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Influencia de la impregnacion con aluminio
[AI(NO,),] en la zeolita B sobre la acidez

Influence of the aluminium impregnation [AI(NO,),] in the beta
zeolite over its acidity

Francisco José Sanchez', Claudia Johanna Nifno?, Oscar Alberto Muioz’.

RESUMEN

La modificacién por impregnacién con solucion de [AI(NO,).] se llevé a cabo sobre la zeolita B, incrementando
en 0.05% el contenido de aluminio (%w/w) desde 0.00% hasta 0.25%; paralelamente, se realizé una modifica-
cién con dcido sulfurico al 0.05%. Se usé metanol como agente dispersante en todos los casos. Los andlisis
empleados para la caracterizacién de los catalizadores fueron: capacidad de intercambio catidénico, quimisorcién
de amoniaco, microscopia electrénica de barrido, difraccién de rayos X, espectroscopia infrarroja, absorcién
atémica, titulacién con hidréxido de sodio vy fisiadsorcién de nitrégeno a 77 K. Adicionalmente, se probé cada
uno de los catalizadores en la reaccién de esterificacién de dcido acético con etanol para observar el efecto de
la impregnacién sobre la actividad catalitica.
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ABSTRACT

Beta zeolite was impregnated with [AI(NO,).], increasing the aluminium content in increments of 0.05%, from
0.00% to 0.25%. A parallel treatment with 0.05% sulphuric acid was also performed; in both cases, methanol was
used as solvent (disperse phase). Cation exchange capacity (CEC), ammonia chemisorption, infrared spectroscopy
(FT-IR), scanning electronic microscopy (SEM), X-ray powder diffraction (XRD), atomic absorption spectroscopy
(AAS), titration with sodium hydroxide and nitrogen physisorption at 77 K were used to carry out the physical and
chemical characterization of the catalysts. Furthermore, the catalysts were employed in the esterification of ethanol
with acetic acid, to quantify the effect of aluminium impregnation over the beta zeolite.
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duccién; las zeolitas son sélidos acidos que han sido am-
pliamente estudiados como alternativas para reemplazar
los acidos convencionales, puesto que involucran méto-
dos mas sencillos de separacién y purificacion del pro-

Introduccion

Hoy en dia el uso de los catalizadores que generalmente
se utilizan en los procesos de esterificaciéon en fase liqui-

da como 4cido sulfdrico, acido clorhidrico, 6 acido
sulfénico, son indeseables desde el punto de vista am-
biental, aunque generen altas conversiones en tiempos
cortos. Teniendo en mente los requerimientos ambienta-
les, se ha hecho un esfuerzo global por reemplazar los
catalizadores homogéneos perjudiciales con alternativas
menos peligrosas.

Las nuevas tendencias de los procesos de esterificacion
senalan el uso de zeolitas acidas y otros sélidos superacidos
[1] que pueden ser retirados por procesos sencillos y que
pueden ser regenerados disminuyendo los costos de pro-

ducto; ademas, se presenta la posibilidad de recuperar y
regenerar en algunos casos los catalizadores, evitando
contaminar el medio ambiente, como continuamente
sucede con los catalizadores homogéneos.

En el Departamento de Ingenieria Quimica de la Univer-
sidad Nacional se han probado diferentes catalizadores
para la reaccion de esterificacion como resinas de inter-
cambio, 6xidos de aluminio, zeolitas, entre otros [2-6].
De esta manera resulta importante continuar con el estu-
dio de diversos catalizadores para entender el papel de la
catdlisis heterogénea en la reaccion de esterificacion y asi
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mismo plantear soluciones que puedan llevar al desarro-
llo de catalizadores apropiados.

La zeolita B modificada por impregnacién con nitrato de
aluminio, puede variar su acidez de acuerdo a la relacién
silicio/aluminio [7-9].

La acidez del catalizador es muy importante en la veloci-
dad, pues la actividad depende de la fuerza y de la den-
sidad de los sitios dcidos. En el caso de las zeolitas, como
catalizadores sélidos, la acidez estd dada por la capacidad
de aceptar un par electrénico (Lewis) o de donar un pro-
tén (Bronsted); esto depende de si la carga negativa del
aluminosilicato estd compensada por protones o por la
generacion de sitios insaturados capaces de aceptar elec-
trones.

La esterificacién que se eligié para probar el catalizador
fue la reaccién entre 4cido acético y etanol para la obten-
cién de acetato de etilo; dicho producto se importa al
pafs en grandes cantidades, especialmente por empresas
como Sucromiles, Laboratorios Wacol Ltda., Merck Co-
lombia S.A., Firmenich, entre otras, comprandose a pai-
ses como Suiza, Alemania, Estados Unidos, Brasil y Méxi-
co; por otra parte, la materias primas 4cido acético y etanol
se importan en gran cantidad, pero en los Gltimos afos
también se ha motivado la produccién nacional apostan-
dole a la industria colombiana.[10,11].

