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RESUMEN

Se realiz6 el estudio del efecto de variar la concentracion de cobalto, en la selectividad de
la reaccion de metanol a hidrocarburos, para esto se obtuvieron catalizadores
bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5, los cuales fueron caracterizados y puestos a prueba para

analizar su desempefio catalitico (Conversion y Selectividad).

Durante las pruebas de obtencion de zeolita H-ZSM-5 se descarto el uso de Etilendiamina
como surfactante, debido a que por sus propiedades quimicas este no puede actuar como
agente direccionante hacia estructura de dicha zeolita. Dado que las pruebas con
Etilendiamina salieron negativas, se sintetizé zeolita H-ZSM-5 por el método tradicional

con TPA-OH como surfactante.

Los resultados de desempefio catalitico obtenidos muestran conversiones de metanol entre
83,2% y 88,4% a 10 horas de evaluacion, También se obtuvo un cambio en la distribucién
de productos (selectividad), favoreciendo la produccion de olefinas de cadena corta
(Etileno y Propileno), y dimetil éter, el cual es un compuesto nuevo en la distribucion de

productos respecto al catalizador sin adicion de cobalto.

Para identificar cual es el efecto que aporta el cobalto a la zeolita, se considero el tamafio
de particula metélica, grado de reducibilidad y cuantificacion de coke depositado en
tiempo total de reaccion; y se correlacionaron estos datos con la distribucién de productos.
Sin embargo, es necesaria mas investigacion a través de técnicas de caracterizacion post-

reaccion para tener un entendimiento a mayor profundidad.

A partir del analisis de los resultados se cree que la mayor selectividad hacia etileno y
propileno ademas de la formacion de DME estan dadas por reacciones secundarias que
ocurren durante la reaccion: primero los sitios activos de cobalto son oxidados por la
presencia de agua, (comunmente en la reaccion MTH). Y en segundo se cree que los
oxidos de cobalto presentes en el catalizador poseen un efecto de desactivacion gradual

de la zeolita H-ZSM-5 eliminando sitios acidos por dealuminacion.
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1. INTRODUCCION
1.1. Reservas de Gas Natural en Bolivia

Segun un estudio realizado el 31 de diciembre de 2013 por la empresa canadiense GLJ
Petroleum Consultants, Bolivia cuenta con una gran reserva de Gas natural, la cual alcanza
los 10,45 trillones de pies cubicos (TCF), dicha empresa certifica dichos valores y no
consideran reservas probables o posibles. Las autoridades del pais garantizan que dichas
reservas podrén satisfacer los requerimientos del mercado interno, externo y de

industrializacion hasta el afio 2025.

_ 800
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2 600

©

=

v 400

S 9

S = 200 ,f"

] 900

I 0

% 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020
>

—@— Total Mercado Interno Mercado Externo

Figura N° 1. Valores de venta interna y externa para Gas Natural boliviano™!

Solamente una fraccion de gas natural es utilizada para el mercado interno, y a su vez debe

satisfacer distintas necesidades de la poblacion boliviana.

WVolumen de Gas Natural (MPC)

1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018
Comercial Domestico —e—TOTAL

ndustria —e— Generadoras Electricas —es— GasNaturalVehicular

Figura N° 2. Distribucion de gas natural en el mercado interno. 21

12



Universidad Mayor de San Andrés

La grafica permite observar que el sector industrial no tiene un consumo elevado de dicho
producto, sin embargo, se puede aprovechar dicho recurso en el sector industrial para otros

propositos. [
1.2. Situacion de los combustibles y otros productos en Bolivia

En todo el mundo el consumo de energia va en constante aumento, y Bolivia no es la
excepcion, el consumo de energia se puede dividir en energia primaria (Gas natural,
petréleo y condensados) y energias secundarias (Diésel, gasolinas, electricidad y GLP).
Las fuentes de energias primarias son las ya mencionadas debido a que Bolivia posee
campos hidrocarburiferos cuyo petréleo es de baja densidad, lo cual limita la produccién

de diésel y otros combustibles liquidos.

11000 7 Diésel s 7000 | Gasolinas
9000 6000 -
a o
5000 4
é 7 000 - é’
5 000 4 000
. 3000 4 y
3000 - 2000 4 Produccion
| Produccion ——Consumo =——Consumo
1 ODD T T T T T T T 1 DUD T T T T T T
2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
5500 | 4000
soo0 1 Electricidad 3500 | GLP
4500
4000 3000 r
o a
] 3500 ] 2500 4
= 3000 =
2500 - 2000 4
2000 Produccién 1500 - Produccion
1500 == Consumo e CONSUMO
1000 + T T T T 1000 T T T T T

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

Figura N°3. Relacion entre el consumo de energias secundarias y su produccion. !
Los graficos mostrados muestran una comparacion entre la produccion nacional y el

consumo promedio por afio; tal y como se puede observar el mayor déficit se produce
respecto a la produccion de diésel; estas cantidades representan una cantidad sustancial de
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dinero para el pais, los cuales alcanzaron un valor de 206 millones de ddlares en costos de

importacion segun datos del 2015. !

1.2.1. Produccion e importacion de combustibles: Caso diésel

Situacién Actual del Pais

Compra de Hidrocarburos

Mercado
Internacional

Explotacion de Recursos
no renovables

Explotacion de
Crudo de Petroleo

\ ubsidio del Gobierno
11,38 Millones Anualmente 206
de barriles en il

Diesel

Comercializacid .

Mercado Interno

Figura N°4 Situacion actual de la obtencion de Diesel en Bolivia

El esquema resume las fuentes por las cuales se llega a obtener Diesel, en este cuadro se
puede notar que se contempla desde la explotacion convencional de nuestro crudo de

petréleo inclusive la importacion de Diesel del mercado internacional.

Respecto a la explotacion del crudo de petréleo YPFB vy el estado boliviano invierten
dinero anualmente para la explotacién de dicho recurso para obtener una amplia gama de

destilados, entre los cuales se obtiene Diesel.

Al mismo tiempo el estado boliviano invierte en el mercado internacional para

subvencionar las necesidades de Diesel en el pais.
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1.2.2. Opciones tecnoldgicas para la obtencion de combustibles

A partir de la aplicacion de nuevas tecnologias y su mejoramiento, se podria reducir el

presupuesto invertido en subvencionar combustibles al pais.

