye significativamente con el aumento de la conversién
de metano, debido a la elevada reactividad de estos productos primarios en
comparacion al metano [25, 33]. Actualmente las rutas oxidativas de conversion de
metano suponen un reto, y para una aplicacién exitosa seria necesario un catalizador

mas selectivo y novedades respecto a la ingenieria de procesos.

Ante las limitaciones descritas de los procesos oxidativos, la reaccién de
aromatizacion de metano (MDA o DHA) ha ganado interés en las Ultimas décadas como

una alternativa en condiciones no oxidativas [35, 36]. A partir de esta se producen
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hidrocarburos, mayoritariamente etileno y benceno, los cuales son de gran interés como
materia prima para la industria petroquimica, tal y como se ha comentado
anteriormente. Ademas se obtiene hidrégeno como subproducto, y el desplazamiento
selectivo del mismo minimizaria las limitaciones termodinamicas por las que esta
condicionada dicha reaccion exotérmica [37, 38], pudiéndose maximizar las
selectividades a hidrocarburos en las condiciones adecuadas de trabajo. Ademas la
demanda de hidrégeno se prevé que va a aumentar en la proxima década, no sdlo
debido a su uso tradicional, como por ejemplo en la sintesis de amoniaco, sino también
en nuevas aplicaciones como las pilas de combustible [39]. Uno de los inconvenientes
de esta reaccion de MDA es la dificil activacion del enlace C-H de la molécula de metano,
de ahi que se requiera una elevada temperatura. En la Figura 1.6 se ha representado la
energia libre de Gibbs del metano, en comparacién a la de otros hidrocarburos con
mayor contenido de carbono, en funcion de la temperatura, se puede observar
claramente que la conversion directa de metano Unicamente es posible a temperaturas
elevadas, donde no sélo se convierte el metano, sino que también el resto de
hidrocarburos son susceptibles a ser transformados. La elevada reactividad de los
productos en comparacion al metano conlleva bajas selectividades a los productos

deseados, a no ser que sean rdpidamente extraidos del medio de reaccion [33].

La primera descripcion de la reaccion de MDA se realizé por Wang y col. en
1993 [40], llevandose a cabo en un reactor de lecho fijo empleando un catalizador
bifuncional Mo/ZSM-5, siendo sin duda alguna el mejor catalizador descrito para dicha
reaccion hasta la fecha. Sin embargo, el efecto de las distintas etapas de preparacion del
mismo, asi como la busqueda de otras estructuras para llevar a cabo la mencionada
reaccion siguen siendo un tema de interés. Uno de los grandes inconvenientes de esta
reaccion es la fuerte desactivacion que sufre el catalizador, por lo que también es un
reto analizar las posibilidades de disefiar un protocolo de reaccion-regeneracion con la

finalidad de prolongar la vida del mismo y potenciar su aplicacién industrial.
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Figura 1.6. Energia libre de Gibbs de formaciéon de metano (#) en comparacion a

otros hidrocarburos con mayor nimero de carbonos, tales como etano (M), etileno (&),
benceno (#) y naftaleno () en funcion de la temperatura.

1.3. Procesos de revalorizacion y transformacion de la fraccion BTX

Si se considera como fuente convencional de la fraccidon BTX la procedente de
una refineria de petrdleo, el abastecimiento de estos aromaticos mayoritariamente
proviene del reformado catalitico y la pirolisis de la nafta [1, 23, 41]. Estas corrientes
estan formadas por una mezcla de estos aromaticos, por lo que en primer lugar se
requiere una separacion de los mismos, para posteriormente procesarlos y
transformarlos en los productos deseados, con la finalidad de ajustar la oferta con la
demanda de mercado, ver Figura 1.7 [41] donde se observa como la demanda de
benceno es mucho mayor que la oferta, mientras que para el tolueno se produce la

situacidn contraria.

Entre los procesos de reconversion de estos aromaticos se encuentran la
desproporcionacion y transalquilacion para formar dialquilbencenos, catalogadas como
reacciones de transferencia del grupo alquil (alkyl group transfer reactions), ya que el
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grupo alquil se transfiere entre los anillos aromaticos. Una de las reacciones mas
comunes es la desproporcionacién de tolueno, que permite convertir el tolueno, de
menor valor afiadido, en benceno y xilenos. Otras reacciones de desproporcionacién
que se pueden encontrar en la industria petroquimica son las de desproporcionacién de
etilbenceno o cumeno, con la finalidad de producir dietilbencenos o
diisopropilbencenos respectivamente. Ademas cabe resaltar que todos estos procesos

se llevan a cabo mediante catalizadores tipo zeolita.

60
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40

8

Benceno Tolueno Xilenos

Figura 1.7. Distribucion relativa porcentual de produccién (CJ) y demanda (H) de la
fraccion BTX

Los xilenos son de gran importancia para la industria petroquimica, por ser la
materia prima clave para la industria de los plasticos, pues a partir de estos se obtienen
poliésteres y plastificantes. La produccion de xilenos en sus tres conférmeros (para,
meta y orto) se puede llevar a cabo mediante varios procesos reactivos bimoleculares,

tales como:
v Desproporcionacién de tolueno
v Transalquilacién de tolueno con trimetilbenceno

v" Conversion del reformado pesado (heavy reformate). Esta es una corriente que
esta formada principalmente por etiltoluenos y trimetilbencenos (Co), entre
otros compuestos aromaticos de mayor nimero de carbonos. En este proceso

no solo se involucran reacciones de desproporcionacion y transalquilacion, sino
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también la dealquilacion de etiltolueno para producir etileno y tolueno. De este
modo, el tolueno formado puede transalquilar con los trimetilbencenos para

formar xilenos.

A medida que aumenta el nimero de moléculas en la corriente alimento,
aumenta el nimero de reacciones que se pueden producir, asi como la complejidad del
proceso reactivo. También cabe remarcar que todos estos procesos a nivel industrial
involucran catalizadores tipo zeolita (principalmente ZSM-5 y MOR), y se llevan a cabo
en condiciones de fase gas (20-50 bar y 350-400°C) [41-47]. La utilizacion de nuevas
zeolitas en procesos como la desproporcionaciéon de tolueno, puede ser de gran interés
para la industria petroquimica, si se pueden obtener ventajas en el rendimiento o en la
selectividad a productos. Otro proceso a tener en cuenta para la produccién de xilenos
es la alquilacion de tolueno con metanol, la cual actualmente se lleva a cabo empleando
zeolita ZSM-5 en fase gas, consiguiendo un elevado porcentaje de para-selectividad [48-
50]. Aun asi, resulta interesante estudiar esta reaccidn con nuevos materiales zeoliticos

dentro del rango de poro medio.

Una vez se han obtenido los xilenos se separan los isomeros para y orto
mediante procesos de destilacidn, adsorcién y cristalizacién. La corriente resultante,
generalmente rica en meta-xileno, se alimenta a la unidad de isomerizacién, con la
finalidad de redirigir este is6mero (de menor valor afiadido) a los mas demandados [41,
51]. La distribucién relativa de produccion y demanda en el mercado de los tres

conférmeros del xileno se muestra en la Figura 1.8.

El catalizador preferido para llevar a cabo la reaccidn de isomerizacién de meta-
xileno a escala industrial es la zeolita ZSM-5, ya que favorece la para-selectividad, sin
perder conversion del meta-xileno por la reaccidon de desproporcionacion para formar
tolueno y trimetilbencenos (Figura 1.9), asimismo evita la produccién de etilbenceno
(subproducto muy indeseado por los costosos procesos de separacidn posteriores) [52].

Ademas de tener interés industrial en si misma, puede ser empleada a escala de
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laboratorio como reaccidn test para caracterizar la topologia de materiales zeoliticos
[18, 53-58]. La actividad global del proceso, considerando el m-xileno reaccionado en las
dos reacciones, depende en mayor medida de la cantidad de centros activos disponibles
y accesibles en la zeolita, mientras que la formacion y difusion de productos es mas
dependiente de la topologia del material zeolitico, es decir, del tamafio y forma del
sistema de canales [55]. Por lo tanto esta reaccidon se puede emplear como una buena

herramienta para determinar y clasificar nuevas estructuras zeoliticas.
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Figura 1.8. Distribucion relativa porcentual de produccién (0) y demanda (™) de los
xilenos en sus tres conformaciones

Otras reacciones de gran importancia para la industria petroquimica son la
alquilacion de benceno o tolueno con olefinas de cadena corta para obtener productos
de interés como etilbenceno, cumeno, etiltolueno o cimeno. En algunos de estos
procesos las zeolitas son ampliamente utilizadas a nivel industrial [8, 51, 59-62]. El
primer proceso donde se empled una zeolita (ZSM-5) como catalizador a escala
industrial fue la alquilacién de benceno con etileno en fase vapor, desarrollado por
Mobil-Badger. Un proceso alternativo a la fase vapor es trabajar en fase liquida, en este
caso a escala industrial se emplean las zeolitas Beta o MCM-22. Estos catalizadores
también son empleados industrialmente para la sintesis de cumeno mediante la
alquilacidn de benceno con propileno, alcanzandose una buena selectividad al producto
principal y mayor conversion de la olefina en comparacién a otras zeolitas de poro

grande [19, 60]. Respecto a los procesos de alquilacién de tolueno con olefinas, el uso
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de zeolitas como catalizadores no esta tan extendido a escala industrial como en el caso
de la alquilacién de benceno, pues Unicamente se emplea la zeolita ZSM-5 para la
sintesis de para-etiltolueno [19]. En algunos casos, se siguen empleando los
catalizadores convencionales tipo Friedel-Crafts, lo que supone numerosas desventajas
medioambientales y de operacion, tal y como se ha comentado con anterioridad (ver
Tabla 1.1). Por lo tanto, el desarrollo de nuevos catalizadores tipo zeolita para estos
procesos supondria un beneficio, no sélo desde el punto de vista medioambiental, sino

también econédmico y de operacion.

o
oy

Figura 1.9. Esquema de las reacciones de isomerizacién (a) y desproporcionacion (b)
de m-xileno

a)

Estas reacciones de alquilacion, a escala de laboratorio, se pueden llevar a cabo
a presion atmosférica y en fase gaseosa empleando alcoholes en lugar de las olefinas,
ya que el alcohol es deshidratado rapidamente sobre el catalizador quedando la olefina
disponible para reaccionar. En la Figura 1.10 se muestran los productos primarios

formados en estas reacciones, etilbenceno y cumeno obtenidos mediante la alquilacion
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de benceno con etanol o isopropanol respectivamente, y etiltoluenos y cimenos
obtenidos mediante la alquilacion de tolueno con etanol o isopropanol
respectivamente. La distribucion de productos de estas reacciones de alquilacion viene
determinado en gran medida por la topologia del material zeolitico, es decir, por las
dimensiones y forma de los canales, asi como si dispone de cruces, cavidades o
ensanchamientos en su interior [59, 63, 64]. Por lo tanto, también se pueden emplear
como reacciones test con la finalidad de predecir nuevas topologias de materiales
zeoliticos, ademas de estudiar su posible aplicacién industrial en estas reacciones.[64-

67].

Etilbenceno Cumeno Etiltoluenos Cimenos

Figura 1.10.  Esquemas de reaccidn de los procesos de alquilacién de benceno o tolueno
con alcoholes u olefinas de cadena corta

1.4. Materiales zeoliticos alternativos a los comerciales con interés

industrial para la obtencidn y transformacion de la fraccion BTX

En los apartados anteriores se han descrito procesos cataliticos de gran
relevancia para la industria petroquimica, en los que se emplean catalizadores acidos
tipo zeolita. Por lo tanto, en este apartado se van a describir otros materiales zeoliticos
y se van a plantear como alternativos a los empleados comercialmente para dichos
procesos. Para hacer la eleccion de las zeolitas en cada proceso se van a tener en cuenta

las caracteristicas topoldgicas de los catalizadores empleados a escala industrial para
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estos procesos cataliticos, ZSM-5, MCM-22, Beta y MOR (ver Tabla 1.3), asi como las
dimensiones moleculares de los reactantes aromaticos y los productos primarios de
cada proceso catalitico (ver Tabla 1.2). Las zeolitas ZSM-5 y MCM-22 son clasificadas
como zeolitas de poro medio, mientras que la Beta y MOR contiene canales de poro
grande. A continuacion se va a realizar una descripcidn detallada de la topologia de estos
materiales y de los propuestos como alternativos para ser empleados en los procesos

cataliticos estudiados.

Tabla 1.2. Dimensiones moleculares de reactantes aromaticos y productos primarios
de las procesos cataliticos de interés

Dimensiones

Molécula moleculares (A)
Benceno 4.3 5.0
Etilbenceno 4.3 6.9
Cumeno 4.3 7.0
Tolueno 43 5.7
Xilenos para 4.3 6.5
meta 5.6 5.6
orto 5.6 5.4
Etiltoluenos para 4.3 7.6
meta 53 6.9
orto 6.1 5.9
Cimenos para 4.3 7.6
meta 6.8 6.9
orto 6.5 5.9

La ZSM-5 presenta un sistema bidireccional de canales interconectados, uno de
ellos rectilineo y el otro sinusoidal, el acceso es mediante aberturas formadas por anillos
de 10R, por lo que se considera una zeolita de poro medio. Los canales lineales poseen
una abertura casi rectilineas de 5.6 x 5.3 A siendo paralelos al eje y, mientras que el canal

sinusoidal se dispone a lo largo del eje x con poros elipticos de 5.5 x 5.1 A.
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La otra zeolita de poro medio empleada a escala industrial es la MCM-22. Esta
zeolita presenta geometria hexagonal con dos sistemas de poros independientes entre
si, a los que se accede a través de anillos delimitados por 10 miembros (10R). Uno de los
canales es sinusoidal con una abertura de poro de 4.1 x 5.1 A. El otro canal esta formado
por supercavidades, definidas por anillos de 12R con dimensiones de 7.1 x 7.1 x 18.2 A.
Estas cavidades se encuentran conectadas lateralmente por anillos de 10R (4.0 x 5.5 A),

y longitudinalmente a través de anillos dobles de 6 miembros (D6R).

Dado que la ZSM-5 es bidireccional con sus canales interconectados, y la MCM-
22 es de poro medio con supercavidades, la propuesta como posibles alternativas para
estas zeolitas de poro medio son la zeolita IM-5, tridireccional con sus canales
interconectados, y las zeolitas TNU-9 e ITQ-13, tridireccionales con sus canales
interconectados con cavidades. A continuacion se detalla la descripcidn topoldgica de

las estructuras propuestas.

La zeolita IM-5 tiene una estructura tridireccional con una proyeccién del eje z
similar a otras estructuras tales como Ferrierita, ZSM-5, ZSM-11, ZSM-57, SUZ-4, Theta-
1y TNU-9 [68]. Sin embargo, su conectividad a lo largo de este mismo eje es diferente e
inusual, ya que dispone de tres sistemas de canales independientes, los cuales estan
conectados entre si por poros de = 2.5 nn de espesor llamados nanolabs, y la separacion
de éstos es mediante paredes individuales constituidas por anillos de cuatro, cinco y seis

miembros (Figura 1.11).

La zeolita TNU-9 posee un sistema de canales tridireccional de tamafio de poro
medio que muestra ciertas analogias con la estructura MFI en la proyeccion del eje y
(Figura 1.12), aunque de mayor complejidad en la disposicion de los canales. En la Tabla
1.3 se encuentran las dimensiones y caracteristicas de los cuatro canales disponibles en
la estructura zeolitica TUN, los cuales presentan dos tipos de intersecciones: A N C
interconectando de forma lineal, y B1 N Co B2 N C (dependiendo de la capa) formando

grandes cavidades de 7.5 A aproximadamente. Cuando no se produce la interseccién
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entre B1 o B2 con C, en su lugar se localizan bolsillos de 8R que provocan un

ensanchamiento en el mismo.

Figura 1.11.  Zeolita IM-5: proyeccién del eje x (A), proyeccion del eje z (B), y vista de la
separacion entre los tres sistemas de canales independientes desde la proyeccién del eje
z(C)

Figura 1.12.  Estructura de la zeolita TNU-9 en la proyeccion del eje y

En dltimo lugar, la zeolita ITQ-13 es un material multiporo (9, 10 y 10R)
tridireccional con canales interconectados dentro del rango de poro medio. El canal de
9R (4.0 x 4.8 A) es rectilineo, mientras que los canales de 10R, uno de ellos es rectilineo

(4.8 x 5.1 A) y el otro sinusoidal (4.8 x 5.3 A) [69]. En la Figura 1.13 se muestra la
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estructura de la zeolita ITQ-13 sobre la proyeccion de sus tres ejes. Cuando
interseccionan los canales de 10R se forma una cavidad de 15.5 A de largo y 5.3 A de

ancho [69].

Figura 1.13.  Estructura de la zeolita ITQ-13 sobre la proyeccion del eje x (A), eje y (B) y
eje z (C)

Por otro lado, se dispone de las zeolitas Beta y mordenita (MOR) con canales
de poro grande. La Beta presenta una estructura bastante compleja, ya que estd
formada por tres polimorfos con simetrias diferentes, con un sistema tridireccional de
canales de 12R interconectados coincidentes con los tres ejes cartesianos. Dos canales
paralelos y rectilineos a los ejes x e y con una abertura media de 6.6 x 6.7 A, mientras
que el canal paralelo al eje z es tortuoso con un didmetro de 5.6 x 5.6 A. Por su parte la
MOR posee una estructura multiporo con un sistema de canales de 8 x 12R en la
proyeccién del eje z (Figura 1.14), con aberturas de poro de 2.6 x 5.7 Ay 6,5 x 7,0 A,
respectivamente. Los canales de 12R estan interconectados perpendicularmente con
otros canales oblicuos formados por anillos de 8 miembros. Dado que las moléculas de
la fraccién BTX no pueden acceder a estos ultimos, los canales de 8R producen un

ensanchamiento efectivo en los canales de 12R, por lo que la estructura MOR se
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considera unidireccional [70]. A modo comparativo, en el proceso de
desproporcionacion de tolueno también se empleara la zeolita Y por ser tridireccional
de poro grande (7.4 A de abertura) con sus canales interconectados donde se forman
supercavidades, pues esta reaccidn requiere de espacio para albergar los voluminosos
intermedios de reacciodn, resultando ser esta estructura la de mayor tamafio disponible

de las propuestas para el estudio.

Figura 1.14.  Estructura de la zeolita Mordenita (MOR) vista desde la proyeccion del eje
z

En los ultimos afos, se ha realizado un gran esfuerzo en la sintesis de nuevas
zeolitas multiporo con canales de poro medio y grande (10 y 12R). Estas zeolitas resultan
muy atractivas desde el punto de vista difusional de reactantes y productos, porque
permiten controlar el trafico molecular (molecular traffic control) a través de los
diferentes aberturas de sus canales, lo que las ha llevado a ser aplicadas como
catalizadores muy interesantes desde el punto de vista industrial [15]. De este modo, se
van a estudiar las zeolitas ITQ-22, ITQ-39, ITQ-47 y SSZ-33 en estas reacciones
relacionadas con la fraccion BTX, con el objetivo de observar sus posibles beneficios al

disponer de canales con varias dimensiones en una misma estructura zeolitica.

La zeolita ITQ-22 es tridireccional y posee un sistema de canales multiporo
interconectados con aberturas de 8, 10 y 12 miembros, cuyas dimensiones de poro son
33x46A 49x49Ay6.0x6.7 A, respectivamente. En la Figura 1.15 se muestra la
proyeccion de su estructura asi como una representacion de la conectividad de sus

canales. La zeolita ITQ-39, formada por tres polimorfos intercrecidos, es tridimensional
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con una pareja de canales rectilineos de 12R (4.2 x 6.6 A) interconectados con otro de
10R tortuoso (4.2 x 5.6 A), ver Figura 1.16. La zeolita ITQ-47 es un material sintético
isoestructural al mineral denominado Boggsita. Su estructura microporosa esta
constituida por dos canales rectilineos que interseccionan entre si, de 12 y 10R, con
dimensiones de poro de 7.0x 7.0 Ay5.5x5.8A, respectivamente (ver Figura 1.17). Por
ultimo, la zeolita SSZ-33 es otra estructura tridireccional con un sistema de canales
multiporo interconectados, dos de 12R (6.4 x 7.0 Ay 7.0x 5.9 A), y otro de 10R (5.1 x 4.5
R), este dltimo actua como ventana para la conexion de los canales de 12R [71]; en la

Figura 1.18 se muestra la conexidn entre los tres canales.

Figura 1.15.  Estructura de la zeolita ITQ-22 proyectada sobre el eje y (A) y sobre el eje
z (B). Vista de la conectividad entre los canales desde la proyeccién del eje z (C)

Figura 1.16.  Estructura de la zeolita ITQ-39 proyectada sobre el eje x (A) y sobre el eje
y (B)
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Figura 1.17.

Figura 1.18.
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Introduccién

Zeolita ITQ-47: estructura y conectividad de los canales de 10y 12R

Finalmente, la reaccion de aromatizacion de metano, tal y como se ha

comentado con anterioridad, generalmente se lleva a cabo con el catalizador bifuncional

Mo/ZSM-5 [72-79], aunque también se ha descrito el empleo de otros catalizadores

basados en zeolita, tales como MCM-22 [80-85], resultado ser estas dos estructuras las

mas adecuadas por disponer de poros con dimensiones préximas al diametro cinético

del benceno (producto principal). En la presente tesis, también se va a incluir en este

44



Introduccién Capitulo 1

estudio el empleo de zeolitas multiporo, con canales de poro medio y pequefio (SUZ-4).
Esta zeolita es tridireccional con un sistema de canales de 8, 8 y 10R, todos ellos
interconectados. El canal de 10 miembros es rectilineo y paralelo al eje z con una
abertura de poro de 4.1 x 5.2 A, mientras que los dos canales de 8 miembros (accesibles
al metano) se definen sobre los ejes y y z, siendo sinusoidales y con una abertura de poro
de 3.2x 4.8 Ay 3.0x4.8A. En la Figura 1.19 se muestra la proyeccién de estructura

zeolitica sobre los tres ejes cartesianos.

Figura 1.19.  Zeolita SUZ-4: proyeccidn de su estructura sobre el eje z (A), eje y (B), y eje
x(C)

45



Capitulo 1 Introduccién

1.5. Referencias bibliograficas

[1] World Petroleum Council Guide. Petrochemicals and Refining, International
Systems and Communications Limited (ISC) in conjunction with the World

Petroleum Council (WPC), 2014.

[2] Directiva 98/70/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 13 de octubre de 1998

respecto a la calidad de la gasolina y el gaséleo.

[3] Directiva 2003/17/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 1 de marzo de 2003
por la que se modifica la Directiva 98/70/CE relativa a la calidad de la gasolina 'y

el gasdleo.

[4] R. Millini, Zeolites in refining and petrochemistry. En: C. Martinez, J. Pérez-Pariente
(Eds.) Zeolites and ordered porous solids: fundamentals and applications,

Universidad Politécnica de Valencia, Spain, 2011, pp. 211-243.

[5] S. Chow Pangtay, Petroquimica y sociedad. En: FONDO DE CULTURA ECONOMICA,
S.A.deC. V., Mexico D.F., 1998.

[6] Aromatics on-line, www.aromaticsonline.eu/applications.

[71 C. Martinez, A. Corma, Zeolites. En: J. Reedijk, K. Poeppelmeier (Eds.)
Comprehensive Inorganic Chemistry Il: From elements to applications, Elsevier,

Oxford, 2013, pp. 103-131.
[8] W. Vermeiren, J.P. Gilson, Top Catal, 52 (2009) 1131-1161.

[9] J.-P. Gilson, O. Marir, S. Mintova, V. Valtchev, Emeging applications of zeolites. En:
C. Martinez, J. Pérez-Pariente (Eds.) Zeolites and ordered porous solids:
fundamentals and applications, Universidad Politécnica de Valencia, Spain, 2011,

pp. 211-243.

[10] D. Barthomeuf, R. Beaumont, Journal of Catalysis, 30 (1973) 288-297.

46



Introduccién Capitulo 1

[11] D. Freude, M. Hunger, H. Pfeifer, W. Schwieger, Chemical Physics Letters, 128
(1986) 62-66.

[12] A. Corma, E. Herrero, A. Martinez, J. Prieto, American Chemical Society, Division

of Petroleum Chemistry, 32 (1987) 639-646.

[13] A. Corma, C. Corell, J. Pérez-Pariente, J.M. Guil, R. Guil-Lépez, S. Nicolopoulos, J.G.
Calbet, M. Vallet-Regi, Zeolites, 16 (1996) 7-14.

[14] International Zeolite Association (1ZA), www.iza-online.org

[15] M. Moliner, C. Martinez, A. Corma Angewandte Chemie International Edition, 54
(2015) 3560-3579.

[16] J. Datka, M. Boczar, P. Rymarowicz, Journal of Catalysis, 114 (1988) 368-376.

[17] S.M. Csicsery, Zeolite Chemistry and Catalysis. En: J.A. Rabo (Ed.) Zeolite
Chemistry and Catalysis, American Chemical Society, Washington, 1976, pp. 680-
713.

[18] S.M. Csicsery, Zeolites, 4 (1984) 202-213.

[19] T.F. Degnan Jr, Journal of Catalysis, 216 (2003) 32-46.

[20] S. Townsley, B. Kunz, Petrochemical feedstocks. En: World Petroleum Council
Guide. Petrochemicals and Refining, International Systems and Communications

Limited (ISC) in conjunction with the World Petroleum Council (WPC), 2014.

[21] J. Tijero, Petroquimica. En: A. Vian-Ortuiio (Ed.) Introducciéon a la quimica

industrial, Reverté,. S.A., Spain, 1999, pp. 341-379.

[22] BP stadistical review of world energy (2014).

[23] Petrochemicals Europe, www.petrochemistry.eu

47



Capitulo 1 Introduccién

[24] A. Caballero, P.J. Pérez, Chemical Society Reviews, 42 (2013) 8809-8820.

[25] J.H. Lunsford, Catalysis Today, 63 (2000) 165-174.

[26] E.F. Sousa-Aguiar, L.G. Appel, C. Mota, Catalysis Today, 101 (2005) 3-7.

[27] J.N. Armor, Journal of Energy Chemistry, 22 (2013) 21-26.

[28] Q. Wang, X. Chen, A.N. Jha, H. Rogers, Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 30 (2014) 1-28.

[29] Annual Energy Outlook 2013 (AEO2013), www.eia.gov/forecasts/aeo

[30] D.A. Wood, C. Nwaoha, B.F. Towler, Journal of Natural Gas Science and
Engineering, 9 (2012) 196-208.

[31] K. Aasberg-Petersen, |. Dybkjaer, C.V. Ovesen, N.C. Schjgdt, J. Sehested, S.G.

Thomsen, Journal of Natural Gas Science and Engineering, 3 (2011) 423-459.

[32] C.B. Roberts, N.O. Elbashir, Fuel Processing Technology, 83 (2003) 1-9.

[33] M. Gharibi, F.T. Zangeneh, F. Yaripour, S. Sahebdelfar, Applied Catalysis A:
General, 443-444 (2012) 8-26.

[34] A. Martinez, G. Prieto, A. Garcia-Trenco, E. Peris, Advanced catalysts based on
Micro- and Mesoporous molecular sieves for the conversion of Natural gas to
Fuels and Chemicals. En: J. Cejka, A. Corma S. Zones (Eds.) Zeolites and Catalysis:

Synthesis, Reactions and Applications, Wiley-VCH, Alemania, 2010, pp. 649-685.

[35] M.T. Portilla, C.H.L. Tempelman, C. Martinez, E.J.M. Hensen, New trends in
catalyst design for methane dehydroaromatization. En: N. Kanellopoulos (Ed.)
Small-Scale Gas to Liquid Fuel Synthesis, Taylor & Francis Group, LLC, 2015, pp.
263-291.

[36] J.J. Spivey, G. Hutchings, Chemical Society Reviews, 43 (2014) 792-803.

48



Introduccién Capitulo 1

[37] F. Larachi, H. Oudghiri-Hassani, M.C. lliuta, B.P.A. Grandjean, P.H. McBreen,
Catalysis Letters, 84 (2002) 183-192.

[38] O. Rival, B.P.A. Grandjean, C. Guy, A. Sayari, F. Larachi, Industrial and Engineering
Chemistry Research, 40 (2001) 2212-2219.

[39] R.M. Navarro, M.A. Pefia, J.L.G. Fierro, Chemical Reviews, 107 (2007) 3952-3991.
[40] L. Wang, L. Tao, M. Xie, G. Xu, J. Huang, Y. Xu, Catalysis Letters, 21 (1993) 35-41.
[41] T.-C. Tsai, S.-B. Liu, I. Wang, Applied Catalysis A: General, 181 (1999) 355-398.
[42] S.A. Ali, A.M. Aitani, J. Cejka, S.S. Al-Khattaf, Catalysis Today, 243 (2015) 118-127.

[43] S.S. Al-Khattaf, S.A. Ali, M.S. Osman, A.M. Aitani, J. Ind. Eng. Chem., 21 (2015)
1077-1088.

[44] J.M. Serra, E. Guillon, A. Corma, Journal of Catalysis, 232 (2005) 342-354.
[45] J.M. Serra, E. Guillon, A. Corma, Journal of Catalysis, 227 (2004) 459-469.

[46] .M. Serra, E. Guillon, A. Corma, Influence of zeolite structure on the performance
of heavy reformate transalkylation catalysts. En: N.Z. J. Cejka, P. Nachtigall (Eds.)
Studies in Surface Science and Catalysis, Elsevier, 2005, pp. 1757-1762.

[47] M.W.N. Lobdo, A.L. Alberton, S.A.B.V. Melo, M. Embirugu, J.L.F. Monteiro, J.C.
Pinto, Industrial & Engineering Chemistry Research, 51 (2012) 171-183.

[48] Terry E. Helton, Robert G. Tinger, Lu Han, A.P. Wigh, ExxonMobil Chemical Patents

Inc. En: United States Patent Application Publication, (2014),

[49] John Paul Breen, Robert Burch, Paul John Collier, Stanislaw Edmund Golunski,

Johnson Matthey PLC. En: United States Patent, (2008),

49



Capitulo 1 Introduccién

[50] Ashim Kumar Ghosh, Pamela Harvey, Neeta Kulkarni, Saudi Basic Industries
Corporation. En: United States Patent Application Publication (2011), US
2011/0137099 Al,

[51] H.F. Rase, Handbook of commercial catalysts: heterogeneous catalysis, CRC press,

USA, 2000.

[52] C. Perego, P. Pollese, Advances in aromatics processing using zeolite catalysts, en:
E. Ernst (Ed.) Advances in Nanoporous Materials, Volumen 1, Elsevier,

Amsterdam, The Netherlands. Oxford, UK, 2009, pp. 97-150.

[53] M. Guisnet, N.S. Gnep, S. Morin, Microporous and Mesoporous Materials, 35-36
(2000) 47-59.

[54] A. Corma, C. Corell, F. Llopis, A. Martinez, J. Pérez-Pariente, Applied Catalysis A:
General, 115 (1994) 121-134.

[55] J.LA. Martens, J. Perez-Pariente, E. Sastre, A. Corma, P.A. Jacobs, Applied Catalysis,
45 (1988) 85-101.

[56] J. Pérez-Pariente, E. Sastre, V. Fornés, J.A. Martens, P.A. Jacobs, A. Corma, Applied
Catalysis, 69 (1991) 125-137.

[57] H. Olson D, O. Haag W, Structure-Selectivity Relationship in Xylene Isomerization
and Selective Toluene Disproportionation, en: Catalytic Materials: Relationship
Between Structure and Reactivity, American Chemical Society, 1984, pp. 275-
307.

[58] L.B. Young, S.A. Butter, W.W. Kaeding, Journal of Catalysis, 76 (1982) 418-432.

[59] J. Cejka, B. Wichterlovd, Catalysis Reviews: Science and Engineering, 44 (2007)
375-421.

50



Introduccién Capitulo 1

[60] A. Corma, A. Martinez, Zeolites in refining and petrochemistry. En: J. Cejka, H.v.
Bekkum (Eds.) Studies in Surface Science and Catalysis, Elsevier, 2005, pp. 337-
366.

[61] M.). Sabater, F. Rey, J. Lazaro, Chapter 3 Zeolites and Related Materials for
Developing Continuous Flow Systems. En: Chemical Reactions and Processes

under Flow Conditions, The Royal Society of Chemistry, 2009, pp. 86-117.

[62] J. Ldzaro Muiioz, EMpleo de las zeolitas en el refino del petréleo y en la
petroquimica. En: J. Garcia Martinez, J. Pérez Pariente (Eds.) Materiales
zeoliticos: sintesis, propiedades y aplicaciones, Publicaciones de la Universidad

de Alicante, Espafia, 2003, pp. 125-145.

[63] A. Corma, F.J. Llopis, C. Martinez, G. Sastre, S. Valencia, Journal of Catalysis, 268
(2009) 9-17.

[64] M. Moliner, J. Gonzélez, M.T. Portilla, T. Willhammar, F. Rey, F.J. Llopis, X. Zou, A.
Corma, Journal of the American Chemical Society, 133 (2011) 9497-9505.

[65] A. Corma, A. Chica, J.M. Guil, F.J. Llopis, G. Mabilon, J.A. Perdigdn-Meldn, S.
Valencia, Journal of Catalysis, 189 (2000) 382-394.

[66] A. Corma, V.l. Costa-Vaya, M.J. Diaz-Cabafias, F.J. Llopis, Journal of Catalysis, 207
(2002) 46-56.

[67] N. Zilkovd, M. Bejblova, B. Gil, S.I. Zones, A.W. Burton, C.-Y. Chen, Z. Musilova-
Pavlackovd, G. Kosova, J. Cejka, Journal of Catalysis, 266 (2009) 79-91.

[68] F. Tassi, M. Bonini, G. Montegrossi, F. Capecchiacci, B. Capaccioni, O. Vaselli,
Chemical Geology, 294-295 (2012) 113-126.

[69] A. Corma, M. Puche, F. Rey, G. Sankar, S.J. Teat, Angewandte Chemie International
Edition, 42 (2003) 1156-1159.

51



Capitulo 1 Introduccién

[70] W.M. Meier, Zeitschrift flr Kristallographie - Crystalline Materials, 115 (1961) 439-
450.

[71] R.F. Lobo, M. Pan, I. Chan, H.X. Li, R.C. Medrud, S.I. Zones, P.A. Crozier, M.E. Davis,
Science 262 (1993) 1543-1546.

[72] Y. Xu, S. Liu, X. Guo, L. Wang, M. Xie, Catalysis Letters, 30 (1994) 135-149.

[73] W. Liu, Y. Xu, S.-T. Wong, L. Wang, J. Qiu, N. Yang, Journal of Molecular Catalysis
A: Chemical, 120 (1997) 257-265.

[74] F. Solymosi, J. Cserényi, A. Szoke, T. Bansagi, A. Oszko, Journal of Catalysis, 165
(1997) 150-161

[75] X. Bao, W. Zhang, D. Ma, X. Han, X. Liu, X. Guo, X. Wang, Journal of Catalysis, 188
(1999) 393-402.

[76] R.W. Borry, Y.H. Kim, A. Huffsmith, J.A. Reimer, E. Iglesia, The Journal of Physical
Chemistry B, 103 (1999) 5787-5796.

[77] A. Sarioglan, O.T. Savasci, A. Erdem-Senatalar, A. Tuel, G. Sapaly, Y. Ben Taarit,
Journal of Catalysis, 246 (2007) 35-39.

[78] A. Martinez, E. Peris, A. Vidal-Moya, Modulation of zeolite acidity by post-
synthesis treatments in Mo/HZSM-5 catalysts for methane
dehydroaromatization. En: A. Gedeon, Massiani, P, Babonneau, F. (Ed.) Zeolites
and Related Materials: Trends, Targets and Challenges, Elsevier B.V., Amsterdam,

2008, pp. 1075-1080.

[79] J.P. Tessonnier, B. Louis, S. Rigolet, M.J. Ledoux, C. Pham-Huu, Applied Catalysis
A: General, 336 (2008) 79-88.

[80] D. Ma, Y. Shu, X. Han, X. Liu, Y. Xu, X. Bao, Journal of Physical Chemistry B, 105
(2001) 1786-1793.

52



Introduccién Capitulo 1

[81] Z. Sobalik, Z. Tvartzkova, B. Wichterlova, V. Fila, S. Spatenka, Applied Catalysis A:
General, 253 (2003) 271-282.

[82] J. Bai, S. Liu, S. Xie, L. Xu, L. Lin, React Kinet Catal Lett, 82 (2004) 279-286.

[83] L. Liu, D. Ma, H. Chen, H. Zheng, M. Cheng, Y. Xu, X. Bao, Catalysis Letters, 108
(2006) 25-30.

[84] A. Smieskova, P. Hudec, N. Kumar, T. Salmi, D.Y. Murzin, V. Jorik, Applied Catalysis
A: General, 377 (2010) 83-91.

[85] X. Yin, N. Chu, J. Yang, J. Wang, Z. Li, Catalysis Communications, 43 (2014) 218-
222.

53



Capitulo 1 Introduccién

54



CAPITULO 2

Objetivos






Objetivos Capitulo 2

Los objetivos de la presente tesis doctoral se han dividido en dos grupos con la
finalidad de expresarlos de forma clara, dado que abordan dos lineas de investigacion
bien diferenciadas. Por un lado, se va a llevar a cabo un estudio de la reaccién de
aromatizacion de metano, para el aprovechamiento del gas natural como materia prima
para la obtencion de aromaticos; y por otro lado se va a realizar un estudio de nuevas
zeolitas para la transformacion y redistribucién de compuestos en la fraccion BTX. De
este modo los objetivos especificos de cada una de estas dos lineas son los descritos a

continuacion:

e Gas natural como fuente de aromaticos

Dentro de esta linea de investigacion se plantea el gas natural como fuente de
aromaticos, donde se abordard la reaccion de MDA como alternativa al
petrdleo para la obtencién de aromaticos, con el fin de ser empleados como

materias primas para la industria petroquimica.

Para ello, se analizaran todos los factores que afectan a la preparacién del
catalizador bifuncional Mo/ZSM-5, es decir, la influencia de las propiedades
fisico-quimicas de la muestra zeolitica de partida, y de las distintas etapas que
intervienen en la incorporacidn del componente metalico. La finalidad de este
estudio serd la busqueda de la preparacion 6ptima para el catalizador Mo/ZSM-

5.

Uno de los grandes inconvenientes que presenta esta reaccidon es la brusca
desactivacion que sufre el catalizador, por lo que en la presente tesis también
se realizara un estudio de las posibilidades de regeneracién del mismo, asi
como el disefio de un protocolo de trabajo util para alargar la vida del

catalizador y ampliar sus posibilidades de aplicacidn a nivel industrial.

Ademas, se estudiaran otros materiales zeoliticos alternativos a la zeolita ZSM-

5 para su aplicacion en esta reaccidn, tales como zeolitas de poro medio (MCM-
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22, TNU-9 e IM-5) y multiporo (SUZ-4 y SSZ-33) con el objetivo de realizar un
estudio comparativo entre las mismas y correlacionar su comportamiento

catalitico con sus topologias.

Reacciones para la transformacion y redistribucion de la fraccion BTX

Dentro de esta linea de investigacion se van a estudiar reacciones para la
obtencidn de alquilaromaticos (xilenos, etilbenceno, cumeno, etiltolueno y
cimeno) de interés para la industria petroquimica, mediante los procesos de
desproporcionacion de tolueno, isomerizacion de m-xileno y alquilacién de

benceno o tolueno con metanol, etanol o isopropanol.

Las zeolitas comerciales principalmente empleadas en estos procesos son ZSM-
5, MCM-22, Beta y MOR. Por lo tanto, la eleccion de los materiales zeoliticos a
estudiar en cada proceso se va a realizar teniendo en cuenta las dimensiones
moleculares de los reactantes, productos primarios e intermedios de reaccion
requeridos, conjuntamente con las dimensiones topoldgicas de las estructuras

zeoliticas.

Como alternativas a las zeolitas de poro medio ZSM-5 y MCM-22, se plantean
los materiales IM-5, TNU-9 e ITQ-13. En algunos de estos procesos cataliticos
se emplean las zeolitas de poro grande Beta y MOR. Teniendo en cuenta que
las dimensiones moleculares de los reactantes para los procesos de alquilacion
(benceno y tolueno) se aproximan en mayor medida a las zeolitas de poro
medio, se van a plantear zeolitas multiporo (10 x 12M) tales como ITQ-22, ITQ-

39, ITQ-47 y SSZ-33.

Finalmente, se ha de tener en cuenta que estas reacciones relacionadas con la
fraccion BTX son sensibles a la estructura de los materiales zeoliticos, los cuales

orientan la distribucién de productos en funcién de su topologia, por lo que
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también pueden ser empleados como una herramienta para aproximar e

incluso predecir nuevas estructuras zeoliticas y sus posibles aplicaciones.
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Experimental Capitulo 3

3.1. Reactivos

Los reactivos empleados en la presente tesis se describen brevemente a

continuacién:

A. Liquidos

Benceno >99.9%, Sigma-Aldrich.

Tolueno >99.9%, Sigma-Aldrich o Scharlau.
m-Xileno >99.0%, Sigma-Aldrich.

Metanol >99.8%, Panreac Quimica S.A.
Etanol >99.8%, Merck.

2-propanol >99.9, Sigma-Aldrich.

AN N N N SN

Agua ultra-pura o milli Q: obtenida con el equipo MILLIPORE, sometida a

un control de calidad diario.
B. Sdlidos

v" Heptamolibdato aménico tetrahidratado 99%, [(NHa)éMo07024-4H20],
Merck.
v Oxido de molibdeno (V) >99.5% [Mo0s], Sigma-Aldrich.

C. Gases

v/ Aire: se obtiene mediante un generador de gases que lo suministra libre
de hidrocarburos y diéxido de carbono.

Argon con 99.999% de pureza, Abellé-Linde.

Hidrégeno con 99.999% de pureza, Abellé-Linde.

Helio con 99.999% de pureza, Abellé-Linde.

Nitrégeno de alta presion con 99.999% de pureza, Abellé-Linde.

RN NN

Nitrégeno de baja presion: se obtiene directamente mediante un

generador de gases.
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v" Mezcla Metano /Nitrégeno de relacion molar 80/20, Abell6-Linde.

3.2. Catalizadores

Los materiales empleados como catalizadores en la presente tesis son todos de
tipo zeolita, y han sido sintetizados en el Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ), mientras
que las muestras ZSM-5, Mordenita, Beta e HYUS utilizadas son comerciales. En el caso
de la zeolita ZSM-5 se han empleado las muestras con referencias TZP322, TZP302A y
TZP302H suministradas por TRICAT Inc. [1], y con referencias CBV2314, CBV3020,
CBV5020, CBV8020 y CBV28014 suministradas por Zeolyst [2]. Las zeolitas Mordenita,
Beta e HYUS con referencias CBV21A, CP811 y CBV720 respectivamente también han
sido facilitadas por Zeolyst [2]. Todas las muestras son proporcionadas en forma
amonica con excepcion de las zeolitas Beta e HYUS que son proporcionadas en su forma
acida. Para eliminar los iones amonio y obtener la zeolita acida son calcinadas in-situ con

flujo de nitrégeno a 500°C durante 2 horas.

Ademas de trabajar con materiales zeoliticos 4cidos, para la reaccién de
aromatizacién de metano (MDA) se requiere la presencia de molibdeno (Mo). Este
componente metalico se ha incorporado mediante dos técnicas, tal y como se detalla en

el apartado 3.2.2.

3.2.1. Procedimientos de sintesis de los materiales zeoliticos

A continuacién se describen los procedimientos de sintesis de las estructuras

zeoliticas estudiadas.

3.2.1.1. Zeolita MCM-22

El material zeolitico MCM-22 se ha sintetizado siguiendo el método descrito por
Corma y col. [3, 4], en el que se emplea hexametilenimina (HM) como agente organico

director de estructura en un gel de sintesis con una composicién quimica molar: 0.5 HM
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:44.9 H>0 : 0.18 Na : 0.31 OH : 0.033 Al;0s : SiO.. La cristalizacion se ha llevado a cabo
en autoclaves de acero inoxidable provistos de fundas de teflén en estufa a 150°C,
dotada de un sistema de rotacion de los mismos (60 rpm) durante 7 dias. Finalizado este
periodo, se ha sometido la mezcla resultante a filtracion, lavado con agua desionizada y
posterior secado a 80°C. El sélido se ha calcinado a 580°C durante 3 horas en aire, con
el fin de eliminar el material organico ocluido en el interior de los poros. A continuacion
se ha realizado un intercambio iénico con una disolucién acuosa de NH4Cl [2M], para
intercambiar los cationes Na*. Finalmente se ha realizado una calcinacién con aire a

550°C durante 3 horas para eliminar los iones amonio y obtener su forma acida.

3.2.1.2. Zeolita IM-5

La zeolita IM-5 con una relacion Si/Al de 15 se ha sintetizado siguiendo el
procedimiento descrito por Benazzi y col. [5], empleando un gel de sintesis con la
siguiente composiciéon molar: 60 SiOz : 1.5 Al203 : 17 Na20 : 6 NaBr : 10 R : 2400 H:0,
donde R corresponde al agente director de estructura, que en este caso es pentano-1,5-
bis(metilpiridinio) en su forma dibromada. La cristalizacién se ha llevado a cabo en
autoclaves de acero inoxidable provistos de fundas de teflon en estufa a 175°C, dotada
de un sistema de rotacién de los mismos (60 rpm) durante 10 dias. A continuacidn, se
ha sometido la mezcla resultante a filtracidn, lavado con agua desionizada y posterior
secado durante toda la noche a 100°C, seguido de una calcinacién a 580°C durante 3
horas en aire con el fin de eliminar el material organico ocluido en el interior de los
poros. Con la finalidad de intercambiar los cationes Na* del sélido, se realizan dos
intercambios con una disolucién acuosa de NH4Cl [2M] a 80°C durante 2 horas seguidos
cada uno de ellos por una calcinacion a 550°C durante 3 horas para eliminar los iones

amonio y obtener su forma 4acida.

3.2.1.3. Zeolita TNU-9

La zeolita TNU-9 se ha sintetizado en condiciones hidrotermales siguiendo el

procedimiento descrito en la bibliografia [6, 7], en el que se ha empleado 1,4-
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dibromobutano (1,4-DBB) y 1-metilpirrolidina (1-MP) como agentes organicos
directores de estructura, con un gel de sintesis con una composicidn quimica molar: 4.5
(1,4-DBB) : 13.5 (1-MP) : 11 Na20 : 0.5 Al203 : 30 SiO2 : 1200 H:O. La cristalizacién se ha
llevado a cabo en autoclaves de acero inoxidable provistos de fundas de teflén en estufa
a 160°C, dotada de un sistema de rotacién de los mismos (60 rpm). Tras 8 dias de
calentamiento, la mezcla resultante se ha sometido a filtracién, lavado con agua
desionizada y posteriormente secado, a 100°C. El sélido se ha calcinado a 580°C durante
3 horas en aire, para eliminar el material organico ocluido en el interior de los poros. A
continuacion se ha realizado un intercambio i6nico a 80°C con una disolucién acuosa de
NHa4Cl para intercambiar los cationes Na*, y posteriormente se ha sometido la zeolita a
un proceso de calcinacion a 500°C para eliminar el amonio y obtenerla asi en su forma

acida.

3.2.1.4. Zeolita SUZ-4

La zeolita SUZ-4 se ha sintetizado siguiendo el procedimiento descrito en la
bibliografia, método C [8]. Los reactivos empleados fueron silice coloidal (Ludox AS-40,
40% Si02), disolucidn acuosa de hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH, 35%), aluminio
metalico disuelto previamente en hidroxido de potasio (85%) y agua desionizada, con
un gel con la siguiente composiciéon molar: 21.2 SiO; : Al203 : 2.6 TEAOH : 7.9 KOH : 498.6
H20. La cristalizacién se ha llevado a cabo durante 7 dias en autoclaves de acero
inoxidable con fundas internas de teflén a 150°C bajo rotacién de los mismos. Una vez
transcurrido este tiempo, la mezcla resultante se filtra, se lava con agua desionizada y
se seca a 100°C, seguido de una calcinacion en atmédsfera de aire a 580°C durante 3
horas para eliminar la materia organica ocluida. Con la finalidad de intercambiar los
cationes K* y obtener la zeolita en su forma 4cida, se ha realizado un intercambio iénico
con una disolucién de NH4Cl [2M] a 175°C con agitacién en autoclave durante 24 horas;
tras el lavado con agua y posterior secado de la zeolita, ésta se calcina a 500°C durante

3 horas. El proceso de intercambio y calcinacidn se ha realizado por duplicado.
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3.2.1.5. Zeolita ITQ-13

La zeolita ITQ-13 se ha sintetizado empleando el procedimiento descrito por
Cormay col [9, 10]. En este caso, se ha empleado dihidréxido de hexametonio (R(OH)2)
como agente director de estructura, resultando la composicién molar del gel de sintesis:
0.91 SiO2: 0.09 GeO: : 0.01 Al20s : 0.25 R(OH)2 : 0.5 HF : 5 H20. El sélido es cristalizado
en autoclave de acero inoxidable provisto de funda de teflén a 135°C con agitacion
(velocidad de rotacion 60 rpm). Transcurrido el tiempo requerido, es filtrado, lavado con
agua desionizada y posteriormente secado durante toda la noche a 100°C. Los cationes
de hexametilamonio ocluidos en la estructura se eliminan calcinando la zeolita a 580°C

durante 3 horas.

3.2.1.6. Zeolita ITQ-22

El material cristalino ITQ-22 ha sido sintetizado segin Corma y col. [11, 12]
empleando como agente director de estructura pentano-1,5-bis(metilpiridinio) en
disolucién basica [MPP(OH)2]. La composicién molar del gel de sintesis es: 0.66 SiO2 :
0.33 GeO: : 0.01 Al;03 : 0.25 MPP(OH)2 : 15 H20. La cristalizacion se lleva a cabo en
autoclaves de acero inoxidable provistos de fundas de tefléon en estufa a 175°C, dotada
de un sistema de rotacién de los mismos (60 rpm) durante 12 dias. El sélido resultante
es filtrado, lavado con agua destilada y secado durante toda la noche a 100°C, y

finalmente calcinado a 580°C para obtener la zeolita en su forma acida.

3.2.1.7. Zeolita ITQ-39

La zeolita ITQ-39 se ha sintetizado siguiendo el procedimiento descrito por
Moliner y col. [13, 14] empleando como agente director de estructura derivados
piridinicos (ver Figura 3.1). El gel de sintesis tiene una composicién molar de: SiO; : 0-
0.07 Al203 : 0.25 OSDA(OH)2 : 0.50 HF : 2.5 H20. El sdlido es cristalizado en autoclave de
acero inoxidable provisto de funda de teflén a 175°C con agitacidon (velocidad de

rotacién 60 rpm). Transcurrido 14 dias, es filtrado, lavado con agua desionizada y
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posteriormente secado durante toda la noche a 90°C. El componente organico ocluido

en la estructura es eliminado calcinando la zeolita a 580°C durante 3 horas.