El proyecto se desarrollé en los laboratorios de ingenierfa
quimica y en el laboratorio de catélisis heterogénea del
departamento de quimica, Universidad Nacional de Co-
lombia.

Experimental

Se partié de una zeolita B en forma amoniacal proporcio-
nada por PQ-Zeolyst Internacional, CP-814E-22 con rela-
cién Si/Al de 14:2, esta zeolita fue calcinada para obtener
la zeolita en forma 4cida (ZB 0.0%) y poder hacer las
modificaciones correspondientes.

Se empled [AIINO,),] Merck, disperso en metanol Merck,
siguiendo el procedimiento descrito por Sanchez [8] en
la alquilacién de isobutano y Avila y Saavedra [12], quie-
nes probaron esta modificacién por impregnacién en la
esterificacién en fase gaseosa con zeolita Y.

Los porcentajes en peso para la impregnacién de alumi-
nio sobre zeolita B, se determinaron desde 0.0% hasta
0.25% con gradaciones de 0.05%, luego que Sanchez
[8]establece que el efecto del i6n impregnante se obser-
va favorablemente con porcentajes menores a 0.20%,
porque un exceso disminuye la actividad y selectividad
catalitica con lo cual confirma que un punto importante
del desemperfio catalitico es la dispersién del material, ya
que con pequefas cargas de ién impregnante es suficien-
te para incrementar la acidez del catalizador.
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Calcinacién de la zeolita B

Se esparcié finamente la zeolita sobre la cdpsula de por-
celana y se introdujo al horno, con rampa programable
de temperatura, calentando la muestra a razén de 3 K/
min. desde la temperatura ambiente hasta 383 K, tem-
peratura a la cual se dejé la muestra durante hora y me-
dia; después se elevo la temperatura con la misma rampa
hasta 523 K manteniendo esa temperatura por una hora,
por Ultimo se sometié la muestra a un calentamiento con
la misma rampa hasta 823 Ky se dej6 a esta temperatura
durante tres horas; posteriormente se enfrié el horno hasta
la temperatura ambiente, protegiendo luego el cataliza-
dor de la humedad en un desecador.

Impregnacion

Para impregnar la zeolita B, se prepararon soluciones de
nitrato de aluminio nona-hidratado (pureza de 98.5%)
Merck, en metanol, empleando 6 ml de metanol por gra-
mo de zeolita con el fin de obtener porcentajes en peso
de 0.0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, y 0.25% de aluminio im-
pregnado.

Por ejemplo, para impregnar con aluminio de un 0.05% a
un gramo de zeolita se necesita de 0.0071 gramos de
nitrato de aluminio. Para cada muestra se impregnaron 7
gramos de zeolita .
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Figura 1. Esquema de la impregnaciéon de la zeolita b
con nitrato de aluminio. [13]

Para pesar las cantidades correspondientes de nitrato de
aluminio se empleé una balanza analitica con cinco cifras
decimales marca Santorius. Se agijt6 la mezcla en un reci-
piente cerrado durante 14 horas a temperatura ambiente,
para asegurar homogeneidad en la suspension; luego se
evaporé el solvente a temperatura ambiente con el reci-
piente abierto hasta que se observé sequedad, y poste-
riormente se secé el s6lido durante cuatro horas a 383 K.
Seguidamente se procedié a calcinar la muestra con el fin
de dejar el aluminio como 6xido impregnado en la zeolita.

Siguiendo el mismo procedimiento se impregné la zeolita
B con 4cido sulfirico para obtener una zeolita ZB3-SO,
con un 0.05% de SO, al finalizar el procedimiento de
impregnacion.

Por estudios previos en la Universidad de Louvain [8, 9],
al efectuar la impregnacién mecanica con metanol no se
modificé la estructura del catalizador, pero si se gener6
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interaccion superficial, pues la muestra presenté activi-
dad catalitica.

Caracterizacion

A las diferentes muestras de zeolita obtenidas se les rea-
liz6 un procedimiento de caracterizacién [13] tanto fisica
como quimica, para asi determinar el efecto de la im-
pregnacién mecanica de aluminio sobre la zeolita P.

Las isotermas de adsorcién fueron medidas a la tempera-
tura de ebullicién del nitrégeno liquido (77 K), emplean-
do un sortémetro Quantachrome Autosorb-1. Las mues-
tras fueron pesadas previamente, al igual que se tomé el
peso de la celda vacia. La cantidad de muestra para el
analisis fue de 0.025 g, previamente desgasificada con
helio durante 12 horas a presiones menores de 10-3 torr,
para retirar las impurezas del catalizador. Se tomaron 33
puntos, que comprendian las regiones de presiones rela-
tivas entre 1.87*10-4 hasta valores cercanos a uno, y unos
mds desde ese valor méximo (presién de saturacion) has-
ta 0.5, datos correspondientes a la desorciéon.