: Opciones Tecnologicas
OPCIONES TECNOLOGICAS Actualmente en Vias de Investigacion

Aprovechamiento de

Recursos Renovable l
Etapa de _
| e |t
nee 1)
| l

Fischer Tropsch MTH

'" Actualmente B
{ evalk:;cién Télc):ijc‘:: — > (Destiados Medios Etapa de Investigacion

( Mercado Intemo ) Mercado Externo |

Figura N°5. Opciones tecnoldgicas que permiten la obtencién de combustibles.

Mediante el tratamiento de residuos naturales como ser la Biomasa, se puede obtener gas
de sintesis el cual reacciona para obtener destilados medios como ser Diesel, sin embargo,

estos procedimientos deben someterse a etapas de evaluacion.

Dentro de las opciones tecnoldgicas se tiene el proceso Fischer Tropsch, tecnologia que
permite la obtencién de crudo sintético a partir de Gas de sintesis, actualmente este

proceso se encuentra bajo una evaluacion técnico econdmica a cargo de YPFB.
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1.2.3. Otros de productos quimicos

Por medio de la reaccion de metanol sobre la zeolita H-ZSM-5, se puede llegar a obtener
una gama de productos quimicos de interés para la industria, por ejemplo se puede contar
con la formacién de olefinas, las cuales son llevadas a industria para la obtencién de
plasticos; se puede favorecer la obtencidn de dimetil éter, como combustible alternativo o
como producto intermediario para la obtencién de cauchos sintéticos, y otros productos

de interés.

El proceso de conversion de Metanol a Hidrocarburos (MTH), es una opcion tecnolégica
que permite la obtencion de destilados medios como ser diésel, actualmente se encuentra

en vias de investigacion.

Los procesos mencionados estan basados en reacciones cataliticas, donde mejorar las
propiedades del catalizador como ser: selectividad, conversion, estabilidad y otros, es muy
importante para mejorar el rendimiento en cada proceso. Es debido a esto que es
importante obtener nuevos catalizadores o combinaciones de catalizadores, a través de la
modificacion de dichos materiales cataliticos. El siguiente trabajo se enfoca en obtener

catalizadores bifuncionales y su aplicacion en la conversidn de metanol a hidrocarburos.
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2. ANTECEDENTES
2.1. Reaccién de Metanol a Hidrocarburos (MTH)

Las Tecnologias MTH se basan en los diversos procesos tecnoldgicos mediante los cuales
se puede obtener distintos tipos de hidrocarburos, en estos procesos se puede llegar a
favorecer la obtencion de olefinas de cadena pequefia (Methanol to Olefins), o la
obtencion de Gasolina (Methanol to Gasoline); todo a partir de la correcta eleccion de
catalizador y condiciones de operacion. [

El catalizador preferido para la reaccion en cuestion es la zeolita H-ZSM.5, ya que, a partir
de la variacion de las condiciones de operacion, como ser Temperatura, Presion y
Velocidad espacial; y la aplicacion de distintas unidades de procesamiento, se puede

obtener olefinas y destilados medios, entre otro tipo de hidrocarburos.

Para la obtencion de olefinas pequefias se tiene el proceso (MTO), el cual utiliza un
catalizador acido (Zeolita H-ZSM-5), para la obtencién de olefinas de cadena corta (C-,
Cs7) y algunos alcanos hasta Cs™ mediante deshidratacion del metanol. Este proceso se

realiza a condiciones de presion bajas y temperaturas altas. 24561

Para la obtencion de gasolina se tiene el proceso (MTG) el cual permite la obtencion de
gasolina a partir de metanol, esta tecnologia también utiliza el catalizador H-ZSM-5, para
dicho proceso las temperaturas de operacion son mas bajas y las presiones mas altas
respecto a la reaccion MTO; sin embargo, posee como un paso intermediario el proceso
MTO; dado que esta tecnologia engloba ambos procesos, se la conoce como el proceso
MOGD (Methanol Olefins Gasoline Distillates) 247]
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Figura N° 6. Resumen esquematizado del proceso MTH (MOGD). €]

2.1.1. Mecanismo de reaccion general para reaccibn de metanol a
hidrocarburos

La obtencién de diversos productos es atribuida a la funcion &cida que posee la zeolita

H-ZSM-5, la cual permite la deshidratacion de metanol y favorece la interaccion entre

radicales de carbono, permitiendo obtener productos desde parafinas, olefinas, destilados

medios e inclusive compuestos oxigenados.
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Figura N° 7. Mecanismo de reaccion, deshidratacion de metanol por efecto de la funcién
4cida de la zeolita H-ZSM-5. [

2.1.2. Distribucion de productos MTH
La distribucion de productos esta en funcion del equilibrio termodinamico, y se puede
variar dicha distribucion variando las condiciones de operacion, la figura a continuacion

muestra la influencia de la velocidad espacial de liquidos en la distribucion de productos.

[4,10,11]

70F ]
sol Methanol i
[ +-¢-— Water
- A
£ 50F Dimethyl Ether, .
-3
= 4o} y \ ) 1
o~ [+] /
E [N N "
| s $48 Paraffins |
s 30 / (and Ce Olefins)
..§ 2 L . O_g0-
£ o201 o8N\ o% oo 1
0, ‘/n /Kmmatics
10} f A /% o %Oieﬁns 1
- -~
0 " nunon.l a— u.«-ﬁ".’.’g L .\ T e =0

107 107 102 101 1 1
1/LHSV, cc cat- hr/ec feed

Figura N° 8 Influencia de la Velocidad Espacial de liquidos por hora (LHSV) en la

distribucion de productos. (2]

Para la conversion catalitica de metanol a olefinas se tiene el siguiente procedimiento,
primero el metanol ingresa en un reactor de lecho fluidizado el cual permite la conversion

completa de metanol y un maximo en la selectividad a olefinas, el catalizador utilizado es

la zeolita H-ZSM-5.
La zeolita ZSM-5 es el catalizador preferido; cuya relacién Si/Al es una variable

importante en su preparacion. A mayor relacion Si/Al, mayor grado de selectividad a

olefinas, al mismo tiempo que el grado de conversion de metanol disminuye.
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Una vez que el metanol entra en contacto con la zeolita este sufre una deshidratacion
provocada por la funcion acida de la zeolita, lo que permite tener sustancias reactivas
radicalarias o carbocationicas, las cuales son estabilizadas por interacciones
electrostaticas con la superficie de la zeolita, facilitando asi su crecimiento carbono-

carbono dada su alta reactividad.