0SDA1 OSDA2
@
9
N J

Figura 3.1. Agentes directores de estructura (OSDAs) empleados para la sintesis de la
zeolita ITQ-39

\

\

3.2.1.8. Zeolita ITQ-47

La zeolita ITQ-47 se ha sintetizado siguiendo el procedimiento descrito por
Simancas y col. [15] empleando la base del fosfaceno P1 [tert-butilimino tris-
(dimetilamino)-fosforano] como agente director de estructura con un gel de sintesis con
la siguiente composicién molar: 0.867 SiO2 : 0.087 GeO2 : 0.022 B20s : 0.3 fosfaceno-P1
: 10 H20. Ademas se afladidé un 5% (en base al SiO2) de zeolita ITQ-47 calcinada como
siembra, con la finalidad de obtener cristales mas pequefios. La cristalizacién se ha
llevado a cabo en autoclaves de acero inoxidable provistos de fundas de teflén en estufa
a 150°C, dotada de un sistema de rotacion de los mismos durante 25 dias. El sélido
resultante es filtrado, lavado dos veces con una disolucién de fosfaceno-P1 (pH =11),
seguido de un lavado exhaustivo con agua desionizada, y secado a 100°C durante toda
la noche. Tras calcinacion a 550°C en aire, se obtiene el material zeolitico P/B-ITQ-47, ya
que se forman especies P20z en el interior de los poros de la zeolita con los posibles
restos del fosfaceno-P1. Finalmente es tratado con una disolucion al 8% en peso de
AI(NOs)sz en autoclaves de acero inoxidable provistos de fundas de teflén en estufa a

140°C con rotacion de los mismos durante 3 dias. El sélido resultante es filtrado, lavado
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con abundante agua destilada, secado en estufa durante 12h a 100°C, y calcinado a

550°C en aire, obteniendo de este modo el material zeolitico Al-ITQ-47.
3.2.1.9. Zeolita SSZ-33

El borosilicato SSZ-33 ha sido sintetizada en medio hidrotermal mediante el
procedimiento descrito por Lobo y col. [16] empleando como agente director de
estructura hidréxido de N,N,N-trimetil-(-)-cis-mirtanilamonio (Figura 3.2) y Boro-Beta
como fuente de silice. La composicion molar del gel de sintesis es: SiO2 : 0.105 B20s :
0.15 OSDA(OH) : 0.17 NaOH : 44 H20. La cristalizacion se ha llevado a cabo en autoclaves
de acero inoxidable provistos de fundas de teflén en estufa a 150°C sin agitacion durante
10 dias. Transcurrido este tiempo el sélido es filtrado, lavado, secado y calcinado a 580°C

en mufla con aire durante 6 horas, obteniendo el material B-SSZ-33.

\/
°N

Figura 3.2. Agente director de estructura (OSDA) empleados para la sintesis de la
zeolita SSZ-33

El borosilicato resultante generalmente contiene una relacién SiO2/B20s = 30.
El boro es intercambiado por aluminio a 105°C durante 48 horas empleando una
disolucion acuosa de nitrato de aluminio, en exceso con la finalidad de intercambiar
todo el boro; pero en el caso de querer intercambiarlo parcialmente para obtener una
relacién Si/Al determinada, se emplea el aluminio requerido estequiométricamente.
Tras el intercambio, el sdlido es filtrado, lavado con abundante agua y secado a 100°C

durante toda la noche.
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3.2.2. Procedimientos de incorporacién del componente metalico

La incorporacién del componente metalico sobre la zeolita se puede llevar a
cabo mediante diversos procedimientos dependiendo del estado y modo en el que se
encuentre el precursor metalico: fase acuosa, fase organica, fase vapor o fase sélida. En
el presente trabajo se van a emplear dos técnicas, impregnacién a volumen de poro y
reaccion en estado sdlido, con la finalidad de incorporar Mo al material zeolitico para

ser empleado el catalizador en la reaccién de aromatizacion de metano (MDA).

3.2.2.1. Impregnacion a volumen de poro

Este procedimiento es conocido como impregnacién a humedad incipiente o
volumen de poro. En este caso, el precursor del componente metalico se encuentra
diluido en la fase acuosa que se incorpora a la zeolita. Como precursor de molibdeno se
ha empleado heptamolibdato amoénico tetrahidratado. Para la preparacién de la
disolucion se ha de tener en cuenta la cantidad de agua que es capaz de absorber el
material para llenar el volumen de sus poros (ml H,O/g zeolita, dependiente de la
higroscopicidad del mismo), y la masa de precursor metdlico a incorporar para obtener
el porcentaje metdlico adecuado. En todos los casos se ha empleado agua ultra-pura o
milli Q. El sélido resultante se deja secar a temperatura ambiente durante un minimo de
dos horas, para finalizar la etapa de secado en estufa a 100°C durante toda la noche. La
calcinacidon del sélido para eliminar la componente orgdnica y obtener el éxido
correspondiente se efectla con aire en estatico (mufla) o dinamico (en reactor tubular

de lecho fijo y flujo descendente) a 500°C durante 3 horas.

3.2.2.2. Reaccion en estado sélido

Consiste en hacer una mezcla fisica de la zeolita con el éxido metalico (tridxido
de molibdeno empleado como precursor del Mo) en la proporcién adecuada para

obtener el porcentaje metdlico requerido, seguido de un calentamiento con aire en
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estatico (mufla) o dindmico (en reactor tubular de lecho fijo y flujo descendente) a 450°C

durante 10 horas.

3.3. Técnicas experimentales de caracterizacion fisico-quimica

3.3.1. Difraccién de rayos X en polvo (DRX)

Con la finalidad de comprobar las estructuras zeolitas y medir la cristalinidad
de las mismas, se emplea la técnica de difraccidon de rayos X de polvo (DRX) mediante
un difractdmetro Philips X’'Pert equipado con un emisor monocromatico de grafito que
opera a 40 kV y 45 mA correspondiente a la radiacién CuK, (A=0.1542 nm). La técnica
de DRX se basa en incidir un haz monocromatico de rayos X con un dngulo variable sobre
un sélido. La longitud de onda de los rayos X (= 1 A) es del orden de magnitud del
espaciado interplanar de la mayoria de las estructuras cristalinas, lo que provoca
fendmenos de dispersion. La difracciéon se produce como consecuencia de las
interferencias constructivas debidas a la periodicidad cristalina en la muestra. Para cada
linea de difraccion, el dngulo de incidencia de la radiacidn se relaciona con el espaciado
interplanar de la periodicidad cristalina de acuerdo a la ecuacién de Bragg: nd =
2 - dpy - sen (6), donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda del haz de
rayos X, dnk es la separacidn interplanar del cristal y @ es el angulo de incidencia de los

rayos X.

3.3.2. Analisis _quimico por plasma de acoplamiento inductivo acoplado a

espectroscopia de emision (ICP-OES)

La composicion quimica de los materiales zeoliticos empleados se ha
determinado por espectroscopia de emisidon atdmica en plasma de par inducido, en un
equipo Varian 715-ES ICP-OSC. Las muestras sélidas en polvo (aprox. 20-30 mg) se
disgregaron en una mezcla de HNO3/HF/HCI de proporciones volumétricas 1/1/3. En
todos los casos, la recta de calibrado se adecud a la concentracion aproximada prevista

de analito y se determin¢ utilizando disoluciones estandar (Sigma-Aldrich).
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3.3.3. Determinacién de propiedades texturales: adsorcién-desorcion de nitrégenoy

argon

La técnica de adsorcion de gases se fundamenta en el estudio de los fenédmenos
de adsorcion y desorcion gas-sdlido para obtener informacion sobre las propiedades
texturales del adsorbente. El estudio se ha realizado mediante adsorcién-desorcién de
N2 o Argdn, y las medidas se han llevado a cabo en los equipos automaticos ASAP 2010
y ASAP 2020 de Micromeritics, respectivamente. Las muestras son granuladas dentro
del rango 0.250-0.425 mm. Para el ensayo de adsorcidn-desorcion de N2 se han tomado
250 mg, y 150 mg para el de Argdn. En ambos casos, las muestras han sido pretratadas
mediante deshidratacion a 400°C a vacio durante 7 horas. El estudio de las isotermas de
adsorcién-desorcidn de Nz se ha realizado a -195.3°C, mientras que las isotermas de Ar
se han obtenido a -205.3°C. La superficie especifica se ha calculado utilizando el modelo
Brunauer-Emmet-Teller (B.E.T.) [17]. El volumen de microporo se obtuvo a partir del
grafico t-plot empleando el espesor estadistico de adsorbato de Harkins-Jura [18]. La
distribucion de diametro de poro, asi como el didametro medio de poro se obtuvieron
mediante el modelo Barret-Joyner-Halenda (B.J.H.) [19] aplicado sobre la rama de

adsorcién de la isoterma, salvo que se indique lo contrario.

3.3.4. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es un técnica
fundamentada en el analisis de la interaccién de los momentos magnéticos nucleares
de determinados atomos, cuyo momento magnético nuclear es distinto de cero, con un
campo magnético externo. La técnica es extremadamente sensible al entorno quimico
de los nucleos analizados. Sobre muestras solidas en las que las interacciones bipolares
y cuadripolares, asi como la anisotropia del desplazamiento quimico, introducen un
ensanchamiento excesivo de las lineas espectrales, la técnica puede aplicarse con giro

de la muestra al dngulo magico (MAS, acréonimo del término en inglés Magic Angle
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Spinning) de 54°74" (cos? (8) = 1/3) que anula la contribucién de las interacciones

bipolares y cuadripolares de primer orden que dependen de un término (3-cos? (6) - 1).

La técnica de 2Al-MAS-RMN se emplea para cuantificar el aluminio tetraédrico
y octaédrico dispuesto en el material zeolitico. Los ensayos se han realizado a
temperatura ambiente en un espectrometro Bruker AV400 que trabaja a 104.2 MHz
empleando una capsula de 7 mm y una frecuencia de giro de 10kHz. Los espectros de
27Al se han adquirido con pulsos de 0.5 s, correspondiente a un angulo de giro de /18

y se han referido a una disolucion acuosa de Al(NOs)z 0.1M.

3.3.5. Espectroscopia de infrarrojo de transmisién empleando piridina como molécula

sonda

La densidad de centros acidos Brgnsted y Lewis de los materiales zeoliticos se
ha determinado analizando los espectros de infrarrojos (IR) obtenidos en un
espectrofotdmetro FTIR Nicolet 710 empleando piridina como molécula sonda. Las
muestras en forma de pastillas autoconsistentes (10 mg/cm?3) pretratadas a 400°C y
condiciones de vacio (1072Pa) durante toda la noche, se han saturado con 650 Pa de
piridina en la celda de IR a temperatura ambiente o 150°C, el exceso se elimind a vacio.
Posteriormente, se ha calentado, manteniendo el vacio, a las temperaturas de desorcion

cada vez mayores obteniendo el espectro de IR a temperatura ambiente en cada caso.

Cuando la molécula de piridina (Py) adsorbida interacciona con un centro acido
Brgnsted (B), se produce la protonacién de la base, dando lugar al cation piridinio (PyH"),
esta especie presenta una banda caracteristica a 1550 cm™ en el espectro FTIR. Mientras
qgue cuando la interaccion tiene lugar en un centro acido Lewis (L), la piridina queda
coordinada al centro acido por donar un par electrénico al dtomo metalico (PyL),

observandose en este caso una banda caracteristica a 1450 cm™.
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La densidad de centros acidos en ambos centros se ha determinado a partir de
la intensidad de sus correspondientes bandas empleando los coeficientes molares de

extincién otorgados por Emeis [20]:
B(mmolPy/g) = 1.27 -H
L(mmolPy/g) = 0.57 -H

3.3.6. Técnicas de temperatura programada

El comportamiento de reduccién, oxidacién, descomposicién, desorcién o
reaccion superficial de una especia adsorbida se puede estudiar mediante técnicas de
temperatura programada, en las que la muestra se somete a una rampa térmica bajo
una atmosfera controlada, mientras se detectan las especies emitidas o consumidas por
los procesos que tienen lugar sobre la muestra. En la presente tesis, se han utilizado la
reducciéon con hidrégeno (H2-TPR), la oxidacidn con aire (TPO) y la desorcion de
amoniaco (NH3-TPD), a temperatura programada. Los ensayos de oxidacion y desorcion
se han llevado a cabo en un equipo Micromeritics Autochem 2920, mientras que el de

reduccién en un equipo Micromeritics Autochem 2910.

3.3.6.1. Reduccidon con hidrégeno a temperatura programada (H2-TPR)

La capacidad de reduccidn de las especies metadlicas depositadas sobre zeolitas
se determina por la técnica de reduccidon a temperatura programada empleando
hidrégeno (H2-TPR). La muestra granulada en el rango 0.250-0.425 mm,
aproximadamente 100 mg, se deposita en forma de lecho fijo, entre lana de cuarzo, en
un tubo de cuarzo con forma de U. Las muestras son tratadas con flujo de argén a
temperatura ambiente durante 30 minutos, a continuacién el gas circulante es
sustituido por una mezcla de 10 % vol. de Hz2 en Ar (50 ml/min) y la temperatura se va
incrementando hasta 1100°C a una velocidad de 10°C/min. Con la finalidad de retener
el agua formada durante el proceso de reduccidn, se dispone de una trampa de 2-

propanol/N: (liquido). El seguimiento del consumo de Ha es registrado empleando un
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detector de conductividad térmica (TCD), previamente calibrado utilizando la reduccién

de 6xido de cobre (II) como referencia.

3.3.6.2. Oxidacion con aire a temperatura programada monitorizada por

espectroscopia de masas (TPO-MS)

Con los catalizadores coquizados se lleva a cabo una oxidacién a temperatura
programada con un espectrémetro de masas cuadrupolar acoplado (TPO-MS), modelo
OmniStar (Balzers Intruments). Experimentalmente, 100 mg de muestra, con la
granulometria 0.250-0.425 mm, se exponen a un flujo de aire sintético (50 ml/min)
aumentando la temperatura desde temperatura ambiente hasta 900°C, a una velocidad
de calentamiento de 10°C/min. En ausencia de trampas frias aguas abajo del reactor, los
gases emitidos durante el tratamiento se analizan en linea mediante un espectrémetro
de masas, especialmente siguiendo la evolucién de las especies: CO (m/e = 28), H20 (m/e

=18) y CO2 (m/e = 44).

3.3.6.3. Desorcién de amoniaco a temperatura programada (NHs-TPD)

La técnica de desorcion a temperatura programada empleando amoniaco como
molécula sonda es cominmente empleada en catdlisis para medir la acidez de
materiales zeoliticos, fundamentandose en la quimisorcién de un gas sobre un sdlido, y
posterior desorcion del gas mediante un aumento progresivo de la temperatura. En este
caso, al igual que los ensayos de oxidacién a temperatura programada, se ha acoplado
un espectrometro de masas cuadrupolar modelo OmniStar (Balzers Intruments).
Experimentalmente, 100 mg de muestra, con la granulometria 0.250-0.425 mm, es
pretratada a 450°C con oxigeno durante 30 min, seguido por argén durante 15 min y
finalmente con helio durante 15 min, con la finalidad de eliminar cualquier
contaminante o especie volatil ocluida en el catalizador que pudiese ser desorbida
posteriormente interfiriendo en el andlisis. A continuacion el amoniaco es adsorbido,
mediante pulsos calibrados, a 175°C hasta que la muestra es saturada completamente.

La distribucion de la fortaleza acida se determina siguiendo mediante el espectrémetro
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de masas la evolucidn de la sefial m/z = 16 asignada a la especie NH2* en funcién de la

temperatura (desde 175 a 600°C).

3.3.7. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El empleo de la microscopia electrénica de barrido permite estudiar las
caracteristicas morfoldgicas y topograficas de los catalizadores. Con el empleo de esta
técnica, la superficie del sélido es barrida mediante un rastreo programado con un haz
de electrones de energia elevada provocando en la superficie diversos tipos de sefiales.
Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debido
a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias. Las muestras han sido
procesadas con un equipo JEOL JSM 6300 equipado con un emisor térmico-idnico
trabajando a 20 kW y colocando la muestra a una distancia de 7 6 15 mm de la lente del

microscopio, empleando diferentes detectores en funcién de la finalidad:

v'  detector de electrones secundarios (SE) para examinar la morfologia vy

topografia de la superficie de los materiales zeoliticos.

v' detector de electrones retrodispersados (BSE) para estudiar la dispersion del
componente metalico sobre la zeolita, ya que es sensible al nimero atémico de
los elementos presentes en la superficie. El numero de -electrones
retrodispersados dependerd del tipo de nucleo con el que interaccionan,
permitiendo asi obtener informacién sobre la composicidn elemental del
material, mediante imagenes en las que se combinan escalas de grises donde
las zonas mas claras corresponden a la presencia de elementos mas pesados
(tal y como es el molibdeno, Mo), y las zonas oscuras a elementos mas ligeros
(Siy Al). Esta técnica se ha empleado principalmente para observar cémo afecta
el modo de preparacién de los catalizadores Mo/zeolita a la dispersién del
molibdeno, en los catalizadores empleados en la reaccién de aromatizacion de

metano (MDA).
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Las muestras medidas han sido recubiertas por oro para obtener imagenes de
morfologia (detector de electrones secundarios), y con carbono para obtener
informaciéon de composicidon y distribucion de elementos (detector de electrones
retrodispersados), ya que el carbono permite penetrar a mayor profundidad vy

proporciona conductividad del mismo modo que el oro.

3.3.8.  Andlisis termogravimétrico y térmico diferencial (TG-DTA)

La técnica de analisis termogravimétrico y térmico diferencial TG-DTA permite
monitorizar las variaciones de masa y los flujos de calor experimentados por una
muestra durante su calentamiento. Los experimentos de TG-DTA se han llevado a cabo
en un equipo Netzch SAT409 EP, empleando aproximadamente 10 mg de muestra en
polvo cargada en un crisol de Al203 acoplado a una balanza de precisién y un termopar
de medida tipo S (Rh-Pt). La muestra se calienta desde temperatura ambiente hasta
800°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en flujo de aire sintético (35

ml/min).

3.3.9. Andlisis elemental (EA)

El analisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre en un amplio rango de muestras orgdnicas e
inorganicas. El contenido de carbono de los catalizadores usado tras reaccion se ha
determinado mediante esta técnica empleando el equipo EUROEA (Eurovector) y

sulfanilamida como referencia.

3.4. Sistemas de reaccion y analisis de productos

3.4.1. Aromatizacién de metano (MDA)

La aromatizacién de metano se ha llevado a cabo en fase vapor en un reactor
tubular de lecho fijo de cuarzo trabajando a presion atmosférica y 700°C. El catalizador,

Mo/H-zeolita (0.5 g con un tamafio de particula 0.250-0.425 mm), es diluido con carburo
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de silicio (CSi) con un tamarfio de particula >0.6 mm con el objetivo de favorecer la
transmision de calor evitando gradientes de temperatura en el seno del lecho catalitico,
asi como mantener constante el volumen del mismo (2.8 ml). El alimento proviene de
una bala de mezcla con una composicion volumétrica de CHa:N2 = 80:20, y se mantiene
constante un tiempo de contacto de 16 g cat-h/mol CHa. El triéxido de molibdeno
depositado en la zeolita ha de ser reducido y carburado para que sea capaz de activar al
metano, por lo tanto, con esta finalidad se calienta desde temperatura ambiente hasta
700°C (temperatura de reaccion) con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en
corriente de metano (bala de mezcla con una composiciéon volumétrica de CHa:N2 =
80:20). Una vez alcanzada la temperatura de reaccién, se purga con un flujo de

nitrégeno (15 mil/min) durante 30 minutos antes de comenzar la reaccion.

Los productos de reaccién se han analizado en un cromatdgrafo de gases
modelo Bruker 450-GC conectado en linea, el cual consta de dos canales independientes

con la finalidad de separar, identificar y cuantificar:

v' Gases permanentes (N2, H2, CO y CO2) y metano. Este canal estd equipado con

un detector de conductividad térmica (TCD) y tres columnas: Hayesep N (0.5 m
de longitud), Hayesep Q (1.5 m de longitud) y un tamiz molecular 13X (1.2 m de

longitud) empleando argén como gas portador.

v' Hidrocarburos. Los gases (C2-C4) son separados de los aromaticos mediante
una columna capilar CP-WAX (5 m de longitud y 0.32 mm de didmetro interno).
Estos hidrocarburos ligeros son dirigidos a otra columna CP-Porabond Q (25 m
de longitud y 0.32 mm de diametro interno) donde son separados y analizados
con un detector de ionizacion de llama (FID). Los hidrocarburos aromaticos son
dirigidos a otra columna CP-WAX (1 m de longitud y 0.32 mm de diametro
interno) para su separacion final y posterior analisis en otro detector de

ionizacién de llama (FID).
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En este mismo sistema de reaccion, se ha llevado a cabo un ensayo especial con
la finalidad de determinar el consumo de metano durante la etapa de activacidn. Para
ello se ha cargado 0.5 g de catalizador Mo/ZSM-5 diluido con CSi hasta un volumen total
de 2.8 ml, y se ha alimentado metano acompanado por N2 en la misma proporcidon
empleada en los test cataliticos (CH4:N2 = 80:20 % vol.) con un caudal total de 15 ml/min,
calentando desde temperatura ambiente hasta 700°C, con una velocidad de
calentamiento en este caso menor (1°C/min). El consumo de metano se ha seguido

mediante el cromatégrafo Bruker 450-GC anteriormente descrito conectado en linea.

Cdlculo de conversion, selectividad y rendimiento

El sistema de andlisis es complejo ya que se disponen de tres detectores, uno
de conductividad térmica (TCD) y dos de ionizacién de llama (FID). Este ultimo produce
una seial proporcional a la cantidad de muestra detectada, la cual queda representada
por el area encerrada bajo el pico del cromatograma correspondiente para cada
componente, y registrada en el integrador. Estas areas deben ser corregidas mediante
factores de respuesta que dependen del tipo de producto y del detector utilizado. Los
factores de correccion para un FID son independientes de la temperatura, del tipo y flujo
de gas portador, y de la concentracion de productos, teniendo un error de + 3%, segun
Dietz [21]. Para obtener el area real se debe de dividir el area obtenida entre el factor

de respuesta:

Ac' =L Ec. 1

donde A;y Acj son el drea cromatografica detectada y corregida del compuesto
j respectivamente, FR; es el factor de respuesta o también conocido como sensibilidad

relativa del compuesto j.

Respecto a las sefiales obtenidas con el detecto TCD, en primer lugar se han
calculado los factores de respuesta de los productos detectados en el mismo, para ello

se han analizado diversas balas de calibrado de composicion conocida, y el nitrégeno se
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ha empleado como patréon interno otorgandole un factor de respuesta (FRtcp n2)
arbitrario de 1. Los factores de respuesta en el TCD (FRrcp j), para cada uno de los
compuestos analizados en este canal (Hz, CHs, CO y COz2) se han calculado con la ecuacion
2, donde se relaciona la proporcién masica real en la bala de calibrado entre el
componente j y el nitrégeno, y el cociente de las sefiales (areas) proporcionadas para

ambos compuestos en el TCD.

( %Wtj ) _ FRTCD]' . < ATCD]' ) FRrcp N,=1
BWIN, / paia FRTCDN  \ATCD N,

— FRycp; = (=224 . (Arepne Ec. 2
TCDj % wty Arcp i :
2/ Bala TCD j

Con los factores de respuesta del TCD se corrigen las areas otorgadas, ecuacion
3, y se calculan las relaciones entre cada uno de los productos detectados en ese canal
y el nitrégeno, por ser empleado como patrén interno. De este modo, se puede calcular
el caudal masico de cada uno de estos compuestos en la corriente de salida (ecuacion
4), mientras que para los compuestos que contienen carbono (CH4, CO y CO;) se aplica

balance masico de carbono (ecuacion 5).

ATCD—Corregidaj = FRTCDj : ATCDj Ec.3
M]-(g/h) = (;‘rcn—ww) 'MNZ(g/h) Ec. 4
TCD—- Corregida N,

n?a’tomos de C-PAc

PM]'

M;(g C/h) = <M> My, (g C/h) - Ec. 5

ATCD-Corregida N,

Dado que el metano se detecta en los dos canales, se emplea como puente para
calcular el resto de flujos masicos correspondientes a los compuestos hidrocarburos,
aplicando en todos los casos el balance masico de carbono (ecuacion 6).

n?a’tomos de C-PAc

PM]'

Ec. 6

A —Corregida j
My(g C/h) = Mcy, (g C /1) (omme=tomresisel )

AFID—CorTegida CHy

80



Experimental Capitulo 3

También se ha de tener en cuenta la formacidn de coque como producto de

esta reaccidn, el cual es estimado como:
MCoque estimado (g C/h) =

= Mcy, Entradaa(g C/h) — Mcy, satiaa(g C/h) — ZM]‘(Q Cc/h)
Ec.7

Una vez calculados los flujos masicos de todos los productos aplicando balance
de carbono, la conversion, la selectividad y el rendimiento se obtiene a partir de las
ecuaciones detalladas en la Tabla 3.1. Cabe mencionar que en el apartado de discusion
de resultados, también se trabajara con la selectividad a productos calculada sin tener
en cuenta el coque estimado (ecuacion 10).

Tabla 3.1. Célculo de conversidn, selectividad y rendimiento para la reaccion de
aromatizacion de metano

Concepto Ecuacion
M )
Conversién de metano X (%) = (1 - M) -100 Ec. 8
Il/[CH4 Entrada
M;(g C/h)
Selectividad masica @ S: (%) = =—————-100 Ec. 9
T I Mg C/h)
Selectividad masica sin coque ® Si (%) M;(g /1) 100  Ec. 10
i () = : .
) ZMj(g C/h)_MCoque(g C/h)
M;(g C/h)
Rendimiento masico R; (%) = e A ATACE 100 Ec. 11

Il/[CH4 Entrada

2 Considerando todos los productos
2 Considerando todos los productos menos el coque estimado

3.4.2. Reaccién de desproporcionacion de tolueno en condiciones industriales

La reaccion de desproporcionacién de tolueno se ha llevado a cabo en un
reactor tubular de lecho fijo, de acero inoxidable que opera en continuo en fase vapor a
450°C y 30 bar. El catalizador (tamafio de particula 0.250-0.425 mm) es diluido con

carburo de silicio (tamafio de particula >0.6 mm) con el objetivo de favorecer la
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transmision de calor, evitando gradientes de temperatura en el seno del lecho catalitico,
asi como de mantener constante el volumen del mismo (5.8 ml). El reactante es
alimentado en fase liquida y diluido con hidrégeno que actia como gas de arrastre, en
una proporcién molar Tolueno:Hz = 1:4. El tolueno es vaporizado en un precalentador a
350°C con la finalidad de que llegue caliente y en fase vapor a la zona de reaccidn. Los
productos de reaccidon son analizados en linea con un cromatégrafo de gases Varian 450-
GC, equipado con un detector de ionizacidon de llama (FID) y una columna capilar
Teknokroma TRB-WAX de 60 m de longitud y 0.2 mm de didmetro interno. El
procedimiento de activacion y regeneracion del catalizador se detalla en la Figura 3.3 se

detallan dichos programas.

Activacion Regeneracion

500°C

540°C

2h

45 min
(3.36 °C/min)

30 min
(3.36 °C/min)

2h

450°C,4 h
(3.36 °C/min)
200 ml Np/min 200 ml Ny/min 450 ml Aire/min
Figura 3.3. Diagrama temperatura-tiempo del programa de activacién y regeneraciéon

del catalizador monofuncional H-Zeolita

Con el propdsito de tener datos a distintos tiempos de contacto para cada uno
de los catalizadores estudiados, se han realizado diversos ensayos modificando el flujo

molar alimentado de tolueno.

Cdlculo de conversion, selectividad y rendimiento

Dado que el analisis se ha llevado a cabo en linea con un cromatdgrafo de gases
equipado con un detector FID, en primer lugar, la sefial se corrige con el factor de
respuesta, tal y como se ha descrito en el apartado anterior. De este modo, las
ecuaciones empleadas para este proceso son las detalladas en la Tabla 3.2. En este caso,

ademas de calcular la conversidn, selectividad y rendimiento, se ha obtenido la actividad
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por centro activo, también conocido como turnover frecuency (TOF), la cual se
determina a partir de la velocidad de reaccion (r) y el nimero total de centros acidos

Brgnsted (B150), ecuacion 20.

Tabla 3.2. Célculo de conversidn, selectividad y rendimiento para la reaccion de
desproporcionacién de tolueno en condiciones industriales

Concepto Ecuacion
ACj
Fraccion masica (w;) wi (%) =c—— Ec. 12
j=1Acj
., Wrolueno
Conversién de tolueno X®%)=(1—-———)-100 Ec. 13
WTolueno inicial
Rendimiento masico R; (%) = w; (%) Ec. 14
Wi
Selectividad mésica® Si (%) = 5 Ec. 15
i=1 Wi
Fraccion molar (x) w;/PM; Ec 16
raccién molar (x; X =g C.
' b X wi/PM
Numero de moles Nj = X - Nrotal Ec. 17
N;j
Selectividad molar? Si (%) = <5 Ec. 18
i=1 Ni
. . Conversiéon X/100
Velocidad de reaccion r=— = Ec. 19
tiempo de contacto  m/F
Actividad por centro Velocidad de reaccion r
TOF = - = Ec. 20
(turnover frecuency, TOF) Centros activos B150¢

@ B150 es la densidad de centros acidos Brgnsted a 150°C obtenido mediante Py-FTR

3.4.3. Reacciones relacionadas con la fraccién BTX a presidén atmosférica

Las reacciones de isomerizacion de m-xileno, y las alquilaciones de benceno o
tolueno con alcoholes de cadena corta, se han llevado a cabo en fase vapor a presion
atmosférica en un reactor tubular de lecho fijo que opera en continuo (11 mm de
diametro interno). El catalizador (tamafo de particula de 0.3 - 0.5 mm) se ha diluido con
vidrio picado con la finalidad de mantener el volumen de lecho constante y a su vez
homogenizar la mezcla alimentada. El reactor se ubica en un horno cilindrico de tipo

eléctrico con control independiente de temperatura en dos zonas: precalentador y
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reaccién. La mezcla reactiva es introducida por la parte superior con ayuda de una
bomba perfusora Cole Parmer 74900 Series. Como gas de arrastre se ha empleado
nitrégeno, la relacién de éste respecto a los reactivos varia en funcion de la reaccion (ver
Tabla 3.3). En las reacciones de alquilacion, el aromatico es introducido en exceso
respecto al alcohol con el fin de disminuir los procesos de oligomerizacion de las
olefinas, dado que actian como precursores de coque y disminuyen la vida del

catalizador.

Tabla 3.3. Condiciones de reaccidn de las reacciones relacionadas con la fraccion BTX
a presién atmosférica

Reaccion Relacion de alimento T reaccion (°C)
Isomerizaciéon m-xileno m-Xileno:N; =1:4 350
Alquilacién de tolueno con metanol Tolueno:Metanol:N, = 4:1:10 300

Alquilacién de benceno o tolueno con

. Aromatico:Alcohol:N; = 4:1:10 280
etanol o isopropanol

La salida del reactor esta conectada a una valvula multipuerto o multiloop de
almacenaje de muestras, la cual dispone de seis loops o compartimentos, que
permanecen a 200°C con el fin de mantener la mezcla en fase vapor. Este sistema esta
programado para recoger automaticamente muestra a distintos tiempos de reaccién (1,
10, 30, 60, 180 y 360 segundos). Se pretende con ello obtener una buena valoracion de
los instantes iniciales del proceso de reaccidn, y valorar también su evolucién a tiempos
de reaccién mayores. Los productos de reaccion son analizados en un cromatografo de
gases conectado en linea, modelo Agilent 6890, equipado con un detector de ionizacidn
de llama (FID) y una columna capilar Supelco WAX10 de 60 m de longitud y 0.2 mm de

diametro interno.

La activacion de las zeolitas se ha realizado en corriente de nitrégeno
aumentando la temperatura hasta 450°C con una rampa suave de calentamiento de
3°C/min, y manteniéndola durante 2h. Una vez terminada la activacién, el reactor se

enfria hasta la temperatura de reaccidn, segun la reaccién que se va a realizar (ver Tabla
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3.3). Tras cada ensayo el catalizador es regenerado en corriente de aire puro y seco a
515°C durante 3h, comprobando que se mantiene el comportamiento catalitico tras

varios procesos reactivos.

Con el propdsito de tener datos a distintos tiempos de contacto para cada uno
de los catalizadores estudiados y para cada una de las reacciones, se han realizado
diversos ensayos modificando la masa de catalizador cargada en el reactor y/o el flujo

molar alimentado de reactivo.

Cdlculo de conversion, selectividad y rendimiento

Al igual que en la reaccién de desproporcionacion de tolueno, el anélisis se ha
llevado a cabo en linea con un cromatdgrafo de gases equipado con un detector FID; por
lo tanto, la sefal se corrige con el factor de respuesta, tal y como se ha descrito
anteriormente. En la Tabla 3.4 se indica cdmo realizar los cdlculos de la fraccion masica
y molar, numero de moles, conversiéon del aromatico (para las reacciones de
alquilacidn), selectividad molar y rendimiento molar a aromatico. En este caso también
se ha obtenido la actividad por centro activo (TOF), la cual se ha determinado del mismo
que en reaccion anterior, a partir de la velocidad de reaccion (r) y el nUmero total de

centros 4cidos Brgnsted (B150).

Dado que el equipo de analisis utilizado es de tipo FID, y considerando que el
proceso de deshidratacidon de los alcoholes utilizados en los procesos de alquilacién
genera una cierta cantidad de agua, que no es detectada, el cierre de los balances se ha
realizado en tales reacciones estimando la cantidad de dicho compuesto mediante un
balance de atomo-gramo de oxigeno [22]. Al introducir esta cantidad, los balances de
hidrégeno y carbono presentan siempre valores de error muy pequeios (menor del 2%),
lo que es considerado como una comprobacion satisfactoria del ajuste realizado. La
actividad en los procesos de alquilacién ha sido normalizada teniendo en cuenta la

relacién molar de reactivos en el alimento (Aromatico:Alcohol = 4:1).
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Para el caso de la reaccidon de isomerizacién de m-xileno, se ha determinado
también la actividad inicial del proceso a cada uno de los productos, con la finalidad de
comparar los resultados en ausencia de desactivacidon, ya que el catalizador sufre
desactivacion durante el transcurso de la reaccién en las condiciones de operacion a
causa de la formacién de coque. Para ello, se han ajustado los valores del grado de
conversion (X) en funcion del tiempo de reaccion (t) segun la ecuacion 29

frecuentemente empleada en la bibliografia [23], donde kq4 representa la constante de

desactivacién. En todos los ensayos se han obtenido buenos ajustes.

Tabla 3.4.

relacionadas con la fraccién BTX a presidon atmosférica

Experimental

Cdlculo de conversion, selectividad y rendimiento para la reacciones test

Concepto Ecuacion
L Ag
Fraccion masica (w;) wj (%) = 55— Ec. 21
j=1Acj
Fraccién molar (x) w;/PM; Ec 22
raccién molar (x; X = g————— C.
J b X wi/PM;
Ndmero de moles N; = X;j - Npotal Ec. 23
L o a Xi-1% - Nj
Conversion de aromatico X (%) = Ec. 24
Xk inicial * NTotal inicial
N;
Selectividad molar © S; (%) =~ Ec. 25
=1 Ny
Rendimiento molar a aromaticos R; (%) =5;-X Ec. 26
. » Conversion X/100
Velocidad de reaccion r=— = Ec. 27
tiempo de contacto  m/F

Actividad por centro Velocidad de reaccién r

TOF = = Ec. 28

(turnover frecuency, TOF) Centros activos B150%

Actividad inicial del proceso de X = Xo . e_kd_to.s Ec. 29

isomerizacion de m-xileno

@ Benceno, tolueno o m-xileno dependiendo del alimento
b Sélo se consideran los productos aromdticos, eliminando el compuesto aromatico alimentado
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4.1. Introduccidn a la aromatizacion de metano

La primera descripcién de la reaccién de aromatizacién de metano fue realizada
por Wang y col. en 1993 [1], en un reactor de lecho fijo, empleando un catalizador
bifuncional formado por molibdeno soportado sobre zeolita, siendo sin duda alguna el
mejor catalizador descrito para dicha reaccion, hasta la fecha. Respecto a las posibles
zeolitas, las mas adecuadas son las que disponen de poros con dimensiones préximas al
didmetro cinético del benceno (producto principal) tales como ZSM-5 [2-9] y MCM-22
[10-15], aunque otras estructuras también se han descrito para esta reaccion (IM-5,
TNU-9, MCM-49, MCM-36 e ITQ-2) [16-21]. El mecanismo de reaccidon mas aceptado
para este tipo de catalizador bifuncional [22-24], asume que el metano es activado en
primer lugar sobre las especies de molibdeno, y los intermedios de reaccién son
formados por oligomerizacidn, ciclacion y deshidratacién en los centros acidos Brgnsted.
En las ultimas décadas se ha realizado un gran esfuerzo intentando identificar las
especies activas, asi como su formacidon y como estas se ven afectadas por las

propiedades fisico-quimicas de la zeolita empleada como soporte [6, 25-30].

El procedimiento de incorporacién del componente metalico al material
zeolitico también parece tener un impacto importante sobre las propiedades fisico-
quimicas del catalizador final [31, 32], y se han descrito diferentes métodos de
preparacion del catalizador Mo/ZSM-5 para la reaccién de MDA. El mas empleado es la
técnica de impregnacién a volumen de poro, partiendo de heptamolibdato amédnico
como precursor metalico [24]; en este caso los grandes aniones [M07024%] se localizan
en la superficie externa de la zeolita [33]. Sin embargo, el grupo de Iglesia y col. [6, 29,
30] ha realizado varios estudios con la finalidad de identificar la formacion de las
especies activas para la reaccion de MDA, empleando un catalizador Mo/ZSM-5
preparado a partir de la incorporacién del componente metélico mediante reaccién en
estado solido (mezcla fisica del trioxido de molibdeno con la zeolita seguida de una
calcinacion), evitando de este modo la formacién de intermedios en la etapa de

calcinacién (N2, NHs, H20).
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4.1.1. Formacidén de las especies activas de molibdeno

La formacion de los cristales de MoOs se produce a temperaturas
comprendidas entre 350 y 500°C. Sin embargo, la migracidn de estos hacia el interior de
los canales de la estructura zeolitica, donde reaccionan con los grupos hidroxilos para
formar las especies MoO2-(OH)*, que rapidamente condensan formando agua y fuertes
enlaces Mo-0-Al, requiere temperaturas mayores (500-700°C). Las especies
monoméricas MoO2-(OH)* pueden interaccionar con dos tipos de centros de
intercambio localizados en una zeolita. Por un lado dos especies monoméricas MoO2-
(OH)* pueden reaccionar para producir los dimeros de molibdeno (Mo20s)%, tal y como
se muestra en el esquema 2 de la Figura 4.1, y por otro lado, las especies monoméricas
MoO2-(OH)* pueden interactuar con un segundo centro acido Brgnsted formando las
especies mononucleares [Mo0>%] y agua, tal y como se muestra en el esquema 3 de la

Figura 4.1.

Las especies de molibdeno en las posiciones de intercambio de la zeolita,
principalmente en el interior de los canales de la misma, son los precursores de los
carburos de Mo, los cuales son las especies activas para llevar a cabo la activacion del
metano. Aunque la naturaleza de las especies activas de molibdeno todavia estd en
discusion, se ha observado que en las primeras etapas de la conversidon del metano se
forma COy, H20 e H,, mientras que la formacion de hidrocarburos todavia no ha tenido
lugar, por lo que se puede considerar como evidencia de la formacién de los carburos
de molibdeno. En los primeros estudios realizados por Solymosi [4, 34] y Lunsford [35]
se propuso que la formacién de las especies Mo2C, responsables de la activacidn del
metano, se producia en la superficie externa de la zeolita. Posteriormente, mediante
ensayos de EXAFS dirigidos por el grupo de Iglesia [6, 28, 29, 36], se propuso la formacién
de pequefios clusters de Mo2C durante la reduccién inicial con metano, y la carburacién
probablemente por la formacion de oxo-carburos de Mo. Esto permite recobrar los

hidroxilos originales (ver Figura 4.2), quedando disponibles los dos tipos de centros
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responsables para llevar a cabo la reaccién: MoCx para la activacién del metano, y los

centros acidos Brgnsted responsables de oligomerizar, ciclar y aromatizar.
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Figura 4.1. Interacciones entre las especies MoOy y los centros 4cidos Brgnsted en la
zeolita ZSM-5 [24]
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Figura 4.2. Formacioén de los oxo-carburos de molibdeno sobre zeolita ZSM-5 [28]

4.2, Estudio de las caracteristicas fisico-quimicas del catalizador

Mo/ZSM-5

En la bibliografia se encuentran numerosas publicaciones en las que se estudia
la reaccion de MDA, empleando la zeolita ZSM-5 modificada mediante la incorporacién
de un componente metdlico, tal y como es el molibdeno (Mo/ZSM-5) [2-9, 14, 22, 37-

44]. Sin embargo, no hay un criterio unificado en la preparacidon del catalizador, ya que
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han empleado materiales zeoliticos ZSM-5 con diferentes propiedades fisico-quimicas
de partida, incorporando varios contenidos de molibdeno, y utilizando diversas técnicas
para la preparacion de los mismos. De este modo, resulta imprescindible estudiar cada
una de estas etapas con la finalidad de preparar un catalizador adecuado para su
aplicacién en esta reaccidn, ya que tienen un efecto directo en el comportamiento

catalitico, tal y como se describira en este apartado y en los sucesivos.

En este primer apartado se va a realizar un estudio sistematico de algunas de
las propiedades consideradas claves para la preparacién de un catalizador éptimo para
la reaccion de MDA. De este modo se estudiara como afectan las propiedades fisico-
quimicas de la zeolita de partida, asi como el contenido de molibdeno incorporado en
dicho material. Este estudio se va a realizar sobre un material zeolitico con estructura

MFI, dado que es uno de los mejores descritos hasta la fecha para la reaccién estudiada.

4.2.1. Efecto de las propiedades fisico-quimicas del catalizador de partida

En primera instancia, se va a determinar la influencia de las propiedades fisico-
qguimicas del material zeolitico de partida en la reaccion de MDA. En este apartado se
estudiara el efecto de la densidad de centros acidos Brgnsted asi como el efecto de la
difusion intracristalina, ya que repercuten directamente en el comportamiento

catalitico.

Para ello se van a emplear distintas muestras comerciales con estructura ZSM-
5 suministradas por dos casas comerciales, Zeolyst International [45] y TRICAT Catalysts
Technologies [46]. Para que el modo de preparacion del catalizador Mo/ZSM-5 no
influya en los resultados cataliticos, y los resultados sean Unicamente un reflejo de las
propiedades fisico-quimicas del material de partida, el catalizador se ha preparado del
mismo modo en todos los casos, empleando la técnica de impregnacion a volumen de
poro para incorporar el molibdeno (6% en peso) seguida de una calcinacidon en mufla,

mas detalles del procedimiento de preparacién se muestran en el Capitulo 3.
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4.2.1.1. Influencia de la densidad de centros acidos Brgnsted

Para llevar a cabo el estudio de la influencia de la densidad de centros acidos
Brgnsted en la reaccidon de aromatizacién de metano con el catalizador tipo ZSM-5, se
han empleado cinco muestras comerciales suministradas por Zeolyst (referencias
CBV2314, CBV3020, CBV5020, CBV8020 y CBV28014), ya que disponen de distinta
relacion Si/Al (11, 15, 25, 40 y 140, respectivamente, segun el proveedor). El tamafio de
cristal de estas muestras varia desde = 200 nm, para las tres muestras con menor
relacidn Si/Al, hasta = 600 y 1800 nm, para las de mayor relacion Si/Al. En todas ellas se
ha incorporado un 6% en peso de Mo, el cual ha sido corroborado mediante ICP,
obteniéndose una relacion molar Mo/Al global (bulk) que varia entre 0.5 y 3. Las
propiedades quimicas, fisicas y acidas de los materiales zeoliticos estudiados en este
apartado, antes y después de la incorporacién del componente metadlico, se recogen en

las Tablas 4.1, 4.2 y 4.3, respectivamente.

Tabla 4.1. Propiedades quimicas de distintas muestras ZSM-5 comerciales (Zeolyst),
antes y después de la incorporacion de molibdeno

Proveedor ICP

Muestra Ta!maﬁo de
Si/Al Si/Al Mo/Al Mo (%wt) cristal (nm)

CBVv2314 11.5 11.5 -—- -—- 200

6Mo/CBV2314 -—- 10.1 0.5 5.9

CBV3020 15 14.3 -—- -—- 200

6Mo/CBV3020 -—- 14.3 0.7 6.1

CBV5020 25 208 163

6Mo/CBV5020 193 09 6.0

CBV8020 40 310 - 580

6Mo/CBV8020 260 12 6.1

CBV28014 140 114.1 -- --- 1762

6Mo/CBV28014 737 3.0 5.8
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Tabla 4.2. Propiedades fisicas de las muestras ZSM-5 comerciales (Zeolyst), antes y
después de la incorporacién de molibdeno

Muestra Seer(M?/g)  Sexterna(M?/g)  Smicro (M?/8)  V micro (cm3/g)
CBV2314 370 22 348 0.170
6Mo/CBV2314 271 (-27%) 20 251(-28%)  0.121 (-29%)
CBV3020 380 57 323 0.159
6Mo/CBV3020 292 (-23%) 57 235(-27%)  0.114 (-29%)
CBV5020 374 62 313 0.154
6Mo/CBV5020 309 (-17%) 53 257 (-18%)  0.124 (-19%)
CBV8020 389 46 343 0.168
6Mo/CBV8020 309 (-21%) 40 269 (-22%)  0.132 (-21%)
CBV28014 369 43 326 0.161
6Mo/CBV28014 330 (-11%) 29 301(-8%)  0.150 (-7%)

Se indica la variacion porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para
la superficie BET, superficie y volumen de microporo

Tabla 4.3. Propiedades 4cidas de las muestras ZSM-5 comerciales (Zeolyst), antes y
después de la incorporacién de molibdeno

Acidez Brgnsted (umol Py/g) Acidez Lewis (umol Py/g)
Muestra
B250 B350 B400 B400/B250 L250 L350 L400
CBV2314 409 330 255 0.62 10 10 10
6Mo/CBV2314 291 (-29%) 187 150 0.52 40 27 19
CBV3020 235 177 109 0.46 36 29 24
6Mo/CBV3020 150 (-36%) 62 38 0.25 30 16 10
CBV5020 271 222 166 0.62 15 14 14
6Mo/CBV5020 109 (-60%) 64 32 0.29 17 10 7
CBVv8020 213 173 112 0.52 15 13 11
6Mo/CBV8020 113 (-47%) 71 44 0.39 18 5 5
CBV28014 80 48 22 0.27 9 5 2
6Mo/CBV28014 53 (-23%) 48 13 0.24 3 3 0

Se indica la variacion porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para la acidez
Brgnsted total
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En la Figura 4.3 se muestran los difractogramas de las muestras antes y después
de la incorporacién del Mo, y el correspondiente al heptamolibdato amodnico (AHM),
empleado como fuente de molibdeno tras ser calcinado a 400°C durante dos horas. No
se detectan picos relacionados con el trioxido de molibdeno, lo que es indicativo de una
buena dispersidon de las especies de Mo sobre catalizador [47], excepto en la muestra
Mo/CBV28014 en la que el pico mas intenso a 27.4° para el AHM se aprecia levemente.
También se observa mediante andlisis de DRX de las muestras impregnadas con

molibdeno que las estructuras zeoliticas no se han modificado.

6Mo/CBV28014

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Angulo (20)
Figura 4.3. Difractogramas de rayos X de las muestras ZSM-5 comerciales (Zeolyst)

antes (linea discontinua) y después de incorporar el Mo, junto con el correspondiente al
heptamolibdato amdnico (AHM) empleado como fuente de molibdeno tras ser calcinado
a 400°C durante dos horas

Tras la incorporacion del Mo, las muestras sufren una disminucidn tanto en el
numero total de centros acidos, como en la superficie BET, y también en la superficie y
volumen de microporo, en comparacion con la zeolita de partida (ver Tabla 4.2 y 4.3). El
bloqueo parcial de la microporosidad se puede atribuir al MoOs soportado sobre la

superficie externa y su posible migracion hacia el interior de los canales durante la etapa
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de calcinacion, principalmente debido a la descomposicion del heptamolibdato amdnico
(AHM), empleado como fuente de molibdeno [6, 33, 48-50]. Esta migracion de las
especies de molibdeno hacia el interior se ve favorecida por la acidez Brgnsted del
material zeolitico, ya que las especies MoOs reaccionan estequiométricamente 1:1 con
los H* para formar las especies MoO:-(OH)* [6, 28, 33, 48-50], las cuales son las
precursoras de la formacién de las especies activas MoCx requeridas para catalizar la
activacion del enlace C-H [51], tal y como se ha detallado en el apartado 4.1.1. La
migracion de las especies de molibdeno hacia el interior de la estructura no sélo se debe
a la acidez Brgnsted del material zeolitico, sino también a la cantidad de silanoles y Al-
extrared contenido en la zeolita, ya que el molibdeno reaccionara preferentemente con

estos antes de migrar hacia el interior de los canales [52, 53].

Los espectros de FT-IR en la regidén de los hidroxilos para estas muestras
comerciales suministradas por Zeolyst se muestran en la Figura 4.4. En esta region se
pueden distinguir claramente tres bandas, segun lo descrito en la bibliografia [54]. La
primera de ellas a 3747 cm™, caracteristica de los silanoles externos, otra a 3670 cm™
relacionada con los grupos hidroxilos pertenecientes al Al extrared (extra-framework Al,
EFAL), y por ultimo a 3620 cm™ relacionada con los hidroxilos de los enlaces Si(OH)AI
que corresponden a la acidez total de la zeolita. Cuando se compara este ultimo pico
tras el pretratamiento a 400°C en condiciones de vacio con el obtenido tras la adsorcidn
de la piridina y su desorcién a la primera temperatura (250°C), se puede observar, en
todas las muestras, que la piridina puede acceder a todos los centros acidos, dado que
este pico en este segundo espectro desaparece. También cabe mencionar que la
muestra CBV3020 presenta mayor intensidad del pico a 3747 cm? indicando que
contiene mayor cantidad de silanoles externos en comparacion al resto de muestras;
ademds es la Unica que muestra un pico a 3670 cm™ relacionado con los grupos
hidroxilos pertenecientes al Al extrared. La existencia de estas especies en esta muestra
queda corroborada por el espectro de ?’Al-RMN (Figura 4.5), el cual presenta un pico a
0 ppm relacionado con el Al octaédrico, mientras que para el resto de muestras

Unicamente se muestra un pico a 59 ppm, indicando que todo el aluminio esta en
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coordinacidn tetraédrica (Al de red). El hecho de tener Al en coordinacidn octaédrica
puede penalizar la acidez de la muestra, ya que puede estar compensando carga de los
grupos hidroxilos Si(OH)AL Por lo tanto, esta seria la posible causa de que la muestra
CBV3020 presente menos centros dacidos Brgnsted en comparaciéon a la muestra
CBV5020, de menor relacién Si/Al, de acuerdo con lo descrito por Corma y col. [54]. De
este modo cabria esperar que el molibdeno incorporado se haya quedado mas sobre la
superficie externa del catalizador en la muestra Mo/CBV3020, en comparacién a las
muestras Mo/CBV2314 y Mo/CBV5020, ya que posee un mayor numero de silanoles
externos y mayor proporcion de Al extrared, con los que reaccionara preferentemente

el Mo en lugar de migrar hacia el interior.