La cristalinidad relativa de las diferentes muestras de zeolita
B fue evaluada empleando un difractémetro de rayos X,
con anticatodo de cobre y filtro de niquel. Se utiliz6 como
patrén la zeolita beta amoniacal (ZB-NH,). La apertura
ancha (26) estuvo entre 5°y 30°, con una velocidad angu-
lar de 1-0.5°/minuto. El rayo de difraccién principal de
muestra considerada como 100% cristalina es el que esta
ubicado aproximadamente en 26 = 22,5° [8].

El analisis estructural por espectroscopia infrarroja por
transmitancia FT-IR fue realizado en un espectrofotémetro
Perkin Elmer FT-IR Paragon 500, resolucién 4 cm™ a
temperatura ambiente, ventana de KBr, detector DTES
con sulfato de triglicina deuterado; el intervalo de lectu-
ra del equipo se encontraba entre 400 y 4.000 cm™. La
muestra fue presionada en una delgada pastilla
autosoportada de 6.4 mg/cm? aproximadamente y fue
colocada en la celda IR de cuarzo con ventanas de KBr.
Los espectros se corrieron en el intervalo de 400 a 4.000
cm’, para observar el efecto de la impregnacion en la
estructura de la zeolita (300 — 1.500 cm™) y los grupos
hidroxilos (3.400 — 3.800 cm™).

Para la toma de imagenes de microscopia electrénica de
barrido (SEM), se utilizé6 un microscopio electrénico Philips
XL30 ESEM con microsonda EDAX; las microfotografias
fueron obtenidas utilizando 25 KeV. Sobre las imagenes
se tomaron composiciones en peso, puntuales o
seccionales, con el microandlisis elemental EDAX.

El andlisis elemental para Si y Al por medio de absorcién
atémica se realiz6 en un espectrofotémetro de absorcién
atémica Perkin Elmer serie 5000, con un sistema de ana-
lisis de flama. Para realizar el analisis se pes6 0.1 gramos
de zeolita, la cual fue atacada con 4 mL de HF (40%)

utilizando las medidas pertinentes de seguridad; luego
del ataque se diluyd y se dejé reposar por 24 horas para
asegurar un ataque completo. Pasado este tiempo, se
agregbé 50 mL de una solucién de &cido bérico y KCl en
HF y se llevé a volumen (100 mL) con agua destilada;
después de esto se pasé la muestra por el equipo y se
tomoé la lectura.

La determinacién de sitios de intercambio total se realiz6
por el ensayo de capacidad de intercambio catiénico CEC-
NH,*; para esto se pesaron 0.3 gramos de zeolita B seca
y se adicionaron 20 mL de soluciéon 2M de acetato de
amonio y se colocé luego en un equipo como el de la
Figura 2, manteniendo el material a reflujo y en agitacién
durante 14 horas a temperatura constante, 363 K. En esta
parte ocurre un intercambio i6nico entre los sitios acidos
y los iones amonio (NH,*) que estdn disociados en la
solucién acuosa.

H,O
H;CCOONH, < H;CCOO  + NH;
ZB-H" + NH,” & Zp-NH,” + H'

Figura 2. Equipo para
intercambio catiénico a
reflujo [13].

Al terminar la etapa de intercambio, la muestra se
centrifugd y se lavé con agua deionizada, después se
transfirié la muestra sin pérdida de material al equipo mos-
trado en la Figura 3. Se adicionaron 3 mL de NaOH 10 N
para asegurar un exceso de iones sodio que promueva el
intercambio. La reaccién que ocurre en esta etapa es la
siguiente:

ZB-NH, +Na" + OH=> ZB-Na' + NH; NH,0

El vapor generado por el balén arrastra el amonfaco hacia
el recolector con H,SO, 0.05 N, el cual se valor6 poste-
riormente con NaOH 0.05N, utilizando Tachiro como
indicador. El pH de viraje estuvo entre 5 y 5.5, con lo
cual se evita la hidrélisis posterior del NH,OH [13], el
cual produciria error en el calculo. La capacidad de inter-
cambio catiénico se reporté como miliequivalentes de
amoniaco por gramo de muestra (meq. NH./g.)
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Figura 3. Equipo para determinacion de acidez total en
s6lidos, compuesto de un balén generador de vapor
(1), un alimentador de muestra (2), un extractor
Kejdhal (3), un condensador (4) y dos recipientes
recolectores que contienen una solucién 0.05 N de
acido H,SO, (5)[13]

El equipo utilizado para la determinacion de la acidez
total por quimisorcién de amonfaco se esquematiza en la
Figura 4. Consta de un tanque de amonfaco, un reactor,
un calentador y una trampa con &cido bérico 0,2M. Se
tomé una muestra de catalizador de 0,1 gy se cargd en
el reactor.
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Luego se barre con nitrégeno el amonfaco fisisorbido y
finalmente se eleva la temperatura hasta 823 K con una
rampa de 10 K/min., con flujo continuo de nitrégeno,
recogiendo el amoniaco desorbido en una trampa de 4ci-
do bérico 0,2M con Tachiro como indicador, la cual pos-
teriormente se titula con acido sulfdrico 0,01 N [13]. El
pH de viraje es cercano a 5. La acidez es reportada como
meq NH./g zeolita [14].