Tabla 1 Distribucion de productos obtenidos en condiciones de operacion establecidas,

500°C y una presion entre 2,2 y 3,5 bares. [

Producto Porcentaje,
peso (%)
OLEFINAS 57.2
Etileno 5.2
Propileno 32.9
Buteno 19.1
ALCANOS 7.5
Metano 2.0
Etano 0.4
Propano 2.1
iso-butano 2.3
n-butano 0.7
HIDROCARBUROS SUPERIORES: >Cs 19.7
POLIAROMATICOS TOTALES: >Cs 15.6
Total 100

Una vez obtenidas las olefinas, estas son llevadas a la siguiente unidad de procesamiento,

en la cual se realiza la etapa de oligomerizacion.

Las olefinas Cs-Cs obtenidas en el anterior proceso, son presurizadas a 50 bar y enviadas
a tres reactores adiabaticos los cuales forman parte del proceso, en los cuales se produce

Diésel (hasta un 85% de selectividad) y una fraccion de Gasolina polimérica. [
Una mezcla rica en isobuteno pasa por un proceso de alquilacion, en el cual se produce

gasolina de alto octanaje. La presion de vapor de la mezcla de todas las gasolinas es

ajustada con n-butano para producir Gasolina Grado Premium. Finalmente, la fraccion de
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Diésel es sometida a un hidrotramiento moderado para saturar las olefinas remanentes,

resultando en Diésel de alta calidad.

Para el proceso de oligomerizacion el catalizador preferido sigue siendo la zeolita H-ZSM-
5 por sus propiedades cataliticas, la distribucion de productos varia en funcién a las
condiciones de operacion, variando las condiciones de operacion se tienen dos modos: El
modo Diesel se da a temperaturas entre 190-310°C, y presiones de 40-100 bar y un WHSV
entre 0.5-1, a partir de estas condiciones de operacion se obtiene Diésel hasta un 80% del
producto final en peso, mientras que en el modo Gasolina se opera a temperaturas entre
285-375°C y presiones entre 4-30bar. 71

Tabla 2 Distribucion de productos en los modos Diésel y modo gasolina. 7]

C,-C, 1
C, 2 5
Cs-165°C (Gasolina) 18 -
C.-165°C (Diésel) 79 -
Cs-200°C (Gasolina) - 84
C.-200°C (Diésel) - 7
Total 100 100

2.2. Materiales zeoliticos
Las zeolitas son compuestos cristalinos los cuales poseen microporos, estos llegan a
formar canales y cavidades los cuales se encuentran en dimensiones moleculares; las

zeolitas estan conformadas por unidades de SiO4y AlO;. 3]

La composicion quimica de las zeolitas se puede representar de manera general mediante

la siguiente férmula:

M2/nO = Al03 = xSiO2 = yH20
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Siendo M uno o varios cationes de compensacion de carga con valencia n. En el caso de
zeolitas naturales los cationes seran inorganicos mientras que en el caso de las sintetizadas

en el laboratorio podran ser tanto organicos como inorganicos.

La relacionSiO2/Al;O3 vendria dada por x, siendo un nimero siempre igual o mayor a 2,
lo que significa que en una zeolita no se pueden encontrar dos tetraedros AlO4

compartiendo el mismo vértice. Este inciso se conoce como la regla de Loewenstein. [*4]

Ambos 6xidos utilizados tendran una conformacion tetraédrica, esto quiere decir que se
tendra un atomo central el cual se hallard unido a cuatro &tomos de oxigeno, dandole asi
una conformacion espacial de forma tetraédrica.

S

;9 %

v Gj— O —Si~ O—=gjm

O.—-—'

A / |

Do e
[ ?HOfSI

©.,

Figura N° 9. Conformacidn del 6xido de silicio visto desde una perspectiva bidimensional
[15]

Las caracteristicas principales para poder caracterizar las zeolitas son: el tamafio de poro,

la geometria del poro, la acidez y la conformacion espacial que posee el poro (direccion).
[16,17]

Las zeolitas pueden poseer diferentes estructuras, por lo que la geometria del poro puede

ser variada, a continuacion, se muestran algunas geometrias de poro.
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Figura N° 10 Configuraciones geométricas bidimensionales posibles ¢!

B

€ (18T) B (32T)

o (48T)

Figura N° 11. Algunas configuraciones tridimensionales posibles ']
Los tamafios de poro son variados sin embargos se encuentran en el orden de los

nandmetros, y debido a estas caracteristicas las zeolitas se utilizan como tamices

moleculares.
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2.2.1. Funcidn é&cida de la zeolita
Debido a que el aluminio puede formar diversas estructuras, y dentro de estas se tiene la
estructura tetraédrica, el aluminio puede ser participe de redes cristalinas variadas, uno de
los ejemplos mas claros que se puede observar, es en zeolitas, ya que este puede sustituir

atomos de silicio, sin necesidad de modificar la red cristalina formada. (1%

Dado que el aluminio solamente posee 3 electrones de valencia y sustituye atomos de
silicio, los cuales poseen 4 electrones de valencia, esto provoca una deficiencia de carga
en la estructura, ddndole asi una acidez de Lewis al compuesto. Sin embargo, para evitar
que la estructura se encuentre cargada permanentemente, esta llega a estabilizarse
mediante la formacién de ligantes tipo OH, los cuales tienen una funcién acida de
Bronsted. 18]

Las zeolitas poseen sitios &cidos de Lewis por la presencia de aluminio en sus redes
cristalinas, ademas debido a la deficiencia de carga producida por la introduccion de
aluminios en la red cristalina se tiene una fuerte acidez de Bronsted fuerte, provocada por

la compensacion de carga con protones. 1419

H
0 'I|J' 0 0 " o 0
\.M \Si./ \.ﬁ._l/ \Si/
UX \ﬂ 0/ \D Gf \”CI' Df \D

Figura N° 12. Equilibrio entre un silicoaluminato con acidez de Bronsted provocada por

el proton 4cido, y un acido de Lewis debido a la presencia del Aluminio 4
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Figura N° 13. Mecanismo de deshidratacion de metanol por accién de zeolita H-ZSM-5
[19]
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Figura N° 14. Mecanismo de estabilizacion de carga, por interaccién electrostatica con

especie reactiva formada. 4

2.2.2. Zeolita ZSM-5
La zeolita en cuestion es un miembro de la familia de pentasil zeolitas sintéticas (ZSM-5)
obtenida por la empresa ExxonMobil; es un material cristalino hecho principalmente de
Silica y alumina en un entorno tetraédrico; la sustitucion de atomos de silicio por &tomos
de aluminio genera la existencia de sitios activos los cuales son sitios acidos con

propiedades cataliticas. (51,
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La zeolita ZSM-5 es una zeolita con un tamario de poro medio y tridireccional; los canales

formados por anillos de 10 miembros, tienen aperturas de 5,1 x 5,5 Ay de 53 x 5,6 A.