3,04

CBV2314
2,54

2,0 H CBV3020

<
El S
S CBV5020
c
& |b—— T
2
2
2 104 CBV8020
CBV28014
0,5 -
0,0 T T T T T T T T T 1
3900 3800 3700 3600 3500 3400
v (em?)
Figura 4.4. Espectros de FT-IR en la region de los hidroxilos para las muestras ZSM-5

comerciales (Zeolyst) tras el pretratamiento a 400°C en condiciones de vacio (linea
continua) y tras la desorcién de piridina a 250°C (linea discontinua)
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*  CBV28014
* CBV8020
* CBV5020
* CBV3020
* CBV2314
r T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80
3 (ppm)
Figura 4.5. Espectros de 27AlI-RMN normalizados al Al tetraédrico para las muestras

ZSM-5 comerciales (Zeolyst) con distinta relacidn Si/Al previamente a la incorporacion de
Mo. (* bandas laterales de rotacion)

En este caso, se esta trabajando con muestras de distintas densidades de
centros acidos Brgnsted, por lo que la migracién de molibdeno hacia el interior de las
mismas puede disminuir a medida que disminuye la cantidad de centros acidos fuertes
Brgnsted. La muestra CBV28014 presenta mayor relacién Si/Al, siendo a su vez la zeolita
con menor densidad de centros acidos, por lo que cabria esperar una mayor deposicion
de Mo sobre la superficie externa de la zeolita debido a la menor migracién hacia el
interior de la estructura. Este hecho se puede justificar ya que es el material zeolitico
que sufre una menor reduccién de superficie BET, y superficie y volumen de microporo
respecto a la zeolita de partida, en comparacién al resto de materiales zeoliticos, con la
incorporacion de Mo (Tabla 4.2). Esta mayor deposiciéon del Mo sobre la superficie
externa también se evidencia mediante DRX, ya que es la Unica muestra que presenta
un pico a 27.4° relacionado con el triéxido de molibdeno (ver Figura 4.3), a pesar de
haber preparado todos los catalizadores con el mismo contenido metdlico y empleando

la misma técnica de preparacion.

100



Aromatizacién de metano Capitulo 4

20 20
A B
[=)
16 ‘E 16 -
- 8
S o
< =
T 12 - © 12
< =
S S
2 ®
28 g8
S n ]
S o iy g
®o, £ K
4 - ® <><><>5 Ooli. n¥ T 4 .
P X I K LS 000!!* 1T
® $08% 5055*<>$!52§
0 T T T T T T 0 T T T T -
o0 1 2 3 4 5 6 o 1 2 3 4 5 6
TOS (h) TOS (h)
0,8 8
C — D
%) 2
] 3
x 0,6 X6
2 g |im
204 4 m
< U b “m
2 © .
-] 000 9030 0000 0000 S X m
s A TIRLLLILLL 880 § |o, T
Eo2 | acom® E£2 veo,  Tiuwm
c AMAA AAAA A AN AAAA T AR T PON e 'y
& < ®000 6000
o< @
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ; 0 : ‘ ‘ ‘ ‘ :
o 1 2 3 4 5 6 0o 1 2 3 4 5 6
T0S (h) TOS (h)
8 2,0
E F
=) 2
s 6 - ;°15 1
8 &>
o
g g |
=3 ©
c F] n
8 4 510 | x
© By © %
2 Ky ) n
S Xy iy £ u
o XSl 2 ® m
£2e X %um o Eos | ¢ =
B | % ee, . TN gy z Sy Tug
& ®0 v006 PN LI L ¥ & o 8Em
X <><><><> N &056.0655
0 Addy AL AAAD AApA 0,0 Aoap AAAN AaAA AApA
o 1 2 3 4 5 6 0o 1 2 3 4 5 6
TOS (h) TOS (h)
Figura 4.6. Conversidn de metano (A), rendimiento global a HC (B), a alifaticos (C), a

aromaticos (D), a benceno (E) y a naftaleno (F) en funciéon del tiempo en corriente (TOS)
para los catalizadores 6Mo/CBV2314 (71), 6Mo/CBV3020 (™), 6Mo/CBV3020 (),
6Mo/CBV8020 (¢) y 6Mo/CBV28014 (~), a 700°C y presidn atmosférica
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Antes de empezar la discusion de los resultados cataliticos cabe mencionar el
modo de proceder a la hora de realizar los test cataliticos. En la reaccién de MDA no sélo
se forman hidrocarburos C2* y coque durante todo el transcurso de la reaccién, sino
también se requiere la formacion de las especies activas MoCxOy formadas durante la
etapa de activacion del catalizador. Por lo tanto es importante resaltar que, a menos de
que se indique lo contrario, la activacidn del catalizador se realiza subiendo temperatura
desde 25°C hasta la temperatura de reaccion (700°C) en atmdsfera de metano (CHa:N2
=80:20% vol.). A esta etapa le sigue una purga con N2 durante 30 min antes de empezar
a alimentar la mezcla de metano. Durante la etapa de activacidén, no se detectan
productos hidrocarburos en la corriente de salida del reactor pero si un consumo de
metano a temperaturas mayores de 500°C (en el apartado 4.5 se ampliard esta
informacion y se argumentara la importancia de carburar previamente el catalizador
antes de llegar a la temperatura de reaccion), por lo que se puede asumir que este
consumo de metano se debe a la formacién de los oxo-carburos de molibdeno. De este
modo, cuando comienza la reaccidon el metano se encontrard con el catalizador

carburado y activo.

El calculo de la conversion de metano y rendimientos se ha realizado mediante
un balance masico de carbono, de este modo se puede estimar la formacion de coque
como la diferencia entre la conversiéon de metano y el rendimiento total a productos
hidrocarburos medidos en la corriente de salida del reactor mediante el cromatdgrafo
conectado en linea. Una descripcién del modo de operar y como se han realizado los

calculos se detalla en el Capitulo 3 de la presente tesis.

El comportamiento catalitico de estas muestras Mo/ZSM-5 se ha valorado
mediante la conversion de metano y el rendimiento a productos en funcién del tiempo
en corriente (time on stream, TOS). En la Figura 4.6 se muestra la conversion global a
metano, el rendimiento global a hidrocarburos asi como el rendimiento a alifaticos,
aromaticos, benceno y naftaleno en funcién del tiempo en corriente. El catalizador con

mayor nimero de centros acidos Brgnsted totales (Mo/CBV2314), es el que proporciona
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mayor conversion de metano y mayor rendimiento tanto a hidrocarburos aromaticos,
como a benceno, sobre todo para las primeras horas de reaccidn. Para el resto de
catalizadores, tal y como era de esperar, a medida que se disminuye el contenido en
aluminio y por tanto el nimero total de acidos Brgnsted a igualdad de contenido de
molibdeno, la conversidn y el rendimiento a hidrocarburos, ya sea global o individual, se
reduce, resultando casi nula la formacién de hidrocarburos sobre el catalizador
6Mo/CBV28014. También se puede sefialar que el catalizador Mo/CBV3020 presenta un
comportamiento mds analogo al catalizador Mo/CBV5020 que al Mo/CBV2314. Este
hecho podria relacionarse con la mayor deposicién del Mo sobre la superficie externa
del catalizador Mo/CBV3020, tal y como se ha argumentado anteriormente. Los
resultados obtenidos indican que es necesaria la presencia de una minima densidad de

centros acidos Brgnsted para obtener un buen comportamiento catalitico.

4.2.1.2. Influencia de la difusion intracristalina

Con la finalidad de estudiar la influencia de la difusidn intracristalina, se han
empleado tres muestras ZSM-5 comerciales suministradas por TRICAT [46] con distinto
tamafio de cristal. Estas muestras contienen la misma relacién Si/Al de partida, una
densidad de centros acidos comparable, asi como la misma superficie BET, y superficie
y volumen de microporo, pero difieren en su tamafio de cristal. De la Tabla 4.4 a la 4.6
se recogen las propiedades fisico-quimicas y acidas de estos materiales, antes y después
de la incorporacion de molibdeno. La muestra TZP322 corresponde a la muestra con
tamafio de cristal pequefio, y las muestras TZP302A y TZP302H son las de tamafio de
cristal medio y grande, respectivamente. El calculo del tamario de cristal se ha realizado
tomando diversas imagenes empleando un microscopio electrénico de barrido (SEM), y
realizando un histograma con las medidas de varios cristales para cada una de las
muestras, obteniéndose un promedio de los cristales de 173, 912 y 1805 nm para las
muestras de tamafio de cristal pequeno, medio y grande, respectivamente, de acuerdo
con Corma y col. [55]. Segun el proveedor, la relacion molar Si/Al de la muestras es de

15, mientras que mediante un analisis de ICP resulta ser de 10.5. En las tres muestras se
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ha incorporado un 6% en peso de Mo (corroborado mediante ICP), lo que proporciona

una relacion molar Mo/Al bulk de aproximadamente 0.5.

Tabla 4.4. Composicion quimica de las muestras ZSM-5 comerciales (TRICAT) antes y
después de la incorporacion de molibdeno empleadas para realizar el estudio de la
influencia de la difusidn intracristalina

Proveedor ICP Tamafio de
Muestra istal
Si/Al Si/Al  Mo/Al cristal (nm)
TZP322 15 11.0 -—- 173
6Mo/TZP322 - 10.5 0.5
TZP302A 15 10.0 - 912
6Mo/TZP302A - 10.5 0.5
TZP302H 15 10.4 - 1805
6Mo/TZP302H - 10.6 0.5
6Mo/TZP302H
N e - e ;- \\\-»-«1'_"' l‘——""\\'/‘\-«-«-"~'..—‘
6Mo/TZP302A
N AN AR T T PO S NN
6Mo/TZP322
ﬂ HMA calcinado a 400°C
~ A
f T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Angulo (20)

Figura 4.7. Difractogramas de rayos X de las muestras ZSM-5 comerciales (TRICAT) de
distinto tamafio de cristal, antes (linea discontinua) y después de la incorporacién del Mo,
junto con el correspondiente al heptamolibdato amdnico (AHM) empleado como fuente
de molibdeno tras ser calcinado a 400°C durante dos horas
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Mediante analisis por DRX de las muestras impregnadas con molibdeno, se
observa que la estructura MFI no se ha modificado tras la incorporacion del metal.
Ademas, no se detectan picos relacionados con el trioxido de molibdeno (ver Figura 4.7),
indicativo de una buena dispersion de las especies de Mo sobre el catalizador. Sin
embargo, se ha de mencionar que la intensidad de los picos caracteristicos de la
estructura MFIl es menor en la muestra TZP322, lo que puede ser debido a su menor
tamafio de cristal [56]. Ninguna de las muestras presenta Al-extrared (banda a 0 ppm)

seguln el andlisis realizado de RMN de ?’Al, ver Figura 4.8.

* TZP302H

__J/\¥ . TZP302A

* TZP322
T N—
r T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80
3 (ppm)
Figura 4.8. Espectro de Al-RMN normalizados al Al tetraédrico de las muestras ZSM-

5 comerciales (TRICAT) de distinto tamafio de cristal previamente a la incorporacion del
molibdeno (* bandas laterales de rotacion)

Aligual que en el apartado anterior, se observa una reduccién tanto del nimero
total de centros acidos, superficie BET, como superficie y volumen de microporo tras la
incorporacion del molibdeno, en comparacion a la zeolita de partida. Esto es
consecuencia del bloqueo parcial de la microporosidad al incorporar el MoOs sobre la
superficie externa, y su posible migracion hacia el interior de los canales durante la etapa
de calcinacidn. En las Tablas 4.5 y 4.6 se muestran estos valores, asi como el porcentaje

perdido de cada una de estas propiedades respecto a la muestra de partida.
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Tabla 4.5.

influencia de la difusién intracristalina

Aromatizacién de metano

Propiedades fisicas de las muestras ZSM-5 comerciales (TRICAT) antes y
después de la incorporacion de molibdeno empleadas para realizar el estudio de la

Muestra S Ber S externa S micro V micro
(m?/g) (m?/g) (m%/g) (cm3/g)
TZP322 391 39 352 0.168
6Mo/TZP322 274 (-30%) 38 236 (-33%)  0.116 (-31%)
TZP302A 368 13 355 0.169
6Mo/TZP302A 270 (-27%) 13 257 (-28%)  0.124 (-27%)
TZP302H 373 11 362 0.173
6Mo/TZP302H 277 (-26%) 14 263 (-27%)  0.127 (-27%)

Se indica la variacion porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para
la superficie BET, superficie y volumen de microporo

Tabla 4.6.

influencia de la difusién intracristalina

Propiedades acidas de las muestras ZSM-5 comerciales (TRICAT) antes y
después de la incorporaciéon de molibdeno empleadas para realizar el estudio de la

Acidez Brgnsted (umol Py/g)

Acidez Lewis (umol Py/g)

Muestra
B250 B350 B400 B400/B250 L250 L350 L400

TZP322 588 561 436 0.74 15 15 15
6Mo/TZP322 169 (-71%) 112 75 0.44 31 26 27
TZP302A 564 368 241 0.43 7 0 0
6Mo/TZP302A 213 (-62%) 122 107 0.50 23 14 3
TZP302H 611 350 276 0.45 22 20 18
6Mo/TZP302H 253 (-59%) 189 147 0.58 38 26 25

Se indica la variacion porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para la acidez

Brgnsted total

Si se analiza la regién de los OH medidos por IR en los materiales zeoliticos de

partida (ver Figura 4.9), se observan claramente las tres bandas caracteristicas de esta

regién: 3747 cm™, 3670 cm™ y 3620 cm™. Del mismo modo que en el apartado anterior,
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al comparar esta ultima banda, tras el pretratamiento a 400°C en condiciones de vacio
con el obtenido tras la adsorcidn de la piridina y su desorcion a 250°C, se puede observar
en todos los casos que la piridina es accesible para todos los centros acidos, ya que este
pico en el segundo espectro desaparece. También se ha de resaltar que este pico
correspondiente a los centros acidos totales es de la misma magnitud para los tres casos.
La banda a 3670 cm™ relacionada con los grupos hidroxilos pertenecientes al Al extrared
(EFAL) unicamente aparece en las muestras de tamafo de cristal pequefio y medio, pero
en estos casos se podria decir que es minoritario. Ademas, mediante un analisis por 2’Al-
RMN no se ha detectado Al en coordinacidén octaédrica (ver Figura 4.8). Por lo tanto,
este Al-extrared no sera influyente en la incorporacién del molibdeno. En cuanto a la
banda relacionada con los silanoles externos (3747 cm?), la muestra ZSM-5 con menor
tamafio de cristal (TZP322) presenta una intensidad ligeramente mayor a las muestras

de tamafio de cristal medio y grande, siendo estas comparables entre si.

TZP322
___________ /\‘-________________________
2
s
= TZP302A
K
Q
S emee oo _. N e e e oo _
_‘é’ I
2
Qo
<
TZP302H
04 ~ ——— -~
T T T T T T T 1
3900 3800 3700 3600 3500 3400
v (em™)
Figura 4.9. Espectros de FT-IR en la regidn de los hidroxilos para las muestras ZSM-5

comerciales (TRICAT) tras el pretratamiento a 400°C en condiciones de vacio (linea
continua) y tras la desorcién de piridina a 250°C (linea discontinua)
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Mediante SEM empleando un detector de electrones retrodispersados (BSE) se
han observado los catalizadores, ya que este detector es sensible al nimero atémico de
los elementos presentes en el catalizador. En la Figura 4.10 se puede diferenciar, por
escalas de grises, zonas blancas y zonas mas oscuras correspondientes a la presencia de
Mo y a elementos mas ligeros (Si y Al), respectivamente. La muestra Mo/TZP302H, de
mayor tamano de cristal, presenta mayor presencia de especies de Mo sobre la
superficie externa de la zeolita. Esto podria relacionarse con el mayor tamafio de cristal
de la muestra (menor relacion Sexterna/Smicro), l0 que podria dificultar la accesibilidad del
Mo a los centros acidos Brgnsted, de ahi que sea la muestra que pierda menos superficie
BET y de microporo, y menos numero de centros acidos Brgnsted totales en

comparacion a la muestra de partida (ver las Tablas 4.5 y 4.6).

Figura 4.10. Imdagenes tomadas con un microscopio electréonico de barrido (SEM)
empleando un detector de electrones secundarios (imagenes superiores) y un detector de
electrones retrodispersados (imagenes inferiores) para los catalizadores 6Mo/TZP322 (A1
y A2), 6Mo/TZP302A (B1y B2) y 6Mo/TZP302H (Cly C2)

Al igual que en el apartado anterior, el comportamiento catalitico de estas
muestras Mo/ZSM-5 se ha valorado mediante la conversién a metano y el rendimiento
a productos en funcidn del tiempo en corriente (TOS). A efectos comparativos se ha

incluido la muestra Mo/CBV2314, ya que posee propiedades fisico-quimicas similares a
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las estudiadas en este apartado, y de este modo se podran comparar muestras andlogas
suministradas por distintas casas comerciales. La conversidn global de metano es mayor
para los Mo/TZP302A y Mo/TZP302H de tamafio de cristal medio y grande,
respectivamente, para todo el TOS (ver Figura 4.11-A). También se ha de sefialar que la
desactivacion de los catalizadores es muy andloga, independientemente del tamafio de

cristal de la muestra.

Respecto al rendimiento global a hidrocarburos, destacan de nuevo los dos
catalizadores de mayor tamafio de cristal (ver Figura 4.11-B); cabe remarcar que estas
diferencias son mas acusadas y beneficiosas cuando se considera el rendimiento a
aromaticos, y en mayor medida el rendimiento a benceno (producto principal), ver
Figura 4.11-D y -E respectivamente. El mayor rendimiento a estos productos no sdlo es
debido al hecho de obtener mas conversion sino también por ser estos dos catalizadores
ligeramente mas selectivos (ver Figura 4.12), lo que podria relacionarse con una menor
pérdida de microporosidad respecto al material de partida (ver Tabla 4.5) durante la
etapa de incorporacién del Mo. Respecto al rendimiento a alifaticos y naftaleno (Figura

4.11-Cy -F, respectivamente) las diferencias no son tan acusadas.

Ahora bien, al comparar las muestras con relacion Si/Al = 11.5 y tamafio de
cristal pequefio suministradas por proveedores distintos (muestras Mo/TZP322 y
Mo/CBV2314), no se encuentran diferencias significativas. La conversion de metanoy la
selectividad a aromaticos y benceno son muy analogas, aunque el rendimiento a
hidrocarburos aromatico con la muestra Mo/TZP322 es ligeramente menor. Esto se
podria atribuirse a que a igualdad de contenido metélico, la muestra Mo/CBV2314
dispone de mayor densidad de centros acidos Brgnsted; y estos son los responsables de

oligomerizar, ciclar y aromatizar, lo que favorece la formacién de estos hidrocarburos.

A la vista de estos resultados que la muestra tenga un tamano de cristal

intermedio o grande en el rango estudiado es beneficioso para la reaccién de MDA.
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Figura 4.12.  Selectividad a productos aromaticos (A) y selectividad a benceno (B) en

funcion del tiempo en corriente (TOS) para los catalizadores Mo/TZP322 (®), Mo/TZP302A
(®), Mo/TZP302H (©) y 6Mo/CBV2314 (=)

4.2.2. Efecto del contenido de molibdeno

Con la finalidad de estudiar la

influencia del contenido de molibdeno
incorporado sobre la zeolita ZSM-5, se ha partido en este caso de la muestra con un
tamafio de cristal de aprox. 1 um suministrada por TRICAT (referencia TZP302A), ya que
ha sido destacada en los apartados anteriores. Las cantidades incorporadas de
molibdeno son de 3, 4 y 6% en peso. Para que el modo de preparacién del catalizador
Mo/ZSM-5 no influya en los resultados cataliticos, las tres muestras se han preparado
del mismo modo, empleando la técnica de impregnacion a volumen de poro seguido de

una calcinacién en mufla, mas detalles del procedimiento de preparacidn se encuentran

en el Capitulo 3.

Al igual que en los apartados anteriores, mediante analisis por DRX de las
muestras impregnadas con molibdeno, se observa que la estructura de la zeolita no se
ha modificado y no se detectan picos relacionados con el triéxido de molibdeno,

indicativo de una buena dispersidn de las especies de Mo sobre catalizador.

Del mismo modo que se ha observado anteriormente, se reduce el nimero

total de centros acidos, asi como la superficie BET, y la superficie y volumen de
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microporo, tras la incorporaciéon del molibdeno, en comparacién a la zeolita de partida.
En este caso, la pérdida de estas propiedades fisicas y acidas es mas elevada a medida
gue se incorpora mas componente metalico sobre el material zeolitico, tal y como se

puede apreciar en las Tablas 4.7 y 4.8.

Tabla 4.7. Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Mo/ZSM-5 modificando
el contenido de molibdeno

ICP s BET s micro Vv micro
Muestra 5 5 N
Si/Al  Mo/Al Mo (% wt) (m?/g) (m?/g) (cmd/g)
TZP302A 10.0 368 355 0.169
3Mo/TZP302A 10.7 0.2 2.8 317 (-14%) 301 (-15%) 0.145 (-14%)
4Mo/TZP302A 10.5 0.4 4.4 296 (-20%) 281 (-21%)  0.135 (-20%)
6Mo/TZP302A 10.5 0.5 6.0 270 (-27%) 257 (-28%)  0.124 (-27%)

Se indica la variacidn porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para la superficie BET,
superficie y volumen de microporo

Tabla 4.8. Propiedades acidas de los catalizadores Mo/ZSM-5 modificando el
contenido de molibdeno

Acidez Brgnsted (umol Py/g) Acidez Lewis (umol Py/g)
Muestra
B250 B350 B400 B400/B250 L250 L350 L400
TZP302A 564 368 241 0.43 7 0 0
3Mo/TZP302A 267 (-53%) 208 146 0.55 15 14 14
4Mo/TZP302A 216 (-62%) 161 95 0.44 22 22 18
6Mo/TZP302A 213 (-62%) 122 107 0.50 23 14 3

Se indica la variacion porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para la acidez
Brgnsted total
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Conversién de metano (A), rendimiento global a hidrocarburos (B), a

alifaticos (C), a arométicos (D), a benceno (E) y a naftaleno (F) en funcion del tiempo en
corriente (TOS) para los catalizadores Mo/TZP302A con distinto contenido de Mo: 6% en

peso (@), 4% en peso (®) y 3% en peso (©), a 700°C y presion atmosférica
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En cuanto al comportamiento catalitico, las muestras con un 4 y 6% en peso de
molibdeno resultan ser las mas activas, ya que proporcionan mas conversion de metano
y producen mas hidrocarburos (ver Figura 4.13-A y -B), beneficiando en estos casos la
formacidn de productos aromaticos, principalmente benceno (ver Figura 4.13-D y -E).
De entre estas dos muestras, la que contiene un mayor contenido de Mo proporciona
ligeramente un mayor rendimiento a estos productos. Sin embargo, no se observan
grandes diferencias en la formacidn de productos alifaticos y naftaleno (ver Figura 4.13-
Cy -F). Este resultado indica que es necesaria la presencia de un minimo numero de

atomos de Mo para obtener un buen comportamiento catalitico.

4.2.3. Correlacién de los dos tipos de centros del catalizador bifuncional Mo/ZSM-5

con el comportamiento catalitico

En los apartados anteriores se ha podido observar que es necesario la
disposicion de suficientes centros acidos Brgnsted para la reaccién de MDA, al mismo
tiempo que se requiere la presencia de suficientes atomos de molibdeno en un mismo
catalizador Mo/ZSM-5. Estos resultados parecen indicar la existencia de un compromiso
entre la densidad de centros 4cidos Brgnsted y el nimero de dtomos de Mo en el

catalizador, para poder llevar a cabo la reaccion de MDA de forma eficiente.

En este caso, se han estudiado numerosas muestras Mo/ZSM-5 con distintas
propiedades fisico-quimicas, habiendo sido todas ellas preparadas empleando el mismo
procedimiento (impregnacion a volumen de poro seguido de una calcinacion en mufla),
y se han probado bajo las mismas condiciones de reaccion. Por ello, es posible
correlacionar la influencia de los dos tipos de centros en el catalizador Mo/ZSM-5 (4cidos

y metadlicos) con el comportamiento catalitico para la reaccion de MDA.

Al representar la conversion de metano, el rendimiento a benceno y la relacion
entre el rendimiento a aromaticos y el rendimiento a alifaticos en funcién de la relacién
molar Mo/Al para cada una de las muestras estudiadas (Figura 4.15), se obtiene un

maximo claro y significativo tanto en la produccion de aromaticos como de benceno. El
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maéximo se observa para una relacion molar Mo/Al de 0.5, y coincide con el descrito por
Borry y col. [6] como relacidn dptima entre la activacidn del metano en las especies

activas de Mo y las reacciones de aromatizacién en los centros acidos Brgnsted.

La relacion entre el rendimiento a aromaticos y alifaticos, puede ser un buen
indicativo de una proporcién adecuada entre los centro de Mo y los centros de Al. Segun
el mecanismo de la reaccion de aromatizacion de metano sobre Mo/zeolita propuesto
por Wong vy col. [57], vélido para catalizadores Mo/ZSM-5 y Mo/MCM-22, y basado en
las etapas elementales, los centros de Mo se encargan de activar el metano y producir
etileno, el cual rapidamente migra hacia los centro acidos Brgnsted de la zeolita, donde
es protonado para continuar con las etapas de oligomerizacién, ciclacién vy
aromatizacion. En la Figura 4.14 se muestra un esquema de este mecanismo de reaccion.
También, cabe mencionar que otros autores relacionan la formacion de aromaticos con
la densidad de centros acidos Brgnsted [1, 58-62]. Por lo tanto, se ha planteado que una
relacion mas adecuada seria entre los moles de Mo incorporados en el material zeolitico
y los moles de piridina adsorbidos por gramos de catalizador (obtenidos a partir de la
intensidad de la banda a 1545 cm™ correspondiente a los centros acidos Brgnsted
totales), relacion Mo/B250. En la Figura 4.16 se ha representado la conversion de
metano, el rendimiento a benceno, y la relacion entre el rendimiento a aromaticos y el
rendimiento a alifaticos en funcion de la relacion Mo/B250 para todas muestras
estudiadas, se observa nuevamente un maximo en la produccidon de aromaticos y
benceno, coincidiendo con el maximo observado en la Figura 4.15. Aunque, en este caso,
se observa una menor dispersién en el maximo, mostrando una tendencia mas clara. De
entre todos los catalizadores, destacan las muestras 6Mo/TZP302A y 6Mo/TZP302H, con
una relacién molar Si/Al = 10.5 y tamafio de cristal > 1 um, correspondientes a dichos

maximos.
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Figura 4.15.  Conversién de metano (®), Rendimiento a benceno (®) y Relacién entre
los rendimientos a aromaticos y alifaticos (<*) para un TOS = 30 min en funcién de la
relacion molar Mo/Al para los materiales Mo/ZSM-5 estudiadas
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Figura4.16.  Conversién de metano (®), rendimiento a benceno (®) y relacién entre
los rendimientos a aromdticos y alifaticos (<) para un TOS = 30 min, en funcién de la
relacién Mo/B250 (moles de Mo por gramo de catalizador entre el nimero de centros
acidos Brgnsted totales en mili moles de Py por gramo de catalizador) para los materiales
Mo/ZSM-5 estudiados
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4.2.4. Conclusiones

Se han estudiado diversos catalizadores bifuncionales Mo/ZSM-5, partiendo de
muestras con estructura MFI con distintas propiedades fisico-quimicas, asi como
incorporando distintos contenidos de Mo, lo que ha permitido obtener una correlacién
adecuada entre los dos tipos de centros involucrados en la reaccién de aromatizacion
de metano (Mo/B250). Destacan las muestras 6Mo/TZP302A y 6Mo/TZP302H, con una
relacion molar Si/Al = 10.5 y tamafio de cristal > 1 um, por ser las mas eficaces para esta

reaccion.

4.3. Efecto de las etapas de preparacién del catalizador Mo/ZSM-5

En esta apartado se va a estudiar como afectan diversos métodos de
preparaciéon del catalizador en el comportamiento catalitico del proceso de MDA. Para
ello, la zeolita ZSM-5 suministrada por TRICAT con un tamafio de cristal de aprox. 1 um
(referencia TZP302A) se ha empleado como material de referencia. Al emplear la misma
zeolita de partida e incorporar la misma cantidad de Mo (6% en peso), la disposicion del
componente metalico Unicamente sera dependiente del modo de incorporacion del
mismo, dado que las propiedades fisico-quimicas y acidas de partida seran las mismas.

Las etapas de preparacion del catalizador Mo/ZSM-5 que se analizaran son:

I El modo de incorporar el componente metdlico en funcién del precursor

empleado

. El modo de realizar la calcinacidn, en estatico o en dindmico, obteniendo tras

esta etapa lo que se llamara catalizador fresco

. Tratamiento con flujo de nitrégeno del catalizador fresco previamente a su
empleo en reaccién, con la finalidad de observar si aporta beneficio al

comportamiento catalitico
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Calcinacién en Fresco » | 6Mo/ZSM-5_VP ‘
mufla =
. Trat. N
Impregnacion a ~— | 6Mo/ZSM-5_VP_N, \
volumen de poro
Fresco
— \ 6Mo/ZSM-5_VP_CF \
Calcinacion con Trat. N,
flajo de are ———— | 6Mo/zSM-5_VP_CF_N, |
ZSM-5
(TZP302A) F
Calcinacion en resco ‘ 6MO/ZSM'5 RES ‘
mufla =
Trat. N
*— | 6Mo/ZSM-5_RES_N, |
Reaccién en Fresco
estado sdlido —— | 6Mo/ZSM-5_RES_CF |
Calcinacién con | Trat. N,
flujo de aire L | 6Mo/zSM-5_RES_CF_N, |

Figura4.17. Esquema del procedimiento empleado para obtener los diversos
materiales Mo/ZSM-5 para estudiar el efecto del método de preparacion (VP —
impregnacion a volumen de poro, RES — reaccidn en estado sélido, CF — calcinacion con
flujo de aire, y N, — tratamiento con nitrégeno) en la reaccion de MDA

En la Figura 4.17 se muestra un esquema sefalando las distintas rutas de
preparacién para los catalizadores Mo/ZSM-5 desarrollados en esta seccion con los
identificativos del procedimiento utilizado. De esta forma se dispondra de materiales
donde se ha incorporado la fase metdlica realizando una impregnacién a volumen de
poro (VP) habiéndose calcinado en mufla o estatico, o en reactor tubular de lecho fijo
con flujo de aire o dindmico (CF). Del mismo modo se dispondrd de materiales
preparados mediante reaccién en estado sélido (RES), técnica que consiste en una
mezcla fisica del material zeolitico y el tridxido de molibdeno, seguida de una calcinacidn
en mufla o en reactor tubular de lecho fijo con flujo de aire (CF). Estos cuatro materiales
frescos han sido caracterizados y probados directamente en la reaccién de MDA. Asi
mismo, estos catalizadores Mo/ZSM-5 han sido tratados con un flujo de nitrégeno,

calentando con una rampa de 10°C/min hasta 700°C, con la finalidad de observar si en
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alguno de los casos mejoran las propiedades cataliticas (hombrados con Nz). De esta
forma, a modo de ejemplo, el material 6Mo/ZSM-5_RES_CF_N3, habra sido preparado
por reaccion en estado sdlido (RES), calcinado en reactor tubular de lecho fijo con flujo
de aire (CF) y tratado con nitrégeno. La muestra denotada en este apartado como
6Mo/ZSM-5_VP corresponde a la nombrada anteriormente como 6Mo/TZP302A, la cual
ha sido preparada incorporando el componente metalico mediante la técnica de
volumen de poro (VP) seguida de una calcinacion en mufla. Mas detalles de los

procedimientos de preparacidon se proporcionan en el Capitulo 3.

4.3.1. Influencia del método de incorporacion del molibdeno y el modo de calcinacion

En este primer apartado se estudiara el método de incorporar el componente
metdlico, asi como el modo de calcinacidn (estatico o dinamico). De este modo, los
materiales estudiados corresponden a los remarcados con un recuadro de color verde
en la Figura 4.17. El contenido de molibdeno para todos los casos es de un 6% en peso,
comprobado mediante ICP. En la Tabla 4.9 se recogen las propiedades fisico-quimicas
de los distintos catalizadores estudiados en este apartado junto con las del material

zeolitico de partida.

Tabla 4.9. Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Mo/ZSM-5 modificando
el método de incorporacidn de la fase metalica y la etapa de calcinacion

IcP
Muestra Mo 3 :ET 3 ":m’ V miero
Si/Al  Mo/Al (% wt) (m?/g) (m?/g) (cm3/g)
ZSM-5 (TZP302A) 10.0 368 355 0.169
6Mo/ZSM-5_RES 10.3 0.5 6.4  292(-21%) 275(-23%) 0.133 (-21%)
6Mo/ZSM-5_RES_CF  10.2 0.5 6.3  276(-25%) 260 (-27%) 0.125(-26%)
6Mo/ZSM-5_VP 10.5 0.5 6.0 270(-27%) 257 (-28%) 0.124 (-27%)
6Mo/ZSM-5_VP_CF 9.9 0.5 6.1  263(-29%) 246 (-31%) 0.121(-28%)

Se indica la variacién porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para la superficie
BET, superficie y volumen de microporo
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Mediante DRX de los catalizadores Mo/ZSM-5, donde el Mo se ha incorporado
mediante la técnica de impregnacién a volumen de poro, se observa que la estructura
zeolitica no se ha modificado, y no se detectan picos relacionados con el tridxido de
molibdeno, indicando una buena dispersién del componente metalico (ver Figura 4.7 en
el apartado 4.2.2). Sin embargo, en los difractogramas de RX de las muestras preparadas
por reaccion en estado solido (Figura 4.18), claramente se pueden observar picos
relacionados con el componente metalico, en mayor medida en el catalizador
6Mo/ZSM-5_RES que en el 6Mo/ZSM-5_RES_CF, es decir, en el preparado en estético
(calcinacidn en mufla) frente al preparado en dinamico (calcinado en reactor con flujo
de aire), indicativo de una mala dispersidon del componente metalico sobre la zeolita (los
picos mas representativos se encuentran a 12.9°, 25.7°, 27.4° y 39°). También se ha de
mencionar que el catalizador preparado por reaccion en estado sélido calcinado en
dindmico ha perdido cristalinidad dado que los picos son menos intensos en

comparacion a la muestra de partida y al preparado en estatico.

|
I
ZSM-5 (TZP302A) | it
\\___JJUL_MU\MNJWV‘M/»/‘ ! QLJ”V"’\W"J““MM
6Mo/ZSM-5_RES_CF h

|
\\_AJJWMMJ 1 Y

|
6Mo/ZSM-5_RES [ ‘\ “
\\_4,_/‘/@..,quuwuv WUJ) M ,MMWA

1 M

r T
0 5 0

Angulo (26)

Figura 4.18. DRX de las muestras preparadas por reaccién en estado sdélido en
comparacién al difractograma del MoOs empleado como fuente de molibdeno y al
difractograma de la estructura ZSM-5 (TZP302A)
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Figura4.19. Imagenes tomadas con un microscopio electréonico de barrido (SEM)
empleando un detector de electrones secundarios (imagenes de la izquierda) y un
detector de electrones retrodispersados (imdgenes de la derecha) para los catalizadores
6Mo/ZSM-5_RES (A1 y A2), 6Mo/ZSM-5_RES_CF (B1 y B2), 6Mo/ZSM-5_VP (C1y C2), y
6Mo/ZSM-5_VP_CF (D1y D2)
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Esta mala dispersidn del componente metalico ha sido confirmada mediante
SEM. Empleando un detector de electrones secundarios (SE) se ha podido observar que
la morfologia y topografia de los materiales zeoliticos no se han modificado, y no hay
diferencias entre ellos (ver Figura 4.19 imagenes de la izquierda). Mientras que para
observar la dispersion del componente metalico, se ha empleado un detector de
electrones retrodispersados (BSE), por ser sensible al nimero atdmico de los elementos
presentes (ver Figura 4.19 imagenes de la derecha). En las imagenes tomadas con el
detector BSE se puede diferenciar escalas de grises donde las zonas blancas
corresponden a la presencia de Mo y las zonas mas oscuras a elementos mas ligeros (Si
y Al), tal y como se ha sefialado anteriormente. De esta forma se observan grandes
aglomerados de Mo en la muestra preparada por reaccidn en estado sélido calcinada en
mufla (Mo/ZSM-5_RES, imagen A2 en la Figura 4.19). Sin embargo, la muestra también
preparada por esta técnica pero seguida de una calcinacién en dindmico (Mo/ZSM-
5_RES_CF, imagen B2 en la Figura 4.19), también presenta aglomerados pero en este
caso menor cantidad. Por otro lado, las muestras preparadas por impregnacion a
volumen de poro, tanto calcinada en estatico como en dindmico (Mo/ZSM-5_VP y
Mo/ZSM-5_VP_CF, imagenes C2 y D2 respectivamente en la Figura 4.19), no presentan
estas grandes aglomeraciones del componente metalico, por lo que estas especies de

molibdeno estan mas dispersas sobre el material zeolitico.

El grado de dispersidon de un componente metdlico sobre la zeolita tiene un
efecto directo sobre las propiedades fisicas y 4cidas. En las Tablas 4.9 y 4.10 se muestran
dichas propiedades para cada uno de los catalizadores estudiados en este apartado
junto con las del material zeolitico de partida. Tras la incorporacion del componente
metdlico, independientemente del modo de su incorporaciéon se ve reducida la
superficie BET, la superficie y volumen de microporo asi como el nimero total de centros
acidos. Esta reduccion es mayor a medida que la dispersién del componente metalico es
mayor, de este modo el catalizador 6Mo/ZSM-5_RES es el que menor reduccién sufre
en las mencionadas propiedades con respecto a la zeolita ZSM-5 de partida, seguido por

el 6Mo/ZSM-5_RES_CF donde el Mo esta mas disperso. Por otro lado, en los materiales
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gue se ha incorporado el Mo mediante la técnica de impregnacién a volumen de poro,
la reduccion de las propiedades fisicas y acidas es mayor debido a la mejor dispersidn
del molibdeno. Mediante una representacién con un diagrama de barras de las
propiedades fisicas y acidas de estos catalizadores este efecto se observa de forma mas

clara (ver Figura 4.20).

Tabla 4.10. Propiedades acidas de los catalizadores Mo/ZSM-5 modificando el método
de incorporacion de la fase metalica y la etapa de calcinacién

Acidez Brgnsted (umol Py/g) Acidez Lewis (umol Py/g)
Muestra
B250 B350 B400 B400/B250 L250 L350 L400

ZSM-5 (TZP302A) 564 368 241 0.43 7 0 0
6Mo/ZSM-5_RES 295 (-48%) 184 116 0.39 31 19 9
6Mo/ZSM-5_RES_CF 250 (-56%) 138 124 0.50 13 5 5
6Mo/ZSM-5_VP 213 (-62%) 122 107 0.50 23 14 3
6Mo/ZSM-5_VP_CF 199 (-65%) 150 65 0.32 21 13 0

Se indica la variacién porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para la acidez
Brgnsted total

Mejor dispersion de la fase metalica

ZSM-5_TZP302A 6MO/ZSM-5_RES 6MO/ZSM-5_RES_CF  6MO/ZSM-5_VP  6MO/ZSM-5_VP_CF

Figura 4.20.  Propiedades fisicas y acidas de los catalizadores Mo/ZSM-5 modificando el
método de incorporaciéon de la fase metdlica y la etapa calcinacidon, donde se ha
representado la superficie BET en m2/g ('), superficie de microporo en m2/g (#), volumen
de microporo en mm3/g) (M) y la el nimero total de centros acidos Brgnsted en umol Py/g
(M)
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Dado que la dispersion de molibdeno es dependiente del modo de su
incorporacion, y esto a su vez influye en las propiedades fisicas y acidas de la muestra,
resulta interesante comprobar si este hecho interfiere en la accesibilidad y reducibilidad
de las especies de Mo. Con este objetivo, se ha realizado un andlisis de reduccién a
temperatura programada empleando hidrégeno (H2-TPR) segun el procedimiento
descrito en el Capitulo 3. En la Figura 4.21 se muestran los perfiles del consumo de
hidrégeno en funcién de la temperatura para las cuatro muestras estudiadas. Segun la
bibliografia [26, 61, 63] se definen cuatro regiones, en las que la temperatura a la que
se produce el consumo de hidrégeno se puede relacionar con la variacion del estado de

oxidacion del Mo:

Regidn |. 200-375°C: asociado a la reduccidon parcial del molibdeno amorfo

polimérico

Regidn Il. 375-600°C: asociado a la reduccidon del MoOs a MoO.. En este caso pueden
aparecer dos picos, el primero de ellos a menor temperatura relacionado
con la reducciéon del MoOs localizados en los silanoles, mientras que el
segundo pico a mayor temperatura se relaciona con la reduccién del MoOs

localizados en los centros acidos Brgnsted
Regidn lll.  600-900°C: asociado a la reduccién del MoO2 a Mo®

Regién IV. > 900°C: relacionado con la reduccién de las especies [Mo0203]™, especies
mas dificiles de reducir, ya que pueden estar localizadas en los canales de la

zeolita

Al comparar los perfiles proporcionados por estos cuatro catalizadores
Mo/ZSM-5 se observa semejanza en las regiones | y IV. En la regién | las cuatro muestras
presentan un hombro asociado a la reduccién parcial del molibdeno amorfo polimérico,
destacando las muestras calcinadas en reactor con flujo de aire respecto a las calcinadas

en mufla (6Mo/ZSM-5_VP_CFy 6Mo/ZSM-5_RES_CF), ya que dicho hombro esta menos
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pronunciado, indicando menor presencia de Mo amorfo polimérico. En la regidén IV, los
cuatro catalizadores muestran un pico relacionado con la reducibilidad de las especies
ocluidas en el interior de los canales, destacando nuevamente las muestras calcinadas
en dinamico frente a las calcinadas en estatico, por presentar un mayor consumo de
hidrégeno, indicando que disponen de mayor nimero de especies de molibdeno

ocluidas en el interior de la estructura zeolitica.

Respecto a las regiones Il y Ill, si se encuentran diferencias entre las cuatro
muestras. Los perfiles para las muestras 6Mo/ZSM-5_VP y 6Mo/ZSM-5_RES_CF son
bastante andlogos: en la region I, presentan dos picos, uno bien definido a menor
temperatura y otro mas pequefio a mayor temperatura, relacionado este ultimo con los
centros Brgnsted; ademds, ambos muestran un pico pronunciado en la regidn lll. Sin
embargo, el catalizador 6Mo/ZSM-5_RES_CF comienza la reducibilidad de los centros

MoOs a menor temperatura y presenta un pico ligeramente mas intenso en la region Ill.

Region | Regidn 11 Regidn Il Region IV

0.3+ | | |
| | I
I | |
I | |
- | | I
< 02 : ' :
3 | |
o | |
£ | |
2 I
S 011 I
| I

|

|

|
I I I

0,0 S T —T T —T T T — T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (2C)

Figura4.21.  H,-TPR de los catalizadores 6Mo/ZSM-5_RES (linea marrén), 6Mo/ZSM-
5_RES_CF (linea roja), 6Mo/ZSM-5_VP (linea azul), y 6Mo/ZSM-5_VP_CF (linea verde)
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Las muestras 6Mo/ZSM-5_VP_CF y 6Mo/ZSM-5_RES presentan perfiles
completamente diferentes a los otros dos catalizadores. La muestra preparada por
impregnacion a volumen de poro seguida de una calcinacién en dindmico (6Mo/ZSM-
5_VP_CF) presenta dos picos idénticos en las regiones Il y Ill, lo que se podria atribuir a
que todos los centros MoOs reducidos a MoOz son posteriormente reducidos a Mo®. Sin
embargo, la muestra preparada por reaccion en estado sélido seguida de una
calcinacidon en mufla (6Mo/ZSM-5_RES), presenta un perfil de consumo de hidrégeno
muy dispar, y en la regidn Il el pico estd muy desplazado a temperaturas mayores. Esto
se podria relacionar con que el componente metdlico estd formando grandes
aglomerados de Mo, lo que podria dificultar su reducibilidad. Pero una vez superado
esta primera reduccidn, la regién Il muestra un pico muy significativo, lo que supone un
mayor consumo de hidrégeno que el resto de muestras, y podria ser un indicativo de
gue estos aglomerados de Mo se han re-dispersado con el paso del flujo de hidrégeno y

el aumento de temperatura, facilitando la sucesiva reduccién de las especies de Mo.

El catalizador preparado por reaccién en estado sélido seguido de una
calcinacion en mufla (6Mo/ZSM-5_RES), tras el analisis H>-TPR, ha sido observado
mediante SEM. Si se compara esta muestra con el catalizador original, se puede apreciar
claramente que estos grandes aglomerados de molibdeno han sido dispersados por la

accion del flujo de hidrégeno y la temperatura (ver Figura 4.22).

Figura 4.22.  Imagenes tomadas con un microscopio electréonico de barrido (SEM)
empleando un detector de electrones secundarios (A) y un detector de electrones
retrodispersados (B) para el catalizador 6Mo/ZSM-5_RES tras haber sido analizado por H,-
TPR
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Por lo tanto, para mejorar la dispersion del componente metalico seria
conveniente tratar la muestra fresca con un gas a la vez que se calienta el catalizador,
con la finalidad de dispersar las especies de molibdeno; este estudio se detallara en el

siguiente apartado.

Las cuatro muestras han sido probadas en el proceso de MDA con la finalidad
de observar el efecto de las modificaciones en el método de preparacién del catalizador
en la actividad y selectividad de productos. Las propiedades fisico-quimicas del
catalizador final se han visto influenciadas en funcion de la técnica empleada para su
preparacion, por lo que se espera un efecto directo en el comportamiento catalitico de
las mismas. En la Figura 4.23 se muestra la conversion de metano, el rendimiento global
a hidrocarburos, asi como el rendimiento desglosado a productos alifaticos, aromaticos,

benceno y naftaleno en funcidn del tiempo en corriente.

Aunque la conversion de metano en las cuatro muestras presenta valores
analogos, se observan diferencias significativas en los rendimientos y la distribucién de
productos. Las muestras calcinadas en dindmico (independientemente del
procedimiento de la incorporacién del molibdeno, muestras 6Mo/ZSM-5_RES_CF vy
6Mo/ZSM-5_VP_CF) proporcionan mayor rendimiento global a hidrocarburos, debido a
gue son mas selectivas a la formacion de aromaticos, principalmente benceno (Figura
4.24). Este hecho se podria relacionar con una mejor dispersion del componente
metdlico; ademds estas muestras han sido las que han proporcionado un pico mds
intenso en la regién IV del andlisis de H»-TPR, asociado con las especies [M0203]*?
localizadas en los canales de la zeolita, y responsables de favorecer la formacion de los

aromaticos.
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Figura4.23.  Conversion de metano (A), rendimiento global a hidrocarburos (B), a
alifaticos (C), a aromaéticos (D), a benceno (E) y a naftaleno (F) en funcién del tiempo en
corriente (TOS) para los catalizadores 6Mo/ZSM-5_RES (4 ), 6Mo/ZSM-5_RES_CF (m),
6Mo/ZSM-5_VP (®), y 6Mo/ZSM-5_VP_CF (#), a 700°C y presién atmosférica
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Figura 4.24.  Selectividad a aromaticos (A) y selectividad a benceno (E) en funcion del

tiempo en corriente (TOS) para los catalizadores 6Mo/ZSM-5 RES (4A), 6Mo/ZSM-
5_RES_CF (™), 6Mo/ZSM-5_VP (®), y 6Mo/ZSM-5_VP_CF (#), a 700°C y presion
atmosférica
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Figura 4.25.  Rendimiento estimado a coque en funcién del tiempo en corriente (TOS)
para los catalizadores 6Mo/ZSM-5_RES (4), 6Mo/ZSM-5_RES_CF (®), 6Mo/ZSM-5_VP (®
), y 6Mo/ZSM-5_VP_CF (#), a 700°C y presion atmosférica

La muestra que presenta mayores aglomerados de las especies de molibdeno
(6Mo/ZSM-5_RES) es la que proporciona menor rendimiento global a hidrocarburos, a
pesar de proporcionar una conversiéon de metano préxima al resto de catalizadores, ya
que esta conversion de metano deriva a coque en mayor proporcién al resto de

muestras (Figura 4.25). El rendimiento estimado a coque se ha obtenido a partir del
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balance de materia mdsico de carbono, como la diferencia entre la conversién de

metano y el rendimiento global a hidrocarburos, tal y como se detalla en el Capitulo 3.

A la vista de estos resultados, se considera fundamental disponer de una buena
dispersion del contenido metdlico sobre la superficie del material zeolitico, ya que

mejora considerablemente el comportamiento catalitico del mismo.

4.3.2. Tratamiento con nitrégeno de los catalizadores Mo/ZSM-5 frescos

En el apartado anterior se ha visto como el modo de incorporacion del
molibdeno, asi como el modo de calcinacién (estatico o dinamico) influye
considerablemente en la dispersidon del componente metdlico sobre el catalizador. Esto
afecta a las propiedades fisico-quimicas y acidas, y al comportamiento catalitico en la
reaccion de MDA. Mediante SEM-BSE se ha observado que los grandes aglomerados de
Mo en el catalizador (6Mo/ZSM-5_RES) se habian dispersado tras el analisis de H,-TPR.
Por eso, en este apartado, se van a tratar los catalizadores frescos con flujo de nitrégeno
subiendo temperatura, con la finalidad de observar si mejora la dispersién del
molibdeno, lo que puede repercutir favorablemente en el comportamiento catalitico. El
tratamiento efectuado a los catalizadores frescos consiste en calentar la muestra desde
temperatura ambiente hasta 700°C con flujo de nitrégeno (15 ml/min); posteriormente
la muestra se dejard enfriar bajo el mismo flujo, y de este modo el catalizador estara

listo para ser probado en reaccion.