La titulacién con NaOH 0.01N se realizé dispersando 0.2 g
del catalizador en 20mL de agua destilada y dos gotas de
fenolftaleina.

Es importante estandarizar el tiempo de medida, en este
caso se emplearon cinco minutos, debido a que se pre-
senta la dificultad del equilibrio entre la suspensién y la
soda haciendo que el viraje desaparezca poco a poco.

De todas maneras el método es un indicativo de acidez
comparable para una misma serie del catalizador.

Prueba catalitica

La Figura 5 muestra esquematicamente el sistema de
reaccion que se empleé para la prueba catalitica. El equi-
po consta de un reactor de tres bocas de 250 mL de
capacidad conectado a un condensador. La mezcla de
reaccion se mantuvo homogénea en fase liquida, mediante
un sistema de agitacién magnética, y la temperatura fue
controlada por medio de una chaqueta de calentamiento
conectada a un bafo termostatado.

Figura 4. Equipo empleado para el andlisis de
quimisorcién de amoniaco [13]

Para este andlisis se limpi6 el catalizador con flujo de ni-
trégeno a 823 K durante seis horas. La quimisorcién de
amoniaco se realiz6 a 423 K durante 30 minutos para
saturar al catalizador, se suspendi6 el flujo de amonfaco y
se dejé en contacto por 12 horas.

La reaccién que ocurre en esta etapa de adsorcion es la
que se presenta a continuacion:

NH; + Z-HB > Z-BHNH;
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Figura 5. Equipo empleado para la esterificacién, com-
puesto de un balén de reaccién (1), un condensador
(2), una plancha magnética de agitacién (3) y un bafho
termostatazo (4)

Para poder realizar el seguimiento de la reaccién, se rea-
liz6 una toma de muestras cada 30 minutos. Para los da-
tos obtenidos con el catalizador homogéneo (H,SO,) se
titul6 con NaOH; para las muestras obtenidas con la zeolita
como catalizador se caracterizaron con un cromatégrafo
de gases Hewlett Packard 5890 serie |, este aparato tra-
baj6é con el detector de conductividad térmica TCD, una
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columna de acero inoxidable empacada PORAPAK Q de
3 m de largo y una jeringa de inyeccién marca Hamilton
de 10uL.

Resultados y discusion

Efecto de la impregnacién sobre las caracteristicas
fisico-quimicas de la zeolita

Como se observa en la Tabla 1, de acuerdo a la adsorcién
de nitrégeno a 77 K se aprecia que la zeolita beta calcina-
da sin modificaciones, al igual que las zeolitas impregna-
das calcinadas presentan una alta area superficial, son s6-
lidos microporosos y de poro pequeno; la impregnacion
no tiene un efecto determinante sobre estas caracteristi-
cas superficiales, por lo que es un buen método para
modificar la acidez sin modificar la estructura del cataliza-
dor. Los valores obtenidos de area superficial para las di-
ferentes muestras de zeolita B se muestran de acuerdo
con los reportados por Sanchez [8] y por Corma [15,16].

Para el drea BET se observé un leve incremento en la
zeolita con impregnacién de aluminio al 0.15% (w/w),
con respecto a las demds; sin embargo, este incremento
fue s6lo del 2.6% aproximadamente, lo que podria ser
debido al error experimental y por lo tanto no es conclu-
yente. El drea resulta un poco superior (2.6%) y es consis-
tente que el volumen de microporo también, esto se
traduce en que la superficie de microporo resulte un poco
mayor.

El resultado para la superficie S_ por el método de
Dubinin-Roduskievich es mayor que el del método t con
la ecuacion de Halsey, debido a que éste Gltimo sola-
mente toma la regiéon de microporos, mientras el primer
método involucra también a los mesoporos.

Tabla 1. Adsorcién fisica de nitrégeno a 77 K

das las muestras presentaron una cristalinidad mayor al
93%, por lo que este andlisis corrobora que la estructura
de la zeolita beta permanece casi intacta luego de la mo-
dificacién por impregnacién con AI(NO,),, esto podria ser
causado porque la solucién de nitrato de aluminio pre-
senta un pH &cido (cercano a 2), y como habifan encon-
trado Yang [17], Zaiku [18] y Oumi [19], tratamientos de
aluminacién o realuminacién a valores de pH alcalinos
modifican severamente la estructura zeolitica.

i

| zBo0,25
BN VPN Wﬂ\ﬂff N W,MN,«"
ZB 0,15

;

Intensidad (u.a.)