Figura N° 15 Conformacion espacial de la Zeolita ZSM-5 y forma del poro. "]

Basado en la quimica Unica de esta zeolita, se han desarrollado varios procesos para la
conversion de metanol hacia un amplio rango de quimicos y combustibles para
transportes, [4°6.7.2021]

“La reacciones catalizadas se dan dentro de los largos canales los cuales imponen
restricciones selectivas de forma Unica, tanto en el trayecto de reaccion como en la

estructura del producto”. 4

Catalyst Channel Structure Straight Channel
| | 0.54 x 0.56 nm

Sinusoidal Channel
0.51 x 0.55 nm

Figura N°16 Estructura del catalizador ZSM-5 [*4]
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Lo que permite que la zeolita ZSM-5 sea muy utilizada y que sea la preferida en los
procesos de obtencion de Diesel y gasolina a partir de metanol es la disposicion
tridimensional que poseen sus canales, y su alta acidez, las relaciones SiO2/Al>O3 se
encuentra entre 33 y 44 por lo general, sin embargo la estructura de ZSM-5 puede
obtenerse hasta con relaciones SiO2/Al;03 = oo, [31516.17]

Como se menciond en la seccion anterior las zeolitas poseen fuertes sitios acidos de

Bronsted y a la vez posee sitios acidos de Lewis.

2.3. Cobalto como catalizador
El cobalto puede llegar a ser utilizado en catalizadores brindando nuevas propiedades
sobre el material; esto se debe a que al ser un metal conductor posee una gran
disponibilidad de electrones, los cuales permiten que el compuesto original posea
actividad catalitica diferente o que aumente la fuerza de dicha actividad. 2
Para la adicion del metal en la estructura existen diversos métodos como por ejemplo la
impregnacion por humedad incipiente, utilizar un intercambiador i6nico, deposicion

mediante rota-evaporacion, etc, [23:242%

Dentro de la reaccion de Fischer Tropsch, el cobalto en estado metalico cumple una
funcién de hidrogenacion y de polimerizacion, dichas funciones dependen de la
disposicion de los sitios activos; por ejemplo si los sitios activos son de tamafio muy
pequefia este tendra un sitio tipo escaldn, esto provocara que los productos que se formen
sean principalmente metano, debido a que no existe suficiente interaccion entre las

especies reactivas de carbono que se generan en la superficie del catalizador.
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Figura N° 17. Sitio tipo escalén en el cual las especies reactivas de carbono formadas en

la superficie no pueden interactuar entre si. [2°]

Sin embargo, si el tamafio de los sitios activos es considerablemente mayor, este podra
tener sitios activos tipo corner (Esquina) los cuales si permiten la interaccion entre las
especies reactivas de carbono, por lo que la distribucion de productos permite obtener
diversos hidrocarburos de cadena larga, desde hidrocarburos, combustibles, hasta ceras.

Figura N° 18 Sitios activos tipo corner en los cuales se puede notar claramente la
promocion hacia el crecimiento de cadena, por lo tanto, aumenta la interaccion carbono-

carbono de las especies reactivas de carbono. [?¢]
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Un mecanismo de reaccion propuesto para la reaccion de Fischer Tropsch es el siguiente:

(a) CHy* ———* CH,* (chain initiator)

e
n
(b) CHy* ——» CHCH* —» CH,CH,CH,* | — > | RCH,*
CH,* e CH,*

(c) R-CH,* 4}' R-CH;* —» R-CHj; (paraffin)+ *
H*

R-CH,-CH,* —— R-CH=CH,* —» R-CH=CH, (a-olefin) + *
H#

Figura N° 19 Mecanismo de reaccién obtencidn de Parafinas y olefinas por reaccion de

Fischer Tropsch. [27]

Debido a la alta reactividad de estos sitios activos y dependiendo de la alimentacién del
sistema se puede obtener diversos productos oxigenados por reaccion sobre catalizadores

de cobalto, el ejemplo mas comun para esto, es la obtencion de alcoholes. 2728

Selectivity, % GHSV, 1/h
100 7 16 000

7 14 000
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] 10 000
] 8000
; 6000
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0

1. Cox(CON+RI(CO)z 2. Cou(CO)Mz 3. CosRuH{CO)z 4. Co:RusH:(CO)2
5. Co:RW(CON 6. Cos(CO)=+RUHs(CO)z 7. CoRuHa(CONz  B. RusHy(COMz

Precursor on silica

Ci CyCs =>Cg Oxygenates GHSV
C I CO e . e

Figura N° 20 Distribucién de productos en reaccién sobre distintos catalizadores en base

a cobalto. [28]
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Esta funcion se da debido a que el cobalto puede mantener el reactivo de entrada en su
forma natural, es decir sin modificarlo, en el caso de la reaccion Fischer Tropsch al
mecanismo de obtencidn de compuestos oxigenados se le conoce como insercion de CO
“CO insertion”. [27]

(@) CO+* — CO* (monomer)

(b} Hy +2* — 2ZH*

{c) CO* ——— CH,-OH* ——— CH,*+H,0*
IH* 2H*

(d) CH,* —_"‘ CH,-C0* — CH;-CH-OH* rIH*
CO*- IH* \.

CH,CH,* + H,O*

CH,CH,-CH-OH* +—— CH,CH,-CO* '/L co*

y 2H*

CH,CH,CH,* + H,0*

2H*

H,O*
e 4

——% ———» —» | R-CH,*

cos-* 2H*

Figura N° 21. Mecanismo de reaccidn insercion de CO, para reacciones Fischer Tropsch.