Con el objetivo de facilitar la exposicion de los resultados, se van a discutir por
separado las muestras preparadas mediante impregnacion a volumen de poro (VP) y las
preparadas mediante reaccién en estado sdlido (RES), ya que la dispersion del
molibdeno de partida es distinta al emplear un método de preparacion u otro, tal y como
se ha visto en el apartado anterior, por lo que el tratamiento con nitrégeno puede

afectar de forma diferente en cada caso.
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4.3.2.1. Preparados mediante impregnacion a volumen de poro

Los materiales frescos preparados mediante impregnacion a volumen de poro
(VP), ya disponian de una buena dispersion del contenido metalico y al ser tratados con
nitrégeno la siguen manteniendo. Esto se ha podido comprobar ya que no se detectan
picos relacionados con el triéxido de molibdeno (mediante DRX), ni aglomerados de Mo
(mediante SEM-BSE). En las Tablas 4.11 y 4.12 se recogen las propiedades fisico-
quimicas y acidas, respectivamente, de los catalizadores frescos y tras el tratamiento
con nitrégeno junto con el material ZSM-5 de partida. Un analisis mediante ICP tras
realizar este tratamiento con nitrégeno, muestra que la composiciéon quimica de los
mismos no se ha modificado. Tal y como se ha comentado con anterioridad, la
incorporacion del molibdeno supone una disminucién en el nimero total de centros
acidos Brgnsted, asi como en la superficie BET, superficie y volumen de microporo. Esta
reduccién es ligeramente mayor en los catalizadores tratados con nitrégeno en
comparacion a los catalizadores frescos; exceptuando a la muestra 6Mo/ZSM-
5_VP_CF_N2 por ser la que muestra menor pérdida de nimero de centros acidos
Brgnsted en comparacion as resto de catalizadores. Este hecho podria deberse a que el
Mo haya migrado mds al interior de los canales de la zeolita dejando mas centros acidos
accesibles a la piridina, pues se ha de tener en cuenta que esta muestra ha sido
preparada empleando en dos etapas flujo, la calcinacién en dinamico y el tratamiento

con nitréogeno.

Ademas, el analisis de H2-TPR a los catalizadores tratados con nitrégeno,
demuestra que este tratamiento afecta a la reducibilidad de las especies de Mo. Estos
perfiles de H2-TPR se muestran en la Figura 4.26 junto con su correspondiente al material
fresco. Se puede observar claramente que el perfil en ambos casos ha cambiado
considerablemente, pues quedan menos marcados los picos caracteristicos de las
regiones Il y lll. Este hecho se podria atribuir a que la interaccion del componente
metdlico con la zeolita aumenta al ser tratado el catalizador con nitrégeno, dificultando

la reducibilidad de las especies de molibdeno.
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Tabla 4.11. Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Mo/ZSM-5 preparados
mediante impregnacion a volumen de poro frescos y tratados con nitrégeno

icP

Muestra Mo s :ET s ":m v m:m

Si/Al Mo/Al (% wt) (m?/g) (m?/g) (cm3/g)
ZSM-5 (TZP302A) 100 - 368 355 0.169
6Mo/ZSM-5_VP 105 05 6.0 270 (-27%) 257 (-28%) 0.124 (-27%)
6Mo/ZSM-5_VP_N, 105 05 6.0 261 (-29%) 245(-31%) 0.118 (-30%)
6Mo/ZSM-5_VP_CF 99 05 6.1 263 (-29%) 246 (-31%) 0.121(-28%)
6Mo/ZSM-5_VP_CF_N, 9.9 0.5 6.1 253 (-31%) 237(-33%) 0.117 (-31%)

Se indica la variacion porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para la
superficie BET, superficie y volumen de microporo

Tabla 4.12. Propiedades 4acidas de los catalizadores Mo/ZSM-5 preparados mediante
impregnacion a volumen de poro frescos y tratados con nitrégeno subiendo temperatura

Acidez Brgnsted (umol Py/g)

Acidez Lewis (umol Py/g)

Muestra

B250 B350 B400 B400/B250 L250 L350 L400
ZSM-5 (TZP302A) 564 368 241 0.43 7 0 0
6Mo/ZSM-5_VP 213 (-62%) 122 107 0.50 23 14 3
6Mo/ZSM-5_VP_N, 181 (-68%) 123 95 0.52 21 17 15
6Mo/ZSM-5_VP_CF 199 (-65%) 150 65 0.32 21 13 0
6Mo/ZSM-5_VP_CF_N, 249 (-56%) 165 108 0.43 47 38 30

Se indica la variacion porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para la acidez

Brgnsted total

Los resultados cataliticos obtenidos con estos materiales preparados a volumen

de poro frescos y tratados con nitrégeno se muestran en la Figura 4.27. La conversion

de metano es menor para la muestra 6Mo/ZSM-5_VP_CF_N: y sufre una desactivacion

mayor, a pesar de ser la muestra con mayor densidad de centros acidos. Sin embargo

esta misma muestra fresca, 6Mo/ZSM-5_VP_CF, es la que presenta ligeramente mayor

conversidon. Las muestras calcinadas en mufla con o sin tratamiento con nitrégeno

(6Mo/ZSM-5_VPy 6Mo/ZSM-5_VP_N) presentan una conversion intermedia. Respecto
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al rendimiento global a hidrocarburos y la distribucién de los mismos destaca
Unicamente la muestra 6Mo/ZSM-5_VP_CF, ya que proporciona mayor productividad,

no solo a productos aromaticos, sino también a benceno.
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Figura4.26.  H,-TPR de los catalizadores 6Mo/ZSM-5_VP (figura superior linea azul

oscuro), 6Mo/ZSM-5_VP_N, (figura superior linea azul claro), 6Mo/ZSM-5_VP_CF (figura
inferior linea verde oscuro), y 6Mo/ZSM-5_VP_CF_N; (figura inferior linea verde claro)
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Figura4.27.  Conversion de metano (A), rendimiento global a hidrocarburos (B), a

alifaticos (C), a aromaticos (D), a benceno (E) y a naftaleno (F) en funcion del tiempo en
corriente (TOS) para los catalizadores 6Mo/ZSM-5_VP (@), 6Mo/ZSM-5_VP_N, (®),
6Mo/ZSM-5_VP_CF (®) y 6Mo/ZSM-5_VP_CF_N, (¢), a 700°C y presion atmosférica

135



Capitulo 4 Aromatizacién de metano

De este modo, tratar con nitrégeno la muestra calcinada en mufla (6Mo/ZSM-
5_VP frente a 6Mo/ZSM-5_VP_Nz3), no aporta una mejora en cuanto al comportamiento
catalitico. Ahora bien, cuando se trata con nitrégeno la muestra calcinada en dindmico
(6Mo/ZSM-5_VP_CF frente a 6Mo/ZSM-5_VP_CF_N), en lugar de obtener un beneficio,
debido a la posible mejor dispersion del componente metalico, se obtiene un
detrimento del comportamiento catalitico, lo que podria deberse a la mayor interaccién
del molibdeno con el material zeolitico, dificultando la reducibilidad de las especies de

molibdeno.

4.3.2.2. Preparados mediante reaccion en estado sédlido

En este segundo apartado, se va a estudiar el efecto de tratar con nitrégeno las
muestras preparadas por reaccién en estado sélido (RES). En este caso, la dispersion de
partida del molibdeno sobre el material zeolitico no es tan buena, como cuando los
catalizadores se preparan mediante impregnacion a volumen de poro, por lo que cabria
esperar una mejora en la dispersién del componente metalico, asi como en el

comportamiento catalitico.

Al igual que las muestras preparadas por impregnacidn a volumen de poro, la
composicién quimica de los catalizadores no se modifica tras el tratamiento con
nitrégeno, lo que se ha comprobado por ICP (ver Tabla 4.13). Mediante DRX se observa
claramente una mejora en la dispersion de las especies de Mo sobre la zeolita tras el
tratamiento con nitrégeno, ya que no se detectan picos relacionados con el MoOs (ver
Figura 4.28). Esta mejora en la dispersidn, también se ha evidenciado mediante SEM-
BSE, pues los aglomerados de Mo observados en las muestras 6Mo/ZSM-5_RES vy

6Mo/ZSM-5_RES_CF, han disminuido considerablemente tras el tratamiento con No.

La mejora en la dispersion del componente metdlico sobre la zeolita, conlleva
repercusion en las propiedades fisico-quimicas y acidas del catalizador resultante. En
primer lugar, se observa una mayor pérdida en la superficie BET, superficie y volumen

de microporo, y numero total de centros acidos Brgnsted, al mejorar la dispersion de las
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especies de molibdeno, en comparacidn a su correspondiente catalizador fresco. Cabe
resaltar, que al mejorar esta dispersion, las propiedades fisico-quimicas y acidas del
material resultante son mas préximas a las obtenidas con las muestras preparadas por

impregnacion a volumen de poro (ver Tablas 4.13 y 4.14).

Tabla 4.13. Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Mo/ZSM-5 preparados
mediante reaccion en estado sélido frescos y después del tratamiento con nitrégeno

ICP
S BET S micro Vmicro
Muestra Mo (majg)  (me)  (am¥e)
i/Al  Mo/Al ms/g ms/g cm?/g
Si/. o/ (% wt)
ZSM-5 (TZP302A) 10.0 --- --- 368 355 0.169
6Mo/ZSM-5_RES 10.3 0.5 6.4 292 (-21%) 275(-23%) 0.133 (-21%)
6Mo/ZSM-5_RES N, 10.4 0.5 6.3 254 (-31%) 241 (-32%) 0.116 (-31%)
6Mo/ZSM-5_RES_CF 10.2 0.5 6.3 276 (-25%) 260 (-27%) 0.125(-26%)

6Mo/ZSM-5_RES_CF_N, 102 0.5 6.3  237(-36%) 221(-38%) 0.109 (-36%)

Se indica la variacién porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para la superficie
BET, superficie y volumen de microporo

Z5M-5 (TZP302A)

6Mo/ZSM-5_RES_CF_N2

6Mo/ZSM-5_RES_CF
6Mo/ZSM-5_RES_N2

6Mo/ZSM-5_RES

MoO
3
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Figura 4.28.  DRX de las muestras preparadas por reaccion en estado sélido antes y
después del tratamiento con nitrégeno en comparacioén al difractograma del MoOs y la
zeolita ZSM-5 (TZP302A) de partida
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Figura4.29. Imdagenes tomadas con un microscopio electréonico de barrido (SEM)
empleando un detector de electrones secundarios (imagenes de la izquierda) y un
detector de electrones retrodispersados (imdgenes de la derecha) para los catalizadores
6Mo/ZSM-5_RES (Al y A2), 6Mo/ZSM-5_RES_N (B1y B2), 6Mo/ZSM-5_RES_CF (C1y C2),
y 6Mo/ZSM-5_RES_CF_N, (D1y D2)
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Tabla 4.14. Propiedades acidas de los catalizadores Mo/ZSM-5 preparados mediante
reaccion en estado sdlido frescos y tratados con nitrégeno subiendo temperatura

Acidez Brgnsted (umol Py/g) Acidez Lewis (umol Py/g)
Muestra B250 B350 B400 B400/B250 L250 L350 L400
ZSM-5 (TZP302A) 564 368 241 0.43 7 0 0
6Mo/ZSM-5_RES 295 (-48%) 184 116 0.39 31 19 9
6Mo/ZSM-5_RES_N, 237 (-58%) 132 95 0.40 37 25 18
6Mo/ZSM-5_RES_CF 250 (-56%) 138 124 0.50 13 5 5
6Mo/ZSM-5_RES_CF_N, 236 (-58%) 131 100 0.42 32 21 19

Se indica la variacién porcentual de las muestras con Mo respecto a la zeolita de partida para la acidez
Brgnsted total

Otra propiedad a tener en cuenta es la reducibilidad de las especies de Mo
estudiada mediante la técnica de H2-TPR. En la Figura 4.30 se muestran los perfiles de
los catalizadores tras ser tratados con nitrégeno en comparacién con su
correspondiente catalizador fresco. La muestra 6Mo/ZSM-5_RES_N. destaca en
comparacion al catalizador fresco, por presentar un perfil mas parecido al obtenido con
catalizadores con una mejor dispersion de las especies de Mo, lo que podria indicar que
la reducibilidad del Mo ha mejorado considerablemente debido a la mejor dispersién de
los aglomerados de molibdeno. Por otro lado, la muestra 6Mo/ZSM-5_RES_CF presenta
un perfil de H2-TPR andlogo al de catalizadores preparados mediante impregnacion a
volumen de poro (6Mo/ZSM-5_VP), por disponer de una buena dispersion del
componente metalico. En este caso, tras el tratamiento con nitrégeno, el perfil de este
catalizador  (6Mo/ZSM-5_RES_CF_N3) se ve modificado  incrementando
considerablemente la intensidad del pico de la Regidn Il, relacionado con la reduccion
del MoOs a MoQ, asi como la disminucion de la intensidad del pico de la Regidn I,
asociado a la reduccién del MoO, a Mo®. Estas claras modificaciones en los perfiles de
H2-TPR, se podria relacionar con la mejora en la dispersion y accesibilidad al molibdeno

sobre el material zeolitico, permitiendo una mejora en la reducibilidad de las especies
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de molibdeno al tratar con nitrégeno los dos catalizadores frescos cuando son

preparados por reaccion en estado solido.
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Figura4.30. H,-TPR de los catalizadores (A) 6Mo/ZSM-5_RES (linea marrén) vy
6Mo/ZSM-5_RES_N; (linea naranja), y (B) 6Mo/ZSM-5_RES_CF (linea roja) y 6Mo/ZSM-
5_RES_CF_N; (linea rosa)
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Conversién de metano (A), rendimiento global a hidrocarburos (B), a

alifaticos (C) a aromaticos (D), a benceno (E) y a naftaleno (F) en funcion del tiempo en
corriente (TOS) para los catalizadores 6Mo/ZSM-5_RES (4),6Mo/ZSM-5_RES_N, (4),
6Mo/ZSM-5_RES_CF (®) y 6Mo/ZSM-5_RES_CF_N, (2), a 700°C y presion atmosférica
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En cuanto al comportamiento catalitico, se ha observado que las muestras
preparadas por reaccidon en estado sdélido tratadas con nitréogeno presentan una
conversion de metano andloga a los catalizadores frescos (Figura 4.31). Sin embargo, el
tratamiento con nitrégeno de las muestras RES mejora el rendimiento global a
hidrocarburos y el rendimiento a aromaticos, obteniéndose una mayor produccién a
benceno sin elevar la produccién de naftaleno, lo que resulta muy beneficioso dado que

es el benceno el producto mas deseado de esta reaccidn (ver Figura 4.31).

Anteriormente se ha visto que la muestra 6Mo/ZSM-5_RES favorecia la
formacidn de coque en comparacidn al resto de catalizadores. Tras el tratamiento con
N2 de las muestras preparadas por reaccidon en estado soélido, la formacidn de este
subproducto se ve reducido considerablemente en ambas muestras (6Mo/ZSM-5_RES
frente a 6Mo/ZSM-5_RES_N2,y 6Mo/ZSM-5_RES_CF frente a 6Mo/ZSM-5_RES_CF_N2),

tal y como se aprecia en la Figura 4.32.

10

Rendimiento estimado a coque (% wt C)

15 20

TOS (h)

Figura 4.32.  Rendimiento estimado a coque en funcién del tiempo en corriente (TOS)
para los catalizadores 6Mo/ZSM-5_RES (4),6Mo/ZSM-5_RES_N, (%), 6Mo/ZSM-
5_RES_CF (®)y 6Mo/ZSM-5_RES_CF_N, (L), a 700°C y presion atmosférica

4.3.3. Conclusiones

Se ha estudiado el efecto de las distintas etapas de preparacion del catalizador

Mo/ZSM-5: técnica de incorporacion del componente metdlico (impregnacion a
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volumen de poro y reaccion en estado sélido), etapa de calcinacién (en mufla o estatico
frente a reactor con flujo de aire o dinamico) y tratamiento con nitrégeno de los

catalizadores frescos.

Se ha observado claramente que el modo de preparacion del catalizador
Mo/ZSM-5 tiene un efecto directo en la dispersion del componente metilico, asi como
en las propiedades fisico-quimicas del catalizador final y en el comportamiento catalitico
del mismo. La incorporacion del Mo en la zeolita ZSM-5 a volumen de poro proporciona
mejor dispersion de las especies de Mo favoreciendo el rendimiento a hidrocarburos en

comparacion a la preparacidn por reaccién en estado sélido.

El efecto de la calcinacidn en las muestras preparadas a volumen de poro no
repercute de forma significativa en el comportamiento catalitico de las mismas. Sin
embargo cuando las muestras han sido preparadas por estado sélido, la calcinacién en
dindmico favorece considerablemente la dispersion del Mo sobre la zeolita ZSM-5
modificando sus propiedades fisico-quimicas y mejorando su comportamiento

catalitico.

Cuando los catalizadores son tratados con nitrégeno previamente a ser
probados en la reaccion de MDA, el beneficio es menos acusado cuando las muestras
han sido impregnadas a volumen de poro, ya este tratamiento mejora la dispersidn del
componente metalico sobre la zeolita, y estas muestras ya disponian de una buena
dispersion de partida. Sin embargo, cuando se trata la muestra calcinada con flujo de
aire, el comportamiento catalitico empeora considerablemente, lo que puede
relacionarse con la mayor interaccion de las especies de Mo con la zeolita haciendo mds
dificil su reduccién para sucesivamente formar los oxo-carburos de Mo. Por otro lado, al
tratar con nitrégeno las muestras preparadas por reaccion en estado sélido,
catalizadores que presentan un mayor grado de aglomeracion de Mo, si se observa un
claro beneficio en su comportamiento catalitico, aumentando la selectividad a

hidrocarburos, especialmente a benceno y disminuyendo la formacién de coque. Por lo
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tanto, se puede decir que la preparacidn del catalizador afecta al grado de dispersidn
del Mo, y consecuentemente a la interaccidon con la zeolita, lo que repercute en su

comportamiento catalitico.

Si se comparan los resultados obtenidos con las ocho muestras estudiadas en
este apartado, es decir, las preparadas por impregnacion a volumen de poro (VP) y por
reaccién en estado sdlido (RES) frescas y tratadas con nitrégeno, se puede decir que
aquellas que presentan mayor consumo de Hz en la Regidn Il (medido por H2-TPR) son
las que proporcionan un mejor comportamiento catalitico proporcionando mayor
rendimiento global a hidrocarburos y a aromaticos, y mas concretamente a benceno,
destacando entre todas ellas la muestra 6Mo/ZSM-5_RES_CF_N.. Por lo tanto, sera muy
interesante analizar el perfil de H2-TPR en otros materiales zeoliticos con la finalidad de
corroborar el buen comportamiento catalitico asociado al pico relacionado con la

reduccion de MoOs a MoOs.

4.4, Limitaciones del catalizador Mo/ZSM-5

Los resultados obtenidos en los apartados anteriores muestran que las
propiedades fisico-quimicas del material zeolitico de partida, asi como el modo de
preparacion del catalizador Mo/ZSM-5 influyen en el comportamiento catalitico para la
reaccion de aromatizacion de metano. Sin embargo, a pesar de las mejoras que se han
conseguido, este catalizador presenta una fuerte desactivacién, siendo la conversion
inferior al 6% tras cinco horas de reaccidn. Por tanto, en los sucesivos apartados se va a
abordar este inconveniente con el fin de atenuarlo. En primer lugar, mediante un
estudio de las posibilidad de regenerar el catalizador Mo/ZSM-5 y recuperar su
comportamiento catalitico de origen, con la finalidad de prolongar la vida del mismo,
apartado 4.5. Por otro lado, mediante el estudio de estructuras zeoliticas de poro medio

y multiporo como alternativas a la ZSM-5, apartado 4.6.
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4.5, Extension de la vida del catalizador Mo/ZSM-5

La desactivacion del catalizador es uno de los principales inconvenientes del
proceso de aromatizacion de metano [23, 64]. Se podria atribuir mayoritariamente a la
formacion y deposicién de productos carbonosos, en gran parte favorecidas por la alta
temperatura de reaccion requerida para la activacion de las moléculas de metano [35,
59, 65]. La formacidon de coque se produce principalmente en los centros acidos
Brgnsted situados en la superficie externa [66], aunque la pérdida de la actividad
también se ha relacionado con la sublimacidn parcial del 6xido de molibdeno [67, 68] o
con la transformacion de la fase activa [68]. Dos publicaciones recientes de Zhang y col.
[69, 70] sugieren que la policondensacidon de aromaticos puede relacionarse con la
formacidén de coque principalmente en la superficie externa en la primera fase de la
reaccion cuando la selectividad a aromaticos es elevada, y que la oligomerizacién del
etileno y/o reacciones de craqueo pueden ser las responsables del aumento en la
velocidad de formacion del coque, durante la segunda fase en la que el catalizador ya

esta desactivado y el producto mayoritario es etileno.

Hasta la fecha se pueden encontrar en la bibliografia diversas propuestas para
prolongar la vida del catalizador. Asi se proponen diversos tipos de reactores donde se
combinan etapas de reaccién y regeneracién en el mismo proceso, por ejemplo
reactores de lecho fluidizado con dos zonas para llevar a cabo la oxidacién y la reduccion
del catalizador [71], en los que se combinan etapas de reaccion y regeneracion [72],
reactores tipo riser que incluyen una zona de regeneracion, donde el catalizador es
desplazado desde la zona de reaccién a la de regeneracién [73-77], u otros disefios de
reactores. Por otro lado, también se ha descrito la disminucién de la velocidad de
desactivacion introduciendo pequerias cantidades de mondxido y didxido de carbono,
junto con el alimento, con la finalidad de reducir la formacién de coque [78]. Respecto
a la eficiencia de los procesos de regeneracion del catalizador, la introduccién en el
sistema reactivo de pequefias cantidades de mondxido de nitrégeno se presenta como

una buena alternativa, ya que permite reducir la temperatura de regeneracion [79].
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También se ha descrito la regeneracion del catalizador empleando hidrégeno, en este
caso con un modo de proceder ciclico [74, 75]. Ademas, recientemente Gao y col. [51]
han publicado la capacidad de recuperar completamente las especies originales de Mo
involucradas en la reaccion de MDA, asi como la actividad del catalizador, al ser
regenerado en fase gas empleando oxigeno como agente oxidante en las condiciones

adecuadas.

En este apartado se va a estudiar las posibilidades de regeneracién del
catalizador Mo/ZSM-5, y se presentara un protocolo optimizado para prolongar la vida
del mismo, potenciando su aplicacidn industrial. A medida que se vaya desarrollando
este procedimiento, se irdn justificando las actuaciones llevadas a cabo en cada una de

las etapas con la finalidad de obtener un proceso eficaz.

El catalizador Mo/ZSM-5 empleado en esta seccidn, ya ha sido estudiado en
apartados anteriores, y proviene de una muestra comercial de zeolita ZSM-5 (TZP302A)
con un 6% en peso de molibdeno, incorporado mediante impregnacién a volumen de

poro seguida de una calcinacién en mufla, tal y como se detalla en el Capitulo 3.

En la Figura 4.33 se ha representado la conversidn de metano, el rendimiento
global a hidrocarburos, el rendimiento estimado a coque, y la selectividad a los
productos de reaccién en funcion del tiempo en corriente para este catalizador
Mo/ZSM-5. Tal y como se ha visto en los apartados anteriores el catalizador sufre una
fuerte desactivacién (Figura 4.33-A) debida mayoritariamente a la rapida formacién de
coque, siendo la conversidn inferior al 6% tras cinco horas de reaccidn. Asi mismo, esta
pérdida de actividad afecta a la selectividad de los productos de reaccion (Figura 4.33-
B), y aunque el benceno es el producto principal durante las dos primeras horas, la

selectividad a etileno supera el 60% tras 18 horas de reaccién.

146



Aromatizacion de metano Capitulo 4

15 15 100
A B
o
° 80
s g 3
1\;10 . F10% g R
T 8 Q60 - ]
9] = Q u
.5 % I [
? F] © u A
] c S 40 AR
> 3 — A
€ 5 - 0538 =
S 3 S A n
& 2 A
& 20 A
ra
0 : : — | o0 L
0 5 10 15 20 20
TOS (h) TOS (h)

Figura 4.33.  (A) Conversion de metano (), rendimiento global a HC (M) y rendimiento

estimado a coque () en funcion del tiempo en corriente (TOS), y (B) Selectividad a etileno
(&), etano (&), benceno (M), tolueno (O) y naftaleno () en funcién de TOS sobre
Mo/ZSM-5, a 700°C y presion atmosférica

4.5.1. Posibilidades de regeneracién del catalizador Mo/ZSM-5

En primer lugar, y para comenzar el estudio de la posible regeneracién del
catalizador Mo/ZSM-5, se han realizado seis ciclos de reaccién y regeneracion
consecutivos. En la Figura 4.34 se muestra un diagrama representativo de la secuencia
de temperaturas, tiempos y condiciones de operacion utilizadas. En cada ciclo, el
catalizador se calienta desde temperatura ambiente hasta 700°C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min en flujo de metano (CH4:N2 = 80:20 % vol.). Esta etapa tiene
como finalidad reducir las especies de molibdeno y formar las especies activas de
carburo de molibdeno, antes de alcanzar la temperatura de reaccién. Una vez alcanzada
dicha temperatura, se purga el catalizador con N2 durante 30 minutos, y a continuacién
se comienza la reacciéon alimentando una mezcla de metano y nitrégeno con la misma
composicién previamente empleada en la etapa de calentamiento. Transcurridas seis
horas de reaccion, el lecho catalitico se enfria hasta la temperatura 540°C con nitrégeno
(100 ml/min). La etapa de regeneracion se lleva a cabo a 540°C en flujo de aire sintético
(21 % vol. de oxigeno y100 ml/min) durante 6 horas, tras la cual el catalizador se enfria

en flujo de nitrogeno hasta temperatura ambiente, quedando listo para empezar el
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siguiente ciclo de reaccion-regeneracion. Este procedimiento de regeneracidon se
emplea comunmente para eliminar los depdsitos carbonosos en catalizadores tipo
zeolita [80, 81]. Tras la regeneracion se ha verificado la ausencia de depdsitos de coque
mediante analisis elemental (EA) y termogravimétrico.

700°C

30min 6h N
N 540°C
10°C/min 6h

CH, (80 % vol.) + N, (20 % vol.) Q= 15ml/min

N, Q=15ml/min = === N, Q=100ml/min

Air  Q=100ml/min

Figura 4.34.  Diagrama temperatura-tiempo de un ciclo de reaccion (6 h) + regeneracion
(6h)

Los resultados de conversion de metano, rendimiento total a hidrocarburos y
rendimiento estimado a coque en funcién del tiempo en corriente (TOS) se han
representado en la Figura 4.35 para los seis ciclos consecutivos. Con la finalidad de
simplificar, se muestra Unicamente el tiempo en corriente referido a la reaccién, sin
tener en cuenta los tiempos muertos de regeneracion, purga y re-activacion intermedios
(en cadaciclo). La linea continua muestra la evolucidn de la conversion durante los ciclos
consecutivos de reaccion, asi pues se aprecia la finalizacion de un ciclo y el comienzo del
siguiente. La conversion de metano en funcién del tiempo en corriente (Figura 4.35-A)
presenta una tendencia en todos los ciclos andloga a la observada previamente en
numerosos trabajos empleando Mo/ZSM-5 [47, 61, 63], donde a tiempos cortos el
catalizador sufre una fuerte desactivacidn, debido a la rapida formacion de depdsitos
carbonosos. A medida que aumenta el nimero de ciclos, la velocidad de desactivacién
es mas elevada y la conversién inicial en cada ciclo resulta ser cada vez ligeramente
menor. Por otro lado, el rendimiento total a hidrocarburos se mantiene e incluso se
mejora en los tres primeros ciclos (Figura 4.35-B), lo que resulta muy interesante desde

un punto de vista de aplicacion.

148



Aromatizacién de metano Capitulo 4

20 10
A 5 B
] 2. |
16 g
g g
g1 J-l - 1 - ® 6 \ \ F
§ F . T E ‘
2 » 1 3 "
s 8 n r g 4
5 £
] \ LY | s
E
4 - \ 52
c
&
0 : : : 0 : : :
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
TOS (h) TOS (h)
10
g C
5
&g
ﬂJ
=]
o
: "
6 \
S \ I
© \
£ . ‘ \
2 4
] \ \l
(]
t
8
i ki\}\
T
c
[
o
0
0 10 40
TOS(h)

Figura 4.35.  Conversidn de metano (A), rendimiento total a HC (B) y rendimiento
estimado a coque (C) en funcidn del tiempo en corriente (TOS) para los seis ciclos
consecutivos de reaccién (6h) y regeneracion (6h)

La selectividad a productos en funcidn del tiempo en corriente obtenida para
los seis ciclos de reaccidn-regeneracion se muestra en la Figura 4.36. Al igual que en los
apartados anteriores, los productos HC han sido clasificados en dos grandes grupos:
alifaticos y aromaticos (ver Figura 4.36-A y -B, respectivamente). Estas selectividades se
mantienen en los dos primeros ciclos, pero a partir del tercer ciclo, a pesar de partir del
mismo punto, la selectividad a alifaticos aumenta considerablemente mientras que la
selectividad a aromaticos disminuye en una proporcién analoga, resultando ser este
efecto mas acusado a medida que aumentan el nimero de ciclos. La pérdida en

selectividad a aromaticos se debe en mayor medida a la reduccidn en selectividad a
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naftaleno, tal como se observa en la Figura 4.36-D. No obstante, se puede destacar que
la selectividad a benceno se mejora en el segundo y tercer ciclo durante todo el tiempo
de reaccion (Figura 4.36-C), y aumenta durante el periodo de induccion (TOS < 2h del
inicio de cada ciclo) para todos los ciclos [82], obteniéndose en todos los casos un

rendimiento maximo a benceno para un TOS de aproximadamente hora y media.
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Figura4.36.  Selectividad a alifaticos (A), aromaticos (B), benceno (C) y naftaleno (D) en

funcién del tiempo en corriente (TOS) para los seis ciclos consecutivos de reaccion (6h) y
regeneracion (6h)

45.1.1. Disefio de un protocolo éptimo de reaccién-regeneracion ciclico

De acuerdo con los resultados presentados en el apartado anterior, con el

catalizador Mo/ZSM-5 se obtiene una elevada selectividad a benceno durante las dos
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primeras horas de reaccion. Por lo tanto, seria conveniente limitar el tiempo de reaccién
a menos de dos horas, para evitar la reduccion sucesiva de rendimiento a benceno por
una parte, y para que los depdsitos carbonosos formados sean minimos, facilitando asi

su eliminacién en etapas de regeneracién mas cortas y en condiciones mas suaves.

Con la finalidad de optimizar la etapa de regeneracion se han realizado diversos
ensayos. En primer lugar, se ha llevado a cabo un analisis de oxidacion a temperatura
programada (TPO) para determinar la temperatura y el tiempo minimos requeridos de
calcinaciéon para eliminar todo el coque del catalizador Mo/ZSM-5 usado. Las
condiciones para eliminar completamente el coque formado dependen en gran medida
de la cantidad y el tipo de coque, asi como de la composicion del catalizador y de las
condiciones en las que se lleva a cabo el proceso de MDA [42, 83, 84]. En este caso el
ensayo de TPO se ha realizado para el catalizador Mo/ZSM-5 utilizado durante 18h en la
reaccion de MDA, correspondiendo al catalizador mas severamente coquizado debido a
las condiciones de trabajo empleadas. El andlisis de TPO se ha realizado reproduciendo
las condiciones convencionales de regeneracién empleadas en la anterior seccidn, es
decir en flujo de aire sintético (100 ml/min) con una rampa de temperatura de 10°C/min
hasta 540°C y manteniéndolo durante dos horas. Finalmente se sube la temperatura
hasta 800°C, con la finalidad de saber si quedan depdsitos carbonosos que requieran
mayor temperatura para ser eliminados (mas detalles en el Capitulo 3). En la Figura 4.35-
A se ha representado la evolucion de la temperatura y el seguimiento de las especies CO
y CO2 (m/e = 28 y 44 respectivamente) en funcién del tiempo. Se observa que la
eliminacién de coque comienza a 450°C, ya que a esa temperatura empiezan a
detectarse las especies originadas en la combustién (CO y COz), ademas de observarse
claramente que se requiere un tiempo de aproximadamente veinte minutos para la
eliminacién completa del coque. Este resultado obtenido por TPO ha sido confirmado
mediante el seguimiento de especies CO y CO; formadas en una regeneracion in-situ
mediante el analisis de la corriente de salida del reactor en un cromatégrafo conectado
en linea. En resumen, los resultados indican que en veinte minutos se elimina todo el

coque, calcinando a 540°C en flujo de aire.
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Figura 4.37.  Condiciones térmicas requeridas para la eliminacién (A) y formacién (B) de
las espacies en el catalizador coquizado Mo/ZSM-5y fresco respectivamente

En segundo lugar, se ha realizado un ensayo a temperatura programada de
reduccion, empleando metano (8.1 mg/min) como agente reductor, reproduciendo las
condiciones de activacién del catalizador fresco (mas detalles en el Capitulo 3). La
finalidad de este ensayo es determinar la temperatura minima a la que el metano
empieza a consumirse en la reduccién de MoOs, y formando las especies activas de oxo-
carburos de molibdeno. En la Figura 4.37-B se ha representado el consumo de metano
en funcion del TOS, donde se puede observar claramente que el consumo de metano
comienza a una temperatura de 550°C. Tras la etapa de activacion, y para poder
comprobar que el consumo de metano se ha dirigido a la formacidn de las especies
MoCxOy se han realizado dos ensayos con el catalizador Mo/ZSM-5 activado, un andlisis
elemental (AE) y un andlisis termogravimétrico (TG), segun los cuales la muestra

contiene un 1.1 y un 0.8% en peso de carbono respectivamente.

Segun lo descrito en el apartado anterior, tras la etapa de regeneracion el
catalizador se enfria hasta temperatura ambiente, por lo que el catalizador ha sido
activado en atmodsfera de metano desde temperatura ambiente en cada una de las
etapas. Sin embargo, el proceso seria mas eficaz si se pudiese activar el catalizador desde
la temperatura de regeneracion (540°C) sin tener que enfriar a temperatura ambiente.

Por lo tanto, con la finalidad de comprobar si es equivalente activar con metano desde
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temperatura de regeneracion, se ha realizado una prueba con el catalizador Mo/ZSM-5
subiendo la temperatura hasta 540°C en flujo de nitrégeno, y alimentando a partir de
ese momento la mezcla de metano-nitrégeno hasta la temperatura de reaccion, seguido
de una purga con nitrégeno durante 30 min antes de comenzar a alimentar el reactante.
En la Figura 4.38 se muestra la comparativa del mismo catalizador Mo/ZSM-5
comenzando la etapa de activacion con la mezcla metano-nitrégeno a temperatura
ambiente o a 540°C; se observa que las diferencias no son significativas en actividad,

rendimientos, y selectividades.

A la vista de estos resultados, se propone un protocolo de operacién que
consiste en etapas cortas de reaccion y regeneracidén consecutivas. En primer lugar, el
catalizador se activa calentando desde temperatura ambiente hasta la temperatura de
reaccién en presencia de metano (CH:N2 = 80:20% vol.) con el objetivo de empezar a
formar los oxo-carburos de molibdeno. Una vez alcanzada la temperatura de reaccion,
el catalizador se purga con nitréogeno durante 15 min, y trascurrido este tiempo se
comienza a alimentar la mezcla metano/nitrégeno para dar paso a la reaccién de MDA.
Tras una hora y media de reaccion, el catalizador se enfria en atmdsfera de nitrégeno
hasta la temperatura de regeneracién (540°C). La etapa de regeneracion se lleva a cabo
durante 30 min en atmdsfera oxidante de oxigeno (21 o 10% vol. de 02 en N»)
empleando un flujo total de 100 ml/min. Se ha confirmado mediante analisis elemental
y termogravimétrico que la eliminacidn de coque en ambas condiciones es completa.
Tras la etapa de regeneracidn, el catalizador se purga con nitrogeno durante 15 min a
esa misma temperatura, seguida de una etapa de re-carburacion del mismo, con la
mezcla metano/nitrégeno empleada con anterioridad manteniendo la temperatura
durante 10 min, y finalmente calentando con un velocidad de 10°C/min hasta la

temperatura de reaccidén para comenzar un nuevo ciclo.
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corriente (TOS) para el catalizar Mo/ZSM-5 empezando a carburar desde temperatura
ambiente (M) o desde 540°C(™ ), a 700°C y presidn atmosférica
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Con la finalidad de determinar si la etapa de re-carburacion del catalizador tras
haber sido calcinado tiene algun efecto, se aplicara este mismo procedimiento pero sin
la mencionada etapa de re-carburacion, es decir, tras la regeneracion del catalizador se
subira a la temperatura de reaccidn en atmdsfera de nitréogeno en lugar de en presencia
de metano empleando el mismo catalizador de referencia Mo/ZSM-5. En la Figura 4.39

se muestra el diagrama con y sin la etapa de re-carburacién del catalizador tras la

calcinacién.
A
700°C
o — o
15min 1,5h N 15min 1,5h \
540°C / A S —/_ *
30min 15min 10min
10K/min
B
700°C
— —
15min 1,5h \ 15min 1,5h N
540°C / \ __/ \
30min 5min
10K/min

CH, (80 % vol.) +N, (20 % vol.) Q= 15ml/min

N, Q=15ml/min = = == N, Q=100ml/min

0, (10 or 21 vol.%) diluted in N, Q= 100ml/min

Figura 4.39.  Diagrama temperatura-tiempo de un ciclo corto de reaccién (1.5h) mas
regeneracion (0.5h) con (A) y sin (B) la etapa de re-carburacion previa al siguiente ciclo

De este modo, en las Figuras 4.40 y 4.41 se muestran los resultados obtenidos
al aplicar el procedimiento con vy sin re-carburacidn del catalizador tras la etapa de
calcinacién empleando oxigeno (10% vol.) diluido en nitrégeno en la etapa de
regeneracion, asi como empleando distintas concentraciones de oxigeno (10 0 21% vol.)
en la etapa de regeneracién para el caso de re-carburar el catalizador después de
calcinar durante 12 ciclos. También se ha incluido a modo comparativo los resultados
obtenidos en la reaccidén convencional de 18 h en corriente. Al igual que en el apartado
anterior, se han eliminado los tiempos de purga, calcinacidn y re-carburacion entre los
ciclos con la finalidad de simplificar, mostrando Unicamente el tiempo en corriente

referido a la reaccidn.
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Figura4.40. Conversion de metano (A), rendimiento global a hidrocarburos (B) y
rendimiento estimado a coque (C), al aplicar el protocolo de ciclos cortos de reaccién y
regeneracion, en la etapa de regeneracion se emplea oxigeno con una concentracion del
21% vol. (®) o del 10% vol. (®) diluido en nitrégeno, y sin re-carburar tras la etapa de
regeneracién empleando oxigeno al 10 % vol. (4), en comparacién al procedimiento
convencional de TOS = 18h para la reaccion de MDA (—8—)

La Figura 4.40-A muestra la conversidn de metano en funcién del TOS. La
evolucion de la conversidn en cada una de los ciclos y entre los mismos ha sido indicada
mediante una fina linea de puntos, aprecidandose asi la finalizacién de un ciclo y el
comienzo del siguiente. Para todos los casos, la conversidn inicial obtenida es
aproximadamente un 13% y disminuye rapidamente hasta aproximadamente un 8%,
resultados comparables a los de la reaccion convencional. Cuando el catalizador se

regenera y re-carbura, la conversion de metano se recupera, e incluso se mejora en
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comparacion a la obtenida con el catalizador fresco para los primeros ciclos. A medida
que aumenta el numero de ciclos la conversion inicial de metano disminuye y la
velocidad de desactivacion parece ser ligeramente mayor. Respecto al rendimiento total
a HC, que se muestra en la Figura 4.40-B en funcion del tiempo de reaccidn, se observa
claramente que a pesar de que el rendimiento a HC totales disminuye con el nimero de
ciclos, los valores obtenidos con este procedimiento son superiores al obtenido con la
reaccion convencional de 18h. También se ha de decir que el rendimiento inicial a coque

para cada uno de los ciclos se mantiene constante (Figura 4.40-C).

Aunque el procedimiento de regeneracidon propuesto permite recuperar la
conversion inicial de metano tras cada ciclo, independientemente de la concentracién
de oxigeno con la que se calcine y de si el catalizador es re-carburado o no, se
encuentran diferencias apreciables. En primer lugar, cuando el catalizador se re-activa
tras la etapa de regeneracion en presencia de metano, la conversién obtenida es mayor
en comparacion a la re-activacion en atmésfera inerte. Un comportamiento similar se
observa en el rendimiento total a HC, mientras que el rendimiento estimado a coque es
similar en ambos casos, indicando que la selectividad a coque es mayor en el caso de no
haber sido re-carburado el catalizador tras la etapa de calcinacion. Por lo tanto, la etapa
de re-activacidén en presencia de metano resulta beneficiosa y clave para obtener una
conversion de metano mas eficaz hacia los productos HC de interés durante la etapa de
reaccion. Por otro lado, respecto al efecto de la concentracidn de oxigeno en la etapa
de regeneracion, la conversién de metano inicial es mayor en el caso de emplear mayor
concentracién de O, lo que se debe a un mayor rendimiento a coque, dado que el
rendimiento total a HC es analogo en ambos casos. Por lo tanto, el empleo de una menor
concentracién de O: en la etapa de calcinacidn parece preservar en mayor medida la

distribucion de las especies de molibdeno y aumenta la selectividad a hidrocarburos.
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(D), al aplicar el protocolo de ciclos cortos de reaccidon y regeneracion, en la etapa de
regeneracion se emplea oxigeno con una concentracién del 21% vol. (®) o del 10% vol. (
#) diluido en nitrégeno, y sin re-carburar tras la etapa de regeneracién empleando
oxigeno al 10 % vol. (4), en comparacién al procedimiento convencional de TOS = 18h
para la reaccién de MDA (

=

En cuanto a las selectividades obtenidas mediante estos protocolos, la

proporcion de alifaticos (Figura 4.41-A) va aumentando a medida que el nimero de

ciclos aumenta. Sin embargo la selectividad a productos aromaticos, se mantiene en

valores comprendidos entre 85 y 95% en peso de carbono (Figura 4.41-B). A la vista de

estos resultados, el procedimiento ciclico de reaccidn-regeneracion es beneficioso ya

gue mejora el comportamiento catalitico con rendimientos menores a HC alifaticos y

mayores a HC aromaticos, en comparacion al modo convencional de reaccion. De nuevo,
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al re-activar el catalizador en presencia de metano mejora el comportamiento catalitico
disminuyendo la formacidn de alifaticos y aumentando los aromaticos, en comparacién
a la re-activacion del catalizador en atmdésfera inerte. Respecto a la distribucién de
aromaticos, cuando el catalizador se re-activa con nitrégeno es ligeramente mas
selectivo a benceno y menos a naftaleno, lo que podria relacionarse con la menor

densidad de centros acidos Brgnsted tal y como se vera en el apartado siguiente.

Por lo tanto, respecto a la etapa intermedia de re-carburacion de las especies
de molibdeno, se ha observado que juega un papel crucial para mejorar la eficacia del
protocolo, ya que al re-activar el catalizador en presencia de metano en lugar de en
atmoésfera inerte, se obtiene mayor conversidon de metano, la desactivacion es menos
acusada, y la selectividad a aromaticos es mas elevada (ver Figuras 4.40 y 4.41). Este
comportamiento, se podria atribuir a que durante la etapa de regeneracion del
catalizador no sélo se elimina el coque, sino también los oxo-carburos responsables de
la activacion de las moléculas de metano. Puesto que la formacion de estas especies
tiene lugar a temperaturas menores que la reaccién de aromatizacion, es beneficioso
volver a formar dichas especies tras la regeneracidn antes de comenzar la reaccién de
MDA. De esta forma se evita que la formacién de estas especies compita con la

activacion de las moléculas de metano, resultando el proceso mas eficaz.

45.1.2. Caracterizacion del catalizador usado Mo/ZSM-5

En primer lugar, es muy importante destacar que el catalizador regenerado
presenta el mismo contenido en molibdeno que el catalizador fresco, lo que indica que
las especies de molibdeno no subliman en estas condiciones experimentales (ver en la
Tabla 4.15 la composicion quimica obtenida mediante ICP). Ademas la eliminacion
completa del coque ha sido confirmada para todos los casos mediante analisis elemental

y termogravimétrico antes de llevar a cabo el resto de la caracterizacion.
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Tabla 4.15. Propiedades fisico-quimicas del catalizador Mo/ZSM-5 fresco y usado tras
los distintos protocolos de reaccion-regeneracion

ICP

BET s micro micro
. Mo 2 2 3
m m cm
Muestra Si/Al Mo/Al (% wt) (m/g) (m/g) (cm/g)
Mo/ZSM-5
Fresco 10.2 0.6 5.7 270 257 0.124
Usado
-Tras 6 C|clo.s’de 6h de reaccién + 6h de 33 0.49 6.3 278 208 0103
regeneracion
- Tras el protocolo ciclico corto de
reaccidn-regeneracién (21% vol. 02) 26 049 6.3 232 213 0.104
- Tras el protocolo ciclico corto de
9.1 0.52 6.7 253 227 0.113

reaccion-regeneracién (10% vol. 02)

- Tras el protocolo ciclico corto de
reaccion-regeneracion (10% vol. 02), 93 0.42 5.7 226 204 0.102
sin re-carburacion)

En cuanto a las propiedades texturales y acidas, todos los catalizador usados en
los diferentes protocolos han sufrido un descenso en el area BET, area y volumen de
microporo, y numero de centros dcidos en comparacion al catalizador fresco (ver Tablas
4.15 y 4.16). Cabe destacar que la pérdida de microporosidad y la pérdida del nimero
de centros acidos es menor en el caso de re-activar el catalizador tras la etapa de
regeneracion en presencia de metano. Al comparar con los resultados obtenidos tras los
ciclos largos de reaccion-regeneracién (6h + 6h), se confirma que el protocolo
optimizado de reacciones-regeneraciones cortas preserva en mayor medida las
propiedades del catalizador Mo/ZSM-5 (mayor area BET y mayor area y volumen de
microporo), pero no en la acidez del catalizador usado. Una posible explicacion podria
ser la mejor dispersién de las especies de Mo (menor aglomeracion del componente
metdlico) cuando se emplea el procedimiento ciclico optimizado de reaccion-
regeneracion, lo que podria producir una mayor interaccién con el soporte zeolitico
(centros acidos Brgnsted) dejando menor nimero de H* disponibles. Este hecho estd en

total concordancia con una publicacidn reciente donde se estudia el efecto del tiempo
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en la regeneracion del catalizador Mo/ZSM-5 en presencia de Oz, y que se muestra que
mediante periodos largos de regeneracidn se recobran los 6xidos de molibdenos
originales, pero forzandoles a migrar desde su localizacion en los Al de red a los Si
localizados en la superficie externa de la zeolita [51], lo que haria recobrar la acidez
Brgnsted original correspondiente a los aluminios de red en mayor medida. Ademas, se
ha de tener en cuenta que con el protocolo optimizado, dado que los periodos de
reaccion son Unicamente de 1.5h, la formacién de coque no estard tan extendida y su
naturaleza sera menos refractaria. Esto producira una temperatura local menor durante
el proceso exotérmico de combustién, lo que conllevara una mayor conservacion de la

estructura zeolitica al emplear el protocolo ciclico optimizado.

Tabla 4.16. Propiedades acidas del catalizador Mo/ZSM-5 fresco y usado tras los
distintos protocolos de reaccién-regeneracion

Acidez Brgnsted Acidez Lewis
(umol Py/g) (nmol Py/g)
Muestra B250 B350 B400 B250/B400 L250 L350 L400
Mo/ZSM-5
Fresco 213 122 107 0.50 23 14 3
Usado
- Tras 6 ciclos d.e’6h de reaccién + 6h 30 39 20 0.25 29 15 5
de regeneracion
- Tras el protocolo ciclico corto de
reaccidon-regeneracién (21% vol. 02) 46 30 9 0.19 1 10 2
- Tras el protocolo ciclico corto de
reaccidon-regeneracién (10% vol. 02) 60 44 24 0.40 28 25 22
- Tras el protocolo ciclico corto de
reaccidon-regeneracién (10% vol. 02), 37 17 6 0.17 19 14 11

sin re-carburacion)

Al comparar las propiedades fisico-quimicas y acidas del catalizador usado con
el protocolo ciclico corto empleando distintas concentraciones de O: en la etapa de
regeneracion (ver Tablas 4.15 y 4.16), se observa que con la menor concentracién (10%
vol.) el catalizador final presenta mayor area BET, mayor area y volumen de microporo

y mayor numero de centros acidos, lo que podria deberse a la menor severidad en la
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etapa de combustion del coque. Ademas la proporcién de centros acidos Brgnsted
fuertes, obtenida por la relacién entre los acidos Brgnsted a 400°C y los totales (relacion
B400/B250 en la Tabla 4.16) es mayor cuando se emplea la menor concentracién de
oxigeno en la etapa de calcinacion aproximandose en mayor medida a la obtenida con

el catalizador fresco.
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Figura 4.42.  Perfiles de H>-TPR del catalizador 6Mo/ZSM-5 fresco (linea negra), y usado
tras seis ciclos de 6h de reaccién y 6h de regeneracién (linea naranja), y tras el protocolo
ciclico optimizado de reaccidén-regeneracion (linea azul)

Otro aspecto muy interesante es estudiar como afectan los distintos protocolos
de operacién a la naturaleza y reducibilidad de las especies de molibdeno soportadas
sobre la zeolita, lo que ha sido determinado mediante TPR de hidrégeno. En la Figura
4.42 se muestran los perfiles de H2-TPR para el catalizador Mo/ZSM-5 fresco y usado tras
el protocolo largo de seis ciclos (6h de reaccion + 6h de regeneracion) y tras el protocolo
ciclico corto optimizado (calcinado empleando una concentracion del 10% vol. de Oz y
re-carburando tras la misma). Tal y como se ha descrito con anterioridad, el catalizador

Mo/ZSM-5 fresco presenta un perfil tipico de H2-TPR con picos en todas las regiones. Sin
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embargo, el catalizador usado tras el protocolo ciclico largo Unicamente presenta un
pico en la region Il (reduccion de las especies MoO3 a Mo0z), y el perfil ha sido
desplazado a temperaturas mayores indicando que las especies de Mo son mas dificiles
de reducir. Por otro lado, el perfil de H2-TPR del catalizador usado tras el protocolo
ciclico corto optimizado es mas andlogo al del catalizador fresco, indicando la mayor
conservacion de la naturaleza y reducibilidad de las especies de Mo empleando el

protocolo optimizado.
4.5.2. Conclusiones

Se ha realizado un estudio de las posibilidades de regeneracion del catalizador
Mo/ZSM-5, con la finalidad de alargar la vida del mismo, dado que uno de los grandes
inconvenientes de esta reaccion es la brusca desactivacion. Como consecuencia de este
estudio se ha disefiado un protocolo de operacion efectivo para prolongar la vida de
este catalizador. Este procedimiento consiste en la combinacion de periodos cortos de
reaccion con etapas cortas de regeneracion, y permite maximizar el rendimiento a
benceno a tiempos largos en la reaccion de aromatizacion de metano en comparacién a
las condiciones convencionales de trabajo. Tras cada etapa de regeneracion, el
catalizador se purga con nitrégeno y se re-carbura subiendo temperatura en atmdsfera
de metano, resultando crucial esta etapa para que el procedimiento ciclico de reaccién-

regeneracion sea eficaz.