Figura 6. Difractogramas RDX de las diferentes zeolitas
impregnadas.

Los espectros infrarrojos de tres muestras de zeolita 8
(ZB 0.0, ZB 0.15 y ZP 0.25) se pueden observar en la
figura 7; para las tres muestras aparecen las vibraciones
caracteristicas de la red zeolitica citadas por Robson [20],
que son las situadas en la regién comprendida entre los
1.228 y los 460 cm-1. Estos corresponden al estiramiento
asimétrico del tetraedro interno (1.225 cm™), el doblez T-
O (T = Si, Al) en el tetraedro interno (460 cm™); respecto
a las conexiones externas aparecen las vibraciones de do-

ble anillo (621, 571, 522 cm™), el estiramiento simétri-

co (796 cm™) y el estiramiento asimétrico (1090 cm™).

La banda situada alrededor de los 109Tcm™ es asigna-

da a las vibraciones debidas al estiramiento asimétrico

de los enlaces O-T-O (v, o) Y €s sensible al conteni-
do de aluminio vy silicio en la red [21] sin embargo,

para las tres muestras sus valores son muy cercanos,

por lo que aparentemente el efecto del aluminio no

es tan notorio.

ZB ZB ZB ZB
0.00% | 0.05% | 0.15% | 0.25%
| Sger (M*/g)° 509 506 520 507
3
Vinp (CM/g) 78 77 81 77
S, (m*/g)" 342 338 352 337
S, (m*/g)® 271 270 275 272
2 C
S (m?/g) 680 673 695 674
D .
p(%mgdm 49 48 51 50

El pico correspondiente a 2900 cm™ desaparece para
las muestras después de impregnarlas, asi como apa-

° Calculadas a partir del método BET. ®Calculadas a partir del método t con
la ecuacién de Halsey. < Calculadas a partir del método de Dubinin-
Roduskievich. ¢ Obtenida por el método modificado de Pierce, Orry Della
Valle. SBET: Area BET; Vmp: Volumen de microporo; Smp: Area de microporo;
Sext: Area externa; Dppromedio: Didmetro promedio de poro.

Asi mismo, la cristalinidad de las muestras no se vio alte-
rada significativamente, (Figura 6. RDX), puesto que to-

rece un pico cercano a los 1.700 cm™; pero no es
posible relacionarlos por la ausencia de referencias con
respecto a estas vibraciones.

En general se puede concluir que la estructura de la zeolita
practicamente no se vio alterada por la impregnacién con
aluminio, puesto que la gran mayoria de los picos corres-
pondientes siguieron en el mismo lugar y su intensidad
no vari6 considerablemente.
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La presencia de humedad generalmente altera la sefal
registrada, por lo que la mayorfa de autores corren los
espectros efectuando mejor previamente vacio a la pasti-
lla'y en algunos casos también se aplica aparte del vacio
tratamientos a altas temperaturas [13, 21, 22, 23], sin
embargo, el equipo utilizado no tenfa acoplada la bomba
de vacio, por lo que los espectros se corrieron a condicio-
nes desfavorables. La presencia de agua puede ser atri-
buida al pico que aparece en la region media del espec-
tro, en 1.631 cm™, de acuerdo a Robson [20], quien dice
que el agua absorbida reporta un pico en la banda cerca-
na a los 1.640cm”, lo cual demostrarfa que la muestra
contenfa una cantidad considerable de humedad.

Se aprecia la ausencia de la mayoria de las vibraciones de
grupos —OH asociadas con acidez, las cuales suelen apa-
recer en la region entre 3.400 y 3.800 cm™; el pico més
sobresaliente de ésta area es el de los grupos de hidroxilo
aglomerados (Hydroxyl nest), creados por defectos es-
tructurales o imperfecciones de la red, este pico aparece
en 3.413 cm™ para la zeolita sin modificar y se corre a
3.432 cm-1 para las zeolitas impregnadas. Para la zeolitas
impregnadas ZP 0.15% y ZP 0.25% este pico presenta la
mayor intensidad, por lo que se puede decir que estas
zeolitas presentan mayores defectos estructurales. La pre-
sencia de defectos en la estructura de la zeolita podria
atribuirse al hecho de que aunque hay mas aluminio en
las muestras impregnadas, no todo se ha incorporado a la
estructura de la zeolita [24]. La poca nitidez en esta zona
también podria atribuirse a la humedad de la muestra y
las condiciones adversas a las que se tomé el espectro.