2.4. Catalizadores Bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5 en la reaccién de metanol

a hidrocarburos
No existe informacion o investigacion en el tema, el presente trabajo exploratorio seria
uno de los primeros que utiliza catalizadores bifuncionales con Cobalto y zeolita H-ZSM-

5 para la evaluacion catalitica respecto a la selectividad de la reaccion MTH.

Se cree que la funcién acida de la zeolita (Deshidratacion); en combinacion con las
funciones cataliticas que puede presentar el cobalto permitan alterar la distribucion de
productos habitual, obteniendo posibles productos hidrogenados u oxigenados, a partir de

la reaccion de metanol sobre el nuevo catalizador.
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3. Objetivos
3.1. Objetivo General
Evaluar el efecto de la adicidon de cobalto en la selectividad de la reaccion MTH, en

catalizadores bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5.

3.2. Objetivos Especificos

- Obtener zeolita H-ZSM-5 a partir de diatomita natural, por medio de procesos
quimicos (Lixiviacién acida, tratamiento hidrotermal, intercambio i6nico).

- Preparar catalizadores bifuncionales con distintas relaciones de Co/H-ZSM-5, (5,
10 y 25% de cobalto), por medio de impregnacion por humedad incipiente
(incipient Wetness impregnation) sobre H-ZSM-5.

- Caracterizar propiedades fisicoquimicas de los catalizadores bifuncionales Co/H-
ZSM-5, a través de las técnicas de Difraccion de rayos X (DRX) y Reduccién a
temperatura programada (TPR).

- Evaluar el desempefio catalitico (selectividad) de los catalizadores Co/H-ZSM-5
en la reaccion MTH, en un microreactor de lecho fijo a escala laboratorio a

condiciones de presion, temperatura y velocidad espacial constantes.
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4. METODOLOGIA
4.1.Sintesis de Zeolita H-ZSM-5 a partir de diatomita
4.1.1. Lixiviacion &cida de diatomita (Dealuminizacién de Diatomita)
La muestra de diatomita fue molida en un mortero de Agata (Ver Fig. 22) hasta obtener
un polvo fino, el cual fue trasvasado a un teflon, a la masa de diatomita pesada se le agrega
H>SO4 6M en una proporcion de masas 1:9; todo el sistema se llevé a un autoclave de
acero inoxidable a 100°C durante 24 horas. (Ver fig. 23).

Figura N° 22 Muestra de diatomita en estado natural

Pasadas las 24 horas se procedio a enfriar el autoclave de manera brusca (Quenching), se
filtré la mezcla y se lavo repetidas veces con agua destilada hasta que el pH se hallaba

cercano a 7. El solido obtenido fue secado a 100°C durante 8 horas.

Figura N° 23 Autoclave de acero inoxidable utilizado para lixiviacidn acida, posterior a
tratamiento hidrotermal
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4.1.2. Sintesis Hidrotermal
La composicion molar del gel preparado es la siguiente:
1Al203: 33 SiO2: 3,7Naz0: 924H,0: 9,4 TPA-OH
Una vez preparada la mezcla, se deja envejecer durante 24 horas con agitacion constante
a 20°C, pasado el tiempo de envejecimiento se ajusta el pH a 10 con HCI, y se trasvasa la
mezcla a un teflon, el cual es llevado a autoclave, a 170°C durante 48 horas.

Pasado el tiempo de tratamiento hidrotermal se procede a filtrar el producto y lavar hasta
obtener un filtrado con un pH cercano a 8. Se secd el sdlido a 100°C durante 8 horas.
Finalmente se calcind a 550°C durante 6 horas, a una rampa de calentamiento de 5°C/min.

4.1.3. Intercambio ionico

Para realizar el intercambio i6nico de los iones Na+ con iones H" se armé un sistema de
reflujo (Ver fig. 24), se coloco la muestra se colocé dentro de un balén de 250mL con una
solucion de sulfato de amonio [1LM], en una relacion de masas 1:9 respectivamente; el
intercambio se realiz6 a 80°C durante 24 horas, en agitacion constante.

Posteriormente es lavado con agua destilada un par de veces, filtrada y secada a 100°C
durante 6 horas. El procedimiento fue realizado por duplicado.

Finalmente, la muestra es calcinada a 550°C durante 6 horas con una rampa de

calentamiento de 5°C/min.

Figura N° 24. Sistema de reflujo utilizado para intercambio ionico.
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4.1.4. Caracterizacion de zeolita H-ZSM-5
4.1.4.1. Relacion SiO2/Al20s
La relacion SiO2/Al,O3 se determind con la técnica de Fluorescencia de rayos X.

Utilizando un equipo Rigaku con tubo de cromo. (Ver fig. 25).

Figura N° 25. Equipo de fluorescencia de rayos X Rigaku.

4.1.4.2. ldentificacion de fases cristalinas
La caracterizacion de la zeolita fue realizada mediante la técnica de Difraccion de Rayos
X aplicada en polvos, utilizando el equipo PANalytical (Ver fig. 26) con una fuente de
rayos X de cobre (Kai=1,54). La muestra fue molida en un mortero de agata, luego
depositada en un porta muestra, finalmente por presion se logra que la muestra posea una

superficie lisa. Las lecturas se realizaron de 5° a 60° bragg.

Ml

Figura N° 26. Equipo de Difraccion de Rayos X PANalytical.
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La identificacion de la fase de interés se realizO por comparacién con estandares
indexados.
Zeolita ZSM-5 comercial (01-084-0385).

4.2.Preparacion de Catalizadores de Cobalto

4.2.1. Impregnacion de cobalto por humedad incipiente
Por referencia bibliografica se tomé como valor promedio un volumen de poro de
0,15mL/g de catalizador: [?22324]
Se utilizé como precursor de cobalto Co(NO3)2*6H20 al 99% de pureza m/m, con dicha
sal se prepararon 3 soluciones de cobalto. 1,89M; 1,30M y 0,60M.
Se prepararon 3 catalizadores tipo Co/H-ZSM-5, con concentraciones de 5, 10 y 25% en
cobalto.
Para esto se coloc6 una masa determinada de cobalto y se le afiadi6 gotas de la solucién
respectiva a cada catalizador teniendo el debido cuidado de no sobrepasar el volumen de
poro de la zeolita. Cada muestra se homogenizo moliendo hasta que posea un color
homogéneo sobre toda la superficie (Ver fig. 27), una vez impregnada la muestra fue
secada a 100°C durante 1 hora, el procedimiento de impregnacion se repitié hasta cumplir
el nimero calculado de impregnaciones; finalmente el sélido obtenido fue calcinado a
500°C durante 6 horas.