4.6. Posibles alternativas al catalizador Mo/ZSM-5

En los ultimos afios, tal y como se ha comentado anteriormente, se ha realizado
un gran esfuerzo en la sintesis de nuevas zeolitas multiporo, cuyas estructuras podran
permiten su particular control del trafico molecular a través de su sistema de poros de
distintos tamafios [85]. De este modo, en esta seccidn se estudiara algunas zeolitas
multiporo como catalizadores para la reaccion de MDA, y se evaluara el efecto positivo

de sus topologias para este proceso.
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Las zeolitas consideradas son la SUZ-4, con canales de 8 y 10R, pues los canales
de 8R son accesibles a las moléculas de metano, y la SSZ-33, por disponer canales de 10
y 12R, con la finalidad de observar si el canal de poro grande favorece la difusidn de los
productos de reacciéon permitiendo reducir la fuerte desactivacion que sufren los
catalizadores de MDA, o si por el contrario favorecen la formacién de productos mas
voluminosos contribuyendo a la desactivacion del catalizador. Asi mismo, también se
van a estudiar zeolitas de poro medio, tales como la MCM-22, la IM-5 y la TNU-9, ademas
de la zeolita Beta, que se presenta como el caso extremo por disponer Unicamente
canales de poro grande. Las estructuras de poro medio ya han sido estudiadas
previamente para esta reaccion [10-17], pero en este apartado se quiere hacer un
estudio comparativo conjunto de las mismas preparando el catalizador y llevando a cabo
la reaccion en las mismas condiciones, con el fin de relacionar su comportamiento

catalitico con su topologia y sus propiedades fisico-quimicas.

La comparativa se va a realizar tomando como referencia a la ZSM-5 de tamafio
de cristal medio suministrada por TRICAT (TZP302A), por ser una de las mas destacadas
en cuanto a actividad y rendimiento a benceno. Ademas, tal y como se ha visto en los
apartados anteriores, el contenido de molibdeno asi como el modo de la incorporacidn
son muy influyentes en las propiedades fisico-quimicas del catalizador final,
repercutiendo de forma directa en su comportamiento catalitico. Por lo tanto, para
evitar estos efectos, todos los catalizadores se han preparado empleando el mismo
procedimiento (impregnacion a volumen de poro seguido de una calcinacién en mufla),
incorporando un 6% en peso de molibdeno, lo que las situara en el rango éptimo en la

relacién molar Mo/Al.

4.6.1. Caracterizacién de los catalizadores Mo/zeolita

Las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Mo/zeolita estudiados en
este apartado, junto con sus correspondientes zeolitas de partida, se recogen en la Tabla

4.17. Se han seleccionado muestras con una relacion molar Si/Al muy proxima, en el
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rango comprendido entre 10 y 13, con la excepcién de la zeolita SUZ-4, que contiene
una relacion Si/Al de sintesis de 6. La incorporacion de un 6% en peso de molibdeno, ha
sido comprobada mediante ICP. De este modo, la relaciéon molar Mo/Al resultante para
todos los catalizadores queda dentro del rango éptimo para llevar a cabo la reaccion de
MDA, tal y como se ha comprobado en el apartado 4.2.3. Ademas, el tamafio de cristal
de los materiales zeoliticos estan todos en el rango 0.1-0.5 um, con la morfologia tipica

de cada uno de ellos seguin lo descrito en la bibliografia previamente [86-90].

Tabla 4.17. Propiedades fisico-quimicas de los materiales zeoliticos estudiados como
posibles alternativas a la zeolita ZSM-5

Muestra Icp S geT Smicro  Vmicro T?maﬁo de
Si/Al  Mo/Al Mo (%wt) (Mm*/g) (m?/g) (cm’/g) cristal (um)

Z5M-5 10.0 368 355  0.169 0.9

6Mo/ZSM-5 10.5 0.5 6.0 270 257  0.124

SUz-4 6.3 348 282 0.138 0.1-0.5

6Mo/SSZ-4 5.5 0.3 6.3 270 213 0.104

MCM-22 9.5 495 402 0.197 0.3

6Mo/MCM-22 9.3 0.5 5.8 374 300 0.143

IM-5 12.0 339 323 0.158 0.2-0.5

6Mo/IM-5 11.0 0.5 6.1 266 253 0.124

TNU-9 13.5 394 379  0.186 0.3-0.5

6Mo/TNU-9 12.4 0.6 6.2 300 285  0.140

$52-33 12.8 533 496  0.239 0.2-0.5

6Mo/SSZ-33 11.3 0.6 6.8 394 359  0.176

Beta 9.9 587 387 0.184 0.17

6Mo/Beta 9.7 0.5 6.9 495 313 0.147

Mediante DRX de los materiales zeoliticos antes y después de la incorporacion

del molibdeno (Figura 4.43), se confirma que la estructura zeolitica no se ha modificado.
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Sin embargo en las zeolitas IM-5, SSZ-33 y Beta se observa que la intensidad de los picos
caracteristicos de la estructura es menor tras la incorporacion del Mo, lo que se
interpreta como una ligera pérdida de cristalinidad de la muestra. También cabe
mencionar que no se detectan picos relacionados con el triéxido de molibdeno,

indicativo de una buena dispersidon del componente metalico.

suz-4 MCM-22
Mo/MCM-22
Mo/Suz-4
r T T T T T T T T r T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (degree) 20 (degree)
TNU-9
IM-5
Wﬂm Mo/TNU-9
r T T T T T T T T r T T T T T T )
0 5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (degree) 20 (degree)
Beta
55233
WHS WBEH
r T T T T T T T T r T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (degree) 20 (degree)

Figura 4.43.  Difractogramas de RX de los materiales zeoliticos SUZ-4 (A), MCM-22 (B),
IM-5 (C), TNU-9 (D), SSZ-33 (E) y Beta (F) antes y después de la incorporacién de Mo

166



Aromatizacién de metano Capitulo 4

Ademads, mediante SEM-BSE no se detecta la presencia de grandes
aglomerados de Mo (ver Figura 4.44), excepto en la muestra Mo/Beta donde los
aglomerados de Mo tienen un mayor tamafio en comparacion al resto de muestras,

posteriormente se argumentaran las posibles causas.

10 um
T

Figura4.44. Imagenes tomadas con un microscopio electréonico de barrido (SEM)
empleando un detector de electrones secundarios (imagenes 1) y un detector de
electrones retrodispersados (imagenes 2) para los catalizadores 6Mo/SUZ-4 (Al y A2),
6Mo/MCM-22 (B1 y B2), 6Mo/IM-5 (C1 y C2), 6Mo/TNU-9 (D1 y D2), 6Mo/SSZ-33 (E1y
E2), 6Mo/Beta (F1y F2)
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La incorporacién de Mo sobre el material zeolitico ocasiona una pérdida en la
superficie BET, superficie y volumen de microporo (Tabla 4.17), y también en el nimero
de centros acidos Brgnsted totales (Tabla 4.18). Del mismo modo que en el caso de la
ZSM-5, esto se debe al bloqueo parcial de la microporosidad por la deposicion del MoOs3

sobre la superficie externa de la zeolita, y a la posible migracién de las especies de Mo

Aromatizacién de metano

hacia el interior de los canales durante la etapa de calcinacion [6, 28, 33, 48-50].

Tabla 4.18.

Propiedades acidas de los materiales zeoliticos puestos en estudio como
posibles alternativas a la zeolita ZSM-5

Acidez Brgnsted (umol Py/g)

Acidez Lewis (umol Py/g)

Muestra B250 B350 B400 B400/B250 1250 L350  L400
ZSM-5 564 368 241 0.43 7 0 0
6Mo/ZSM-5 213 122 107 0.50 23 14 3
suz-4 119 -
6Mo/SSZ-4 13
MCM-22 180 140 103 0.57 30 25 20
6Mo/MCM-22 108 79 30 0.28 46 44 37
IM-5 363 254 135 0.40 64 55 41
6Mo/IM-5 113 97 38 0.34 26 25 22
TNU-9 325 279 191 0.59 53 50 36
6Mo/TNU-9 140 28 13 0.09 36 2 1
$52-33 320 244 150 0.47 97 90 64
6Mo/5SZ-33 88 48 34 0.39 53 39 30
Beta 229 156 89 0.39 214 211 143
6Mo/Beta 138 60 20 0.15 99 74 36
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Figura 4.45.  Espectros de FT-IR en la regiéon de los hidroxilos para las zeolitas ZSM-5,
MCM-22, TNU-9, IM-5, SUZ-4, SSZ-33 y Beta tras el pretratamiento a 400°C en condiciones
de vacio (linea continua) y tras la desorcidn de piridina a 250°C (linea discontinua)

Los espectros de FT-IR en la region de los silanoles de las zeolitas de partida se
presentan en la Figura 4.45, donde se muestra el espectro de cada zeolita tras el pre-

tratamiento a la temperatura de 400°C en condiciones de vacio, comparado con el
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espectro tras la adsorcion/desorcion de piridina a 250°C. En esta region se pueden
observar claramente dos bandas, la primera de ellas a 3747 cm™ correspondiente a los
silanoles externos, y otra alrededor de 3620 cm™ relacionada con los hidroxilos de los
enlaces Si(OH)AI, que corresponde a la acidez total de la zeolita [54]. En primer lugar,
sefialar que la zeolita Beta presenta la banda a 3745 cm™, correspondiente a los silanoles
externos, mayor en comparacién al resto de zeolitas. Esta podria ser una de las causas
por las que la zeolita Beta muestra nimero de aglomerados de Mo (detectados por SEM-
BSE), pues el molibdeno va a reaccionar y quedarse preferentemente en los silanoles

externos o en Al extrared [53].

Por otra lado, cabe destacar que para todas estas zeolitas la piridina accede a
la totalidad de centros acidos, exceptuando la zeolita SUZ-4. Por lo tanto para poder
caracterizar las propiedades acidas de estos materiales zeoliticos se requiere de una
molécula sonda de menor tamaiio. Se ha de tener en cuenta que las moléculas de
metano y las de menor tamarfo, formadas en las primeras etapas de esta reaccion
(oligomerizacién), podran acceder también a estos centros acidos situados en los
canales de 8R. Para ello se ha empleado la técnica de temperatura programada de

desorcién de amoniaco (NH3-TPD), procedimiento descrito en el Capitulo 3.

En la Figura 4.46 se muestran los perfiles relativos de NHs-TPD de las zeolitas
acidas (figura superior) y sus correspondientes perfiles tras la incorporacion del Mo
(figura inferior). Segun lo descrito en la bibliografia [82] se pueden encontrar tres bandas
en funcién de la temperatura en la que se produce la desorcién del amoniaco: una
primera a 245°C relacionada con la fisisorciéon del amoniaco y/o con la localizacién de
este en sitios catidnicos moviles, una segunda a 355°C relacionada con el amoniaco
adsorbido en centros protdnicos (acidos Brgnsted), y finalmente a 560°C relacionadas
con los centros acidos Lewis fuertes. De todos los materiales analizados la zeolita SUZ-4
destaca por presentar la mayor temperatura de desorcidn del amoniaco, indicando que
sus centros acidos son mas fuertes en comparacion al resto de materiales zeoliticos

estudiados, de acuerdo con Asensi y col. [86]. Esta zeolita presenta dos picos al desorber
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el NHs, a 300 y 525°C, atribuidos a los centros acidos débiles y fuertes respectivamente.
Las siguientes zeolitas con mayor proporcidn de centros acidos fuertes segin NHs-TPD,
son las zeolitas ZSM-5 y TNU-9. Mientras que el resto de zeolitas presentan mayor
proporcidn de centros acidos con menor fortaleza, destacando en este caso la zeolita

SSZ-33 por presentar un pico mas definido a 355°C.

Acidez relativa

175 275 375 475 575
Temperatura (°C)

Acidez relativa

175 275 375 475 575
Temperature (°C)

Figura 4.46.  Perfiles relativos de NHs;-TPD para las zeolitas: SUZ-4 (&), ZSM-5 (B),

MCM-22 (®), TNU-9 (A), IM-5 (*), SSZ-33 (©) y Beta (<) antes (A) y después (B) de la
incorporacién del molibdeno

Al comparar los perfiles de NHs3-TPD obtenidos antes y después de la

incorporacion del molibdeno sobre los distintos materiales zeoliticos, se puede observar
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claramente que en todos los casos los maximos de los perfiles se han trasladado a
temperaturas menores, indicando que el Mo ha reaccionado preferentemente con los
centros acidos mas fuertes. Este hecho también ha sido observado mediante FT-IR, dado
que la relacidn entre los centros 4cidos Brgnsted fuertes y los totales disminuye

considerablemente tras incorporar el molibdeno en la zeolita (Tabla 4.18).

Mo/SUZ-4

Mo/ZSM-5

Mo/MCM-22

Figura 4.47.  Perfiles de 27AlI-RMN para los catalizadores Mo/zeolita (linea continua) y
H-zeolita, previamente a la incorporacién del componente metalico (linea discontinua)
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Figura 4.48.  Perfiles de H,-TPR para los catalizadores (A) Mo/MCM-22, Mo/IM-5 y
Mo/TNU-9 (colores azul oscuro, verde oscuro y marron respectivamente), y (B) Mo/SUZ-
4, Mo/SSZ-33 y Mo/Beta (colores naranja, azul y verde respectivamente) en comparacion
al perfil proporcionado por el catalizador Mo/ZSM-5 (color rojo)
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Con la finalidad de estudiar el efecto que ocasiona la incorporacién del Mo
sobre el Al, se ha realizado un analisis de 2’AI-RMN. En la Figura 4.47 se ha representado
los espectros de cada uno de los catalizadores Mo/zeolita, junto con su correspondiente
material zeolitico de partida, donde no se observan diferencias significativas al
incorporar el Mo en los materiales zeoliticos SUZ-4, ZSM-5, IM-5 and TNU-9, indicativo
de no haber extraccion de aluminio de red durante el proceso de preparacion del
catalizador Mo/zeolita (no hay un aumento de la banda a 0 ppm relacionada con el Al
octaédrico). Sin embargo, en los catalizadores Mo/MCM-22, Mo/SSZ-33 y Mo/Beta se
han detectado sefales a-13 ppmy 14 ppm, atribuidas en coordinacién octaédrica en las
especies Al2(Mo0a4)3 y Mo0Oz-Al203-nH20 respectivamente, esta Ultima proveniente de la
hidrolisis de la primera [21, 62, 91]. Cabe mencionar que estas especies, localizadas

fuera de red, son inactivas para la reacciéon de MDA.

Para obtener informacién sobre la naturaleza y situacidn de las especies de
molibdeno depositadas sobre los materiales zeoliticos, se ha realizado un analisis de H»-
TPR para todos los catalizadores, ver Figura 4.48. Los perfiles proporcionados por los
catalizadores Mo/IM-5 y Mo/TNU-9 son analogos al presentado por el catalizador
Mo/ZSM-5, aunque los picos de la Regién Il relacionados con la reduccion de MoOs a
MoO., son ligeramente mds intensos. En cuanto al pico en la Regién Ill, relacionado con
la reduccién de MoO2 a Mao?, es mayor en el caso del catalizador Mo/IM-5 y menor para
el catalizador Mo/TNU-9 en comparacion al del catalizador Mo/ZSM-5, mientras que al
correspondiente a la Region IV resulta de menor intensidad para estas dos muestras. El
perfil de H2-TPR del catalizador Mo/MCM-22, presenta los picos caracteristicos de las
Regiones Il y Ill pero en este caso de menor intensidad en comparacion al de referencia
(Mo/ZSM-5). Los catalizadores Mo/SSZ-33 y Mo/Beta presentan perfiles diferentes,
dado que el pico en la Regidn Il (relacionado con la reduccién de MoOs a MoO>) es mas
ancho, mientras que en la Region Il en lugar de observar un pico claramente
identificado, se muestra un hombro como final del pico de la Regidn Il. Por ultimo, el
catalizador Mo/SUZ-4 presenta un perfil significativamente diferente al resto de los

catalizadores estudiados en este apartado, pero con analogias al obtenido en el
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apartado 4.3.2.1 para el catalizador 6Mo/ZSM-5_VP_CF_N,, el cual fue preparado a
volumen de poro seguida de una calcinacidn en dinamico y posterior tratamiento con
nitrégeno (Figura 4.26). La forma de este perfil se ha relacionado con la mayor
interaccidon de las especies de Mo con la zeolita, lo que dificulta la reduccién de las
especies de Mo. La zeolita SUZ-4 es la que dispone de mayor nimero de centros acidos
fuertes, por lo que al incorporar el molibdeno éste podrian interaccionar en mayor

medida con el soporte zeolitico dificultando la reducibilidad de las especies de Mo.

4.6.2. Comportamiento catalitico de los catalizadores Mo/zeolita

Las muestras descritas muestran diferencias significativas en el
comportamiento catalitico para el proceso de MDA (a 700°C y presién atmosférica). La
actividad y rendimientos en funcion del tiempo en corriente (TOS) se muestra en la

Figura 4.49, en comparacion al catalizador de referencia Mo/ZSM-5.

En primer lugar, se puede sefialar que el catalizador Mo/SUZ-4 presenta una
elevada conversion inicial de metano, comparable al resto de materiales zeoliticos, pero
sufre una drastica desactivacion. La zeolita SUZ-4 posee una estructura con canales de
8y 10R, y su comportamiento queda claramente influenciado por los canales de 8R, ya
qgue aunqgue el metano y el etileno pueden difundir por estos canales, la formacién de
otros hidrocarburos mas voluminosos hace que se bloquee rapidamente la estructura.
A efectos del metano es una zeolita multiporo, mientras que a efectos de los aromaticos
es de poro medio monodireccional. En un primer momento, por el contenido de Mo y
la fuerte acidez de sus centros, la formacion de alifaticos (primeras etapas de la reaccion)
es bastante rapida y significativa en comparacion al resto de catalizadores (Figura 4.49-
C). Sin embargo, la formacion y difusién de la molécula de benceno, en el interior de la
estructura, esta muy limitada por las dimensiones de los canales de la misma, y en mayor
medida para moléculas mas voluminosas, como por ejemplo el naftaleno, que no

podrian ser formadas en su interior.
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Figura 4.49.  Conversidn global de metano (A), rendimiento global a hidrocarburos (B),
a alifaticos (C) a aromaéticos (D), a benceno (E) y rendimiento a naftaleno (F) en funcion del
tiempo en corriente (TOS) para los catalizadores 6Mo/SUZ-4 (4), 6Mo/ZSM-5 (m),
6Mo/IM-5 (#), 6Mo/TNU-9 (4), 6Mo/MCM-22 (®), 6Mo/SSZ-33 (@) y 6Mo/Beta (¢), a
700°C y presidn atmosférica
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En el caso opuesto, se presentan los materiales zeoliticos Mo/SSZ-33 y
Mo/Beta, en cuyas estructuras predominan los canales de 12R. En estos casos se
dispone de mayor espacio para formar y alojar moléculas, lo que también resulta
perjudicial para la reaccién de MDA. El inconveniente principal resulta ser que
practicamente todo el metano reaccionado se convierte en coque, y que la formacién
de benceno es infima, en comparacién a la obtenida por materiales zeoliticos de poro
medio. Otro indicativo de esto es la menor obtencién de alifaticos, ya que estos

rapidamente siguen reaccionando para formar otras moléculas mas voluminosas.

De este modo, los catalizadores que mas destacan son aquellos bi- o
tridireccionales que contienen Unicamente canales de poro medio, tales como
Mo/MCM-22, Mo/TNU-9 y Mo/IM-5 (Figura 4.49). Estos materiales zeoliticos son los
que permiten obtener los mayores rendimientos a aromaticos, mayoritariamente a
benceno. Los resultados son comparables a los obtenidos con la muestra de referencia
Mo/ZSM-5. Para este grupo de catalizadores también se ha representado la selectividad
alos grupos de hidrocarburos alifaticos y aromaticos, y a benceno y naftaleno en funcién

del TOS (ver Figura 4.50).

El catalizador Mo/MCM-22 destaca en comparacion al catalizador de referencia
Mo/ZSM-5 por proporcionar mayor conversion de metano a igualdad de contenido de
Mo, asi como mayor rendimiento a hidrocarburos y mayor rendimiento a benceno (en
comparacion al resto de estructuras) a lo largo de todo el tiempo de reaccion (ver Figura
4.49). Esto supone una mayor selectividad a benceno (ver Figura 4.50-C), una menor
selectividad a naftaleno durante las 5 primeras horas y practicamente constante a lo
largo de todo el TOS (ver Figura 4.50-D), lo que se puede relacionar con la mayor
superficie externa de esta zeolita en comparacion al resto de los materiales zeoliticos de

poro medio estudiados.

El catalizador Mo/TNU-9 presenta un comportamiento bastante parecido al

Mo/ZSM-5, aunque la conversion obtenida es ligeramente inferior (ver Figura 4.49-A).
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En cuanto al rendimiento global a hidrocarburos, asi como a aromaticos y a benceno, es
el que presenta un comportamiento mas préximo al observado con la estructura MFI.
Ahora bien, cuando se presta atencion a la distribucidon de productos, se observa una
clara diferencia entre ambos, pues el catalizador Mo/TNU-9 es mas selectivo a benceno

y menos a naftaleno para todo el TOS (ver Figura 4.50-C y —D).
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Figura 4.50.  Selectividad a alifaticos (A), selectividad a aromaticos (B), selectividad a

benceno (C) y selectividad a naftaleno (D) en funcidn del tiempo en corriente (TOS) para
los catalizadores 6Mo/SUZ-4 (4£), 6Mo/ZSM-5 (®m), 6Mo/IM-5 (¢), 6Mo/TNU-9 (4),
6Mo/MCM-22 (®), 6Mo/SSZ-33 (®) y 6Mo/Beta (¢)

Por ultimo el catalizador Mo/IM-5 presenta menor conversién de metano asi
como menor rendimiento global a hidrocarburos, a los grupos de alifaticos y aromaticos,

y benceno que los catalizadores Mo/TNU-9 y Mo/ZSM-5, y un rendimiento a naftaleno
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equivalente al obtenido con el catalizador Mo/TNU-9 (ver Figura 4.49). En cuanto a la
selectividad, se puede decir que presenta un comportamiento muy analogo al obtenido
con el catalizador Mo/ZSM-5 para todo el TOS, pero con una selectividad a naftaleno

ligeramente inferior (ver Figura 4.50).

La diferencia en cuanto al comportamiento catalitico de los catalizadores
empleados podria relacionarse con las diferencias topoldgicas, asi como con las
propiedades fisico-quimicas y acidas de los distintos materiales. Las estructuras TUN y
IMF muestran ciertas analogias con la estructura de la MFI, en la proyeccion del eje y
para la zeolita TNU-9, y en la proyeccién del eje z en el caso de la zeolita IM-5, aunque
en estos casos con mayor complejidad en la disposicion de los canales, tal y como se ha
descrito en el Capitulo 1. Esta mayor complejidad en la conectividad de los canales
podria resultar en diferencias difusionales de los productos, proporcionando una
distribucion de productos diferente, asi como una distinta selectividad a coque. Puesto
gue no se han observado diferencias significativas en las propiedades fisico-quimicas de
estos catalizadores, las diferencias en cuanto al comportamiento catalitico estaran en

mayor medida vinculadas a las distintas topologias de las estructuras estudiadas.

Los catalizadores usados se han analizado mediante anélisis termogravimétrico
y térmico diferencial (TG-DTA) con la finalidad de observar el perfil de pérdida de peso
del catalizador a medida que quema el coque. En la Figura 4.51 se muestran el perfil de
la primera derivada de la curva formada mediante anélisis termogravimétrico (DTG) en
funcién de la temperatura, asi como la pérdida de peso total obtenida para cada
catalizador. Los perfiles pueden presentar dos picos, uno a menor temperatura
relacionado con el coque alifatico, y otro a mayor temperatura relacionado con el coque
aromatico, mas estable y mas dificil de eliminar por combustion [47, 92]. Tal y como se
ha previsto, el catalizador Mo/Beta es el que presenta mayor contenido en coque en
comparacion al resto, su perfil es muy similar al proporcionado por el catalizador
Mo/SSZ-33, pero en el caso de la zeolita Beta presenta mayor proporcion de coque

aromatico. Los perfiles de los catalizadores Mo/SUZ-4 y Mo/MCM-22 son analogos con
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alto contenido de coque alifatico y sélo una pequeia cantidad de aromatico. Pero en el
caso el catalizador Mo/MCM-22 presenta una mayor contribucion del coque alifatico, lo

gue supone que su eliminacidn es mas facil en comparacion al resto de catalizadores.

Mo/SUzZ-4 -15.2 % wt
worsws " N asomw
Mo/IM-5 -16.3 % wt
Mo/TNU-9 -11.9 % wt

Mo/MCM-22 -15.9 % wt

Mo/SSZ-33 -14.1 % wt

Mo/Beta -19.4 % wt
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Figura 4.51.  Perfil de la primera derivada de la curva formada mediante analisis
termogravimétrico (DTG) en funcidn de la temperatura para los catalizadores Mo/Zeolita
tras haber sido empleados en la reaccién de MDA

Por dltimo los perfiles de los catalizadores Mo/TNU-9 y Mo/IM-5 son mas
analogos al obtenido para el catalizador Mo/ZSM-5, pero en estos casos el pico a mayor
temperatura, relacionado con el coque aromatico, esta desplazado 50°C a temperaturas
mayores, indicando que es mas dificil de quemar. Esto puede estar relacionado con la
mayor complejidad en cuanto a la conectividad de los canales en estas estructuras en
comparacion a la MFI, por lo que las moléculas mas voluminosas presenten mayor

dificultad de difusion hacia el exterior, resultando mas dificil su combustion.

4.6.3. Aplicacion del protocolo optimizado de reaccion-regeneracion ciclico

Ante los resultados tan interesantes desde el punto de vista aplicado obtenidos
en el apartado 4.5, se ha extendido el uso del protocolo ciclico corto optimizado para el

catalizador Mo/ZSM-5, a otras estructuras zeoliticas de poro medio que presentan un
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buen comportamiento catalitico para esta reaccién, como las zeolitas IM-5, MCM-22 y
TNU-9. El proceso empleado para esta seccion es el protocolo ciclico corto optimizado
calcinando con una concentracién del 10% vol. de oxigeno diluido en nitrégeno y re-
carburando el catalizador tras la etapa de regeneracion en atmdsfera de metano, ya que
ha resultado ser el procedimiento mas eficaz y el que mejor conserva las propiedades

fisico-quimicas y acidas del catalizador tras su uso.

4,6.3.1. Resultados cataliticos

Los resultados obtenidos al emplear el protocolo optimizado de reaccién-
regeneracion ciclico para los catalizadores Mo/IM-5, Mo/TNU-9 y Mo/MCM-22 se
muestran en las Figuras 4.52, 4.53 y 4.54, respectivamente, donde se ha representado
la conversion de metano, el rendimiento total a hidrocarburos, la selectividad a
aromaticos y a benceno obtenida a lo largo de cada ciclo y para todos los ciclos en
funcion del tiempo de reaccion, y comparando cada uno de ellos con su reaccion
convencional correspondiente. Se puede observar claramente que al igual que en el caso
del catalizador Mo/ZSM-5, la aplicacién del protocolo optimizado de reaccién-
regeneracion ciclico mejora considerablemente el proceso, ya que se prolonga la vida
del catalizador y se aumenta considerablemente el rendimiento a arométicos,

especialmente a benceno, en comparacién al modo convencional de reaccidn.

El comportamiento catalitico del catalizador Mo/IM-5 es comparable al
obtenido con el catalizador Mo/ZSM-5, pues la recuperacién de la conversidn inicial de
metano en cada ciclo es bastante buena, asi como el rendimiento total a hidrocarburos
y la selectividad inicial a benceno se mejora con el aumento del nimero de ciclos. El
catalizador Mo/TNU-9 también muestra un buen comportamiento, ya que la actividad
se recupera completamente en cada ciclo ademas de proporcionar un rendimiento total
a hidrocarburos casi constante a lo largo de todos los ciclos, y una elevada selectividad
a benceno que aumenta tras cada ciclo de reaccién-regeneraciéon. Finalmente, el

catalizador Mo/MCM-22 también muestra un buen comportamiento catalitico al aplicar
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el protocolo de reaccidn-regeneracion ciclico, mostrando una muy buena recuperacion
de la conversiéon de metano tras cada ciclo. Este catalizador es mas estable frente al
efecto de la desactivacion [82] en comparacidén al catalizador Mo/ZSM-5, y la
selectividad a benceno se mantiene alrededor del 80% durante las tres primeras horas
de reaccion, por lo que el protocolo propuesto de reaccion-regeneracion ciclico para la
Mo/ZSM-5 se podria mejorar en el caso del catalizador Mo/MCM-22 aumentando el
periodo de reaccion en cada uno de los ciclos, lo que supondria un aumento significativo

en la productividad a benceno.
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4.6.3.2. Caracterizacion de los catalizadores usados Mo/zeolita

En las Tablas 4.19 y 4.20 se recogen las propiedades fisico-quimicas y acidas de
los catalizadores Mo/zeolitas frescos y regenerados, tras ser usados con el protocolo de
ciclos cortos. El catalizador Mo/TNU-9 usado conserva en mayor medida la
microporosidad en comparacidn al resto. Esto se podria atribuir a una mejor distribucién
del molibdeno sobre el catalizador, probablemente mas cerca de la superficie externa.
Su estructura, su pequefio tamafio de cristal, o incluso a la distribucion del Al en los
cristales de la TNU-9 podrian ser responsable del mejor comportamiento catalitico de

este catalizador en estas condiciones.

Tabla 4.19. Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Mo/Zeolita frescos y tras
haber sido usado con el protocolo ciclico de reaccidn-regeneracion

ICP s
BET micro micro
Muestra Si/Al Mo/Al Mo (% wt.) (mz/g) (mZ/g) (cmS/g)
Mo/MCM-22
- Catalizador fresco 9.3 0.5 5.8 374 300 0.143
- Usado tras e,l . 8.8 0.4 6.1 295 218 0.106
protocolo ciclico
Mo/TNU-9
- Catalizador fresco 12.4 0.6 6.3 300 285 0.140
-Usadotrasel 11.8 0.6 6.1 279 263 0.129
protocolo ciclico
Mo/IM-5
- Catalizador fresco 12.4 0.6 6.2 300 285 0.140
- Usado tras el 10.5 0.6 6.3 239 225 0.110

protocolo ciclico

Respecto a la densidad de centros acidos Brgnsted (ver Tabla 4.20), al comparar
los resultados obtenidos con los catalizadores frescos con su correspondiente
regenerado, se puede decir que la conservacion de centros totales Brgnsted es mayor
en los catalizadores Mo/TNU-9 y Mo/IM-5 en comparacion al Mo/MCM-22 y al de
referencia Mo/ZSM-5, por lo que la estructura y la distribucion de Al pueden estar

jugando un papel importante. También se ha de resaltar que la relacién entre centros
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acidos Brgnsted fuertes y totales (B400/B250) se conserva en gran medida con los
catalizadores usados con el protocolo ciclico de reaccién-regeneracidn, al igual que en
el caso del catalizador Mo/ZSM-5. Por tanto, se podria decir que este protocolo no
afecta en cuanto a la distribucién de fuerza de los centros acidos Brgnsted en

comparacion al catalizador fresco Mo/zeolita.

Tabla 4.20. Propiedades acidas de los catalizadores Mo/Zeolita frescos y tras haber
sido usado con el protocolo ciclico de reaccidn-regeneracion

Acidez Brgnsted (umol Py/g) Acidez Lewis (umol Py/g)
Muestra B250 B350 B400 B400/B250 L250 L350 L400
Mo/MCM-22
- Catalizador fresco 108 79 30 0.28 46 44 37
-Usadotrasel 64 24 15 0.24 26 16 6
protocolo ciclico
Mo/TNU-9
- Catalizador fresco 112 64 34 0.31 31 21 11
- Usado tras e’I . 99 44 30 0.31 28 13 7
protocolo ciclico
Mo/IM-5
- Catalizador fresco 113 97 38 0.34 26 25 22
- Usado tras el 103 57 34 0.33 36 23 21

protocolo ciclico

4.6.4. Conclusiones

Se han estudiado estructuras zeoliticas con diversas topologias y dimensiones
de los canales, con la finalidad de relacionar la topologia con el comportamiento
catalitico, y a su vez buscar alternativas a la zeolita ZSM-5 como componente acido del
catalizador para la reaccion de aromatizacion de metano (MDA). Las zeolitas
consideradas multiporo, SUZ-4 y SSZ-33, no han resultado adecuadas para llevar a cabo
esta reaccidn, y Unicamente las estructuras formadas por canales de poro medio, tales
como la MCM-22, la IM-5 y la TNU-9 presentan rendimientos a aromaticos aceptables.
Las diferencias obtenidas en cuanto al comportamiento catalitico se han podido

relacionar con las distintas topologias estudiadas, y no sélo repercute en la distribucidn
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de productos, sino también en la formacién de coque, tal y como se ha podido observar

mediante un andlisis termogravimétrico.

Al aplicar el protocolo ciclico de reaccién-regeneraciéon a otras estructuras
zeoliticas de poro medio destacadas en la reaccion de MDA (Mo/MCM-22, Mo/IM-5 y
Mo/TNU-9) ha resultado beneficioso en todos los casos para prolongar la vida de los
mismos, aunque cabe mencionar que este procedimiento podria ser optimizado para

cada uno de ellos ajustando los tiempos de las etapas de regeneracidn y reaccion.
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5.1. Introduccidn

En este capitulo se estudiardn una serie de procesos cataliticos para la
obtencion y redistribucién de alquilaromaticos relacionados con la fraccidon BTX, tales
como xilenos, etilbenceno, cumeno, etiltolueno y cimeno, en los que se emplean
materiales zeoliticos. Todos estos aromaticos son de gran importancia para la industria
petroquimica, pues son materias primas esenciales para otras industrias, tal y como se
ha indicado en el Capitulo 1. Las zeolitas que se van a estudiar para cada proceso se han
seleccionado teniendo en cuenta las dimensiones moleculares de los reactantes,
productos primarios y los intermedios de reaccion requeridos, asi como las dimensiones
topoldgicas de sus estructuras. Una parte de estas zeolitas seleccionadas presenta una
estructura multiporo, con sistema de canales de distintas dimensiones que se cruzan.
Estas zeolitas pueden presentar una selectividad de forma especifica, conocida como
control de trafico molecular (molecular traffic control), y su interés radica en la posible
difusion preferente de moléculas de distintos tamafios por los poros que mejor se
ajustan a sus dimensiones, y en los beneficios que esto puede suponer desde el punto

de vista de selectividad a los productos deseados (o de la velocidad de desactivacion)

[1].

5.2. Caracterizacion de las zeolitas estudiadas para procesos relacionados

con la fraccion BTX

Las propiedades fisico-quimicas de las muestras empleadas a lo largo de este
capitulo se recogen en las Tablas 5.1y 5.2. Se debe tener en cuenta que el procedimiento
de sintesis empleado para obtener algunas de las zeolitas no permite obtenerlas con
una densidad de centros 4cidos y/o un tamafio de cristal controlado. Por lo tanto, en
primer lugar se va a tomar a la zeolita ZSM-5 como referencia para estudiar el efecto de
estas propiedades en cada una de las reacciones estudiadas. Para ello se dispone de tres
muestras comerciales (TZP322, TZP302A y TZP302H) suministradas por TRICAT, con una

relacién Si/Al de = 10.5 (medido por anélisis quimico, ICP) y distinto tamafio de cristal
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(0.2, 0.9 y 1.8 um, respectivamente), asi como otra muestra comercial (CBV8020)

suministrada por Zeolyst, con una relacién Si/Al de 31 y un tamafio de cristal de 0.6 um.

Las zeolitas Beta, MOR y USY empleadas también son muestras comerciales
(CP811, CBV21A y CBV720, respectivamente), suministradas por Zeolyst. La relacién
Si/Al de las zeolitas Beta y MOR es aproximadamente 10, mientras que la muestra

seleccionada de USY presenta una relacion Si/Al de 15.

Tabla 5.1. Propiedades fisico-quimicas de las zeolitas estudiadas en este capitulo

C()dlgo Si/AI Icp S BET S micro S externa \ micro Tamaiio de

Muestra  omercial (Proveedor)m(mzlg) (m?/g) (m?/g) (cm3/g) cristal (um)

Zeolitas de poro medio

ZSM-5 TZP322 15 11.0 - 391 352 39 0.168 0.2
ZSM-5 TZP302A 15 100 - 368 355 13 0.169 0.9
ZSM-5 TZP302H 15 104 - 373 362 11 0.173 1.8
ZSM-5 CBV8020 40 310 - 389 343 46 0.168 0.6
MCM-22 --- --- 95 - 465 372 93 0.178 0.3
IM-5 --- --- 120 - 339 323 17 0.158 0.2-0.5
TNU-9 --- --- 135 - 362 350 12 0.172 0.3-0.5

Zeolitas multiporo

ITQ-13 --- --- 38.7 133 343 325 17 0.160 0.3-0.5
ITQ-22 --- --- 260 6.1 443 401 43 0.193 0.1-0.2
ITQ-39 --- --- 13.0 - 547 352 195 0.170 0.1-0.15
ITQ-47 --- --- 39.8 584.2 457 427 30 0.207 1-2

SSZ-33 (13) --- --- 12.8 - 533 496 37 0.239 0.2-0.5
SSZ-33 (25) --- --- 255 - 357 323 34 0.158 0.2-0.5
MOR CBV21A 10 101 --- 451 425 26 0.204 0.2-0.5

Zeolitas de poro grande
Beta CP811 13 9.9 - 587 387 200 0.184 0.17
usy CBV720 15 150 - 630 563 67 0.280 0.5-0.8
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Figura 5.1. Espectros de FT-IR en la region de los hidroxilos para todas las zeolitas
puestas en estudio, tras el pretratamiento a 400°C en condiciones de vacio (linea continua)
y tras la desorcion de piridina a la primera temperatura (linea discontinua)

El resto de zeolitas han sido sintetizadas en el Instituto de Tecnologia Quimica
(ITQ) siguiendo los procedimientos descritos en el Capitulo 3. Mediante un andlisis por
difraccion de rayos X se ha podido corroborar en todos los casos su estructura cristalina.
La relacion Si/Al de la mayoria de zeolitas esta en un mismo rango, comprendido entre
10y 13. Para la zeolita SSZ-33 se han sintetizado dos muestras con distinta relacion Si/Al,
13y 25, con el objetivo de elegir la muestra mas apropiada para el proceso catalitico a
estudiar, pues se obtiene a partir del borosilicato lo que permite intercambiar el boro
por el aluminio de forma controlada,. Por otro lado, la sintesis de algunos materiales
requiere la presencia de germanio en su estructura, como en el caso de las zeolitas ITQ-
13,1TQ-22 e ITQ-47. En estos materiales el rango de la relacién T(IV)/T(lll) es mas amplio,

aunque en la zeolita ITQ-47 el contenido de germanio es muy pequefo, tal y como se
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puede apreciar en Tabla 5.1. El tamafio de cristal de todas las muestras es comparable
(0.2-0.5 um), exceptuando la zeolita ITQ-47 (1-2 um). Todas las muestras presentan
morfologia y propiedades texturales (superficie BET, superficie y volumen de microporo)

en concordancia con lo descrito previamente en la bibliografia [2-12].

Las reacciones estudiadas requieren centros acidos Brgnsted con fortaleza
media o alta [13]. Por lo tanto, con la finalidad de obtener informacién acerca de la
densidad de centros acidos, tanto Brgnsted como Lewis, se ha empleado la técnica de
espectroscopia de infrarrojo de transmisién empleando piridina como molécula sonda
(Py-FTR). Con esta técnica también se puede obtener informacion acerca de la
accesibilidad de la piridina a los centros acidos, lo que resulta muy interesante porque
su didametro cinético es similar al de los aromaticos de la fracciéon BTX empleados como
reactivos. Esta informacion se obtiene de la regidn de los silanoles (3400-3900 cm'®). En
la Figura 5.1 se muestra el espectro de IR para todas las muestras estudiadas, donde se
observan claramente tres bandas: una a 3747 cm™ correspondiente a los silanoles
externos, otra a 3670 cm™ relacionada con los grupos hidroxilos pertenecientes al Al
extrared, y por Ultimo otra a 3620 cm™ relacionada con los hidroxilos de los enlaces
Si(OH)AI, que corresponde a la acidez Brgnsted total de la zeolita. El grado de reduccién
de esta banda tras la exposicién de la zeolita a la molécula bdsica proporcionard
informacién acerca de la accesibilidad de estos centros [14]. El espectro
correspondiente a la zeolita USY, en lugar de presentar una Unica banda a 3620 cm™?,
muestra dos bandas diferenciadas a 3630 y 3550 cm™ correspondientes a los enlaces
acidos hidroxilos localizados en las supercajas (HF-OH) y en las cajas sodalitas (LF-OH)
[15]. Al prestar atencidon a la banda relacionada con la acidez total a 3620 cm™, y
comparar los espectros obtenidos tras el pre-tratamiento a 400°C en condiciones de
vacio, y tras la adsorcidon de piridina y su desorcién a 150°C, se observa que esta banda
desaparece en el segundo espectro en todas las muestras. Esto indica que todos los
centros acidos son accesibles a la piridina, incluidos los de la muestra ZSM-5 de mayor

tamafio de cristal (TZP302H), con la excepcion de la zeolita MOR. En este caso, la piridina
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es accesible al *65% de sus centros, lo que se debe a que hay centros acidos ubicados

en los canales de 8R [16, 17], no accesibles a esta molécula sonda.

Tabla 5.2. Propiedades acidas de las zeolitas estudiadas en este capitulo

codigo Acidez Brgnsted (umol Py/g) Acidez Lewis (umol Py/g)

comercial  gi50  B250 B350 B350/B150  L150  L250 L350

Muestra

Zeolitas de poro medio

ZSM-5 TZP322 552 531 405 0.73 18 17 15
ZSM-5 TZP302A 486 424 359 0.74 10 6 4
ZSM-5 TZP302H 522 489 351 0.67 6 6 4
ZSM-5 CBV8020 222 213 173 0.78 22 15 13
MCM-22 --- 297 269 191 0.64 67 61 53
IM-5 -—- 334 321 282 0.84 38 21 14
TNU-9 -—- 414 276 274 0.66 62 35 30

Zeolitas multiporo

ITQ-13 - 108 107 66 0.61 32 31 26
ITQ-22 - 94 86 61 0.65 29 28 26
ITQ-39 --- 121 51 22 0.18 239 194 184
ITQ-47 --- 61 47 37 0.60 28 22 19
SSZ-33 (13) --- 476 451 395 0.83 117 115 96
SSZ-33 (25) --- 116 109 106 0.91 49 45 19
MOR CBV21A 472 404 225 0.48 21 20 20

Zeolitas de poro grande
Beta CP811 250 234 137 0.55 221 219 211

usy CBV720 292 274 171 0.59 59 47 38

En la Tabla 5.2 se recogen los valores de densidad de centros acidos Brgnsted y
Lewis obtenidos empleando los coeficientes proporcionados por Emeis [18]. El nimero

de centros acidos para las muestras estudiadas no es el mismo, ya que no disponian del
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mismo contenido en aluminio. Asi las muestras de las zeolitas ZSM-5, SSZ-33 (13) y MOR
son las que presentan mayor densidad de centros acidos Brgnsted, mientras que las
muestras ITQ-13, ITQ-22 e ITQ-47 son las de menor. A pesar de la diferencia existente
en la densidad total de centros acidos, la relacion entre los centros acidos Brgnsted
fuertes y los totales para todas ellas, es igual o superior a 0.5, lo que significa que al

menos la mitad de sus centros son de fortaleza alta.

5.3. Procesos para la obtencion y redistribucion de xilenos

En este primer apartado se van a estudiar los procesos para la obtencién de
xilenos, pues tal y como se ha indicado en el Capitulo 1 son de gran importancia para la
industria petroquimica. Los procesos estudiados para su obtencién son la
desproporcionacion de tolueno y la alquilacién de tolueno con metanol. Una vez
obtenidos los xilenos en sus tres conformaciones para, meta y orto, se ha de tener en
cuenta que el isomero mas valioso desde el punto de vista de su aplicacion comercial es
el para, seguido por el orto, y en ultimo lugar se encuentra el meta. Dado que este Ultimo
es el mas favorecido termodindmicamente, y se obtiene en mayor proporcién, la
industria emplea una unidad de isomerizacién con la finalidad de ajustar la oferta con la
demanda de los isdmeros del xileno. De ahi que se estudie también el proceso de

isomerizacién de meta-xileno en este apartado.

5.3.1. Desproporcionacion de tolueno

El objetivo planteado es estudiar y evaluar nuevas zeolitas en la reaccién de
desproporcionacion de tolueno en condiciones préximas a las de la industria. Esta
reaccion permite producir mayoritariamente benceno y xileno, en cualquiera de sus tres
conformaciones (para, meta y orto), tal y como se esquematiza en la Figura 5.2. El
estudio se ha llevado a cabo en fase gaseosa en un reactor tubular de lecho fijo en
condiciones isotermas a 450°C y presion de 30 bar, empleando hidréogeno como gas de
arrastre con una relacion molar tolueno:H: = 1:4, tal y como se ha detallado en el

Capitulo 3.
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Figura 5.2. Esquema de la reaccidn de desproporcionacién de tolueno

En este caso, las zeolitas ZSM-5 y MOR se toman como referencia, ya que son
las empleadas a escala industrial [19-22]. La zeolita ZSM-5, con canales de poro medio
(10R), permite conseguir una buena selectividad a para-xileno, mientras que la zeolita
MOR, monodireccional con canales de poro grande (12R), consigue un buen
rendimiento a xilenos. La diferencia fundamental es el acomodo de los intermedios de
reaccion, que implica la presencia de dos moléculas aromaticas formando un
difenilmetano. Sin embargo, en algunos casos, se puede producir un mecanismo
monomolecular que permitiria justificar la evolucién del proceso en algunas zeolitas con
espacio mas restringido. En la Figura 5.3 se muestran los intermedios de esta reaccion

segun el mecanismo mono- o bimolecular, propuesto por Xiong y col [23].

Para facilitar la compresidn y el andlisis de los resultados obtenidos, se han
clasificado las zeolitas estudiadas en cuatro grupos. En el primer grupo se encuentran
las tres muestras comerciales de zeolita ZSM-5 (TZP322, TZP302A y CBV8020) con
distintas propiedades fisico-quimicas. Con estas muestras se analizara el efecto de la
densidad de centros acidos y la difusion intracristalina en una misma estructura

zeolitica, por ser pardmetros importantes a tener en cuenta.
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monomolecular (M1) o bimolecular (M2) propuesto por Xiong y col. [23]
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En el segundo grupo se han incluido zeolitas de poro medio, tales como MCM-
22, TNU-9, IM-5 e ITQ-13; esta ultima es una zeolita multiporo con canales de 9 y 10R,
pero ha sido incluida en este grupo dado que las dimensiones de sus canales estan
comprendidas en este rango. En el tercer grupo, se encuentran las zeolitas multiporo
ITQ-22, ITQ-47, ITQ-39 y SSZ-33, con canales de poro medio y grande (10 y 12R). El
objetivo en este caso serd observar los posibles beneficios al disponer canales con varias
dimensiones en una misma estructura. Por ultimo, en el cuarto grupo, se incluyen las
zeolitas de poro grande, Beta, MOR y USY. Aunque la mordenita es de tipo multiporo
con canales de 8 y 12R, su comportamiento catalitico corresponde a una zeolita de poro
grande monodireccional, ademas se ha descrito como una buena zeolita para llevar a
cabo reacciones bimoleculares de desproporcionacidn [1]. Una descripcidn detallada de
la topologia de las estructuras zeoliticas estudiadas y su caracterizacidn se encuentra en
el apartado 1.6 del Capitulo 1 y en el apartado 5.2 del presente capitulo,
respectivamente. Los resultados de conversidon y rendimiento masico a cada uno de los

productos formados, para un ensayo con cada zeolita, se muestra en las Tablas 5.3y 5.4.

5.3.1.1. Actividad del proceso

La actividad del proceso se ha valorado realizando diversos ensayos en los que
se ha variado el tiempo de residencia en el catalizador, manteniendo constante la masa
de la muestra cargada (=1 g) y modificando el caudal de tolueno alimentado (0.1-0.6
ml/min). El catalizador ha sido regenerado in-situ entre reacciones, tal y como se detalla
en el Capitulo 3. Los valores de conversién de tolueno, para un tiempo en corriente de
30 segundos, en funcién del tiempo de residencia en el catalizador (m/F), se muestran
en la Figura 5.4. En general cabe indicar que el comportamiento catalitico es bastante
bueno para la mayoria de las zeolitas, ya que se alcanzan conversiones préximas al 50%,
aunque no en todos los casos con el mismo tiempo de residencia. Las velocidades
iniciales de reaccién varian desde 0.025 mol/g-h para la ZSM-5 (CBV8020), que resulta

ser la menos activa, hasta 0.187 mol/g-h para la SSZ-33.
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Figura 5.4. Conversién de tolueno en funcion del tiempo de contacto (m/F),

condiciones de reaccion: fase vapor, 450°Cy 30 bar, TOS =30s para las zeolitas: (A) TZP322
(#), TZP302A (@), CBV8020 ( ¢), (B) IM-5 (+), TNU-9 (&), MCM-22 (m), ITQ-13 ( 4), (C)
ITQ-22 (M), ITQ-39 (@), ITQ-47 (A), SSZ-33 (4 ), y (D) MOR (m), Beta (), USY (¢)

Al comparar los resultados obtenidos con las distintas muestras de zeolita ZSM-
5 (Figura 5.4-A) se observa claramente que el tamafio de cristal no repercute en la
actividad del proceso, ya que las muestras suministradas por TRICAT (TZP322 y TZP302A)
presentan una conversion practicamente analoga. Sin embargo, si se observa un efecto
de la densidad de centros acidos, ya que las muestras de TRICAT son mas activas que la
CBV8020, que tiene menor densidad de centros acidos. Por tanto, se puede decir que
hay un efecto significativo en la actividad del proceso al variar la densidad de centros

acidos. Si se representa la conversion de tolueno, para un mismo tiempo de contacto
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(m/F =5 g-h/mol), en funcién de la acidez total Brgnsted para las distintas muestras
ZSM-5, se obtiene una relacién proporcional entre ambas magnitudes, tal y como se

puede observar en la Figura 5.5.
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Acidez Brgnsted total (mmol Py/g cat.)
Figura 5.5. Conversién de tolueno en funcidon de la densidad de centros acidos

Brgnsted totales para las muestras comerciales de ZSM-5 para m/F = 5 g-h/mol

Al valorar la actividad del resto de zeolitas de poro medio (Figura 5.4-B), las
zeolitas IM-5 y TNU-9 proporcionan mayor actividad que las zeolitas MCM-22 e ITQ-13,
resultando ser igual o incluso mds activas que las muestras de ZSM-5, pese a disponer
de menor densidad de centros acidos Brgnsted. Asi, la MCM-22 presenta
aproximadamente la mitad de centros acidos Brgnsted totales, mientras que la ITQ-13
dispone de hasta cinco veces menos, en comparacion a la muestra ZSM-5 (TZP322), pero
muestran una actividad parecida. Por lo tanto, la conversidn de tolueno obtenida con
las distintas estructuras zeoliticas indica claramente que no sélo depende de las
propiedades 4cidas del catalizador, sino también de la topologia del mismo.
Consecuentemente las zeolitas deben ser valoradas en este proceso no sélo por sus
propiedades acidas sino también por su capacidad para albergar los intermedios de

reaccion de este proceso.