De acuerdo a las imagenes obtenidas por el microscopio
electrénico (Figura 8), todas las muestras presentan una
cristalinidad baja, tienen un didmetro de particula peque-
fio, aunque tanto las formas como los tamanos varian.
Aunque es muy dificil determinar con exactitud el tama-
fio de particula, debido a que ocurre aglomeracién de los
cristales, de las particulas mas nitidas en las imagenes se
determiné que el tamano de particula varfa generalmen-
te entre 2 x 2 mm hasta 10 x 10 mm; sin embargo, se
puede asumir que hay particulas mdas pequeias, pero
no se alcanzan a distinguir de forma nitida, como las que
aparecen en la Figura 9.

Al observar las fotograffas se aprecia que las zeolitas for-
man aglomerados en torno a particulas mas grandes o
entre particulas del mismo tamano; esto no solamente
sucede para las zeolitas impregnadas, sino que también
se nota en la zeolita sin impregnar activada Zf3 0.00. Si-
milares resultados obtuvieron Corma y Valencia [15] tra-
bajando con zeolita beta de tamafo de particula muy
pequeio. De hecho, las zeolitas modificadas forman
menos aglomerados que la zeolita sin impregnar, por lo
que se podrfan encontrar mayores sitios activos disponi-
bles y quizd mayores actividades cataliticas para los
catalizadores impregnados.
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En la Figura 9, que se encuentra mas amplificada y deta-
llada que las anteriores, se observa que la zeolita presen-
ta una vasta red de pequenas “fisuras” o poros, con lo
cual se podria concluir que este catalizador es un sélido
poroso; en general, todas las muestras presentan esta
misma serie de fisuras. En la misma figura se aprecia con
mayor nitidez la estructura de estas particulas grandes,
que estan conformadas por la agrupacion o aglomeracion
de muchas particulas mas pequenas.

Paralelamente, sobre las fotografias se tomaron datos de
composicion elemental superficial a través de la
microsonda EDAX; dicho andlisis se realizé6 de forma pun-
tual y seccional, se observé que la distribucién de com-
posiciones en la zeolita es homogénea. Se observa ade-
mas que la relacién Si/Al va disminuyendo segin se va
aumentando el porcentaje de aluminio impregnado a la
zeolita, conforme a lo esperado.

Figura 9. Fotografio aumentada para la muestra Zj
0.20%

Tabla 2. Composiciones elementales de las zeolitas,
obtenidas por EDAX

PORCENTAJES EN PESO

C 0) Al Si Si/Al
7Zp 0.00 | 19.67 | 43.00 | 2.85 | 3447 | 12.09
7B 0.15 | 10.14 | 51.54 | 3.20 | 35.12 | 10.98
7B 0.25 | 2894 | 41.34 | 2.56 | 27.16 | 10.61
73 0.25 | 33.47 | 37.19 | 1.03 | 28.32 | 27.50
73 S04 | 20.54 | 47.67 | 242 | 2937 | 12.14

Cabe anotar que aunque la mayor parte de silicio y alu-
minio quedd uniformemente distribuida en la superficie
de la zeolita, existe ocurrencia de puntos o cristales muy
bien determinados donde la composicién difiere enor-
memente del resto, como en el cristal encontrado en la
muestra repetida de ZB 0.25, el cual result6 ser un cristal
muy bien formado compuesto principalmente por silicio.
Aparte de los tres componentes basicos (silicio, alu-
minio y oxigeno) también aparece carbono, cuya presen-
cia puede deberse a restos de la plantilla organica utiliza-
da para formar la zeolita amoniacal o del metanol em-
pleado para impregnar el aluminio.
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Figura 7. Espectros
infrarrojos de la
zeolita B activada
(Zp 0.0), impregna-
da con aluminio al

4000.0 3000 2000 0.15% (Zp 0.15) y al
0.25% (ZB 0.25)

Figura 8.

| Microfotografias para
las diferentes
muestras de zeolita
impregnada. a. Zf
0.00%. b. ZB 0.05%.
c. Zp 0.15% d. Zp
0.25%
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Tabla 3. Composicién elemental de la zeolita b obteni-
da por absorcién atémica

%
Si | Al | Rel °
MUESTRA impregnacion
%) | (%) | SiVAlL
de aluminio
ZB NH4" | 36.92 | 2.60 | 1420 | -------mmeemv
7B 0.00 % | 37.50 | 2.64 | 1420 | -----ooomee-
ZB 0.10 % | 37.36 | 2.76 | 13.53 0.12
7B 0.20% | 37.12 | 2.84 | 13.07 0.20

En la Tabla 3 se puede corroborar la impregnacién de
aluminio en las cantidades calculadas, pues como era de
esperarse a medida que el porcentaje de aluminio se
incrementa el valor de la relacién Si/Al disminuye, de-
mostrando que el aluminio fue impregnado exitosamente
en la muestra.

La diferencia entre las composiciones encontradas por la
absorcién atémica y por el analisis EDAX, se podria deber
principalmente a que el andlisis EDAX solamente mide la
composicion elemental superficial de la muestra y la ab-
sorcién atémica mide la composicién global de la zeolita;
de acuerdo a los resultados se podria decir que las zeolitas
tienen mayor cantidad de aluminio en la superficie
(extrarred) de acuerdo a los porcentajes de aluminio y la
relacién Si/Al obtenida por ambos métodos.