Figura N° 27. Ejemplo de muestra impregnada con nitrato cobaltoso.
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4.3. Caracterizacion de los catalizadores obtenidos.

4.3.1. Difraccion de rayos X en polvo.
La identificacion de fases fue realizada con el equipo de Difraccion de Rayos X
PANalytical con un tubo de rayos X de Cubre (Ka:=1,54A). El anélisis fue realizado de
manera analoga al de zeolita H-ZSM-5.
Para la determinacion del tamafio de cristal promedio se hard uso de la ecuacion de
Scherrer, [29:30:31]

K2
D EIn oy WY
BxCos(0) —©

Mediante datos experimentales se encontr6 una aproximacion numeérica, la cual utiliza un
factor que permite calcular el didmetro de cristal esférico de cobalto metalico a partir del
tamario de cristal esférico del 6xido mixto de cobalto. 1

d(Co®) = 0,75 * (Co30,) Ec.2 131

4.3.2. Reduccién a temperatura programada (TPR)
El catalizador fue pesado y colocado dentro de una celda de cuarzo, a ambos extremos de
la celda se le afiade lana de cuarzo calidad cromatografica para evitar pérdida del
catalizador. (Ver Fig. 28).

AN HENRF

\‘.\;|yw 1=
| {
‘ |
|

+

RS IR

L

Figura N° 28 Celda de cuarzo con catalizador de catalizador.
Para realizar el andlisis el catalizador primero es desgasificado y deshidratado, para esto

fue sometido a tratamiento térmico a 200°C durante 30 minutos con flujo constante de

helio.
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La muestra tratada se colocé en el equipo, con flujo constante de una mezcla de Hz/N al
5% en hidrogeno; tratada térmicamente de 20°C hasta 800°C con una rampa de
calentamiento de 15°C/min.

El equipo utilizado fue un ChemBet TPR/TPD Quantachrome Analysis (Ver fig. 29).

Figura N° 29. Equipo ChemBET TPR/TPD Quantachrom Analysis utilizado para las
pruebas de TPR.

Para la determinacion del grado de reducibilidad de cobalto en los catalizadores se realiz6
el siguiente procedimiento:

Se calibr6 el equipo mediante inyeccidn de volumenes conocidos de Hz, de tal manera que
se le puede asignar cantidades a las areas obtenidas durante el analisis de TPR. Una vez

determinada la cantidad de H> consumida durante cada andlisis, se puede determinar la
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cantidad de cobalto que fue reducido, respecto del cobalto total del sistema, a esto se le

conoce como grado de reducibilidad.

Para la determinaciéon del grado de reducibilidad se hara uso de la siguiente ecuacion:

CoReducido
Y% Reducibilidad = —————x100% Ec.3

COTotal

4.4. Acondicionamiento del reactor y cromatografo de gases en linea
El reactor fue acondicionado para que la reaccién pueda realizarse en condiciones

Optimas; para esto se consideraron aspectos practicos y de seguridad.

4.4.1. Instalacion de nuevos accesorios en reactor
Al reactor se le instalaron diversas piezas por distintos motivos, primero fue implementada
una valvula de alivio (Ver fig. 30), la cual tiene la funcion de prevenir presurizacién del

sistema por errores o fallas en el mismo.

{ (i

Figura N° 30. Valvula de alivio, instalada en el reactor como mecanismo de seguridad.

Se instal6 una trampa para liquidos (Ver fig. 31), para evitar el dafio de las columnas
cromatograficas provocadas por condensacion de los productos dentro del cromatdgrafo

de gases.
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Figura N° 31. Trampa para liquidos instalada en el reactor.

Armado e instalacion de un sistema de inyeccion de liquidos (Ver fig. 32); para esto se
enrollo una tuberia de 1/8 alrededor de un tubo hueco, dicho tubo se rellend con lana de
cuarzo para evitar pérdidas de calor por conveccién con el aire en el interior del tubo; el
tubo relleno fue envuelto con un manto calefactor y fue aislado debidamente para evitar
pérdidas de calor.

Finalmente, el sistema fue conectado a una bomba de HPLC, y acoplado a un sistema de
precalentamiento de reactivos; todo esto se realiz6 para asegurar que el metanol inyectado

al reactor se encuentre en estado gaseoso durante todo el recorrido.

Figura N° 32. Sistema de inyeccion de liquidos y bomba de HPLC instalados en el

reactor.
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Para la operacién adecuada del reactor y poder controlar de manera adecuada las distintas
variables se utilizaron controladores de flujo mésico (MFC), los cuales permiten el control
de flujo del Carrier (20mL/min en condiciones STD).

Controladores de temperatura para los mantos de precalentamiento y post calentamiento

de reactor.

Para realizar el analisis de los productos formados durante la reaccion catalitica, se tiene

un cromatdgrafo de gases acoplado en linea a la salida del reactor:

Figura N° 33. Salida del reactor acoplada en linea a un cromatégrafo de gases.

Para el correcto funcionamiento del cromatdgrafo primero se realizo el seguimiento del

esquema del cromatdgrafo, el cual se puede apreciar a continuacion (Ver Fig. 31).
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Figura N° 34. Esquema del sistema interno del cromatdgrafo de gases.

La salida del reactor se encuentra conectada a la entrada del cromatdgrafo, los gases

ingresados al cromatografo son venteados constantemente, al momento de realizar la

inyeccion, la valvula se mueve inyectando una cantidad conocida de la muestra.

Para el movimiento de valvulas se instal6 una compresora conectada directo al sistema

neumatico de control de valvulas.

Para el correcto funcionamiento se reinstal6 la columna capilar HP-PLOT Q, cambiando

las férrulas de carbono, revisando que no existan fugas, y revisando que la columna no

posea sangrado.