En el grupo de las zeolitas multiporo (Figura 5.4-C), se observa que todas ellas

proporcionan una conversiéon de tolueno elevada y comparable a la obtenida con
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zeolitas de poro grande, tales como Beta y MOR (Figura 5.4-D). Este hecho es
independiente de la densidad de centros acidos que disponga la muestra, lo que resulta
ser de nuevo un indicativo de la existencia de un mayor efecto de la topologia de la
zeolita en la actividad del proceso, en comparacién a las propiedades acidas de los
materiales. Es importante remarcar que las zeolitas ITQ-22, ITQ-47 e ITQ-39 presentan
una densidad de centros acidos Brgnsted muy baja, pero son capaces de proporcionar
una conversion comparable a la zeolita MOR, empleada a escala industrial. Finalmente,
destaca la zeolita SSZ-33 por ser la mas activa, aunque cabe mencionar que es la de
mayor densidad de centros acidos Brgnsted, ademas de disponer un 85% de estos de
alta fortaleza (ver Tabla 5.2). En la bibliografia ya se ha descrito su buen comportamiento

en esta reaccion [24-28].

Dado que los materiales zeoliticos estudiados no disponen de la misma acidez,
resulta interesante normalizar la conversidn de tolueno por centro acido de catalizador,
con la finalidad de observar las topologias mas eficaces para la reaccion de
desproporcionacion de tolueno. Para ello, se ha calculado la actividad por centro
(turnover frecuency, TOF), para un tiempo en corriente de 30 segundos, y se ha
representado en funcién de la velocidad espacial horaria masica (WHSV), agrupadas tal
y como se ha descrito anteriormente (ver Figura 5.6). La actividad por centro (TOF) ha
sido calculada como la velocidad de reaccién dividida por la densidad de centros acidos
Brgnsted totales de la zeolita, y la velocidad espacial horaria masica corresponde al flujo
masico de tolueno alimentado dividido por la masa de catalizador; las ecuaciones

empleadas han sido descritas en el Capitulo 3.

Al comparar las muestras de zeolita ZSM-5 (Figura 5.6-A) no se observa el efecto
de la acidez sobre el TOF, lo que indica que la normalizacién de la actividad con el
numero de centros acidos Brgnsted es adecuada. Ahora bien, al comparar todas las
estructuras zeoliticas de poro medio (Figura 5.6-A y -B) se puede observar claramente
que la zeolita ITQ-13 es la mas destacada en este grupo por proporcionar valores

elevados de TOF, comparables al obtenido con la zeolita MOR (Figura 5.6-D). Sin
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embargo, el resto de zeolitas de poro medio proporcionan valores muy préximos de TOF
entre si para cada velocidad espacial, resultando ser todos ellos un poco mayores al

obtenido con las muestras de ZSM-5.
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Figura 5.6. Actividad por centro activo (TOF) del proceso de desproporcionacién de

tolueno frente a la velocidad espacial horaria mdsica (WHSV) para las distintas zeolitas:
(A) TZP322 (), TZP302A (@), CBV8020 ( ¢), (B) IM-5 (), TNU-9 (®), MCM-22 (m), ITQ-13
(+),(C)1TQ-22 (™), ITQ-39 (@), ITQ-47 (4), SSZ-33 (+), y (D) MOR (m), Beta (#), USY (@)

Con los valores de la actividad por centro (TOF) para las zeolitas multiporo
(Figura 5.6-C) se observa que son mayores que los proporcionados por las zeolitas de
poro medio (Figura 5.6-A y B) y poro grande (Figura 5.6-D), lo que resulta ser un claro
indicativo del beneficio de disponer canales de 10 y 12R para esta reaccién. Ademds

cabe destacar que la zeolita ITQ-47 es considerablemente la de mayor actividad
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intrinseca, ya que proporciona valores de TOF, dos e incluso tres veces superiores a los

obtenidos con el resto de zeolitas.

A la vista de los resultados obtenidos, se puede concluir que las zeolitas ITQ-13
y especialmente la ITQ-47 son las mas eficientes para catalizar la reaccién de
desproporcionacion de tolueno, pues presentan mayor numero de eventos cataliticos
por centro activo. Por lo tanto, todo parece indicar que la topologia de las distintas
zeolitas esta jugando un papel importante, mayor que el de las propiedades fisico-

guimicas y acidas, para este proceso.

5.3.1.2. Selectividad y distribucion de productos

Los productos primarios de la reaccidén de desproporcionacion de tolueno, tal y
como se ha comentado anteriormente, son benceno y xileno en sus tres
conformaciones, siendo el isdbmero para el mas demandado. No obstante, han
detectado otros subproductos: hidrocarburos ligeros, etilbenceno, trimetilbencenos y
otros aromaticos mas pesados. Su formacidén supone una pérdida significativa de la

efectividad del catalizador, y por lo tanto debe ser minimizada.

Las zeolitas de poro medio ZSM-5, TNU-9 e IM-5 alcanzan valores elevados de
rendimiento a benceno y xileno (Tabla 5.3), con una moderada formacién de impurezas.
Sin embargo, la zeolita MCM-22 presenta un bajo rendimiento a xileno, ademas de una
elevada formacién de subproductos ligeros. Considerando los resultados de la zeolitas
de poro grande y multiporo (Tabla 5.4), se puede resaltar que, aunque la zeolita SSZ-33
es la que alcanza un mayor rendimiento a xilenos, también es la que muestra la mayor

cantidad de subproductos pesados.

Con el fin de completar este estudio se ha representado en las Figuras 5.7 y 5.8
las curvas de selectividad a xilenos y benceno, respectivamente. Para ello, se ha

representado el rendimiento a estos productos en funcién de la conversién de tolueno.
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Para facilitar el analisis de los resultados se han dividido las zeolitas en los cuatro grupos

anteriormente descritos.
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Rendimiento a xilenos en funcién de la conversién de tolueno inicial para

las zeolitas: (A) TZP322 (), TZP302A (), CBV8020 ( ¢), (B) IM-5 (+), TNU-9 (®), MCM-

22(m), 1TQ-13 (

(#), USY (@)

), (C) ITQ-22 (®), ITQ-39 (%), ITQ-47 (4), SSZ-33 (+), y (D) MOR (), Beta

Respecto a las distintas muestras de zeolita ZSM-5, se puede decir que los

valores de rendimiento a xilenos (Figura 5.7-A) son muy parecidos en todas ellas, dado

gue siguen la misma tendencia. Al observar las curvas de selectividad a xileno obtenidos

con el resto de zeolitas de poro medio (Figura 5.7-B), si que se encuentran diferencias

significativas entre las mismas. Las zeolitas ITQ-13 y TNU-9 son las que alcanzan valores

mayores de rendimiento a xilenos, comparables a los obtenidos con la ZSM-5. En estos
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casos, se debe tener en cuenta la presencia de cavidades en el interior de estas
estructuras zeoliticas, ya que su presencia permitiria la formacion de los intermedios de
la reaccién bimolecular con mayor facilidad. Sin embargo, dadas las pequefias aberturas
de los canales de 10R en la zeolita ITQ-13 (ver Tabla 1.3 en Capitulo 1), los productos de
esta reaccidn tendrian grandes dificultades para difundir hacia el exterior, ademas tal y
como sefialan Llopis y col. [10], los coeficientes de difusién estimados para los xilenos
son significativamente menores en esta zeolita en comparacién con la ZSM-5, por lo que
se podria suponer que una parte significativa de esta reaccién tiene lugar en la superficie
externa o en las bocas de sus poros. En el caso de la zeolita IM-5, el rendimiento a xileno
queda un poco por debajo del correspondiente a las zeolitas ITQ-13, TNU-9 y ZSM-5, lo
que podria deberse a la compleja conectividad de sus canales, que podria dificultar la
difusién de los xilenos hacia el exterior favoreciendo la obtencién de benceno (ver Figura

5.8-B).

Por otro lado, la MCM-22 a pesar de disponer grandes cavidades en su
estructura, no proporciona un elevado rendimiento a xilenos (Figura 5.7-B), siendo este
inferior al alcanzado por la zeolita ZSM-5. En las supercavidades de la zeolita MCM-22,
si es posible la formacién de estos intermedios de la reaccidn de desproporcionacion de
tolueno, asi como la formacién de otros intermedios de mayor volumen, como por
ejemplo los descritos para las reacciones de transalquilacién. Sin embargo, la difusidon
de estos productos hacia el exterior de la estructura zeolitica, podria estar restringida
por las pequefias aberturas de los poros que dan acceso a estos canales (5.3 x 4.0A),
favoreciéndose en este caso la difusion del benceno (Figura 5.8-B), asi como
hidrocarburos ligeros (Tabla 5.3), subproductos que pueden ser formados a partir de
reacciones de dealquilacion y craqueo [21]. Todo indica que la selectividad a xilenos no
depende tanto de las propiedades fisico-quimicas de esta zeolita, sino que influye

preferentemente la topologia del catalizador.

En cuanto a las zeolitas multiporo con canales de 10 y 12R (Figura 5.7-C),

muestran mejores rendimientos a xilenos que las zeolitas de poro medio (Figura 5.7-Ay
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B), siendo también ligeramente superiores a los obtenidos con las zeolitas de poro

grande (Figura 5.7-D), para una conversidon determinada. Por lo tanto, se vuelve a

apreciar el beneficio de disponer canales con varias dimensiones en una misma

estructura zeolitica para llevar a cabo la reaccion de desproporcionacion de tolueno.
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Rendimiento a benceno en funcién de la conversién de tolueno inicial para

las zeolitas: (A) TZP322 (*), TZP302A (@), CBV8020 ( ¢), (B) IM-5 (), TNU-9 (®), MCM-

22 (m), 1TQ-13 (

(#), USY (@)

), (C)ITQ-22 (W), ITQ-39 ( ¢), ITQ-47 (4), SSZ-33 (4 ), y (D) MOR (®), Beta

Los xilenos formados pueden seguir reaccionando mediante procesos de

desproporcionacion o transalquilacién con tolueno para formar trimetilbencenos (TMB)

en sus tres posibles conformaciones. En la Figura 5.9 se ha representado el rendimiento

masico de TMB en funcién de la conversidn de tolueno. La formacion de este producto
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se favorece ligeramente en las zeolitas multiporo, con canales de 10y 12R, y en zeolitas
de poro grande en comparacion a las zeolitas de poro medio. Esto se debe a que se
dispone de mayor espacio en el interior de estas estructuras, permitiendo la formacién
de los voluminosos intermedios de reaccidn requeridos, y su difusion hacia el exterior

de la estructura zeolitica a través de los canales de 12R.
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Figura 5.9. Rendimiento a trimetilbenceno en funcion de la conversién de tolueno

inicial para las zeolitas: (A) TZP322 (), TZP302A (¢), CBV8020 (¢), (B) IM-5 (#), TNU-9
(®), MCM-22 (m), ITQ-13 (+), (C) ITQ-22 (™), ITQ-39 (<), ITQ-47 (4), SSZ-33 (), y (D)
MOR (m), Beta (#), USY (¢)

También es importante conocer la proporcidén de cada uno de los isémeros del
xileno con la finalidad de valorar si alguna de las zeolitas estudiadas favorece la
produccion del isémero para. La distribucidon normalizada de los xilenos para todas las
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zeolitas comparada con la proporcionada por el equilibrio termodindmico a 450°C se
muestra en la Figura 5.10. En ella se evidencia por una parte que no se encuentran
diferencias significativas entre ellas y ademas se aproximan al equilibrio termodinamico,
a excepcion de la zeolita ITQ-47, la cual favorece ligeramente la formacién del isémero
para en comparacion al resto. En este caso, se ha de tener en cuenta que el tamaio de
cristal de la zeolita ITQ-47 empleada es elevado en comparacién al resto, aunque no se
ha evidenciado su efecto al estudiar las distintas muestras de zeolita ZSM-5; no
obstante, otras propiedades fisico-quimicas también pueden afectar a la distribucién de
productos, como la densidad y la localizacion de centros acidos. Para el resto de zeolitas
se debe considerar la formacién preferente de para-xileno es rapidamente llevada al
equilibrio termodinamico con los otros dos isémeros, pues la constante de velocidad
intrinseca correspondiente a la isomerizacion, ki, es normalmente al menos un orden de
magnitud mas grande que la constante de velocidad intrinseca de desproporcionacion,
ko. Olson y Haag [29] ya revelaron que ki puede llegar a alcanzar un valor de 7000 veces

superior a kp para la estructura MFI.

Por tanto, ninguna de las zeolitas estudiadas presenta una para-selectividad
apreciable en estas condiciones de trabajo. Para conseguir un catalizador selectivo a
para-xileno se ha de modificar la zeolita mediante tratamiento post-sintéticos [30], ],
con la finalidad de conseguir un bloqueo parcial de los poros (aumentar la tortuosidad
de los mismos o reducir su diametro efectivo) o bien mediante la pasivacién de la
superficie externa, siendo las estrategias fundamentales las propuestas por Weisz [31],
y Olson y Haag [29]. En este trabajo, no se ha considerado ninglin tratamiento para
favorecer la para-selectividad, pues Unicamente se pretende determinar el
comportamiento de estructuras zeoliticas nuevas en la reaccion de desproporcionacion,

tales como ITQ-13, ITQ-22, ITQ-39 e ITQ-47.
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Figura 5.10.  Distribuciéon de xilenos normalizada para todas las zeolitas puestas en
estudio en comparacion al equilibrio termodinamico a 450°C

5.3.1.3. Efecto de la desactivacion

Ademas de valorar la conversion inicial para cada una de las estructuras
zeoliticas, se ha de tener un cuenta el efecto de la desactivacion, ya que es otro factor
muy importante a la hora de determinar la posible aplicacién industrial de una zeolita

para un proceso catalitico determinado.

Para analizar el comportamiento de desactivacion de todas las zeolitas
estudiadas, agrupadas tal y como se ha descrito anteriormente, se ha estudiado la

evolucion de la conversidn relativa de tolueno en funcidn del tiempo en corriente (TOS).
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Los resultados son dispares, ya que hay zeolitas que practicamente no pierden actividad,

frente a otras que sufren una fuerte desactivacion ( Figura 5.11). Asi en primer lugar,

cabe mencionar que las zeolitas ZSM-5 (independientemente de la densidad 4acida y

tamafio de cristal de la muestra), ITQ-13, SSZ-33 y MOR son las que sufren menor

desactivacion, en el periodo de tiempo estudiado. Sin embargo, las zeolitas ITQ-22 y USY

son las que sufren una elevada disminucién de la conversién.
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corriente en el proceso de desproporcionacién de tolueno (45092, H2:Tol = 4:1, P = 30 bar),
para las zeolitas: (A) TZP322 (#), TZP302A (¢), CBV8020 (¢), (B) IM-5 (#), TNU-9 (e),
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(m), Beta (*), USY (@)

), (C) ITQ-22 (M), ITQ-39 (¢), ITQ-47 (A), SSZ-33 (

), y (D) MOR
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La baja desactivacidn obtenida con la zeolita ITQ-13, podria estar relacionada
con que la reaccidn se produzca en una proporcion significativa sobre la superficie
externa o en las bocas de los poros, de acuerdo con lo descrito en la bibliografia para la
reaccion de desproporcionacidon de m-xileno [10]. Ademas en la bibliografia se revindica
el empleo de la zeolita ITQ-13 para procesos reactivos relacionados con compuestos

aromaticos [32-34].

La ausencia de desactivacion en el caso de la zeolita MOR se podria relacionar
con la ausencia de cruces en su estructura, por las dimensiones de las moléculas
involucradas en este proceso Unicamente pueden difundir por sus canales lineales de
12R, tanto el reactivo como los productos de reaccion. Asi los canales de 8R dispuestos
alolargo de los canales de poro grande, actian como ensanchamiento del canal de 12R,
donde se puede favorecer la formacién de los intermedios voluminosos. Podria ser
interesante realizar un estudio tedrico computacional con la finalidad de vislumbrar
como se ajusta el didmetro cinético de las moléculas involucradas, asi como los
intermedios de esta reaccién, en la estructura MOR, y consecuentemente en otras
zeolitas. Respecto a la zeolita SSZ-33, se ha descrito en la bibliografia que se comporta
como una zeolita de poro grande, pues a pesar de estar formada por canales de poro
medio y grande, los canales de 10R actian mas bien como ventanas que conectan los

canales de 12R [1], lo que podria provocar el mismo efecto que en la zeolita MOR.

Para el resto de estructuras zeoliticas el efecto de desactivacién es mayor,
independiente de que sean de poro medio, grande o multiporo. Si se trata de relacionar
este hecho con la topologia de la estructura se puede argumentar que las zeolitas de
poro medio, TNU-9 y MCM-22, disponen de cavidades en su interior lo que podria
favorecer la proliferacion de moléculas mas voluminosas dificultando su difusién al
exterior por los poros de 10R, bloqueando los canales de las mismas, lo que se puede
traducir en una mayor desactivaciéon. Por otro lado, en la zeolita IM-5 se observa una
desactivacién andloga a la obtenida con la TNU-9, a pesar de no disponer cavidades. Sin

embargo, esta estructura tiene una compleja conectividad de sus canales, de este modo
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las moléculas formadas podrian encontrar grandes dificultades difusionales a la hora de

desalojar el interior de la misma.

En cuanto a las zeolitas multiporo ITQ-22, ITQ-39 e ITQ-47 presentan una
desactivacion mayor, aunque comparable a zeolitas de poro grande, como Beta y USY
(ver Figura 5.11-Cy D). Se ha de tener en cuenta que la actividad inicial con estas zeolitas
es buena, tal y como se ha indicado en el apartado 5.3.1.1, pero no la mantienen a lo
largo del tiempo de reaccién estudiado. Esto se podria relacionar con que la formacion
de coque bloquea de forma significativa los canales, donde se desarrolla este proceso.
También se puede remarcar que la densidad de centros acidos en estas zeolitas es
mucho menor al de las zeolitas MOR y SSZ-33 (ver Tabla 5.2), por lo que cabria especular
que si estas estructuras dispusieran de mayor densidad de centros acidos podria verse
minimizado el efecto de desactivacion. Esta desactivacion del catalizador podria ser
atenuada con la incorporacidn de metales con capacidad hidrogenante, los cuales

reducen la formacidn de coque y prolongan la vida del catalizador [35, 36].

Resulta interesante estudiar la evolucion de la selectividad a xilenos en funcién
del tiempo en corriente, con la finalidad de ver si esta se ve modificada al coquizarse el
catalizador. Para ello se ha representado en la Figura 5.12 la selectividad a xileno en
funcién del tiempo en corriente, para las zeolitas de poro medio (ITQ-13 y TNU-9) y
multiporo (SSZ-33 e ITQ-47) mas destacas, en comparacion a las zeolitas ZSM-5 y MOR
que se toman como referencia. La selectividad global a xilenos en las zeolitas de poro
medio no se ve modificada con el tiempo en corriente, pero cabe mencionar que la TNU-
9 sufre una significativa desactivacion por lo que a pesar de mantener su selectividad
con el TOS, el rendimiento a este producto disminuye. En el caso de las zeolitas
multiporo, la SSZ-33 no varia su selectividad a xilenos, mientras que en la ITQ-47 se
produce un aumento significativo de casi un 20%. De modo que aunque sufre una
desactivacion del 35% en 320 min, tal y como se ha visto con anterioridad, el aumento

de selectividad a xilenos con el TOS compensa, en este caso, el efecto de desactivacion.
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Figura 5.12.  Evolucion de la selectividad a xilenos en funcion del tiempo en corriente
para las zeolitas: (A) TZP302A (¢ ), TNU-9 (®),e ITQ-13 (+) y (B) MOR (®), SSZ-33 () e ITQ-
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Figura 5.13.  Evolucidn de la selectividad normalizado a p-xileno en funcién del tiempo
en corriente para las zeolitas: (A) TZP302A (¢ ),TNU-9 (®),e ITQ-13 ( +) y (B) MOR (=), SSZ-
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La evolucién de la proporcion relativa del para-xileno en funcion del TOS se
muestra en la Figura 5.13 para las zeolitas antes sefialadas, ademas se ha indicado en el
grafico el valor del equilibrio termodinamico. A la vista de los resultados, cabe remarcar
que la proporcidn relativa del para-xileno no se modifica significativamente con el TOS.
Asimismo, la zeolita ITQ-47 es la Unica que se desmarca del valor en el equilibrio

termodindmico, quedando un 3% por encima de este para todo el TOS estudiado. Sin
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embargo, el resto de zeolitas alcanzan un valor muy préximo al otorgado por el
equilibrio termodinamico en las condiciones de trabajo. Esta mayor para-selectividad
con la zeolita ITQ-47, podria estar relacionada al mayor tamafio de sus cristales y su baja
densidad de centros acidos (Tabla 5.1), hecho que, no se ha podido corroborar mediante

las distintas muestras de ZSM-5 estudiadas.

5.3.1.4. Conclusiones

La comparacion de distintas muestras comerciales de ZSM-5 permite concluir
que el tamaio de cristal no tiene un efecto tan significativo como la densidad de centros
acidos Brgnsted en esta reaccion. Cuando se han estudiado otras estructuras zeoliticas,
distintas a la ZSM-5, y se ha normalizado la actividad por centro (TOF) se ha podido
observar que su comportamiento catalitico depende en gran medida de la topologia de
la zeolita, lo que ha permitido identificar a las zeolitas ITQ-13 e ITQ-47 como las mas

adecuadas para llevar a cabo esta reaccion.

De las zeolitas de poro medio estudiadas destaca la ITQ-13, por proporcionar
una buena actividad por centro activo, por no sufrir una fuerte desactivacion y por
presentar un buen rendimiento a xilenos. Ademds, la produccién de xilenos se mantiene
constante durante el tiempo de reaccion estudiado, presentandose como una buena

alternativa a la ZSM-5 para su posible aplicacién industrial.

También ha quedado evidenciado el beneficio de las zeolitas multiporo por
disponer de canales con didmetro de poro de 10 y 12R en una misma estructura. De
entre estas zeolitas destacan la ITQ-47 y la SSZ-33, para esta ultima ya ha sido descrito
previamente su uso para esta reaccion [26-28]. Por otro lado, la zeolita ITQ-47 es la mas
activa por centro activo, ademas de ser ligeramente mas para-selectiva al resto de
estructuras estudiadas. El inconveniente que presenta esta zeolita es la desactivacion,
por lo que si se pudiese atenuar este efecto, bien sea por la reduccion del tamafio de

cristal, mayor disposicion de numero de centros acidos, o incorporando algun
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componente metalico, se podria proponer como un buen catalizador para su aplicacién

en esta reaccion.

5.3.2. Alguilacién de tolueno con metanol

Otro proceso catalitico para la obtencion de xilenos es la alquilacidn de tolueno
con metanol. Esta reaccion se ha llevado a cabo en fase gas a 300°C y presion
atmosférica, tal y como se ha descrito en el Capitulo 3 de la presente tesis. La actividad
del proceso se ha determinado valorando el % molar de tolueno reaccionado, a partir
de los productos aromaticos formados, y se ha normalizado teniendo en cuenta la
relacion molar de reactivos en el alimento (tolueno:metanol = 4:1). La reaccién de
alquilacién de tolueno con metanol transcurre mediante la quimisorcién del metanol en
los centros acidos de la zeolita, formando mayoritariamente dimetil-éter, para alquilar
al tolueno en sus posiciones orto y para en la proporcién estadistica de dos a uno [37].
Al disponer de tolueno como reactante también se puede producir la reaccion de
desproporcionacion del mismo, por lo que los procesos de alquilacién vy
desproporcionacion competiran. En ambos procesos el producto principal son los
xilenos, sin embargo en la reaccidon bimolecular de desproporcionacion también se
produce benceno y otros aromadticos derivados de este, y la presencia de estos

productos serd un indicativo de si se produce el proceso de desproporcionacion.

Dado que el objetivo es el estudio de la reaccién de alquilacién de tolueno con
metanol, se han seleccionado Unicamente materiales con dimensiones de sus canales
dentro del rango de poro medio (ZSM-5, IM-5, TNU-9, MCM-22 e ITQ-13), con el fin de
favorecer esta reaccidon en lugar de la de desproporcionacién, ya que esta ultima
requiere de mayor espacio para la formacién del intermedio de reaccion mas
voluminoso. Para la estructura zeolitica MFI se han seleccionado tres muestras
comerciales suministradas por TRICAT con distinto tamafo de cristal, con la finalidad de

estudiar el efecto de éste en la reaccion. Las propiedades fisico-quimicas de las muestras
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empleadas, se pueden consultar en el apartado 5.2. En las Tablas 5.5 y 5.6 se detalla la

actividad y selectividad de productos para un ensayo con cada catalizador.

Tabla 5.5. Resultados experimentales de la alquilacién de tolueno con metanol para
las distintas muestras de zeolita ZSM-5

ZSM-5 ZSM-5 ZSM-5
(TzP322) (TzP302A) (TzP302H)
M catalizador (Mg) 99.3 180.1 179.9
m/F (g-h/mol 0.550 0.997 0.774
Actividad
XTolueno (%)? 17.1 15.6 141
X Metanol (%) 64.9 75.8 63.4
Selectividad (% molar)®
- Benceno 0.0 1.5 1.1
- Etilbenceno 0.0 0.0 0.0
- Xilenos 86.4 85.3 86.4
- Cumeno + etiltoluenos 31 6.5 6.3
- Cimenos 3.0 2.4 0.9
- Trimetilbencenos 5.4 2.9 2.9
- Tetrametilbencenos 1.6 0.7 0.7
- Pentametilbencenos 0.0 0.0 0.0
- Otros aromaticos 0.4 0.7 1.7

a Conversion normalizada teniendo en cuenta la relacion molar de alimento Tolueno:Metanol = 4.
b Selectividad normalizada de productos aromaticos libre de tolueno.
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Tabla 5.6. Resultados experimentales de la alquilacién de tolueno con metanol para
las zeolitas dentro del rango de poro medio

IM-5 TUN-9 MCM-22 ITQ-13
M catalizador (Mg) 74.0 92.0 91.0 72.1
m/F (g-h/mol 0.956 0.324 0.392 0.466
Actividad
X Tolueno (%)? 10.3 36.8 20.1 21.5
X Metanol (%) 61.3 74.6 56.5 65.3
Selectividad (% molar)®
- Benceno 2.3 7.6 6.0 0.0
- Etilbenceno 0.0 0.4 0.0 0.0
- Xilenos 91.8 81.2 81.0 91.3
- Cumeno + etiltoluenos 0.0 1.8 0.0 0.0
- Cimenos 0.0 1.7 0.9 0.0
- Trimetilbencenos 3.9 5.8 9.7 8.3
- Tetrametilbencenos 0.0 0.6 1.2 0.4
- Pentametilbencenos 0.0 0.0 0.2 0.0
- Otros aromaticos 2.1 1.0 0.9 0.0

2 Conversion normalizada teniendo en cuenta la relacion molar de alimento Tolueno:Metanol = 4.
b Selectividad normalizada de productos aromaticos libre de tolueno.

5.3.2.1. Actividad del proceso

Con la finalidad de valorar la actividad de las zeolitas estudiadas en este
proceso, en la Figura 5.14 se ha representado los valores experimentales del grado de
conversiéon de tolueno normalizado, para un TOS = 10 segundos, frente al tiempo de
residencia en el catalizador (m/F). En las distintas muestras de zeolita ZSM-5, la
correspondiente al menor tamafio de cristal presenta ligeramente mayor conversion del
tolueno en comparacion a las de otras dos muestras, las cuales presentan valores
analogos, por lo que se puede decir que el tamafio de cristal no tiene influencia

significativa en cuanto a la conversion del tolueno. Para el resto de zeolitas, claramente
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la mds destacada es la TNU-9, seguido de las zeolitas ITQ-13 y MCM-22 que presentan

un comportamiento comparable a la ZSM-5, mientras que los niveles de conversidn mas

bajos corresponden a la IM-5.
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Figura 5.14.  Conversion de tolueno normalizada en funcidn del tiempo de residencia

en el catalizador para las zeolitas: (A) TZP322 (), TZP302A (¢), TZP302H (<), (B) IM-5
(#), TNU-9 (®), MCM-22 (W), ITQ-13 ( 4)

Ahora bien, estos resultados parecen indicar que el nUmero de centros acidos
no es determinante para obtener una mayor o menor conversion, pues las muestras de
zeolita ZSM-5 son las de mayor densidad de centros acidos y no son las mas activas. Con
el objetivo de normalizar la conversién de tolueno por centro activo en el catalizador, se
ha calculado el turnover frecuency (TOF) para todas las muestras estudiadas, y se ha
representado en funcién de la velocidad espacial horaria masica (WHSV), ver Figura
5.15. Las muestras de zeolita ZSM-5 (independiente del tamafio de cristal) presentan los
mismos valores de TOF, indicativo de una adecuada normalizacién, por lo que permite
que estos valores puedan utilizarse como un reflejo de la topologia de los materiales. La
zeolita IM-5 presenta valores analogos a la ZSM-5, pues ambas estructuras son de poro
medio con cruces sin cavidades. El resto de zeolitas estudiadas si contienen cavidades y
los valores de TOF que presentan son significativamente mayores, destacando la ITQ-
13. Por el hecho de disponer cavidades o ensanchamientos en una estructura zeolitica

de poro medio, tal y como se ha comentado con anterioridad, se pueden producir tanto
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la reaccién de alquilacion como la de desproporcionacién de tolueno. Con el fin de
vislumbrar las zeolitas mds adecuadas para llevar a cabo esta reaccidn, no solo es
necesario evaluar la conversién por centro activo, sino también la distribucion de

productos, y determinar asi cual de las dos reacciones competitivas tiene lugar en mayor

medida.
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Figura 5.15.  Actividad de tolueno por centro activo (TOF) frente a la velocidad espacial
horaria masica (WHSV) para las zeolitas: (A) TZP322 (), TZP302A (¢ ), TZP302H (<), (B)
IM-5 (#), TNU-9 (®), MCM-22 (m), ITQ-13 ( +)
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Figura 5.16.  Conversion de metanol en funcién del tiempo de residencia en el
catalizador para las zeolitas: (A) TZP322 (*), TZP302A (), TZP302H (<), (B) IM-5 (*),
TNU-9 (®), MCM-22 (W), ITQ-13 (4)
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Ademas, dado que en este proceso estdn implicados dos reactantes, también
se ha de tener en cuenta la conversion del metanol que se ha representado en la Figura
5.16 frente al tiempo de residencia en el catalizador (m/F). En este caso, a diferencia de
la conversién del aromatico, si que hay una mayor dependencia con la densidad de
centros acidos de la zeolita, y a mayor numero de centros acidos Brgnsted se obtiene
mayor conversion del alcohol; la excepcidn es la zeolita ITQ-13, que es la que posee
menor densidad de centros acidos y presenta una actividad comparable a las muestras

de ZSM-5.

5.3.2.2. Selectividad y distribucion de productos

Al representar la selectividad al producto principal, xilenos, en funcién del
grado de conversion normalizado de tolueno (Figura 5.18), se observa en primer lugar,
que en todos los casos los valores son superiores al 80%, aunque esta selectividad
disminuye ligeramente a medida que aumenta la conversion. También cabe destacar
gue no se aprecian diferencias entre las distintas muestras de zeolita ZSM-5, lo que se
interpreta como que el tamafio de cristal no afecta a la selectividad al producto
principal. Este hecho corrobora que la reaccién se lleva a cabo en condiciones donde las
etapas de difusidn intracristalina no son las controlantes. En cuanto al resto de zeolitas,
se encuentran dos tendencias claramente diferenciadas, las zeolitas IM-5 e ITQ-13 son
hasta un 10% mas selectivas que la MCM-22 y la TNU-9, mientras que la ZSM-5

proporciona valores intermedios.

P-XILENO

M-XILENO O-XILENO

5A BA

56 A 56A

Figura5.17.  Dimensiones moleculares de los isémeros para-, meta- y orto-xileno
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Figura 5.18.  Selectividad a xilenos (XIL) en funcion de la conversion de tolueno
normalizada para las zeolitas: (A) TZP322 (#), TZP302A (@), TZP302H (<), (B) IM-5 (+),
TNU-9 (@), MCM-22 (m), ITQ-13 (4)

También se ha de tener en cuenta que los xilenos se pueden formar en sus tres
conformaciones (para, meta y orto). En la Figura 5.17 se muestran sus dimensiones
moleculares. El valor promedio de la distribucidn de los isémeros para cada zeolita se ha
representado en la Figura 5.19, y se compara con la proporcionada por el equilibrio
termodindmico. En primer lugar, cabe mencionar que la ZSM-5 de mayor tamarno de
cristal (muestra TZP302H) es la que presenta mayor para-selectividad, siendo este
comportamiento légico ya que el recorrido por el interior de la estructura zeolitica es
mayor, lo que favorece la formacion y difusién del isémero para, tal y como ha sido
descrito previamente en la bibliografia [30, 38]. Ademas con las zeolitas IM-5 y MCM-22
también se consigue una elevada para-selectividad, siendo mayor en este ultimo caso.
Para la zeolita IM-5 se podria atribuir a la tortuosidad de su estructura, es decir, posee
una compleja conectividad de sus canales. Por otro lado, en la zeolita MCM-22 la
reaccion de alquilaciéon se puede llevar a cabo en las copas superficiales o en las
supercavidades localizadas en el interior de su estructura; ademds se ha de tener en
cuenta que el proceso de alquilacién de tolueno se realiza preferencialmente en las
posiciones para y orto [37, 39], y estos a continuacién pueden isomerizar a meta.

Cuando el proceso de alquilacién se produce en las supercavidades, la formacién de los
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tres isdmeros es posible, sin embargo deben de difundir hacia el exterior por las

pequefias ventanas (5.5 x 4.0A), lo que en este caso favorece al isémero para.
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Figura 5.19.  Distribuciéon normalizada (%) de los xilenos en sus tres conformaciones,
para, meta y orto para las zeolitas estudiadas

En el caso de la zeolita TNU-9 la distribucidn normalizada de los xilenos se
asemeja en gran medida a la obtenida por el equilibrio termodindmico en las
condiciones de trabajo. La presencia de cavidades de 12R en su estructura puede
favorecer la recolocacién del radical metilo. Ademas se ha de tener en cuenta que, entre
las zeolitas de poro medio, es la que dispone de canales mayores (ver Tabla 1.3 en el
Capitulo 1), lo que puede favorecer la difusion de los productos de mayor tamafio hacia

el exterior de la estructura.

En ultimo lugar, comentar la distribucién obtenida con la zeolita ITQ-13, ya que
favorece el isémero orto en comparacién a los otros dos. Tal y como se ha comentado
previamente, el proceso de alquilacién se puede producir Unicamente en las posiciones
para y orto (dos probabilidades en la posicion orto frente a una para la para), por lo que
los resultados parecen indicar que el proceso de alquilacion en la ITQ-13 se produce sin
que tenga lugar de forma significativa la isomerizacion de los xilenos formados, bien sea
porque la reaccién se produce en la superficie externa o en las bocas de los canales, o

bien por que los xilenos difunden hacia el exterior sin casi encontrar otros centros acidos
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en los que sea posible la isomerizacion. Aunque teniendo en cuenta el menor tamafio
de sus poros en comparacion a la ZSM-5 y estudios difusionales [10], resulta mas
probable que sea debido a la primera hipdtesis. El isdmero orto también es de interés
industrial por su empleo para la sintesis de poliéster o plastificantes [21, 40], por lo que
su elevada formacién en este caso también podria considerarse como un resultado

positivo.

En este proceso de alquilacion, el metanol libre podria seguir reaccionando con
los xilenos para formar trimetilbencenos (TMB) o incluso polimetilbenceno (PoliMB).
También se podrian dar reacciones de desproporcionacién o transalquilacion, pero
teniendo en cuenta las condiciones de trabajo (300°C y presidn atmosférica), y que se
estan estudiando zeolitas de poro medio, estos procesos son menos probables dado que
requieren la formacion de intermedios voluminosos. La fraccion de TMB también tiene
interés desde el punto de vista industrial, ya que puede ser transformada para producir
mas xilenos mediante un proceso de transalquilacion con tolueno [21, 41-43]. Con el
objetivo de observar las diferencias en cuanto a la selectividad a estos productos de di-
y poli-alquilacién, en la Figura 5.20 se ha representado el valor promedio de selectividad
obtenido para las zeolitas estudiadas. En primer lugar comentar que la formacién de
TMB es posible en todas las zeolitas, mientras que la formacion del PoliMB es muy baja
o incluso nula (ver Figura 5.36). La selectividad global XIL + TMB es del 100% Unicamente
con la zeolita ITQ-13, lo que significa que todo el tolueno reaccionado es convertido al
producto principal o a TMB. Sin embargo, con el resto de zeolitas se forman otros
subproductos, como alquilaromaticos procedentes de la reaccién del tolueno con las
olefinas formadas a partir del metanol en el caso de las muestras de ZSM-5 (ver Tabla
5.5), o benceno proveniente de la reaccién de desproporcionacién de tolueno en las
zeolitas MCM-22 y TNU-9 (ver 0). La formacion de subproductos en una reaccidon
penaliza su aplicacién industrial, ya que estos se deben de eliminar posteriormente
mediante costosos procesos de separacién, por lo que en cuanto a la distribucion de

productos la zeolita mas adecuada es la ITQ-13.
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Figura 5.20.  Selectividad a xilenos (XIL), trimetilbencenos (TMB) y polimetilbenceno
(PoliMB) para las zeolitas estudiadas

Cabe resaltar, que en las condiciones de trabajo estudiadas para llevar a cabo
la reaccién de alquilacion de tolueno con metanol, la reaccion de desproporcionacidn
del aromatico no se ha producido en gran medida, en comparacién a los resultados
cataliticos obtenidos en el apartado anterior, donde se ha estudiado esta misma en
condiciones préximas a las de trabajo en industria. Para analizar estas diferencias, se
debe considerar el efecto de la temperatura y la presién en la conversidon del proceso,
es decir, esta reaccion se ha llevado a cabo a 300°C y presidn atmosférica, mientras que
la reaccion de desproporcionacion de tolueno se ha realizado a 450°C y una presion
global de 30 bar, y ademas con una menor dilucién del aromatico en la corriente gaseosa
(alquilacién: N2:Tolueno = 10:1, mientras que para la desproporcionacién: H2:Tolueno =
4:1). Segun estudios de Al-Khathaf y col. [44] al aumentar la presién global del proceso
puede aumentar la adsorcién de tolueno en los centros acidos, lo que produce un
aumento en la conversion de tolueno con la presién, alcanzando un valor maximo a

presiones iguales o superiores a 30 bar.

5.3.2.3. Efecto de la desactivacion

Las zeolitas, tal y como se ha comentado anteriormente, pueden sufrir pérdida

de actividad a medida que avanza la reaccidn. Esta desactivacidn se debe principalmente
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al bloqueo de los canales de la zeolita por la formacién de productos voluminosos que
quedan atrapados en el interior de la estructura, y no pueden difundir hacia el exterior.
Desde un punto de vista de aplicacion industrial, las zeolitas no sélo han de presentar
una buena actividad y selectividad al producto principal, sino también se ha de tener en
cuenta el efecto de la desactivacion, dado que la industria quiere emplear catalizadores
con una vida prolongada para poder evitar asi la regeneracion de los mismos o su
sustitucién. Dependiendo del proceso esto supone parar la linea, y cada hora de parada

implica pérdidas econdmicas.

En la Figura 5.21-A se ha representado la evolucion relativa de la conversién de
tolueno en funcién del TOS. De las muestras de zeolita ZSM-5, se han representado los
resultados obtenidos con la muestra TZP322, ya que es la de menor tamario de cristal y
el efecto de la desactivacion es menos acusado sobre esta, debido a que los productos
son capaces de difundir al exterior mas rdpidamente. Ante los resultados obtenidos,
nuevamente destaca la zeolita ITQ-13 por presentar menor desactivacion en
comparacion al resto de muestras. En cuanto a la selectividad a xilenos (Figura 5.21-B)

no se modifica e incluso se mejora a lo largo del TOS estudiado.
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5.3.2.4. Conclusiones

De las estructuras zeoliticas estudiadas para el proceso de alquilacion de
tolueno con metanol, destaca claramente la ITQ-13 ya que con ella se obtienen los
mayores valores de TOF, un elevada selectividad a xilenos (producto principal), y el Unico
subproducto que se forma son trimetilbencenos (TMB), los cuales se pueden aprovechar
para producir mas xilenos, también se ha de tener en cuenta que es la zeolita que sufre
menor desactivacidn. Por lo tanto, la zeolita ITQ-13 se plantea como un material
interesante desde un punto de vista de aplicacién para la produccion de xilenos a partir

de la alquilacion de tolueno con metanol.

5.3.3. Isomerizacion de m-Xileno

En los apartados anteriores se han estudiado procesos cataliticos para
sintetizar xileno mediante la reaccidn de desproporcionacion de tolueno y la de
alquilacién de tolueno con metanol, pero el ismero meta-xileno es el mas favorecido
termodindmicamente obteniéndolo en muchas ocasiones en mayor proporcidn que los
isomeros orto y para. Por lo tanto, es necesario considerar su isomerizacion con la
finalidad de ajustar la oferta con la demanda de los isémeros del xileno. La reaccién de
isomerizacién de m-xileno, ademas de ser empleada con este fin, también se considera
una buena reaccion test para caracterizar la topologia de las zeolitas con didmetro de
poro medio y grande, e incluso en zeolitas multiporo se ha observado la influencia de
las distintas dimensiones de los canales en la selectividad del proceso [11, 29, 45-49].
Ademas de la isomerizacion de m-xileno, también puede tener lugar su
desproporcionacion produciéndose trimetilbencenos (TMB) y tolueno, segiun el

esquema de reaccidon mostrado en la Figura 5.22.

Esta reaccion se ha llevado a cabo en fase gaseosa, en condiciones isotermas a
350°C y presion atmosférica, en un reactor tubular de lecho fijo, tal y como se ha
detallado en Capitulo 3. Con el propésito de tener datos a distintos tiempos de contacto

para cada uno de los catalizadores estudiados, se han realizado diversos ensayos
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modificando la masa de catalizador cargada en el reactor y/o el flujo molar de m-xileno

-
oy

Figura 5.22.  Esquema de los procesos de isomerizacidn (a) y desproporcionacion (b) de
m-xileno

alimentado.

a)

La actividad inicial del proceso y la selectividad a cada uno de los productos se
calcula a tiempo de reaccion cero, con la finalidad de comparar los resultados en
ausencia de desactivacion, ya que el catalizador sufre desactivacion durante el
transcurso de la reaccién en las condiciones de operacién debido a la formacion de
coque. Para ello, se han ajustado los valores del grado de conversion (X) en funcion del
tiempo de reaccidn (t) segln la ecuacion 29 descrita en el Capitulo 3.La actividad global
del proceso, considerando el m-xileno reaccionado en las dos reacciones elementales
de isomerizacién y desproporcionacién, depende en gran medida de la cantidad de
centros activos disponibles y accesibles en el catalizador. Sin embargo, la formacién y
difusion de los productos es mdas dependiente de la topologia del material zeolitico, es
decir, del tamafio y forma del sistema de canales que lo confieren [11]. En la Tabla 5.7
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se muestran los resultados obtenidos con un ensayo correspondiente a cada zeolita

estudiada.

Tabla 5.7.

distribucidon normalizada de los trimetilbencenos (TMB)

Relacién molar entre los isémeros para y orto-xileno (p/o), relacion molar
entre los productos de las reacciones de isomerizacion y desproporcionacion de m-xileno,

TMB (% normalizado)

Zeolita ;nmcgat) (g-r://r:\ol (% )r::)ol.) i/d p/o 135 12,4 1,2,3
TZP322 47.7 0.324 213 334 2.0 - 100.0 -
TZP302A 98.8 0.503 27.8 224 2.1 - 100.0 -
TZP302H 47.4 0.482 19.2 29.8 2.9 - 100.0 -
CBV8020 95.9 0.976 27.4 39.0 1.9 - 100.0 -
IM-5 74.0 0.377 36.4 2.3 2.4 2.9 95.0 2.1
TNU-9 35.0 0.158 43.5 1.2 1.7 3.3 93.9 2.8
MCM-22 91.0 0.617 14.1 5.9 1.9 - 100.0 -
ITQ-13 62.5 0.507 17.5 81.8 1.2 - 100.0 -
ITQ-22 52.3 0.266 22.9 2.8 1.4 14.5 76.2 9.4
ITQ-39 24.5 0.125 24.6 3.6 1.2 15.8 77.8 6.4
ITQ-47 89.2 0.907 25.5 1.1 13 233 68.4 8.3
SSz-33 62.1 0.157 225 13 20 246 67.0 8.5
Beta 36.1 0.632 35.4 1.2 2.0 28.9 63.1 8.0
Equilibrio - - 1.0 24.0 68.0 8.0

5.3.3.1. Actividad de los procesos de isomerizacion y desproporcionacion (relacion

i/d)

Con el objetivo de valorar la actividad obtenida con las zeolitas estudiadas, en

la Figura 5.23 se ha representado la conversion inicial de m-xileno, considerando los dos

procesos elementales de isomerizacidn y desproporcionacién, en funcién del tiempo de

residencia en el catalizador (m/F). En primer lugar, comparando las muestras de zeolita
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ZSM-5 estudiadas, se puede decir que para tiempos de residencia bajos las diferencias
son pequefias, mientras que pasan a ser significativas entre las muestras de TRICAT y la
muestra CBV8020 para valores de m/F altos, pues la CBV8020 (Zeolyst) presenta menor
actividad, lo que se puede atribuir a su menor densidad de centros acidos. Sin embargo,
al observar los resultados obtenidos con el resto de zeolitas no se encuentra una
correspondencia directa entre acidez y actividad. Por ejemplo, las zeolitas de poro
medio MCM-22 e ITQ-13 presentan una conversion global analoga, a pesar de que la
densidad de centros acidos Brgnsted en la zeolita MCM-22 casi triplica la
correspondiente de la ITQ-13. Asi mismo, la ITQ-39 presenta considerablemente mayor
conversion que la zeolita Beta para un mismo tiempo de contacto, a pesar de disponer
de la mitad de centros acidos Brgnsted. Estos resultados, indican que no sélo afectan las
propiedades acidas del material, sino que también tiene una gran influencia la topologia

de los mismos.

En la conversidn global se han considerado los dos procesos cataliticos, la
isomerizacidn y la desproporcionacién de m-xileno, pero dependiendo de la topologia
del material la contribucién de cada uno de ellos varia. Por lo tanto, con el fin de valorar
la contribucidn de cada una de estas dos reacciones elementales en cada zeolita, en la
Figura 5.24 se ha representado la relacidon entre ambos procesos (i/d) en funcién de la
conversion global del proceso. Esta relacidn es sensible a la existencia de
ensanchamientos y cavidades en los canales de los materiales zeoliticos, asi como a la
presencia de intersecciones entre los mismos, ya que la reaccion bimolecular de
desproporcionacion requiere la formacion de un intermedio de reaccion voluminoso,
que sélo podra ser albergado en zeolitas que contengan canales de poro grande o

cavidades.
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Figura 5.23.  Conversidn inicial del proceso global de m-xileno en funcién del tiempo de

residencia en el catalizador para las zeolitas: (A) TZP322 (*), TZP302A (¢),TZP302H (<),
CBV8020 (¢), (B) IM-5 (), TNU-9 (®), MCM-22 (m), ITQ-13 ( +), (C) ITQ-22 (
),Beta (¢)

©), ITQ-47 (4), SSZ-33

(

), ITQ-39 (

Comparando las muestras comerciales de ZSM-5 con distintas propiedades

fisico-quimicas (Figura 5.24-A), se observa claramente que se obtienen valores elevados

para su relacién i/d en todos los casos, lo que indica que la contribucion de la reaccién

de desproporcionaciéon no es muy significativa, ya que esta impedida en los canales de

10R, de acuerdo con lo descrito en la bibliografia [7, 10]. Ademas, se aprecia que la

muestra CBV8020, con menor nimero de centros acidos, es la que presenta mayor

relacidn i/d. Esto se puede relacionar con el hecho de que la reaccién de isomerizacién

es monomolecular y la de desproporcionacion es bimolecular. Por tanto, esta ultima se
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ve desfavorecida cuando se dispone de menor nimero de centros acidos Brgnsted ya
que se requiere la activacion de dos moléculas en centros acidos préximos, y la

probabilidad de que esto ocurra serd menor al disminuir la densidad de centros acidos.
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Figura 5.24.  Relacién inicial entre los procesos de isomerizacién y desproporcion de m-
xileno (i/d) en funcién global del proceso para las zeolitas: (A) TZP322 (), TZP302A (¢
),TZP302H (), CBV8020 (), (B) IM-5 (#), TNU-9 (®), MCM-22 (m), ITQ-13 ( +), (C) ITQ-
22 (m), ITQ-39 (¢), ITQ-47 (4), SSZ-33 (4 ),Beta (+)

La relacién i/d disminuye a medida que aumenta el grado de conversion global
de m-xileno para las zeolitas ZSM-5 e ITQ-13, mientras que para el resto de zeolitas esta
relacion presenta la misma tendencia independientemente de la conversién. Dado que
esta relacién es sensible a la topologia de las zeolitas, en la Figura 5.25 se ha

representado el valor promedio de esta relacién en funcién del didametro de poro. En las
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estructuras multiporo se han representado con dos puntos unidos por una linea
discontinua, cada uno de los cuales corresponde al didmetro promedio de poro de cada
uno de sus canales. La muestra de ZSM-5 seleccionada para esta representacion es la
suministrada por TRICAT con tamafio de cristal pequefio (TZP322). Ademads, se han

incorporado los valores de las zeolitas MOR y USY tomados de la bibliografia [11].
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Figura 5.25.  Relacién inicial entre los procesos de isomerizacién y desproporcionacién
de m-xileno molar en funcién del didmetro de poro de la zeolita

Las zeolitas que menos favorecen la reaccion de desproporcionacion de m-
xileno son las zeolitas ZSM-5 e ITQ-13. En la ZSM-5 habitualmente se argumenta que no
hay espacio suficiente para la formacidn de los voluminosos intermedios de reaccion de
este proceso (ver Figura 5.28) [11]. En el caso de la zeolita ITQ-13, si que dispone de
espacio en la cavidad para formar estos intermedios voluminosos, sin embargo los
productos de esta reaccidon tendran grandes dificultades para difundir hacia el exterior

[10], por lo que la pequefia proporcidn del proceso de desproporcionacién que tiene
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lugar, serd mayoritariamente en la superficie externa o en la boca de los poros, , y
ademas teniendo en cuenta la baja densidad de centros dcidos de esta muestra, podrian
ser los dos factores responsables de estos valores elevados en la relacion i/d. Por otro
lado, la zeolita MCM-22 presenta una relacion i/d superior a 5, por lo que se puede
aplicar un razonamiento similar al de la ITQ-13, ya que los TMB se pueden formar en el
interior de las supercavidades resultando impedida su difusion al exterior por las
pequefias aberturas de los canales de 10R. Las otras dos zeolitas de poro medio, TNU-9
e IM-5, proporcionan una menor relacion i/d en comparacion a la zeolita MCM-22, lo
que indica que permiten la formacion los trimetilbencenos y su difusidn hacia el exterior
de la estructura zeolitica. La relacién i/d en la IM-5 es mayor que la obtenida con la TNU-
9. Esto se puede deber a que la TNU-9 dispone de cavidades delimitadas por anillos de
12R, en los cruces de sus canales, capaces de albergar los intermedios voluminosos.
Ademas, la abertura de sus poros, ligeramente mayor en comparacion a la IM-5
permitird una mejor difusién de los productos hacia el exterior. El valor de la relacién i/d

en la TNU-9 es préximo al obtenido con zeolitas de poro grande, tal como la Beta [6].