Los resultados de la titulacién con hidréxido de sodio,
expresados como meq. NaOH/g zeolita, se pueden apre-
ciar en la Figura 10, con un méaximo en 0.15%(w/w), con-
cordando asi con los resultados obtenidos por los otros
dos métodos de caracterizacién de acidez; CEC y TPD.

0,0725
£ 0,0720
]
8
S 0,0715
T
S 0,0710
4
g 0,0705
E 0,0700 | —&— Aluminio
S
& 0,0695 W SO4=
0,0690 T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Porcentaje de impregnacion (w/w %)

Figura 10. Acidez por ftitulacion directa con NaOH en
funcién del porcentaje impregnado

Los andlisis de acidez CEC y TPD mostraron el mismo
comportamiento para las zeolitas; la diferencia entre las
magnitudes puede deberse a que la capacidad de inter-
cambio determina la cantidad de sitios totales posibles
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de intercambio en la zeolita, lo cual no cuenta Gnica-
mente los sitios &cidos (H*) sino que también cuenta iones
sodio y potasio que estdn en la estructura y que se pue-
den intercambiar; en cambio, la quimisorcién de amonta-
co si determina los sitios acidos asequibles que adsorben
una base débil como lo es el amoniaco. En general, se
puede concluir de estos resultados que la zeolita beta
impregnada con aluminio al 0.15% (ZB 0.15) es la mas
acida, y la acidez se incrementa inicialmente de acuerdo
al contenido de aluminio, pero para porcentajes mayores
a 0.15 vuelve a decrecer, posiblemente porque el alumi-
nio en exceso degrada la estructura e interfiere con el
acceso a algunos sitios acidos.

Tabla 4. Determinacion de acidez de las zeolitas

CEC TPD CEC/TPD
Z B 0.00 0.65 0.50 1.30
ZB 0.05 0.73 0.56 1.30
ZB 0.10 0.82 0.58 1.41
ZB 0.15 0.87 0.62 1.40
ZB 0.20 0.78 0.55 1.42
ZpB 0.25 0.72 0.55 1.31
ZB S04~ 0.76 0.54 1.41

a.meqNH4%/g b. meq NH3/g

Se encontr6 que estas dos técnicas guardan una estrecha
relacién, siempre encontrada entre 1.3 y 1.4. Los valores
de acidez encontrados para la zeolita calcinada concuer-
dan con los encontrados por Sanchez [13] y Kuehl [25].

Efecto de la impregnaciéon sobre la actividad
catalitica para la reaccion de esterificacion

Antes de pasar a probar los diferentes catalizadores, se
realizaron varios ensayos preliminares para determinar
las condiciones 6ptimas de operacién; en estos ensayos
se vari6 la temperatura de reaccién entre 293 y 343 K,
la agitacién entre 300 y 1.000 rpm y el orden de agita-
cién de los reactivos. De acuerdo a estos ensayos se
determiné que la reaccién se llevaria a cabo bajo 342 K
de temperatura a presién atmosférica, 700 rpm de agi-
tacién, seis horas de reaccién y alimentando primero
el etanol con la zeolita, y en el caso de la reaccién ho-
mogénea, primero alimentando el 4cido acético con el
catalizador (acido sulfdrico).

El catalizador que mejor se comport6 para la reaccién
de esterificacién en fase liquida con relacién equimolar
fue la zeolita B impregnada con 0.15% de aluminio, como
se muestra en la Figura 12. El comportamiento de los
catalizadores en la reaccién (Figura 11) mostré una ten-
dencia similar a la encontrada en los andlisis de acidez.

En la Tabla 5 se puede apreciar la variacién en la velo-
cidad de reaccion respecto al tiempo para los cata-
lizadores.
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0,237

0,221

—4— Aluminio

+ SO4=

0,211

0,207

(dC/dt)

0,197

0,187

0,17 T T T T )
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Porcentaje Impregnado (%)

Figura 11. Velocidad de reacciéon en funcién del porcen-
taje impregnado para =150 min.

Acerca del comportamiento de los catalizadores, se pue-
de decir que aunque los catalizadores con menor conte-
nido de aluminio (Zf 0.0, ZB 0.05, ZB SO4 y ZB 0.10)
muestran una mayor velocidad de reaccién inicial, al paso
del tiempo se estabilizan, mientras que los catalizadores
con mayor contenido de aluminio (ZB 0.20 y ZB 0.25) a
pesar de que al inicio llevan una menor velocidad de
reaccion, ésta decrece poco respecto al tiempo vy al fina-
lizar las seis horas alcanzan valores de conversién cerca-
nos e incluso mayores que los de algunos de los
catalizadores con menor contenido de aluminio, como
puede apreciarse en la Figura 12. Se podria suponer en-
tonces que al incrementar el contenido de aluminio en
la zeolita el catalizador se vuelve mas resistente a la
desactivacion, a pesar de que pierda un poco de activi-
dad, la zeolita Zp 0.15% se encuentra en el punto medio
entre estas dos tendencias, por lo que fue el mejor cata-
lizador dentro del tiempo de reaccién.