4.4.2. Determinacion de tiempo de retencion

La identificacion de compuestos y debida cuantificacion se realizo con el equipo Agilent
Technologies 78902 GC System. (Ver fig. 35).
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— — -

Figura N° 35. Cromatografo de gases utilizado para la identificacion y cuantificacion de

productos de reaccion.

Para la identificacion de picos es necesaria la determinacion de tiempos de retencion que
tienen los productos de reaccion, para esto se realizaron inyecciones de estandares de
alcanos y alcoholes. La columna utilizada en el analisis fue una HP-PLOT-Q y el detector

utilizado fue un Detector por ionizacion a la flama (FID).

Mediante variacion de rampas de temperatura y presiones se logré determinar los tiempos
de retencidn de cada estandar utilizado; al momento de realizar la identificacion de picos
para los distintos productos de reaccion, se utiliz6 los tiempos de retencion determinados
y por comparacion con referencias bibliograficas se determin6 los demas compuestos

obtenidos 3238

4.4.3. Factores relativos de respuesta
Para la determinacion de factores relativos de respuesta se utilizd la siguiente ecuacion:

n; * Acp,

Ec.4 [32]
Aj * Ny

Rfrer =

El factor de respuesta relativo permite correlacionar una determinada cantidad de

sustancia, con el area que esta genera al ser detectada por el FID, ademas este valor es
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relativo al area de metano, esto para poder calibrar de manera ain mas apropiada y de esta
manera realizar una cuantificacion méas adecuada, por comparacion con otro compuesto

que también fue determinado en las mismas condiciones.

Dado que el detector FID, detecta las especies radicalarias formadas por la llama de
ionizacion, se debe realizar una correccion por el nimero de carbonos que posee el

elemento a analizar.

4.5. Pruebas cataliticas para la conversion de metanol a olefinas
4.5.1. Activacion de los catalizadores.

El catalizador fue colocado en un reactor de lecho fijo sobre un plato poroso, y entre dos
porciones de lana de cuarzo calidad cromatografica. Para la activacion se calent6 el horno
del reactor hasta 500°C y se dejé a dicha temperatura durante 1 hora; de esta manera se
eliminan los posibles compuestos que pueden ser adsorbidos por el catalizador como ser
agua.

Una vez activado térmicamente se realizo la reduccion de los 6xidos de cobalto, acorde a

las temperaturas de reduccion determinadas por TPR.

600 Activacion Témi Beduccidn de Oxidos de &0
ctrvacion |ermica Cobalto
SO0 50
T ano N 0 =
I ;0 E
£
® 300 E
o 20 o
E 200 ‘f
= 10
100 / 0
o -10
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tiempo [min]

— Temperatura Flujo de N2 Flujo H2
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Figura N° 36. Rampa de calentamiento utilizada para la reduccion del catalizador y flujos

de N e Ho utilizados respectivamente.

La figura N° 36 muestra la variacion de temperaturas y flujos que fueron utilizadas para

la activacion y correspondiente reduccion de los sitios activos de cobalto.

45.2. Determinacion de condiciones de operacion. Equilibrio
termodinamico

Para determinar las condiciones Optimas de operacion se procedi6 a realizar simulaciones

termodindmicas, por medio del uso del software ChemCad 6, para esto se simulé un

reactor de lecho fijo, con alimentacion continua de metanol.

Para las simulaciones se tomo un sistema de minimizacion de la energia libre de Gibbs y
se aplico la ecuacion de estado TSRK, (Soave, Redich-Kwonng), la cual es adecuada para
compuestos no polares, e hidrocarburos ligeramente polares, tomando en cuenta, el
equilibrio de fases entre liquidos y fase vapor; inclusive tomando en cuenta condiciones
supercriticas.

RT " a.ofT,)

IRVE RO

Mediante la aplicacion de la ecuacion de estado mostrada, el software minimiza la energia
libre de Gibbs entre reactivos y posibles productos, permitiendo asi obtener simulaciones

del comportamiento de la reaccion en el equilibrio termodindmico.

4.5.3. Pruebas de catalizadores en condiciones definidas.
Las pruebas se realizaron en un reactor catalitico de lecho fijo (Ver fig. 37), las
condiciones de trabajo fueron las siguiente: 495mmHg (Presion atmosférica), LHSV=1,2
(Velocidad espacial de liquidos por hora), temperatura 300°C (Determinada por
simulaciones termodinamicas), utilizando un flujo de nitrégeno de 20mL/min como

Carrier.
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Figura N° 37 Reactor de lecho fijo utilizado para evaluar los catalizadores.
Se realiz0 seguimiento de la reaccion mediante cromatografia de gases, realizando
inyeccion de los productos cada hora, hasta que la distribucion de productos sea constante

0 muestre una clara tendencia.
4.5.3.1. Conversiéon de metanol

La conversion de metanol estara dada por la cantidad de metanol que reacciona con el

catalizador, para este proposito se aplica la siguiente ecuacion:
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FEntrada CH30H ~— FSalida CH30H
Xcuson = x100% Ec.5 [33]

FEntrada CH30H

Donde “F” representa el flujo molar (mol/min).
Sin embargo, las cuantificaciones se haran mediante seguimiento de carbono por lo tanto
la ecuacidn se corrige a:

_ Fentrada ¢ = Fsalida ¢

X = x100% Ec.6
FEntradaC
Donde:
n; Rf *A4;
szzf = U1 Wy

Por lo tanto la ecuacion termina siendo:

A — Agi
XC 4 Entrada C Salida C x100% Ec.8

AEntrada @

4.5.3.2. Distribucién de productos
Para la distribucion de productos se realizo6 el seguimiento del carbono, para esto se realizo
el célculo de la selectividad de la reaccion, la cual viene expresada por la siguiente
ecuacion:

S _ Ncga Acha * Rfrercua
CH4A—FID = =
Nrotal Zi Ai i Rfreli

La ecuacion 9 representa la selectividad del metano respecto a todos los productos

Ec.9 [33]

obtenidos, el procedimiento a realizar es el mismo para todos los demas productos.