Respecto a las zeolitas multiporo, las zeolitas ITQ-22 e ITQ-39 llaman la atencion
por presentar un valor en la relacion i/d proximo a 3, mayor que el obtenido con las
zeolitas de poro medio TNU-9 e IM-5, y con otras zeolitas multiporo con canales de poro
medio y grande (ITQ-47 y SSZ-33). Los resultados obtenidos con la zeolita ITQ-22, con
canalesde 8,10y 12R interconectados, se ven claramente influenciados por la presencia
de los canales de poro pequefio y medio, siendo el de 10R tortuoso, lo que proporciona
una mayor dificultad para la formacion y difusion de los TMB. En el caso de la zeolita
ITQ-39 se ha de tener en cuenta que es multiporo con canales de 10R, y que su canal de
12R presenta unas dimensiones menores al de otras zeolitas con canales de poro grande
(ver Tabla 1.3 en Capitulo 1), lo que claramente esta dificultando la formacion y difusidn
de los productos de la reaccién de desproporcionacion. Por su parte, las zeolitas ITQ-47
y SSZ-33 muestran valores muy préximos a las zeolitas de poro grande, tal y como la
Beta y la USY, indicando que en ambas zeolitas la mayor influencia es la del canal de 12R.

La zeolita ITQ-47 dispone de canales lineales de 10 y 12R, siendo este ultimo de tamafio
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suficiente para el desarrollo de este proceso; por otra parte la zeolita SSZ-33 estd
constituida por canales de 12R interconectados por otros de 10R que actian como
ventanas, los cuales no constituyen un impedimento para la formacion y difusion de los
productos de desproporcionaciéon. En ultimo lugar, en la zeolita Mordenita (MOR) con
canales de 8 y 12R, los canales de poro pequeiio no son suficientemente amplios para
que difundan ni los xilenos ni los trimetilbencenos, pero actian como ensanchamiento
en el canal de 12R, lo que le otorga mayor espacio para formar los intermedios de
reaccion voluminosos que posteriormente seran facilmente difundidos hacia el exterior.
Se confirma que la zeolita MOR resulta ser una estructura zeolitica adecuada para llevar
a cabo reacciones bimoleculares, tales como la desproporcionacion y transalquilacién

de compuestos aromaticos relacionados con la fracciéon BTX [1, 13, 22].

5.3.3.2. Relacién p/o-xileno y distribuciéon de trimetilbencenos

Los productos principales de la reaccién de isomerizacion de m-xileno son sus
isdmeros para y orto, que difieren significativamente en sus diametros cinéticos (Figura
5.17). Como consecuencia de esta diferencia de tamafios, en zeolitas de poro medio la
difusion del isémero para resulta mas rapida que la correspondiente al ismero orto
[50], lo que proporciona valores elevados en esta relacién. Sin embargo, en zeolitas con
canales mas grandes (12R), al disponer de mayor espacio, las diferencias difusionales
entre estos isomeros disminuyen y se obtienen valores préximos al equilibrio
termodindmico, =1 [11, 46, 51]. Por lo tanto, la relacién entre los ismeros para- y orto-

xileno (p/o) es muy sensible a las velocidades difusionales de los mismos.

En la Figura 5.26 se ha representado la relacion p/o para cada zeolita en funcién
de la conversion global de m-xileno. Los resultados obtenidos con las distintas muestras
de zeolita ZSM-5 revelan que a conversiones elevadas no hay diferencias en la relacion
p/o, mientras que a conversiones bajas la muestra de tamafio de cristal grande
(TZP302H) proporciona mayor relacion p/o-xileno (Figura 5.26-A), lo que significa que se

favorece la difusién del isémero para, en comparaciéon al isémero orto. Este
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comportamiento es légico ya que los caminos difusionales son mayores en zeolitas de

cristal grande, tal y como ha sido descrito previamente en la bibliografia [30, 38]. Por

otro lado, al comparar la muestra CBV8020 con las muestras TZP322 y TZP302A, con

tam

que

afio de cristal comparables y distinta densidad de centros acidos, se puede observar
el efecto de la densidad de centros acidos no repercute tanto en esta relacion.
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Figura 5.26.  Relacion inicial entre los isdmeros para y orto-xileno (p/o) en funcién
global del proceso para las zeolitas: (A) TZP322 (), TZP302A (¢),TZP302H (<), CBV8020
(#), (B) IM-5 (), TNU-9 (), MCM-22 (m), ITQ-13 ( +), (C) ITQ-22 (™), ITQ-39 ( ©), ITQ-47
(4),SSZ-33 (+),Beta (*)

Para el resto de zeolitas, la relacién p/o parece disminuir ligeramente a medida

gue aumenta el grado de conversion, pero dado que esta relacidn es sensible a la

244



Redistribucion alquilaromaticos Capitulo 5

topologia de las zeolitas, en la Figura 5.27 se ha representado el valor promedio de esta
relacion en funcion del diametro de poro. Las estructuras multiporo se han
representado con dos puntos unidos por una linea discontinua, y los puntos
corresponden al diametro promedio de poro de cada uno de sus canales. La muestra de
ZSM-5 empleada en esta representacion es la suministrada por TRICAT de tamafio de
cristal pequefio (TZP322), ya que su tamafio de cristal esta dentro del rango del resto de
muestras. También se han incluido los datos de las zeolitas MOR y USY tomados de la

bibliografia [11].
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Figura 5.27.  Relacién inicial entre los isémeros para- y orto-xileno en el proceso de
isomerizacién/desproporcionacion de m-xileno en funcién del didmetro de poro de la
zeolita

Alavista de los resultados, se observa que las zeolitas de poro medio presentan
una relacién p/o mayor en comparacion a estructuras con canales de poro grande. Al
comparar las zeolitas de poro medio entre si, destaca la zeolita IM-5 por ser bastante
para selectiva, y al igual que lo observado en la reaccién de alquilacion de tolueno con
metanol, este comportamiento se puede atribuir a la compleja conectividad del sistema
de canales, que dificultan la difusién del isémero orto hacia el exterior. La presencia de
cavidades en las estructuras zeoliticas de poro medio puede repercutir en la relacién

p/o, tal y como ocurre con las zeolitas ITQ-13 y TNU-9, donde esta relacion se aproxima
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en mayor medida al equilibrio termodindmico. En el caso de la ITQ-13, se ha de tener en
cuenta el pequeio diametro de sus poros de 10R, por los que la difusion del isémero
orto estard mas restringida estéricamente, indicando que la baja relacion p/o-xileno
obtenida podria ser debida a que la reaccion se produzca en los centros activos
localizados en la superficie externa o en la boca de los poros, de acuerdo con lo descrito
por Llopis y col. [10]. Por el contrario, en el caso de la MCM-22, |a relacién p/o-xileno es
elevada a pesar de disponer supercavidades; pues la formacién del isémero orto si es
posible, pero su difusidn hacia el exterior esta impedida por las pequefias aberturas de

los poros (5.5 x 4.0 A), lo que favorece su para selectividad.

En zeolitas multiporo que presentan sistemas de canales de 12R, como en el
caso de las zeolitas ITQ-22, ITQ-39, ITQ-47 y SSZ-33, la presencia de los canales de poro
grande lleva la relacién p/o a valores préximos a la unidad (equilibrio termodinamico),
y el comportamiento es andlogo al obtenido con la zeolita Beta de poro grande. Ahora
bien, dentro de este grupo de zeolitas, la ITQ-22 proporciona un valor de la relacién p/o
ligeramente superior al resto, lo que podria deberse a la influencia del canal tortuoso de
10R, dado que el m-xileno podria isomerizar preferentemente a para en este canal. La
muestra de zeolita ITQ-47 presenta cristales grandes (1-2 um), pero no se observa en
este caso una elevada para selectividad. La zeolita SSZ-33 esta constituida por dos
canales de 12R interconectados por uno de 10R, el cual actua a modo de ventanas entre
los canales de poro grande sin favorecer la para selectividad. Por ultimo, se dispone de
la zeolita Mordenita (MOR) con canales Gnicamente de 8 y 12R, en este caso los canales
de 8R no son suficientemente grandes para permitir la difusién de los xilenos, y acttan
como ensanchamiento en el canal de 12R, lo que le otorga mayor espacio para formar
el orto-xileno proporcionando un valor en la relacién p/o analogo al obtenido con la

zeolita USY.

Otros productos que se han de tener en cuenta para valorar la selectividad del
proceso son los trimetilbencenos (TMB) ya que se forman por la desproporcionacién de

los xilenos, por lo que se ha realizado un andlisis de su distribucién normalizada. La
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distribucion de estos productos también es un indicativo del tamafio y forma de los
canales asi como de la presencia de cavidades, y su formacién depende del espacio
disponible en el interior de la estructura zeolitica, ya que los intermedios de reaccion
son voluminosos (ver Figura 5.28). En zeolitas de poro medio se favorecera la formacion
del 1,2,4-TMB, isémero de menor tamafio (intermedio A en la Figura 5.28); mientras que
en zeolitas de poro grande, la distribucién de TMB se aproxima a la correspondiente al
equilibrio termodinamico (a 350°C la distribucidon normalizada de los isomeros es 24, 68

y 8% para los isomeros 1,3,5-TMB, 1,2,4-TMB y 1,2,3-TMB respectivamente).

(B)

Figura 5.28.  Intermedios de reaccion en el proceso de desproporcionacion de m-xileno
para la formacion de tolueno, y 1,2,4-trimetilbenceno (A), 1,2,3-trimetilbenceno (B) o
1,3,5-trimetilbenceno (C)

La proporcion de 1,2,4-TMB en la fraccién de TMB se ha representado en la
Figura 5.29 en funcion del grado de conversiéon global de m-xileno. En lineas generales,
la proporcidn de este isémero disminuye ligeramente a medida que aumenta el grado
de conversién para todas las zeolitas. Dado que la formacién de los TMB es sensible a la
topologia de las zeolitas, en la Figura 5.30 se ha representado el porcentaje promedio

del 1,2,4-TMB en funcidn del didmetro de poro. Al igual que en los apartados anteriores,
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las estructuras multiporo se han representado con dos puntos unidos por una linea
discontinua, y la muestra de ZSM-5 corresponde a la suministrada por TRICAT de tamario
de cristal pequefio (TZP322). También se han incluido los datos de las zeolitas MOR y

USY tomados de la bibliografia [11].
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Figura 5.29. Distribucidon normalizada del isémero 1,2,4-TMB respecto a los TMB en
funcién global del proceso para las zeolitas: (A) TZP322 (#), TZP302A (¢),TZP302H (<),
CBV8020 (#), (B) IM-5 (#), TNU-9 (®), MCM-22 (m), ITQ-13 (4), (C) ITQ-22 (=), ITQ-39 (
©), ITQ-47 (A), SSZ-33 (» ),Beta (+)

Tanto en el caso de la zeolita MCM-22 como en el de la ZSM-5 se obtiene un
100% del isdmero 1,2,4-TMB. Con la zeolita ZSM-5, también se forma Unicamente este

isomero, independientemente del tamafio de cristal y de la densidad de centros acidos
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de la muestra (Figura 5.29-A); esto se debe a que existe una fuerte restriccion estérica
debido al didmetro de poro que impide la difusién de los isomeros 1,3,5-y 1,2,3-TMB a
través de sus mismos. En la zeolita MCM-22, se atribuye a que, a pesar de disponer
supercavidades donde se pueden formar y albergar los TMB, estos han de difundir hacia
el exterior por las pequefias ventanas de 5.5 x 4.0 A, permitiendo la salida Gnicamente

del isémero menos voluminoso.
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Diametro de poro (nm)

Figura 5.30. Distribucidon normalizada del isémero 1,2,4-TMB respecto a los TMB en
funcién del diametro de poro de la zeolita

La zeolita ITQ-13 proporciona un porcentaje de 1,2,4-TMB muy préximo al
100%, siendo en este caso del 98%. Si se tiene en cuenta que esta reaccidén ocurre de
forma minoritaria, la formacion del isémero 1,2,4-TMB estara favorecida de acuerdo con

el equilibrio termodinamico.

Las otras dos zeolitas de poro medio, TNU-9 e IM-5, proporcionan un
porcentaje molar al isémero 1,2,4-TMB de aproximadamente un 94%, la posible
diferencia con las otras zeolitas de poro medio puede ser atribuida a que ambas tienen

una abertura de poro media ligeramente superior al resto (ver Tabla 1.3 en Capitulo 1).
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Al igual que la relacién i/d, en las zeolitas ITQ-22 e ITQ-39, con canales de 10 y
12R interconectados se evidencia la presencia de ambos canales, pues la proporcion
relativa del ismero 1,2,4-TMB alcanza valores intermedios entre el de las zeolitas de
poro medio y grande. Las otras zeolitas multiporo con canales de poro pequefio o medio
y grande tales como la ITQ-47, la SSZ-33 y la MOR, proporcionan un valor cercano al del
equilibrio termodinamico, del mismo modo que las zeolitas de poro grande tales como
Beta y USY, pues disponen de espacio suficiente para formar y permitir la difusion de

cualquiera de los TMBs.
5.3.3.3. Efecto de la desactivacion

Puesto que las zeolitas de poro medio han resultado ser las mas adecuadas para
llevar a cabo el proceso de isomerizacién de m-xileno, por ser las mds para-selectivas y
no favorecer la reaccién secundaria de desproporcionacién, en este apartado se va a
estudiar la desactivacion de estos materiales y el efecto que causa sobre la selectividad
del proceso la pérdida de actividad. Para ello, en la Figura 5.31 se ha representado la
evolucion de la conversién de m-xileno, y las relaciones molares i/d y p/o-xileno en

funcion del TOS.

La pérdida de actividad sigue la misma tendencia ya observada en la reaccion
de desproporcionacién de tolueno, las zeolitas ZSM-5 e ITQ-13 presentan menor
desactivacién mientras que el resto (MCM-22, TNU-9 e IM-5) presentan disminuciones

mas significativas (-40%)..

Respecto a la evolucion de la relacién i/d con el TOS (Figura 5.31-B), se puede
observar que a medida que avanza la desactivacién aumenta ligeramente en las zeolitas
ZSM-5, IM-5 y TNU-9, mientras que para las zeolitas MCM-22 e ITQ-13 aumenta en
mayor grado, esto podria deberse a que estas dos ultimas disponen de cavidades, que
una vez se bloguean penalizan la formacion de los productos de la reaccién de
desproporcionacion. Sin embargo, la TNU-9 no se comporta de este modo, pues a pesar

de sufrir una fuerte desactivacion sigue catalizando la reaccién de desproporcionacion.
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Se ha de tener en cuenta que esta zeolita dispone de mayor didmetro de poro en
comparacion al resto de poro medio, lo que podria contribuir a que se produzca la

reaccion de desproporcionacion a lo largo de todo el TOS estudiado.
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Figura 5.31.  Evolucién de la conversion de m-xileno relativa (A), relacién i/d (B) y
relacion p/o (C) en funciéon del tiempo en corriente para las zeolitas: ZSM-5 muestra
TZP322 (--#--), IM-5 (-~ #--), TNU-9 (--®-), MCM-22 (- -B--) e ITQ-13 (- -4--)

Respecto a la relacidn p/o-xileno (Figura 5.31-C), en las zeolitas ITQ-13 y ZSM-
5 no se ve modificada a lo largo del TOS estudiado. Estas zeolitas son las que sufren
menor grado de desactivacion, por lo que sus didmetros efectivos de poro sufren una
menor alteracién. En las zeolitas con mayor grado de desactivacion (MCM-22, IM-5 y

TNU-9), la relacién p/o aumenta a medida que avanza la reaccion, lo que indica que se
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favorece la formacion y difusion del isémero para, lo que puede relacionarse con el
aumento de la tortuosidad o disminuciéon del didametro efectivo del poro por la

formacién del coque, de acuerdo con Guisnet y col. [52-55].

5.3.3.4. Conclusiones

El estudio realizado ha permitido correlacionar adecuadamente las distintas
topologias de las zeolitas comparadas en la reaccion de isomerizacion vy

desproporcionacion de meta-xileno con la distribucién de productos.

En el caso de la zeolita ZSM-5 se ha evidenciado el efecto de las propiedades
fisico-quimicas, tales como el tamafio de cristal y la densidad de centros acidos. Con esta
zeolita de poro medio, bidireccional y sin cavidades se favorece la para-selectividad a
medida que se dispone de un mayor tamafo de cristal, y se produce en menor
proporcion la reacciéon bimolecular de desproporcionacion cuando se disminuye la

densidad de centros acidos Brgnsted.

También se ha podido identificar al resto de zeolitas de poro medio como
buenos materiales zeoliticos para llevar a cabo esta reaccién, dado que favorecen la
formacidén y difusidn del isomero para-xileno, y restringen en gran medida la reaccion
secundaria de desproporcionacion en comparacion a las zeolitas de poro grande. La
zeolita IM-5 destaca por ser la mas para-selectiva, la ITQ-13 es la que menos favorece la
reaccion secundaria de desproporcionacion y presenta una menor velocidad de
desactivaciéon, mientras que en la TNU-9 si se produce la reaccion de
desproporcionacion debido a la presencia de cavidades y su alta densidad de centros

acidos.

Por otra parte, las zeolitas multiporo con canales de poro medio y grande en
sus estructuras, se comportan como zeolitas de poro grande, llevando la distribucion de
xilenos préxima a la del equilibrio termodinamico y favoreciendo la reaccidon de

desproporcionacién. Aunque en la zeolitas ITQ-22 e ITQ-39 presentan valoresi/dy 1,2,4-
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TMB ligeramente mayores a los obtenidos con zeolitas de poro grande, lo que manifiesta

la influencia de los canales de 10R.

5.4. Procesos para obtener alquilaromaticos de interés para la industria

petroquimica

En este apartado se ha se ha estudiado el empleo de zeolitas de poro medio y
multiporo, como catalizadores para las reacciones de alquilacidn de benceno o tolueno
con alcoholes de cadena corta, etanol o isopropanol, en fase gas (280°C y presion
atmosférica). Se ha analizado el efecto de las distintas topologias zeoliticas en la
actividad, distribucion de productos y desactivacion de estos procesos cataliticos,
realizando diversos ensayos a distintos tiempos de residencia, modificando la masa de

zeolita cargada y/o el flujo molar de alimento.

Las reacciones de alquilacidon de benceno o tolueno con etanol o isopropanol,
se consideran reacciones de sustitucidon electrofilica en el anillo aromatico, que en
presencia de zeolitas dcidas ocurren generalmente mediante un mecanismo de tipo ion-
carbonio [56]. Al emplear un alcohol como agente alquilante, en primer lugar se produce
la deshidratacion del mismo, seguido de la activacion del alqueno en los centros acidos
de la zeolita. La olefina activada ya puede reaccionar con el benceno o el tolueno, dando
lugar a productos aromaticos monoalquilados o polialquilados. Ademas, las olefinas
puede reaccionar entre ellas mediante un proceso de oligomerizacidn para formar Ce,
Cs u otros hidrocarburos de mayor longitud, y a su vez estos oligdmeros pueden
craquear, isomerizar y alquilar, produciendo olefinas, parafinas lineales o ramificadas, y
otros alquilaromaticos, como butilbencenos o pentilbencenos entre otros. Estas
reacciones secundarias deben evitarse ya que generan subproductos sin valor

comercial, por lo que se trabaja con una proporciéon aromatico:alcohol > 1 [57].

Para llevar a cabo el estudio de cada una de las reacciones de alquilacién, se
han elegido los materiales zeoliticos considerados como mds apropiados para cada

proceso. La eleccidn se ha realizado en funcidn de las dimensiones de los productos a
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formarse y las dimensiones de los canales de las estructuras zeoliticas, prestando
atencidn a las necesidades estéricas. Se han tomado como referencia las zeolitas ZSM-
5, MCM-22 y Beta ya que se emplean a escala industrial en algunos de estos procesos

[22, 30, 43, 58].

5.4.1. Sintesis de etilbenceno

Como se ha comentado previamente, el objetivo de la alquilacion de benceno
con etanol es producir etilbenceno (EB). Los materiales zeoliticos estudiados para este
proceso catalitico se han englobado en tres grupos. El primero de ellos esta formado por
cuatro muestras de zeolita ZSM-5, tres suministradas por TRICAT, con una elevada
densidad de centros acidos y distinto tamafio de cristal, y otra suministrada por Zeolyst
de menor densidad de centros acidos y un tamanio de cristal intermedio, con la finalidad
de observar los efectos de estas propiedad en la reaccién puesta en estudio. En el
segundo grupo se han estudiado las zeolitas de poro medio IM-5, TNU-9, MCM-22 e ITQ-
13, todas ellas con cavidades excepto la IM-5. En el dltimo grupo se encuentran las
zeolitas multiporo con canales de 10 y 12R en su estructura, ITQ-22, ITQ-39, ITQ-47 y
SSZ-33, ademds de la zeolita de poro grande Beta. La muestra de zeolita SSZ-33
seleccionada para llevar este proceso catalitico ha sido la de relacidn Si/Al = 25, ya que
sus propiedades 4cidas se asemejan en mayor medida a sus analogas multiporo. Las
propiedades fisico-quimicas de las muestras empleadas, se pueden consultar en el
apartado 5.2 del presente capitulo. En las Tablas 5.8 y 5.9 se detalla la actividad y

selectividad de productos para un ensayo con cada catalizador.
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Tabla 5.9. Resultados experimentales de la alquilaciéon de benceno con etanol para
las zeolitas multiporo 10 x 12R y la zeolita Beta de poro grande

ITQ-22 ITQ-39 ITQ-47 $SZ-33 Beta
M catalizador (ME) 82.7 49.7 89.2 62.1 36.1
m/F (g-h/mol 0.706 0.430 0.507 0.265 0.208
Actividad
X Benceno (%)2 22.7 18.1 24.5 29.6 22.3
X etanol (%) 62.0 89.6 51.5 79.4 46.6
Selectividad (% molar)®
- Tolueno 0.1 0.0 0.6 0.5 0.0
- Etilbenceno 86.0 83.6 85.3 75.0 56.3
- Cumeno + etiltoluenos 0.1 0.8 0.5 0.0 0.2
- Butilbencenos 0.1 0.0 21 0.9 0.0
- Dietilbencenos 9.0 11.2 8.25 13.0 11.5
- Trietilbencenos 1.8 2.9 1.0 4.0 14.0
- Tetraetilbenceno 2.2 1.5 0.4 0.9 17.8
- Otros aromdticos 0.6 0.0 1.7 5.6 0.2

2 Conversion normalizada teniendo en cuenta la relacién molar de alimento Benceno:Etanol = 4.
b Selectividad normalizada de productos aromaticos libre de benceno.

5.4.1.1. Actividad del proceso

En la Figura 5.32 se ha representado los valores experimentales del grado de
conversion de benceno normalizado frente al tiempo de residencia en el catalizador
(m/F). Los valores de conversidn son los obtenidos para un tiempo en corriente de 10
segundos, y la medida ha sido normalizada teniendo en cuenta la relacién molar de

reactivo en el alimento (Benceno:Etanol = 4:1).
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Figura 5.32.  Conversidn de benceno normalizada en funcién del tiempo de residencia
en el catalizador para las zeolitas: (A) TZP322 (), TZP302A (¢),TZP302H (<), CBV8020
(#), (B) IM-5 (&), TNU-9 (@), MCM-22 (m), ITQ-13 ( 4), (C) ITQ-22 (™), ITQ-39 ( ©), ITQ-47
(4),SSZ-33 (+),Beta (*)

Comparando la conversién de benceno, obtenida con las muestras de zeolita
ZSM-5 se encuentra que las suministradas por TRICAT son mas activas que la
proporcionada por Zeolyst (CBV8020), que presenta una menor densidad de centros
acidos. Entre las muestras de TRICAT no se encuentran diferencias significativas, lo que
indica que el tamafio de cristal no parece afectar a la conversion del compuesto
aromatico. Para el resto de zeolitas de poro medio, las muestras ITQ-13, TNU-9 y MCM-
22 proporcionan una conversion de aromatico comparable a la obtenida con las

muestras de ZSM-5 de TRICAT, a pesar de disponer menor densidad de centros acidos
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(ver Tabla 5.2), siendo la zeolita ITQ-13 el caso mas destacado. Por otro lado, las
estructuras zeoliticas con canales de 10 y 12R no presentan una conversion mayor a la
obtenida por las zeolitas de poro medio, y las zeolitas de mayor actividad son la Beta 'y
la SSZ-33. Dado que no se aprecia una correlacién directa entre las propiedades fisico-
quimicas y la conversién de benceno, habria que considerar la influencia de la topologia

y la localizacion de los centros acidos en la estructura zeolitica.

Con el fin de normalizar la conversion de benceno por centro activo en el
catalizador, se ha calculado el turnover frecuency (TOF) para todas las muestras
estudiadas, y se ha representado en funcién de la velocidad espacial horaria masica
(WHSV), ver Figura 5.33. Comparando las muestras de zeolita ZSM-5 no se observa
ningun efecto de la acidez ni del tamafio de cristal, lo que indica que la normalizacién de
la actividad con el nimero total de centros acidos Brgnsted es adecuada, y que estas
curvas reflejan Unicamente el efecto de la topologia en la conversién de benceno para
este proceso. Ahora bien, al comparar los valores obtenidos de TOF para el resto de
estructuras zeoliticas, llama la atencidn los elevados valores obtenidos con la zeolita de
poro medio ITQ-13, y las multiporo ITQ-47 y SSZ-33, con canales de 10 y 12R; también
cabe resaltar que las zeolitas ITQ-22 e ITQ-39 alcanzan valores mayores a los de la ZSM-

5, y comparables a los obtenidos con la MCM-22 y Beta.

Ante estos resultados, las zeolitas ITQ-13 y multiporo de 10 x 12R parecen
buenas candidatas para llevar a cabo este proceso reactivo, ya que presentan una mayor

actividad intrinseca que las zeolitas ZSM-5 y MCM-22 empleadas a escala industrial.

Dado que en este proceso estan implicados dos reactantes, también se ha de
tener en cuenta la conversion del etanol. En la Figura 5.34 se ha representado la
conversion del alcohol frente al tiempo de residencia en el catalizador (m/F). En este
caso, a diferencia de la conversion del aromatico, se observa una cierta influencia con la
densidad de centros acidos de la zeolita, es decir, a mayor numero de centros acidos

Brgnsted se obtiene mayor conversion del alcohol.
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Figura 5.33.  Actividad de benceno por centro activo (TOF) frente a la velocidad espacial
horaria mdsica (WHSV) para las zeolitas: (A) TZP322 (*), TZP302A (¢),TZP302H (<),
CBV8020 (¢), (B) IM-5 (), TNU-9 (@), MCM-22 (m), ITQ-13 ( 4), (C) ITQ-22 (=), ITQ-39
(), ITQ-47 (A), S5Z-33 (+),Beta ()
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Figura 5.34.  Conversidn de etanol en funcién del tiempo de residencia en el catalizador
para las zeolitas: (A) TZP322 (#), TZP302A (©),TZP302H (<), CBV8020 ( ¢), (B) IM-5 (),
TNU-9 (®), MCM-22 (m), ITQ-13 (4), (C) ITQ-22 (m), ITQ-39 (©), ITQ-47 (4), SSZ-33
(~),Beta (*)

5.4.1.2. Selectividad y distribucion de productos

La selectividad al producto principal (etilbenceno, EB) para las zeolitas
estudiadas, se ha representado en la Figura 5.35 en funcién de la conversion de benceno
normalizada. Con las muestras de poro medio se llega a valores del 90%, sin mostrar
diferencias significativas entre ellas, lo que indica que estos materiales zeoliticos son
adecuados para este proceso de alquilacion, con excepcién de la zeolita ZSM-5 que
presenta una selectividad a EB claramente inferior al resto. Esta zeolita

(independientemente de la muestra) favorece la formacidon de otros productos
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aromaticos, principalmente cumeno y butilbenceno, los cuales provienen de la
alquilacién del benceno con productos de la oligomerizacidn de la olefina. Este efecto
es mas acusado sobre las ZSM-5 suministradas por TRICAT, ya que disponen de mayor
densidad de centros acidos, lo que parece favorecer estos procesos. En cuanto a las
zeolitas multiporo con canales de 10 y 12R, las mas selectivas resultan ser las muestras
ITQ-22, ITQ-39 e ITQ-47 en comparacion a la Beta de poro grande, mientras que la SSZ-
33 presenta una selectividad intermedia. Estas estructuras multiporo evidencian el
beneficio de disponer canales de poro medio, ya que aumentan significativamente los
valores de selectividad a EB, dando resultados intermedios a los obtenidos con zeolitas

que soélo disponen de canales de 10R o 12R.

El proceso de alquilacion de benceno con etanol también permite obtener
dietilbencenos (DEB), ya que el etilbenceno puede seguir reaccionando con etileno no
reaccionado, o bien desproporcionar para formar benceno y DEB. Esta ultima reaccion
bimolecular es menos probable en las zeolitas de poro medio, por no disponer de
espacio suficiente para que se formen los intermedios voluminosos de la reaccidn, pero
si seria posible en las zeolitas que contienen canales de poro grande, aunque en
pequeiias cantidades por las condiciones de trabajo. Del mismo modo que se puede
formar dietilbencenos, también es posible la formacién de trietilbencenos (TEB). La
fraccién de DEB tiene interés desde el punto de vista industrial ya que puede ser
transformada en etilbenceno mediante procesos de transalquilacidon con benceno [21,
59]. Con la finalidad de observar mejor las diferencias en cuanto a la selectividad al
producto principal, y a los productos polialquilados, en la Figura 5.36 se ha representado
el valor promedio para cada una de las zeolitas estudiadas. En primer lugar comentar
que la formacién de DEB es posible en todas las zeolitas, mientras que la formacion de
PoliEB (mayoritariamente trietilbencenos) se produce preferentemente en zeolitas que

contienen canales de poro grande (ver Figura 5.36).
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normalizada para las zeolitas: (A) TZP322 (¢ ), TZP302A (¢),TZP302H (<), CBV8020 ( ¢),

(B) IM-5 (#), TNU-9 (®), MCM-22 (M), ITQ-13 (
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), (C) ITQ-22 (

), ITQ-39 (), ITQ-47 (A),

Las zeolitas de poro medio MCM-22 e ITQ-13 destacan por ser las que

proporcionan una mayor selectividad global a productos de alquilacién, siendo la suma

de EB y DEB muy préxima al 100%. Ahora bien, en la zeolita ITQ-13 los polietilbencenos

(PoliEB) son trietilbencenos, mientras que en la zeolita MCM-22 se forman otros

subproductos en pequefias proporciones, tales como cumeno y tolueno (Tabla 5.8). Con

el resto de zeolitas de poro medio, se obtienen cantidades significativas de estos

subproductos, como resultado de alquilar el anillo aromatico con otras olefinas, lo que

reduce significativamente la selectividad del proceso a los productos de interés. La
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formacion de subproductos en una reaccion penaliza su aplicacion industrial, ya que
estos se deben de eliminar mediante costosos procesos de separacion. Respecto a las
zeolitas multiporo con canales de 10 y 12R en su estructura, la formacién de
polietilbencenos se incrementa en mayor medida en comparacion a las zeolitas de poro
medio. Este hecho se debe al mayor espacio disponible en el interior de la estructura
zeolitica, lo que favorece la formacién de productos mas voluminosos, tal y como ocurre
en la zeolita Beta de poro grande. En el caso de la zeolita ITQ-47, la formacion de
polietilbencenos es menor que en el resto de zeolitas con canales de poro grande, y esto
es debido a que también se forman butilbencenos (ver Tabla 5.9). La formacién de
productos polialquilados y otros aromaticos, conlleva una clara disminucién del
producto principal (EB), por lo que se puede decir que para llevar este proceso no
interesa disponer de estructuras zeoliticas que contengan canales de poro grande, pues

claramente son preferibles las zeolitas de poro medio.

WEB W EB+DEB [ EB+DEB+PoliEB

100

90

80

70

Selectividad (% molar)

60

50
‘TZP322 TZP302A TZP302H CBV8020‘ IM-5 TNU-9 MCM-22 ITQ-13 ITQ-22 ITQ-39 ITQ-47 SSZ-33 Beta

Muestra‘s ZSM-5
L Y J L T J
Zeolitas en el rango de poro medio Zeolitas multiporo 12R
(10 x 12R)

Figura5.36.  Selectividad a etilbenceno (EB), dietilbenceno (DEB) y polietilbenceno
(PoliEB) para las zeolitas estudiadas

Otro aspecto a tener en cuenta es que el dietilbenceno se puede formar en sus
tres conformaciones (para, meta y orto), siendo el isémero para el mas demandado por

la industria por su mayor aplicacion para la fabricacién de plastificantes. Con el objetivo
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de valorar la distribucion de los isomeros del DEB, en la Figura 5.38 se ha representado
el valor promedio de cada uno de ellos, junto con el valor correspondiente a la
composicién de equilibrio termodinamico a la temperatura de trabajo. Las zeolitas ZSM-
5y MCM-22 son mas para-selectivas que el resto, con valores superiores al 50%. En el
caso de la MCM-22 se puede relacionar con que estas moléculas son demasiado
voluminosas para el canal tortuoso de 10R, y el dietilbenceno mayoritariamente se debe
formar en las supercavidades, de donde han de ser capaces de difundir hacia el exterior
por la pequefia abertura (5.5 x 4.0A), lo que favorece al isémero para por ser el de menor
tamafio (ver Figura 5.37). Del resto de zeolitas de poro medio, la IM-5 presenta una para-
selectividad intermedia entre las mas selectivas (MCM-22 y ZSM-5) y el equilibrio
termodindmico, mientras que las zeolitas ITQ-13 y TNU-9 muestran una proporcion
relativa de para-DEB muy similar a la obtenida en el equilibrio termodindmico, pero en
estas la formacion al isomero orto es menor o incluso nula. Esto podria relacionarse con
gue ambas zeolitas disponen de cavidades en su interior donde puede isomerizar el
radical etilo desde la posicidn orto mas desfavorable estéricamente a la posicion meta
mas favorable termodinamicamente, del mismo modo que en el proceso de
isomerizaciéon de m-xileno descrito en el apartado 5.3.3. En cuanto a las zeolitas
multiporo que contienen canales de 12R, se aproximan al equilibrio termodinamico, ya
que al disponer de espacio los isémeros van a éste sin oponer ningun tipo de restriccion

de forma.

rm-DEB

0-DEB

Figura 5.37.  Dimensiones de los isoémeros del dietilbenceno (DEB)
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Figura 5.38.  Distribucion normalizada (%) de los dietilbencenos en sus tres
conformaciones, para, meta y orto para las zeolitas estudiadas

5.4.1.3. Efecto de la desactivacion

Aligual que en las anteriores reacciones estudiadas, los catalizadores utilizados
sufren un proceso de desactivacion a medida que avanza la reaccién, es decir una
pérdida de actividad con el tiempo en corriente. Este efecto, viene justificado por el
bloqueo de los canales de la zeolita, en parte debida a la reaccion de oligomerizacién de
la olefina formada tras la deshidratacion del alcohol, y en parte a la formacion de
alquilaromaticos voluminosos que quedan atrapados en el interior de la estructura ya
gue no son capaces de difundir hacia el exterior. Desde un punto de vista de aplicacién
industrial de las zeolitas, no sdlo es importante una buena selectividad al producto
principal, sino también minimizar el efecto de la desactivacidn, dado que la industria
quiere emplear catalizadores con una vida prolongada para poder evitar asi la

regeneracion o renovacién del mismo.

En la Figura 5.39-A se ha representado la evolucién relativa de la conversion de
benceno en funcidn del tiempo en corriente (TOS) para las zeolitas mas destacadas en

este proceso, es decir, ITQ-13 e ITQ-22, en comparacién a las tomadas como referencia
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para este proceso, ZSM-5 y MCM-22. De las muestras de zeolita ZSM-5, se han
representado los resultados obtenidos con la muestra CBV8020, ya que sus propiedades
acidas son mas proximas a las otras muestras. Ante los resultados obtenidos,
nuevamente destaca la zeolita ITQ-13 por presentar menor desactivacion en
comparacion a las muestras de referencia. En cuanto a la selectividad a etilbenceno

(Figura 5.39-B) no se modifica e incluso se mejora a lo largo del TOS estudiado.
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Figura 5.39.  Evolucién de la conversion de benceno relativa (A) y la selectividad a
etilbenceno (B) en funcidn del tiempo en corriente para las zeolitas: ITQ-13 ( ),
ITQ-22 ( ), MCM-22 (- -B--) y ZSM-5 muestra CBV8020 (- -®-)

5.4.1.4. Conclusiones

De los materiales zeoliticos estudiados en el proceso para la sintesis de
etilbenceno destacan las zeolitas de poro medio frente a las multiporo de 10 y 12R, ya
gue proporcionan un mejor comportamiento catalitico en cuanto a actividad de
benceno y selectividad al producto principal. Ahora bien, de entre las zeolitas de poro
medio estudiadas destaca el buen comportamiento catalitico de la zeolita ITQ-13, ya que
proporciona una buena actividad y una elevada selectividad al producto principal,
ademas los subproductos formados DEB, que se pueden aprovechar para la produccion
de EB mediante reacciones de transalquilacion, y también sufre una baja pérdida de la

actividad con el tiempo en corriente. También presenta un buen comportamiento la
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zeolita ITQ-22, multiporo con canales de 8, 10 y 12R, donde los canales tortuosos de
poro medio parecen favorecer la selectividad a EB. De este modo, las zeolitas ITQ-13 e
ITQ-22 se plantean como catalizadores muy interesantes desde un punto de vista
industrial, pues son comparables e incluso mejores a las zeolitas ZSM-5 o MCM-22,

empleadas comercialmente para este proceso a escala industrial.

5.4.2. Sintesis de cumeno

Otra reaccién de alquilacion de benceno de gran interés es con isopropanol,
con el objetivo de producir cumeno (CUM). Este proceso a escala industrial en sus inicios
empleando catalizadores tipo zeolita, se llevaba a cabo en fase gas en presencia de ZSM-
5, pero actualmente se tiende a trabajar en condiciones de fase liquida, empleando
principalmente las zeolitas MCM-22 y Beta [43, 58, 60, 61], de poro medio con
supercavidades y de poro grande, respectivamente. Por tanto, en este apartado se van
a estudiar zeolitas de poro medio con cavidades en su estructura (TNU-9 e ITQ-13), asi
como multiporo con canales de 10y 12R (ITQ-22, ITQ-39, ITQ-47 y SSZ-33), y todas ellas
se compararan con las de referencia ZSM-5, MCM-22 y Beta. La ZSM-5 seleccionada para
este caso es la CBV8020, pues presenta propiedades acidas mas préximas a las zeolitas
multiporo (ver Tabla 5.2). En la Tabla 5.10 se detalla la actividad y selectividad de

productos para un ensayo con cada catalizador.
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5.4.2.1. Actividad del proceso

Para valorar la actividad de los catalizadores se ha representado en la Figura
5.40 los valores de conversion de benceno normalizado para un TOS = 10 segundos,
frente al tiempo de residencia en el catalizador (m/F). Al igual que en el proceso de
alquilacion de benceno con etanol, se encuentran distintos niveles de conversion para
las distintas muestras independientemente de sus propiedades fisico-quimicas, ya que
la mas activa dentro del rango de poro medio es la TNU-9, con una actividad comparable
a la MCM-22 y ZSM-5, mientras que de las multiporo destacan la ITQ-39 y la SSZ-33,

comparables a la zeolita Beta. Por el contrario, las zeolitas ITQ-13 e ITQ-47 son las menos

activas.
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Figura 5.40.  Conversidn de benceno normalizada en funcién del tiempo de residencia
en el catalizador para las zeolitas: (A) CBV8020 (¢ ),TNU-9 (®), MCM-22 (m), ITQ-13 (+),
(B) ITQ-22 (m), ITQ-39 (), ITQ-47 (A), SSZ-33 (4 ),Beta (*)

En este caso también se ha determinado la conversion de benceno por centro
activo del catalizador (TOF), y se ha representado frente a la velocidad espacial horaria
masica (WHSV), ver Figura 5.41. Al comparar los resultados obtenidos de TOF, se puede
observar que las zeolitas multiporo (10 y 12R) presentan valores mayores en
comparacion a las zeolitas de poro medio, independientemente de si tienen o no

cavidades en sus estructuras, superando incluso a la zeolita Beta tomada como
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referencia, lo que indica que la presencia de ambos canales en una misma estructura

resulta beneficioso.

TOF (s?)

| ]
o-

0 +———

o----"®

0 200
WHSV (g /h

Figura 5.41.

400

-g cat)

600

TOF (s)

200

400

600

WHSV (g / h-g cat)

800

Actividad de benceno por centro activo (TOF) frente a la velocidad espacial

horaria masica (WHSV) para las zeolitas: (A) CBV8020 ( ¢),TNU-9 (®), MCM-22 (W), ITQ-13

(), (B)ITQ-22 (™), ITQ-39 (©), ITQ-47 (4), SSZ-33 (

100 5 Ml W
Q%
90
]
s 80 A
g
2
70 A
A
60 : ‘ ‘ ‘
00 03 06 09 12 15

Figura 5.42.

catalizador para las zeolitas: (A) CBV8020 ( ¢),TNU-9 (® ), MCM-22 (W), ITQ-13 (

m/F (g cat-h/mol)

),Beta (*)
100
,‘/ A
3 A7
90 4
580 1 / /
g
= i
70
60 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

m/F (g cat-h/mol)

1,0

Conversién de isopropanol en funcion del tiempo de residencia en el
), (B)ITQ-

22 (), ITQ-39 (¢), ITQ-47 (4), SSZ-33 (

),Beta (*)

En cuanto a la conversidn del isopropanol, para todas las muestras estudiadas

reacciona casi el 100% del alcohol alimentado, independientemente de la densidad de

centros acidos de la muestra, lo que refleja que la reactividad del isopropanol es mayor
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a la del etanol. Ahora bien, no todo el alcohol reaccionado lo hace para alquilar el
benceno, ya que la olefina formada puede oligomerizar, y estos oligdmeros a su vez
alquilar al benceno, penalizando la selectividad al producto principal, del mismo modo

gue cuando se emplea etanol como agente alquilante.
5.4.2.2. Selectividad y distribucién de productos

La selectividad al producto principal, cumeno (CUM), se ha representado en la
Figura 5.43 en funcidn de la conversién de benceno normalizada. Del grupo de zeolitas
de poro medio destaca la ITQ-13, y de las multiporo las zeolitas ITQ-22 e ITQ-39, por
presentar una selectividad a CUM préxima al 90%, analoga a la obtenida con la MCM-22

y superior a la obtenida con la Beta, tomadas como referencia para esta reaccion.
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Figura5.43.  Selectividad a cumeno (CUM) en funcion de la conversidon de benceno
normalizada para las zeolitas: (A) CBV8020 ( ¢),TNU-9 (®), MCM-22 (W), ITQ-13 (+), (B)
ITQ-22 (™), ITQ-39 (¢), ITQ-47 (A), SSZ-33 (»),Beta (*)

Del mismo modo que cuando se utiliza etanol como agente alquilante, una
fraccién de cumeno puede seguir reaccionando con el isopropanol libre formando
diisopropilbenceno (DIPB). Esta fraccion de DIPB también tiene interés desde el punto
de vista industrial, ya que puede reconvertirse para producir mas cumeno mediante un
proceso de transalquilacidon con benceno [21]. Con la finalidad de observar mejor las

diferencias en cuanto a la selectividad al producto principal, y a los productos de la
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dialquilacion, en la Figura 5.44 se ha representado el valor promedio para las zeolitas
estudiadas. Este DIPB, producto mds voluminoso, se forma en cantidades significativas
en aquellas zeolitas que contienen en su estructura canales de poro grande con espacio
suficiente para albergar y difundir estos productos, como ITQ-22, ITQ-39 o Beta.
También se obtienen en la zeolita MCM-22, pero en este caso se debe a que la reaccidn
de dialquilacidn se produce mayoritariamente en las copas superficiales [62], donde se

dispone de suficiente espacio para la formacion de este producto.

B CUM B CUM+DIPB
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©
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CBV8020 TNU-9 MCM-22 ITQ-13 ITQ-22 ITQ-39 ITQ-47 $SZ-33 Beta
L T J L Y J
Zeolitas en el rango de poro medio Zeolitas multiporo (10 x 12R) 12R

Figura 5.44.  Selectividad a cumeno (CUM) y diisopropilbenceno (DIPB) para las zeolitas
estudiadas

Se ha de tener en cuenta que los DIPB se pueden formar en sus tres
conformaciones (para, meta y orto), siendo los isdmeros para y meta los mas
demandados por la industria [21, 43]. La distribucidon normalizada de DIPB se muestra
en la Figura 5.45 para aquellas zeolitas en las que se forma en cantidades significativas,
es decir, para las que contienen canales de poro grande y la MCM-22, y se compara con
la correspondiente al equilibrio termodindamico en las condiciones de trabajo [63]. Se
observa que en todos los casos la distribucidon de DIPB se asemeja a la del equilibrio

termodindmico, pero con menos formacion del orto.
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Figura 5.45.  Distribucidn normalizada de los diisopropilbencenos (%) para las zeolitas
MCM-22 y Beta, y las multiporo de 10y 12R

Un subproducto a tener en cuenta en esta reaccién es el n-propilbenceno
(NPB). Desde un punto de vista de una posible aplicacién industrial es imprescindible
que el catalizador minimice su formacién, dado que es muy indeseado, debido a la
complejidad de su posterior separacion, y el consiguiente encarecimiento de los costes
de operacidn [13, 40, 43]. Por ello, se ha estudiado la relacion molar entre la fraccién de
cumeno y n-propilbenceno (CUM/NPB), de modo que cuanto mayor sea el valor
alcanzado de esta relacion, mas interesante resultara ser el catalizador. En la Figura 5.46
se ha representado el valor promedio para cada uno de las zeolitas estudiadas. Los
valores mas elevados son los obtenidos con las zeolitas Beta, ITQ-22 e ITQ-39. La
formacién de este subproducto estd intimamente relacionado con la topologia de los
materiales, ya que se favorece en las zeolitas de poro medio mediante un mecanismo
bimolecular de transalquilacién/isomerizacion de cumeno, por el que se forma el
intermedio protonado de 1,2-difenilpropano [64-66]. De este modo, la zeolita ZSM-5
favorece la formacion del NPB, y proporciona una relacion CUM/NPB baja en
comparacion a la zeolita Beta de poro grande. Ahora bien, cuando se dispone de canales
de poro grande o cavidades, la transalquilacion también puede ocurrir, pero en este caso
a través del intermedio voluminoso 2,2-difenilpropano (favorecido en términos de la

quimica del ion carbonio), en cuyo caso se obtienen de nuevo los reactivos originales,
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benceno y cumeno [65]. Asi mismo, las zeolitas de poro medio MCM-22 e ITQ-13, con
cavidades en su interior, minimizan la formacion del isémero NPB. Sin embargo, en la
zeolita TNU-9, aunque posee cavidades de 12R, se favorece la formacion de NPB, lo que
podria deberse a que no todos los canales de 10R forman cavidades cuando
interseccionan [6]. Por otro lado, las zeolitas multiporo con canales de poro grande
proporcionan valores mayores de la relacion CUM/NPB, destacando las zeolitas ITQ-22

e ITQ-39 con mayor relacién, similares al obtenido con la zeolita Beta [67].
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Figura 5.46.  Relacion molar entre los isomeros cumeno y n-propilbenceno (CUM/NPB)
para las zeolitas estudiadas

Por ultimo, también se ha de tener en cuenta la formacion de otros
subproductos, principalmente el butilbenceno, cuya formacién se debe a la alquilacién
de benceno con productos de la oligomerizacion de la olefina. Estos subproductos se
han denotado con las siglas A10, y para valorar su formacion se ha representado el valor
promedio de la relacion molar entre el cumeno y los butilbencenos (CUM/A10) en la
Figura 5.47. Estos subproductos se encuentran en la corriente de salida con todas las
zeolitas, pero en menor medida en el caso de las zeolitas MCM-22, Beta, ITQ-22 e ITQ-
39, resultando esta ultima la que menos favorece la formacién de estos subproductos.
Por el contrario, en la ZSM-5, TNU-9 e ITQ-13 si que se producen en mayor medida estos

subproductos. Dado que la reactividad del isopropanol es mayor en comparacién a las
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del metanol y etanol, el efecto de la alquilacién del anillo aromatico con oligdmeros se

denota en mayor medida en este caso.
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oligdmeros (CUM/A10) para las zeolitas estudiadas
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Figura 5.48.  Evolucién de la conversion de benceno relativa (A) y la selectividad a
cumeno (B) en funcion del tiempo en corriente para las zeolitas: ITQ-22 ( ), ITQ-39

(--¢--), MCM-22 (- -B--) y Beta (¢ )
5.4.2.3. Efecto de la desactivacion

Con la finalidad de valorar el efecto de la desactivacién para los materiales
zeoliticos mas destacados en esta reaccidn (ITQ-22 e ITQ-39), se ha representado en la
Figura 5.48 la evolucidn relativa de la conversion de benceno y la selectividad a cumeno

en funcién del TOS en comparacién a las de referencia, MCM-22 y Beta. La zeolita ITQ-
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39 presenta una desactivacidn intermedia entre la MCM-22 y la Beta (Figura 5.48-A),
mientras que la pérdida de actividad en la ITQ-22 es andloga a la Beta. También cabe
remarcar que la selectividad al producto principal se mantiene o incluso mejora
ligeramente con el TOS estudiado. La baja desactivacion de la MCM-22, es otra evidencia

de que la reaccion transcurre en las copas superficiales.