Tabla 6. Variacién de la relaciéon molar y su efecto sobre
la conversion

Incremento
Tabla 5. Velocidades de reaccién a diferentes tiempos de porcentual
reaccion (mol/L.hr ). (-dC_ /dt) X4 (%) | con respecto
a la reaccion
Velocidades de reaccion (mol/l.hr) equimolar
30 min 90 min 150 min 270 min 70.15% equimolar 1588 | = ——-
0.00% 0,251 0,214 0,177 0,103 ZBO.OS%SO42‘ 13.89 |  ==—--
0.05% 0,255 0,219 0,183 0,111 equimolar
0, o
010% | 02ss [ 0222 | o189 0,124 18 (;’ itafé"l —Z g g' 1150//0 igéi 179'4011
cido — Zp0.15% . .
0.15% 0,281 0,253 0,225 0,169 2
020‘; 0,195 0,192 0,188 0,180 10% Etanol - 14.75 5-83
— : : - : Z$0.05%S04_
0.25% 0,190 0,183 0,175 0,161 10 % Acido — 19.84 30.03
S04~ 0,324 0,265 0,206 0,088 7B0.05%S0.4~
0,18
0,16
0,14
§ 0,12
S
‘® 0,10
)
=
8 0,08
0,06
0,04 |
0,02
0,00 : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (h)

Figura 12. Conversién a acetato con catalizador heterogéneo.
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El catalizador ZB0.15% mostro buen desempefo catalitico
y con el catalizador ZBSO, presenté un comportamiento
particular para un tiempo de seis horas; se realizaron ensa-
yos variando la relacién molar de los reactivos y conservan-
do las condiciones de trabajo que se manejaron en la reac-
cién equimolar, los resultados aparecen en la Tabla 6.

Se encontré que para el tiempo establecido, un exceso
de acido acético aumenta la conversién considerablemen-
te por encima del 19% referida con la reaccién en rela-
cién equimolar y para un exceso de etanol las conversio-
nes se incrementan en un porcentaje bajo que no sobre-
pasa el 8%.

En el tiempo de reaccién, la conversiéon lograda por el
catalizador ZP SO4 estuvo siempre sobre la conversién
lograda por el catalizador Zf3 0.15% para la reaccién con
exceso de acido acético, de lo cual se puede decir que
un incremento de dacido acético beneficia la reaccién
y no permite que el catalizador pierda actividad, por lo
menos hasta un periodo de seis horas. De los resultados
se establece que al incrementar la cantidad de dcido acé-
tico, el catalizador puede presentar una adsorcién selec-
tiva por las moléculas de acido, proporcionando mas si-
tios activos y favoreciendo la reaccion.

Conclusiones

La impregnacién por el método de mezcla mecanica uti-
lizado es una forma sencilla para modificar la acidez de la
zeolita B y se nota que existe un maximo para la impreg-
nacién, donde presenta su mayor actividad catalitica.

En la caracterizacion de las zeolitas se pudo establecer,
que la estructura de los catalizadores no presenta mayo-
res alteraciones debido a la impregnacién, comparando
las zeolitas modificadas con la zeolita de referencia Zp
0.00%; los catalizadores siguen presentando su
microporosidad y formas, ademas su cristalinidad y es-
tructura no se vieron alteradas en gran forma.

Evidentemente la impregnacién en porcentajes bajos de
la zeolita B con nitrato de aluminio, utilizando metanol
como agente dispersante, presenta un incremento de la
acidez en la zeolita, con un maximo a 0.15% (%w/w),
corroborado por los ensayos de caracterizacién mediante
quimisorcién de amonfaco, capacidad de intercambio
catiénico y titulacion directa con NaOH; este maximo de
acidez tiene correspondencia directa con la actividad
catalitica en la reaccién de esterificacién de etanol con
acido acético en relacién equimolar.

La influencia del exceso de uno de los reactivos en la
reaccién también se estudi6, encontrando que las con-
versiones alcanzadas difieren notoriamente alimentando
el mismo exceso para los dos reactivos; luego, para un
exceso de 10% molar de etanol la conversién se
incrementa entre el 5% y 8% respecto a la proporcion
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equimolar, y para un exceso de acido acético el incre-
mento es superior al 19%, esto puede deberse a una
adsorcion selectiva del catalizador por las moléculas del
acido, haciendo que existan mayores sitios activos para
que se efectlie la reaccion.
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