5.4.2.4. Conclusiones

Las zeolitas multiporo ITQ-22 e ITQ-39 destacan entre todas las estudiadas por
presentar un buen comportamiento catalitico, ya que presentan una elevada conversién
y selectividad a cumeno, asi como una escasa formacion del subproducto indeseado n-
propilbenceno y baja desactivacidn. Los resultados obtenidos son comparables a los de
las zeolitas de referencia MCM-22 y Beta, catalizadores comerciales empleados para

este proceso.

Desde un punto de vista de aplicacién, la tendencia a escala industrial es a
trabajar en fase liquida, pues supone un beneficio por disminuir el efecto de
desactivacion [58]. El siguiente paso, seria por tanto, estudiar estos materiales para la
produccion de cumeno en condiciones de fase liquida mds préximas a las de los procesos
industriales. La zeolita ITQ-22 ya ha demostrado su eficacia en la alquilacién de benceno
en fase liquida [2], y seria interesante estudiar la zeolita ITQ-39 en esas condiciones,
pues su comportamiento catalitico es analogo o incluso mejor al observado con la ITQ-

22.

5.4.3. Sintesis de etiltolueno

Mediante la alquilacion de tolueno con etanol se obtienen etiltolueno (ET) en
sus tres conformaciones (para, meta y orto), siendo el isémero para el mas demandado
por la industria para la produccion industrial de p-etiltolueno se emplea la zeolita ZSM-
5 [22]. La eleccion de los materiales zeoliticos estudiados para este proceso catalitico

son los mismos que los estudiados en la alquilacién de benceno con etanol, puesto que
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en ambos casos el radical alquilante es el etanol o etileno, y se busca favorecer la para-
selectividad. Las propiedades fisico-quimicas de las muestras empleadas, se pueden
consultar en el apartado 5.2 del presente capitulo. En las Tablas 5.11y 5.12 se detalla la

actividad y selectividad de productos para un ensayo representativo con cada zeolita.

5.4.3.1. Actividad del proceso

Los valores de conversion normalizada de tolueno frente al tiempo de
residencia en el catalizador (m/F), para un tiempo en corriente de 10 segundos, se han
representado en la Figura 5.49. En primer lugar, llama la atencién que todas las muestras
de zeolita ZSM-5 presentan una conversion proxima e inferior al 20%. Por otro lado, las
zeolitas de poro medio, ITQ-13, MCM-22 y TNU-9, presentan una conversion mas
elevada (préxima al 40%) para un mismo tiempo de contacto, siendo mayor para la
zeolita TNU-9, mientras que las muestras ITQ-13 y MCM-22 quedan ligeramente por
debajo de esta. Un factor a tener en cuenta es que estas estructuras zeoliticas mas
activas presentan cavidades en sus estructuras, lo que podria favorecer la formacién de
productos de reaccion, pues al actuar el tolueno como reactante se puede producir
también la reaccion de desproporcionacién. La zeolita IM-5 presenta una menor
conversion, comparable a la ZSM-5, ademas ambas tienen en comun la ausencia de
cavidades en sus estructuras. En cuanto a las zeolitas multiporo (10 x 12R) presentan
una conversion menor a la obtenida con las zeolitas de poro medio, exceptuando a la
zeolita SSZ-33 que alcanza una conversidn de tolueno elevada, comparable a la zeolita

de poro grande Beta.

De nuevo se observa que no hay una relacion clara entre la acidez de la zeolita
y el grado de conversion del aromatico. Asi las muestras de TRICAT con alta densidad de
centros acidos Brgnsted muestran menor conversidn que las zeolitas ITQ-13 e ITQ-47
con baja densidad de centros acidos. Por lo tanto, al igual que en los procesos anteriores,
se ha normalizado la conversion de tolueno por centro activo del catalizador (TOF), y se

ha representado frente a la velocidad espacial horaria masica (WHSV), Figura 5.50.
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Tabla 5.12. Resultados experimentales de la alquilacién de tolueno con etanol para las
zeolitas multiporo y la Beta

ITQ-22 ITQ-39 ITQ-47 $Sz-33 Beta
M catalizador (ME) 82.7 37.5 89.2 62.1 36.1
m/F (g-h/mol 0.475 0.377 0.718 0.312 0.182
Actividad
X Tolueno (%)? 21.7 16.0 27.8 38.3 25.4
X etanol (%) 52.3 70.4 74.4 86.9 47.3
Selectividad (% molar)®
- Benceno 0.0 0.4 5.7 4.6 0.3
- Etilbenceno 0.1 1.2 10.1 9.0 14
- Xilenos 0.5 1.7 12.8 12.7 1.8
- Etiltolueno 83.2 82.9 63.2 60.7 58.6
- Butilbencenos 0.1 0.3 1.2 2.2 1.7
- Cimeno 0.0 0.0 0.3 0.3 29
- Dietiltolueno 12.0 10.1 2.5 6.8 19.0
- Trietiltolueno 31 31 0.0 0.2 121
- Otros aromaticos 1.0 0.2 4.2 3.6 24

2 Conversion normalizada teniendo en cuenta la relacion molar de alimento Tolueno:Etanol = 4.
b Selectividad normalizada de productos aromaticos libre de tolueno.

Para las muestras de zeolita ZSM-5 se observa que todas ellas presentan valores
similares, lo que indica que la normalizacidén es adecuada, al igual que en el resto de
reacciones, y se asume que estas curvas son un reflejo directo de la topologia zeolitica
en la conversion de tolueno para el proceso de alquilacion con etanol. Al comparar los
resultados obtenidos de TOF para el resto de zeolitas, de nuevo se puede observar que
la zeolita IM-5 presenta valores analogos a la zeolita ZSM-5, pues ambas son de poro
medio sin cavidades en su estructura. El resto de zeolitas de poro medio (TNU-9, MCM-
22 e ITQ-13) presentan valores elevados de TOF, destacando entre ellas la ITQ-13. Como

ya se observé en el proceso de obtencidn de etilbenceno, a pesar de que la ITQ-13 tenga
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una baja densidad de centros acidos, estos son especialmente activos para los procesos

de conversién de aromaticos.
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Figura5.49.  Conversidn de tolueno normalizada en funcién del tiempo de residencia
en el catalizador para las zeolitas: (A) TZP322 (), TZP302A (¢),TZP302H (<), CBV8020
(), (B)IM-5 (), TNU-9 (®), MCM-22 (m), ITQ-13 ( +), (C) ITQ-22 (™), ITQ-39 ( ¢), ITQ-47
(&), SSZ-33 (+),Beta (*)

Otro indicativo del beneficio de disponer mayor espacio en el interior de las
estructuras zeoliticas, para la conversién de tolueno, es que las zeolitas multiporo
también presentan valores de TOF comparables o incluso mayores a las de poro medio,
aunque en este caso la presencia de canales de 10R puede condicionar el resultado. Los
valores de TOF mas elevados se alcanzan con la SSZ-33 mejores que los obtenidos con

la zeolita Beta, a pesar de que alcanzaban valores similares de conversidon. Ahora bien,
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se ha de tener en cuenta que al emplear tolueno como reactante, también se pueden
producir la reacciéon de desproporcionacién del mismo para producir xilenos, lo que
supondria una disminucién de selectividad al producto principal de esta reaccion,
etiltolueno. Pues para que un material zeolitico se presente como un buen candidato
para llevar a cabo una reaccién determinada, no solo ha de presentar una conversion
elevada, sino también debe ser selectivo al producto de interés. Esto se discutird en

detalle en el siguiente apartado donde se presentara la distribucion de productos.
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Figura 5.50.  Actividad de tolueno por centro activo (TOF) frente a la velocidad espacial
horaria masica (WHSV) para las zeolitas: (A) TZP322 (*), TZP302A (¢),TZP302H (©),
CBV8020 ( ¢), (B) IM-5 (#), TNU-9 (®), MCM-22 (W), ITQ-13 (+), (C) ITQ-22 (=), ITQ-39 (
¢), ITQ-47 (4), SSZ-33 (4 ),Beta (#)
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En la Figura 5.51 se ha representado la conversion del etanol frente al tiempo
de residencia en el catalizador (m/F). Se observa que la conversion del alcohol estd mas
influenciada por la densidad de centros acidos de la zeolita que la conversion del
aromatico. Asi las zeolitas ZSM-5 de TRICAT y TNU-9, con elevada acidez, hacen que la
conversion de etanol llegue a ser casi el 100%, mientras que zeolitas con baja acidez
como ITQ-13, ITQ-22 e ITQ-47 se mantienen en valores inferiores de conversién. Ahora
bien, una mayor conversion de etanol no supone necesariamente una mayor existencia
de la reaccion de alquilacién del aromatico, ya que procesos de oligomerizacion pueden

llevar a otros subproductos o a la desactivacion del catalizador.
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Figura5.51.  Conversidn de etanol en funcién del tiempo de residencia en el catalizador
para las zeolitas: (A) TZP322 (#), TZP302A (@), TZP302H (<), CBV8020 ( ¢), (B) IM-5 (),
TNU-9 (®), MCM-22 (m), ITQ-13 (+), (C) ITQ-22 (=), ITQ-39 (<), ITQ-47 (4), SSZ-33 (
),Beta (¢)
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5.4.3.2. Selectividad y distribucion de productos

El producto principal de este proceso es el etiltolueno (ET), y ademas el de
mayor interés es el isémero para. En la Figura 5.52 se ha representado la selectividad a
ET frente a la conversion de tolueno. Esta selectividad se ha calculado como la fraccién
normalizada de aromaticos (libre de tolueno), tal y como se ha indicado en el Capitulo
3. En primer lugar, comentar que en algunos casos, el valor de la selectividad se ve
reducida ligeramente a medida que la conversidén de tolueno aumenta, lo que sugiere
gue una mayor conversidon no supone necesariamente la formacién de mayor cantidad
de producto principal. La zeolita ITQ-13 es la mas selectiva a ET, y proporciona un valor
ligeramente superior al 90% independientemente de la conversidn de tolueno, la siguen
las zeolitas ZSM-5, ITQ-22 e ITQ-39. Cabe mencionar que las muestras de zeolita ZSM-5,
independientemente de la densidad de centros acidos, o del tamafio de cristal,
proporcionan valores similares en cuanto a la selectividad a ET, lo que indica que la
topologia de la zeolita condiciona en gran medida la distribucion de productos. Para el
resto de muestras, la selectividad al producto principal no es tan elevada; asi, las zeolitas
de poro medio alcanzan aproximadamente un 80% de selectividad a etiltolueno a
conversiones bajas, mientras que las multiporo ITQ-47 y SSZ-33 presentan un

comportamiento mas préximo a la zeolita Beta, alcanzando valores de = 60%.

Los etiltoluenos se pueden formar en sus tres conformaciones (para, meta y
orto), siendo el ismero para el mas demandado por la industria. Con el objetivo de
valorar la proporcién de estos tres isomeros, en la Figura 5.53 se ha representado el
valor promedio de la distribucidon normalizada de los mismos. Se puede observar que las
zeolitas MCM-22 y ZSM-5 favorecen la para selectividad, siendo esta ultima la empleada
a escala industrial para la produccion del p-etiltolueno [13, 22]. El mecanismo de
reaccion segun lo descrito por Atanda y col. [68], considera que la alquilacién del tolueno
con el radical etilo se produce en primera instancia en posicion para en la ZSM-5, y
posteriormente isomeriza a los otros dos conférmeros (meta y orto), aunque las

restricciones estéricas pueden impedir en mayor o menor medida la formacion vy
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difusidn hacia el exterior de estos isdmeros. En la zeolita MCM-22 la formacién de los
tres isomeros si es posible, dado que su estructura dispone de supercavidades capaces
de albergar estos productos, pero se ha de tener en cuenta que después los ET tienen
que difundir hacia el exterior a través de las pequefias ventanas (5.5 x 4.0A), lo que
favorece la para-selectividad (ver Figura 5.54). En el caso de la zeolita ITQ-47, también
se observa una significativa para-selectividad, que se podria atribuir a que sus centros
acidos mayoritariamente se encuentren localizados en los canales de poro medio y/o a

su elevado tamafio de cristal, lo que favoreceria la formacion y difusion del isémero

para.
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Figura 5.52.  Selectividad a etiltolueno (ET) en funcién de la conversién de tolueno
normalizada para las zeolitas: (A) TZP322 (*), TZP302A (¢),TZP302H (<), CBV8020 ( ¢),
(B) IM-5 (#), TNU-9 (®), MCM-22 (m), ITQ-13 ( 4), (C) ITQ-22 (m), ITQ-39 (©), ITQ-47 (4),
SSZ-33 (+),Beta (*)
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La distribucion de isoémeros obtenida con el resto de zeolitas con canales de
poro grande en su estructura, se asemeja en mayor medida al equilibrio termodinamico,
pero cabe mencionar que en algunos casos la proporcidn del isomero orto es mayor que
del equilibrio. Esto se puede relacionar con el hecho de que la alquilacion de tolueno se
produce en las posiciones para y orto en catalizadores acidos [39], y la formacién del
isomero meta se debe a la isomerizacion de estos. Esta situacion se podria dar si la
velocidad de isomerizacion es menor a la de alquilacidn, o bien si los isomeros p-y o-ET
difunden hacia el exterior rdpidamente sin encontrar un centro acido en el que puedan
isomerizar, pues en algunas de las zeolitas estudiadas la densidad de centros acidos es
baja, lo que podria producir estas diferencias con el equilibrio termodinamico,

guedando en concordancia con lo descrito por Atanda y col. [68].
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Figura 5.53.  Distribucion normalizada (%) de los etiltoluenos en sus tres
conformaciones, para, meta y orto para las zeolitas estudiadas
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p-Etiltolueno

m-Etiltolueno
4 o-Etiltolueno

Figura 5.54.  Dimensiones de los isémeros del etiltoluenos (ET)

El proceso de alquilacion puede continuar para obtener otros productos
secundarios. Con el fin de observar mejor las diferencias en cuanto a la selectividad al
producto principal y a los productos de la di- y tri-alquilacién, en la Figura 5.55 se ha
representado el valor promedio para cada una de las zeolitas estudiadas, para presentar
una visién general de las selectividades obtenidas con cada zeolita a pesar de que se
observa una ligera disminucion de la selectividad a ET cuando la actividad del aromatico
aumenta. De este modo, la zeolita mas selectiva al producto principal es la ITQ-13, tal y
como se ha visto anteriormente, pero ademas también muestra altos valores a los
productos de la dialquilacién, es decir los dietiltoluenos (DET), ya que entre ambos la
selectividad es muy préxima al 100%. Ahora bien, en el caso de la zeolita ITQ-22 la
selectividad a productos de alquilacién también se acerca al 100%, pero se han de incluir
los trietiltoluenos. Los di-y trietiltoluenos son productos aprovechables, en mayor
medida los dialquilados, ya que mediante reacciones de transalquilacion se puede
obtener mas etiltoluenos [21]. En el resto de zeolitas, los productos formados son
principalmente xilenos (XIL), procedentes de la reaccion de desproporcionacion del
tolueno, y productos de la alquilacidn del anillo aromatico con oligdmeros procedentes
del etileno, los cuales son mayoritariamente aromaticos de 10 carbonos (A10). Con el
propdsito de valorar la formacion de estos subproductos, se ha representado el
promedio de la relacién molar ET/XIL (Figura 5.56) y ET/A10 (Figura 5.57) para cada

zeolita.
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Figura 5.55.  Selectividad a etiltolueno (ET), dietiltolueno (DET) y trietiltolueno (TET)
para las zeolitas estudiadas
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Figura 5.56.  Relacion molar entre los etiltoluenos y los xilenos (ET/XIL) para las zeolitas
estudiadas

La relacion molar ET/XIL (Figura 5.56) presenta valores mas elevados en las
zeolitas ZSM-5 e ITQ-13, indicando que son las que menos favorecen la
desproporcionacion de tolueno, probablemente porque esta reaccion bimolecular esta
impedida en estas condiciones de trabajo. Sin embargo cuando se ha estudiado la

reaccion de desproporcionacion de tolueno en condiciones proximas a las de operacién
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industrial, se pudo observar el buen comportamiento de ambos materiales zeoliticos.
En este punto hay que tener en cuenta el efecto de la temperatura y la presidn, es decir,
esta reaccion se ha llevado a cabo a 280°Cy 1 atm, mientras que la desproporcionacién
de tolueno se ha estudiado a 450°C y 30 bar de presion global, ademas con una menor
dilucién del tolueno en la corriente (gas de arrastre/tolueno de 10:1 para la alquilacién
y 4:1 para la desproporcionacion), ya que al aumentar la presién global del proceso
puede aumentar la adsorcién del aromatico. Por otro lado, las zeolitas ITQ-47 y SSZ-33,
son las que presentan menor relacion ET/XIL, indicando que en su presencia se produce
en mayor medida la desproporcionacion de tolueno lo que estd de acuerdo con los
resultados presentados en el apartado 5.3.1, donde se observo el buen comportamiento

de estas zeolitas para llevar a cabo esta reaccién bimolecular de desproporcionacidn.

Respecto a la relacién molar ET/A10 (Figura 5.57) el valor obtenido con la
zeolita ITQ-13 es considerablemente mayor que al resto, lo que indica que la formacién
de estos subproductos es casi nula. Lo mismo, pero en menor grado se observa para las
zeolitas ITQ-22 e ITQ-39. En este caso se podria relacionar con que se produce menor
oligomerizacidn en estos materiales, debido a su menor acidez, pues la conversion de

etanol es ligeramente inferior.
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Figura5.57. Relacidon molar entre los etiltoluenos y otros productos de
alquilaromaticos (ET/A10) para las zeolitas estudiadas
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La formacidn de subproductos penaliza considerablemente la bondad de un
catalizador para ser empleado a escala industrial, pues disminuira el rendimiento del
proceso y encarecera los posteriores procesos de separacion, de ahi que sea
imprescindible obtener un elevado rendimiento al producto principal. Por lo tanto, la
zeolita mas adecuada para este proceso de obtencion de etiltolueno es la ITQ-13, segun

lo que se puede concluir de la distribucién de productos.
5.4.3.3. Efecto de la desactivacion

Tal y como se ha comentado con anterioridad, las zeolitas pueden sufrir una
pérdida de actividad, por lo que resulta muy importante estudiar este efecto en los
materiales mds destacados en esta reaccion, con la finalidad de afianzar su posibilidad
como catalizador para llevar a cabo este proceso reactivo. De este modo, en la Figura
5.58 se ha representado la conversion relativa de tolueno y la selectividad a etiltolueno
en funcion del TOS, para las zeolitas ITQ-13, ITQ-22 e ITQ-39 por ser las mas destacadas,
conjuntamente con la ZSM-5 (CBV8020), empleada como referencia por presentar

propiedades acidas mas préximas a las muestras comparadas en este apartado.
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Figura 5.58.  Evolucién de la conversion de tolueno relativa (A) y la selectividad a
etiltoluenos (B) en funcién del tiempo en corriente para las zeolitas: ITQ-13 (--&--),
ITQ-22 ( ), ITQ-39 (--%--) y ZSM-5 muestra CBV8020 (--®--)
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Cabe resaltar que cualquiera de las tres muestras con cédigo ITQ presentan
menor velocidad de desactivacion que la muestra CBV8020, siendo la mas destacada la
zeolita ITQ-13 que pierde menos del 20% de su actividad inicial, mientras que para la
CBV8020 la pérdida es del 80% (Figura 5.58-A). En cuanto a la selectividad a etiltolueno
se puede decir que no se ve modificada apreciablemente en el TOS estudiado (Figura
5.58-B) para las zeolitas ITQ, manteniéndose casi constante en valores proximos al 90%
en laITQ-13. Sin embargo, en la ZSM-5 de mayor velocidad de desactivacion si repercute

a la selectividad al producto principal.

5.4.3.4. Conclusiones

De los materiales zeoliticos estudiados para la produccién del etiltolueno se han
resaltado las zeolitas ITQ-13, ITQ-22 e ITQ-39, por presentar una buena actividad de
tolueno y una elevada selectividad al producto principal. De entre estos materiales
destaca la ITQ-13, ya que presenta un efecto de desactivaciéon bajo y su elevada
selectividad no se ve modificada en el periodo de TOS estudiado. Por lo tanto, la zeolita
ITQ-13 se plantea como un material interesante desde un punto de vista aplicado para
producir etiltoluenos. Al comparar el comportamiento catalitico de la zeolita ITQ-13 con
el de la zeolita de referencia ZSM-5, se puede concluir que con la ITQ-13 se obtiene
mayor conversion de tolueno con mayor selectividad a productos de alquilacién (ET y

DET), aunque resulta ser menos para-selectiva.

5.4.4. Sintesis de cimeno

En esta seccion se va a estudiar la sintesis de cimenos (CIM), o isopropiltolueno,
por alquilacién de tolueno con isopropanol en presencia una zeolita acida que actlia
como catalizador. Del mismo modo que en la reaccién de alquilacién de tolueno con
etanol, al emplear isopropanol como agente alquilante se puede obtener cimeno en sus
tres conformaciones (para, meta y orto), siendo los isdmeros para y meta mas

demandados por la industria.
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Otro producto que también se puede formar es el n-propiltolueno (NPT), del
mismo modo en sus tres conformaciones (para, meta y orto). La formacion de este
subproducto con bajo valor econémico es un gran inconveniente desde el punto de vista
industrial por su costosa separacion, que haria encarecer el proceso de purificacién del

CIM.

Tal y como ya se ha anticipado, el producto principal de esta reaccidn es el mas
voluminoso de los estudiados hasta ahora, por lo que para este proceso catalitico no se
van a emplear zeolitas de poro medio, y el estudio se centrard en zeolitas multiporo de
10 x 12R, que dispondran de espacio suficiente para formar y difundir los productos de
reaccion. Como zeolitas de referencia se van a tomar la ZSM-5 (CBV8020) por tener una
acidez préxima a las multiporo, la MCM-22 y la Beta. En la Tabla 5.13 se muestra con

detalle la actividad y selectividad para un ensayo con cada catalizador.

5.4.4.1. Actividad del proceso

El grado de conversion de tolueno normalizado (teniendo en cuenta la relacion
molar de reactivos en el alimento tolueno:isopropanol = 4) para un de TOS = 10
segundos se muestra en la Figura 5.59, en funcidn del tiempo de residencia en el
catalizador (m/F). Al igual que en el resto de procesos de alquilacién, se encuentran
diferentes niveles de conversion para las distintas muestras, independientemente de las
propiedades fisico-quimicas que las caracterice. La mas activa de todas las muestras
estudiadas es la ITQ-39, siendo comparable a la zeolita Beta para un mismo tiempo de
residencia. Por otra parte la SSZ-33 presenta una actividad comparable a la MCM-22, y
finalmente la ITQ-22 a la ZSM-5, evidenciandose en este caso el efecto negativo de la

presencia de canales de poro medio.

La conversion de tolueno normalizada por centro activo (TOF) también se ha
calculado para este proceso catalitico, y se ha representado frente a la velocidad
espacial horaria masica (WHSV), ver Figura 5.60. De entre todas las estructuras zeoliticas

probadas, la mas destacada es la ITQ-39, pues es la que presenta valores de TOF
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mayores. El resto de zeolitas multiporo son intrinsecamente menos activas, y presentan
valores de TOF similares al obtenido con la zeolita de poro grande de referencia, zeolita
Beta. En ultimo lugar, con los valores de TOF mas bajos estan las zeolitas de poro medio,
menos apropiadas para llevar a cabo este proceso catalitico debido al tamafio de sus
poros de 10R, aunque dispongan de supercavidades en su estructura, como es el caso

de la zeolita MCM-22.
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Figura 5.59.  Conversidn de tolueno normalizada en funcién del tiempo de residencia
en el catalizador para las zeolitas: CBV8020 ( ¢),MCM-22 (m),ITQ-22 (m), ITQ-39 (<),
ITQ-47 (A), SSZ-33 (4 ),Beta (*)
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Figura 5.60.  Actividad de tolueno por centro activo (TOF) frente a la velocidad espacial

horaria masica (WHSV) para las zeolitas: CBV8020 (¢),MCM-22 (m),ITQ-22 (=), ITQ-39
(), ITQ-47 (4), SSZ-33 (+ ),Beta (*)
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En este proceso, el tolueno reactante, no sélo se puede transformar por
alquilacién, sino que también por desproporcionacién, tal y como se ha comentado
anteriormente en la reaccion de alquilacién de tolueno con etanol. Por lo tanto, parte
de la conversion del aromatico se puede deber a este proceso competitivo con el que se
obtendrian subproductos no deseados, penalizdndose la selectividad al producto

principal.

Respecto a la conversion del isopropanol, estd comprendida entre el 90y 100%
en la mayoria de los casos, valores superiores a los obtenidos cuando se lleva a cabo la
reaccion con etanol. El isopropanol es mas reactivo que el etanol, y por tanto se
convierte en mayor medida, al igual que en los procesos de alquilaciéon con benceno.
También se ha de tener en cuenta que no todo el alcohol reaccionado lo hace con el
tolueno, ya que la olefina resultante de su deshidratacién puede oligomerizar, y los
compuestos formados a su vez alquilar al tolueno, penalizando a la selectividad al
producto principal, o actuar como precursores de coque, lo que afectaria a la vida del

catalizador.
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Figura 5.61.  Conversion de isopropanol en funcién del tiempo de residencia en el
catalizador para las zeolitas CBV8020 (¢),MCM-22 (m),ITQ-22 (™), ITQ-39 (<), ITQ-47
(&), SSz-33 (+),Beta (*)
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5.4.4.2. Selectividad y distribucion de productos

La selectividad a cimeno (CIM), producto principal de la reaccidn de alquilacién
de tolueno con isopropanol, en funcidn de la conversidon normalizada de tolueno se
muestra en la Figura 5.62. En primer lugar, mencionar que se obtiene una selectividad
elevada, superior al 90%, con las zeolitas MCM-22, ITQ-22 e ITQ-39, quedando por
debajo de este valor la selectividad obtenida con las zeolitas ZSM-5, SSZ-33, ITQ-47 y
Beta. Los resultados de las zeolitas multiporo 1ITQ-22 e ITQ-39 son mejores que los
obtenidos con las muestras de referencia (ZSM-5 y Beta), por lo que la presencia de un
sistema de canales con diversas dimensiones en estas estructuras resulta beneficioso

para la produccion del producto de interés.
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Figura5.62.  Selectividad a cimeno (CIM) en funcion de la conversion de tolueno
normalizada para las zeolitas: CBV8020 ( ¢),MCM-22 (M),ITQ-22 (™), ITQ-39 (¢), ITQ-47
(&), SSZ-33 (+),Beta (*)

Los isdmeros del cimeno con mayor valor comercial son el para y el meta, por
ser intermedios para la sintesis de cresol [43], resultando preferible un catalizador que
proporcione una elevada selectividad a estos. Por ello se ha representado en la Figura
5.63 el valor promedio de la distribucién normalizada de los cimenos para cada una de
las zeolitas estudiadas, ademas de la distribucion dada por el equilibrio termodinamico

a la temperatura de trabajo. La zeolita que mas destaca por favorecer la para-

295



Capitulo 5 Redistribucidn alquilaromaticos

selectividad es la ZSM-5, seguido de la ITQ-47. En el caso de la zeolita ZSM-5, puede
explicarse al asumir que el mecanismo de la alquilacién del tolueno con isopropanol es
el mismo que al emplear etanol como agente alquilante. Segun lo descrito previamente,
la alquilacién se produce en primera instancia para formar el p-CIM, y sucesivamente
isomerizar a los otros dos conférmeros, que estard impedida estéricamente en zeolitas
de poro medio. Por otro lado, la elevada para-selectividad obtenida con la zeolita ITQ-
47 podria deberse a que sus centros acidos mayoritariamente se encuentren localizados
en los canales de poro medio y/o a su elevado tamafio de cristal, lo que favoreceria la
formacién y difusion del isémero p-CIM; este resultado estd de acuerdo con lo
observado anteriormente en los proceso de alquilacién de tolueno con etanol y
desproporcionacion de tolueno, procesos en los que también se favorece la para-
selectividad en presencia del catalizador ITQ-47. Para el resto de zeolitas la distribucion
de cimenos se asemeja mas a la del equilibrio, siendo en todos el istmero mayoritario

el m-CIM, aunque la proporcion de p-CIM es superior a la de equilibrio.
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Equilibrio CBV8020 MCM-22 ITQ-22 ITQ-39 ITQ-47 §5Z-33 Beta

Figura 5.63.  Distribucion de los cimenos normalizada (%) para las zeolitas estudiadas en
el proceso de alquilaciéon de tolueno con isopropanol en comparacion al equilibrio
termodinamico

En esta reaccidn también es posible la produccién de diisopropiltolueno (DIPT),
ya que el isopropanol no reaccionado puede seguir alquilando al cimeno. Eta fraccidn

también tendria importancia desde un punto de vista industrial, dado que mediante un
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proceso de transalquilacion con tolueno se obtendria mas cimeno [21]. En |a Figura 5.64
se ha representado el valor promedio de la selectividad a cimeno (CIM) y cimeno mas
diisopropiltolueno (CIM + DIPT) para cada una de las zeolitas estudiadas en este proceso.
La formacién del DIPT es posible en todos los casos, aunque no es muy significativa; solo
en el caso de la zeolita Beta se produce en mayor cantidad contribuyendo a la fraccion
de productos de alquilaciéon en un 9%. Al considerar la selectividad global (CIM + DIPT),
las zeolitas ITQ-22 e ITQ-39 son las mas destacadas por aproximarse al 100%, y por tanto,
con una contribucidon minima con reacciones no deseadas como la de alquilacién con

oligdmeros o la desproporcionacién de tolueno.
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Figura 5.64.  Selectividad a cimeno (CIM) y diisopropiltolueno (DIPT) para las zeolitas
estudiadas

Un subproducto a tener en cuenta cuando el agente alquilante es un radical
isopropilo, es el n-propiltolueno (NPT), pues su posterior separacion de la mezcla es
compleja y encarece los costes de operacion a escala industrial. Por ello, se ha valorado
la relaciéon molar entre los isdmeros cimeno y n-propiltolueno (CIM/NPT), ver Figura
5.65. La formacion del NPT se lleva a cabo por una reaccién de transalquilacién del
cimeno con tolueno segln lo descrito por Cejka y Wichterlova [13, 69]. Su formacidn se
ve favorecida en zeolitas de poro medio, tal y como ocurre en la zeolita ZSM-5, pues la

falta de espacio en los cruces de 10R fuerza a la formaciéon de un intermedio de reacciéon
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que da lugar al NPT, por lo que presenta un valor pequefio de la relacién CIM/NPT. La
formacion de este subproducto se reduce cuando se disponen canales de poro grande
o cavidades, como ocurre en el resto de zeolitas, destacando la MCM-22, Beta, ITQ-22 e

ITQ-39 como las menos selectivas a NPT.
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Figura 5.65.  Relacion molar entre los isomeros cimeno y n-propiltolueno (CIM/NPT)
para las zeolitas estudiadas

Tal y como se ha comentado con anterioridad, el tolueno puede
desproporcionar para producir xilenos, lo que supone un perjuicio para la selectividad a
cimenos. Con el propdsito de valorar la formacion de estos subproductos respecto al
producto principal, se ha valorado la relacion molar entre los cimenos y los xilenos
(CIM/XIL). En la Figura 5.66 se ha representado el valor promedio obtenido con cada
zeolita, y se observa claramente que las zeolitas que no favorecen la formacion de este
subproducto, por presentar valores elevados de esta relacion, son la ZSM-5 y la ITQ-22
seguidas por las zeolitas Beta e ITQ-39. Sin embargo, las que mds favorecen la
desproporcionacion de tolueno son la ITQ-47 y la SSZ-33. En el apartado 5.3.1 donde se
ha estudiado el proceso de produccién de xilenos mediante el proceso de
desproporcionacion de tolueno, ya se denotaron estas dos estructuras zeoliticas por ser

adecuadas para llevar a cabo este proceso catalitico.
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Por ultimo, otros subproductos a tener en cuenta son los que se obtienen como
resultado de la alquilacion del anillo aromdatico con productos de oligomerizacion de la
olefina. De los materiales estudiados, la zeolita ZSM-5 es la Unica que proporciona
cantidades significativas (>10%) de los mismos (ver Tabla 5.13), como se ha observado
en las anteriores reacciones de alquilacién estudiadas. El proceso de oligomerizacién
puede favorecer la desactivacion del catalizador o la formaciéon de subproductos, como
ocurre en este caso. Las zeolitas que alcanzan mejores resultados en la selectividad a
cimenos (ITQ-22 o ITQ-39) son las que presentan menor cantidad de otros aromaticos,

lo cual es de gran interés a nivel industrial.
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Figura 5.66.  Relacion molar entre el cimeno y el xileno (CIM/XIL) para las zeolitas
estudiadas

5.4.4.3. Efecto de la desactivacion

El efecto de la desactivacion de los materiales zeoliticos mas destacados para
este proceso catalitico (ITQ-22 e ITQ-39) se muestra en la Figura 5.67, donde se ha
representado la evolucidn relativa de la conversién de tolueno y la selectividad a cimeno
en funcién del TOS, y se compara con los resultados obtenidos con las zeolitas de
referencia para este proceso, MCM-22 y Beta. Respecto a la pérdida de actividad (Figura

5.67-A), la zeolita ITQ-39 presenta una desactivacion intermedia entre la MCM-22 y la

299



Capitulo 5 Redistribucion alquilaromaticos

Beta, al igual que en el proceso de alquilaciéon de benceno con isopropanol, mientras
que la ITQ-22 sufre mayor desactivacion que la Beta. Sin embargo, la elevada
selectividad al producto principal, al emplear estas zeolitas, se mantiene o incluso

mejora con el TOS estudiado en todos los casos (Figura 5.67-B).
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Figura 5.67.  Evolucién de la conversion de tolueno relativa (A) y la selectividad a
cimeno (B) en funcién del tiempo en corriente para las zeolitas: ITQ-22 ( ), ITQ-39
(--%~-), MCM-22 (--B--) y Beta (-4 -)

5.4.4.4. Conclusiones

De entre los materiales zeoliticos estudiado para la reaccion de alquilacion de
tolueno con isopropanol destacan claramente las zeolitas ITQ-22 e ITQ-39, ya que
presentan una buena actividad con una elevada selectividad a cimeno, sin favorecer la
formacién del subproducto n-propiltolueno, y sufren una desactivacion moderada,
comparable a la obtenida con las zeolitas de referencia MCM-22 y Beta. Cabe remarcar
que este proceso se ha llevado a cabo en fase gas, siendo asi el efecto de desactivacion
mas acusado que si se llevase en fase liquida. Por lo tanto, podria resultar interesante,
desde un punto de vista mas aplicado, estudiar estos materiales en esas condiciones,

mas favorables en cuanto a extender la vida del catalizador.
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5.4.5. Reseiia final

En este apartado, se ha podido correlacionar adecuadamente la distribucion de
productos en las reacciones de alquilacion de benceno o tolueno con alcoholes de
cadena corta con las distintas topologias zeoliticas estudiadas. Las zeolitas multiporo
ITQ-13, ITQ-22 e ITQ-39 han resultado ser las mas interesante para catalizar estos
procesos, por lo que queda evidenciado el beneficio que supone disponer de canales
con diversos tamafios en una misma estructura zeolitica, no sélo desde el punto de vista
del trafico-molecular, sino también por favorecer en muchos casos la formacion del
producto principal frente a otros subproductos indeseados. Estas zeolitas presentan un
comportamiento catalitico muy interesante desde un punto de vista de aplicacién
industrial, ya que resulta comparable o incluso mejor que el proporcionado por las
zeolitas ZSM-5, MCM-22 y Beta, empleadas industrialmente en algunos de estos
procesos. Por lo tanto, se presentan como posibles catalizadores alternativos a los
comerciales para su aplicacion en los procesos de sintesis de etilbenceno, cumeno,

etiltoluenos y/o cimenos.

5.5. Aplicacion de las reacciones relacionadas con la fraccion BTX como

herramienta para predecir nuevas estructuras (ITQ-39)

La resolucién de nuevas estructuras zeoliticas puede llegar a ser muy compleja
por diversas razones: por la complejidad de la estructura, por el pequefio tamafio de sus
cristales o por la presencia de defectos e impurezas [70]. Un ejemplo paradigmatico es
el caso de la zeolita Beta [71], cuya estructura no se resolvié hasta pasados mas de 20
afios [72]. La dificultad en la resolucién de esta zeolita fue debida a que estd formada
por dos polimorfos coexistentes en pequefios dominios de un mismo cristal, lo que
provoca ensanchamiento de los picos al realizar medidas de DRX [73]. La resolucion de
esta estructura se llevé a cabo mediante la combinacién de técnicas de microscopia

electrdnica de alta resolucion, difraccion de RX y modelos computacionales.
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Otro ejemplo reciente de una estructura con gran cantidad de defectos ha sido
la zeolita ITQ-39, lo que ha hecho dificil su resolucién. Por ese motivo, se realizd un
estudio exhaustivo de esta zeolita combinando técnicas de caracterizacion y reacciones
test sensibles a la topologia de los materiales zeoliticos con el objetivo de predecir su
estructura, asi como sus posibles aplicaciones cataliticas industriales [74]. Para ello, se
tomaron como referencia dos zeolitas, una de poro medio (ZSM-5) y otra de poro grande
(Beta), pues se ha de tener en cuenta que la topologia y dimensiones de los canales de
cada zeolita influyen en la distribucién de productos, tal y como se ha observado en los
apartados anteriores. A partir de los resultados de la adsorcion de nitrégeno y argon, y
de las reacciones de isomerizacién/desproporcionacion de m-xileno y alquilacién de
benceno o tolueno con alcoholes de cadena corta se pudo predecir que la estructura de
la zeolita ITQ-39 podia estar constituida por un sistema tridireccional de canales de poro
grande con un didametro de poro efectivo menor al de la zeolita Beta, o bien por un

sistema tridireccional con canales de poro medio y grande interconectados.

La elevada selectividad de la zeolita ITQ-39 al producto principal en cada una
de las reacciones de alquilacidn estudiadas, no sélo inicial, sino a lo largo de todo el
tiempo en corriente, su velocidad de desactivacion en estos procesos, comparable a la
proporcionada por otras zeolitas comerciales, empleadas en estos procesos a escala
industrial, han permitido considerar a la zeolita ITQ-39 como un interesante catalizador
heterogéneo, para estos u otros procesos relacionados con la industria petroquimica.
Recientemente, se ha publicado la aplicacion de la zeolita ITQ-39 para el proceso de
oligomerizacion de alquenos para producir hidrocarburos dentro de la fraccion diésel
[75], y para la obtencién de diésel por la alquilacion de fracciones de nafta de bajo valor

anadido [76].

Posteriormente a este estudio de reacciones en la fraccion BTX, la estructura
de la zeolita ITQ-39 fue resuelta mediante cristalografia de electrones [77],
corroborando las predicciones estructurales obtenidas a partir del estudio de estas

reacciones test. Asi pues, la estructura de la zeolita ITQ-39, formada por tres polimorfos
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intercrecidos, es tridireccional con una pareja de canales rectilineos de 12R
interconectados con otro de 10R tortuoso (ver Figura 5.68). Recientemente, en
septiembre de 2014, la Asociacidn Internacional de Zeolitas (IZA) [78] ha aceptado la

estructura de la zeolita ITQ-39, clasificandola con el cédigo *-ITN.

a) J P

Figura 5.68.  Representacion del sistema de canales de la zeolita ITQ-39. a) vista a lo
largo del doble canal de 12R. b) Vista perpendicular al doble canal de 12R
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Dado que presente la tesis se ha dividido en dos lineas de investigacion bien
diferenciadas, las conclusiones generales de la misma también se van a ir enumerando

atendiendo a estas:

Revalorizacion de gas natural. Aromatizacion de metano como alternativa para

producir aromaticos

e Elestudio de diversos catalizadores bifuncionales Mo/ZSM-5 ha permitido obtener
una correlacion adecuada entre los dos tipos de centros activos involucrados
(centros metalicos de Mo y densidad de centros acidos Brgnsted), y la conversion
global de metano y la distribuciéon de productos en la reaccion de MDA. Los
catalizadores mas eficaces para esta reaccion son aquellos basados en zeolitas con
menor relacion Si/Al (mayor densidad de centros acidos Brgnsted), y tamafios de

cristal 21 um.

e El modo de preparacién del catalizador Mo/ZSM-5 tiene un efecto directo en la
dispersion del componente metalico, asi como en las propiedades fisico-quimicas
del catalizador final y en el comportamiento catalitico del mismo. La incorporacién
del Mo a la zeolita ZSM-5 por impregnacién a volumen de poro resulta en una
mejor dispersion del metal en comparacién al empleo de la técnica por

impregnacion estado sdlido, lo que favorece el rendimiento a hidrocarburos.

o Elefecto de la calcinacidn en las muestras preparadas por impregnacion a volumen
de poro no repercute de forma significativa en el comportamiento catalitico de las
mismas. Sin embargo, cuando las muestras han sido preparadas por intercambio
en estado sodlido, la calcinacién en dindmico favorece considerablemente la
dispersion del Mo sobre la zeolita ZSM-5, modificando sus propiedades fisico-

guimicas y mejorando su comportamiento catalitico.
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El beneficio obtenido mediante una etapa de pretratamiento en flujo de nitrégeno
depende en gran medida del grado de dispersion inicial del metal sobre la zeolita.

De este modo presenta:

- un efecto positivo en catalizadores preparados por reaccién en estado

sélido, ya que tienen una mala dispersidn inicial

- un efecto nulo en muestras con buena dispersidon de partida, como las

preparadas por impregnacion a volumen de poro

- un efecto negativo si se aumenta en exceso la interaccion del metal con el

soporte acido, caso en el que se dificulta su reduccion.

Se ha disefiado un protocolo efectivo para prolongar la vida del catalizador
Mo/ZSM-5 que consiste en la combinacion de periodos cortos de reaccién con
etapas cortas de regeneracion. Este procedimiento permite maximizar el
rendimiento a benceno a tiempos de reaccion mayores en comparacién a las
condiciones convencionales de trabajo. Tras cada etapa de regeneracion, el
catalizador se purga con nitrégeno y se re-carbura subiendo temperatura en
atmodsfera de metano, resultando crucial esta Ultima etapa para que el

procedimiento ciclico de reaccién-regeneracion sea eficaz.

Por ultimo, se han estudiado estructuras zeoliticas con diversas topologias y
dimensiones de los canales. Las zeolitas multiporo, SUZ-4 y SSZ-33, no han
resultado ser beneficiosas para la reaccion de MDA, y Unicamente aquellas
estructuras formadas por canales de poro medio, tales como la MCM-22, la IM-5 y
la TNU-9, son catalizadores eficientes para la reaccion de MDA. El comportamiento
catalitico de estos materiales se ha relacionado adecuadamente con las distintas

topologias, segun la distribucidn de productos obtenida y la formacidn de coque.

El protocolo de reaccidén-regeneracion ciclico optimizado para el catalizador

Mo/ZSM-5 se ha aplicado con éxito a otros catalizadores con estructuras zeoliticas
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de poro medio. Sin embargo, hay que sefialar que este procedimiento podria ser
mejorado para cada uno de ellos, ajustando los tiempos de las etapas de reaccidn

y regeneracion.

Obtencidn y redistribucion catalitica de alquilaromaticos a partir de la fraccién BTX.

Influencia de la topologia de la zeolita

e  Obtencidn de xilenos mediante la reaccion de desproporcionacién de tolueno en

condiciones préximas a las de trabajo en la industria:

- Al estudiar la actividad normalizando por centro activo (TOF), se ha podido
observar que el comportamiento catalitico depende en gran medida de la
topologia de la zeolita, lo que ha permitido identificar a las zeolitas ITQ-13

e ITQ-47 como las mds adecuadas para llevar a cabo esta reaccion.

- La ITQ-13 destaca entre las zeolitas de poro medio por proporcionar una
buena actividad por centro activo (TOF), baja velocidad de desactivacién y
buen rendimiento a xilenos. Ademas, esta produccién de xilenos se
mantiene durante el tiempo de reaccidn estudiado, presentandose como

una buena alternativa a la ZSM-5 para su posible aplicacion industrial.

- Por otro lado, la zeolita ITQ-47 resalta por presentar los valores mas
elevados de TOF, ademas de ser ligeramente mas para-selectiva que el resto
de estructuras estudiadas, pero presenta una mayor velocidad de

desactivacion.

e  Obtencidn de xilenos mediante la reaccidn de alquilacién de tolueno con metanol:

la ITQ-13 es la mas destacada por presentar elevados valores de TOF, asi como una
elevada selectividad a xilenos y trimetilbencenos, que suman el 100%, al no
producirse ningun otro subproducto. También se ha de tener en cuenta que es la
zeolita que sufre menor desactivacion. Por lo tanto, se plantea como un material

interesante desde un punto de vista de aplicacion para la produccién de xilenos.
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e |somerizacidon de meta-xileno:

Se ha podido correlacionar adecuadamente las distintas topologias de las

estructuras zeoliticas estudiadas con la distribucion de productos.

En el caso de la zeolita ZSM-5 se ha evidenciado el efecto de las propiedades
fisico-quimicas, ya que se favorece la para-selectividad a medida que se
aumenta el tamafio de cristal, y se produce en menor medida la reaccidn
bimolecular de desproporcionaciéon cuando se disminuye la densidad de

centros acidos Brgnsted.

Se ha podido identificar al resto de zeolitas de poro medio como buenos
materiales zeoliticos para llevar a cabo esta reaccion, dado que favorecen
la formacidn y difusién del isémero para-xileno, y restringen en gran medida
la reaccion secundaria de desproporcionacion, en comparacion a las zeolitas
de poro grande. La zeolita IM-5 destaca por ser la mas para-selectiva, la ITQ-
13 es la que menos favorece la reaccion secundaria de desproporcionacién
y presenta una menor velocidad de desactivacién, mientras que en la TNU-
9 si se produce la reaccion de desproporcionacion debido a la presencia de

cavidades y su alta densidad de centros acidos.

Las zeolitas multiporo con canales de 10 y 12R en su estructura, se
comportan como zeolitas de poro grande tales como Beta, MOR y USY,
llevando la distribucion de xilenos préxima a la del equilibrio termodinamico

y favoreciendo la reaccion de secundaria desproporcionacion.

e Alquilacidn de benceno con etanol, sintesis de etilbenceno: destacan las zeolitas

de poro medio frente a las multiporo de 10 y 12R, ya que proporcionan un mejor

comportamiento catalitico en cuanto a actividad de benceno y selectividad al

producto principal. De entre las zeolitas de poro medio estudiadas destaca la

zeolita ITQ-13, ya que proporciona una buena actividad, una elevada selectividad
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al producto principal; ademas, los subproductos formados son aprovechables para
la producciéon de EB mediante reacciones de transalquilacion, y sufre una baja
pérdida de la actividad con el tiempo en corriente. También presenta un buen
comportamiento la zeolita multiporo ITQ-22, donde los canales tortuosos de poro

medio parecen favorecer la selectividad a EB.

e Alquilacién de benceno con isopropanol, sintesis de cumeno: se puede resaltar el

buen comportamiento catalitico de las zeolitas multiporo ITQ-22 e ITQ-39, ya que
presentan una elevada conversidn y selectividad a cumeno, asi como una escasa
formacién del subproducto indeseado n-propilbenceno y baja desactivacion,
comparable a la obtenida con las zeolitas de referencia MCM-22 y Beta, empleadas
comercialmente para este proceso. En el caso de la zeolita ITQ-22 ya se ha
comprobado su efectividad para la produccién de benceno en condiciones de fase

liquida, condiciones de trabajo a escala industrial.

e Alquilacidn de tolueno con etanol, sintesis de etiltoluenos: de los materiales

zeoliticos estudiados resaltan las zeolitas ITQ-13, ITQ-22 e ITQ-39, por presentar
una buena actividad para la conversion de tolueno asi como una elevada
selectividad al producto principal, ya que generan menos subproductos. De entre
estos materiales la mas destacada es la ITQ-13, mas estable frente a la
desactivacion y una elevada selectividad a ET que no se ve modificada en el periodo
de TOS estudiado. Al comparar su comportamiento catalitico con el de la zeolita de
referencia ZSM-5, la ITQ-13 presenta mayor conversiéon de tolueno, mayor
selectividad a productos de alquilacion (ET + DET), pero resulta ser menos para-

selectiva.

e Alquilacién de tolueno con isopropanol, sintesis de cimenos: destacan claramente

las zeolitas ITQ-22 e ITQ-39, ya que presentan una buena actividad con una elevada

selectividad a cimeno, sin favorecer la formacidn del subproducto n-propiltolueno,
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asi como una desactivacién moderada, comparable a la obtenida con las zeolitas

de referencia MCM-22 y Beta.

Se ha podido correlacionar adecuadamente la distribucion de productos obtenida
para las reacciones de alquilacion de benceno o tolueno con alcoholes de cadena
corta con las distintas topologias zeoliticas estudiadas. Las zeolitas multiporo ITQ-
13, ITQ-22 e ITQ-39 han sido las mas destacadas en estos procesos, por lo que
gueda evidenciado el beneficio que supone disponer de canales con diversos
tamafios en una misma estructura zeolitica, no sélo desde el punto de vista de
control de trafico-molecular, sino también por favorecer la formacién del producto
principal frente a la formacién de otros subproductos indeseados. Estas zeolitas
presentan un comportamiento catalitico muy interesante desde un punto de vista
de aplicacién industrial, ya que resulta comparable o incluso mejor, al
proporcionado por las zeolitas ZSM-5, MCM-22 y Beta, empleadas en escala
industrial en algunos de estos procesos. Por lo tanto, se presentan como posibles
catalizadores alternativos a los comerciales, para su aplicacion en los procesos para

la sintesis de etilbenceno, cumeno, etiltoluenos y/o cimenos.

Estas reacciones donde se involucran aromaticos de la fraccion BTX en condiciones
de fase gas, también pueden ser empleadas como reacciones test para evaluar
nuevas estructuras zeoliticas, asi como para predecir su topologia y posibles
aplicaciones industriales de interés. Los resultados obtenidos en estas reacciones
y los obtenidos mediante distintas técnicas de caracterizacion, se pudo predecir la
topologia de la zeolita ITQ-39. Posteriormente a este estudio, la estructura de la
zeolita ITQ-39 fue resuelta mediante cristalografia de electrones, corroborando las

predicciones estructurales obtenidas a partir del estudio de estas reacciones test.
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