4.5.3.3. Formacion de Coke
Los catalizadores fueron sometidos a andlisis termogravimétrico (ATG), con un equipo
TG-DTA-DSC 1600° (Ver fig. 38), con el cual se cuantificd la cantidad de coke

depositado durante todo el proceso de reaccion.
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Figura N° 38. Equipo TG-DTA-DSC 1600° utilizado para la determinacién de carbono
tipo coke y compuestos C6+

Las muestras fueron sometidas a un flujo constante de 10mL/min de Oz/He en una

concentracion del 5%, y a la siguiente rampa de temperaturas (Ver fig. 39).
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Figura N° 39. Rampa de calentamiento a la cual se realizaron los anélisis de ATG.

La cantidad total de coke depositado a lo largo de toda la reaccion, sera cuantificado por
la técnica de ATG, este valor se expresard como el porcentaje de coke formado respecto
a la cantidad total de carbono ingresado en el reactor durante todo el tiempo de reaccion.

Para estos calculos se hara uso de la siguiente ecuacion:
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%Cok = myg Coke Ec.10
0% 0KETotal = 3 0 Carbono Total ¢

tr * Feuzon * Ocuzon * M. A.cx 1000

mg Carbono Total =
P.M.cuzon

Donde:

t=Tiempo total de reaccién

Fchson= Flujo de metanol (ml/min)
dcHzon= Densidad de metanol

M.A. c= Masa Atdémica de carbono
P.Mchzon= Peso Molecular de metanol

1000= Es el factor de conversion de g a mg

Ec.11
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES
5.1.0btencién de Zeolita H-ZSM-5

5.1.1. Tratamiento acido de la diatomita

La diatomita resulta muy interesante para la sintesis de zeolitas, debido a que tiene una
relacion SiO2/Al>03 que puede ser variada cambiando el tiempo de tratamiento &cido
(lixiviacion).

La sintesis de zeolita ZSM-5 puede resumirse con el siguiente esquema.

|

)
——
F

Figura N° 40. Esquema resumen de la obtencion de zeolita ZSM-5 a partir de diatomita
natural. Basado en la referencia (3334
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Segun referencias bibliogréaficas la diatomita utilizada en el presente trabajo, (Localidad
de Murmuntani cerca de la comunidad de Llica en Potosi), posee la siguiente composicion

de 6xidost34%I:

Tabla 3. Composicién de dxidos presentes en diatomita, diatomita lixiviada y zeolita

ZSM-5 obtenida a partir de diatomita lixiviada. (3334

Composition Diatomaceous earth Leached diatomaceous earth
Si0, 788 964
AlO5 522 217
@10 444 049
Fe,0, 022 0.06
K0 1.29 033
MgO 330 0.19
Na-O 6.78 035
Mol Si0,/AlL,0, 15 44

En la referencia se puede apreciar que el &cido sulfdrico permite aumentar la relacion
SiO2/Al203 mediante la disolucion de AlOs; ademas se puede observar que a pesar de la

lixiviacion existen fases que no pueden ser eliminadas.

La diatomita tratada posee distintas relaciones SiO2/Al>Oz3, esto debido a que pequefias
variaciones en el método de lixiviacion permiten variar dicha relacion, factores como que
la muestra sea tomada de la misma localidad pero de distinta region puede afectar en la
relacion SiO2/Al>Oz obtenida, por ciertas diferencias en las fases presentes y/o sus
concentraciones. La relacion SiO2/Al>O3 fue determinada mediante fluorescencia de rayos
X.
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Figura N° 41. Comparacion entre diatomita natural, y diatomita tratada con &cido (5361
5.1.2. Pruebas de sintesis utilizando Etilendiamina como surfactante

De acuerdo a las referencias, es posible obtener zeolita H-ZSM-5 a partir de
diatomital®3"%81 |a sintesis utiliza como surfactante Hidroxido de Tetrapropil amonio

(TPA-OH), el cual es el surfactante mas comun para la obtencion de zeolita H-ZSM-5,

Por referencias también se sabe que es posible sintetizar zeolita H-ZSM-5 con distintos
surfactantes como ser aminas primarias, secundarias, terciarias, alcoholes y otros [36.3%401;
debido a que el costo del TPA-OH es elevado (6,95USD/qg), se plante6 obtener H-ZSM-5
a partir de un surfactante menos costoso. Para dicho propdsito se tomé como surfactante
Etilendiamina (EDA) % cuyo costo se halla alrededor de (0,65 USD/qg).

La tabla a continuacién muestra las diversas sintesis que se realizaron con Etlendiamina
(EDA):
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Tabla 4. Resumen de sintesis realizadas con EDA como surfactante.

Variable Si0,/Al,0; | SiO,/Na,O | SiO,/Template | H,0/SiO, | Hidrotermal
(Si/Al)
Tiempo de tratamiento 47.7/1 5.5/1 3.5/1 28/1 -170°C
hidrotermal (EDA) -12h
Tiempo de tratamiento 47.7/1 5,5/1 3.5/1 28/1 -170°C
hidrotermal (EDA) -36h
Tiempo de tratamiento 47.7/1 5,5/1 3.5/1 28/1 -170°C
hidrotermal (EDA) -72h
Relacidn SiO,/Na,0 47.7/1 3,0/1 3.5/1 28/1 -170°C
(EDA) -36h
Temperatura de 47.7/1 5.5/1 3.5/1 28/1 -120°C
tratamiento Hidrotermal (EDA) -36h
Temperatura de 64,2/1 5.5/1 3.5/1 28/1 -80°C
tratamiento Hidrotermal (EDA) -36h

En total se realizaron 6 pruebas variando distintos parametros para determinar las

condiciones dptimas para la obtencion de zeolita H-ZSM-5 con EDA.

Conz

Figura N° 42. Difractograma sintesis ZSM-5 con EDA 12 horas de reaccion.
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Figura N° 43. a) Difractograma sintesis ZSM-5 con EDA 36 horas de reaccion. b) 72
horas de reaccion. c¢) 36 horas de reaccion, variando relacion SiO2/Na2O. d) Sintesis
hidrotermal a 80°C. e) Sintesis hidrotermal a 120°C.

Los picos observados en los difractogramas son caracteristicos de cuarzo (26,6°; 27,6°).

En todos los casos se tomd un tiempo de envejecimiento de 24 horas, esto se realizé para
favorecer la formacion de ndcleos (nucleos de ZSM-5), el tiempo de envejecimiento es
mucho mayor que el de otras referencias [l esto se debe a que en dichas referencias se
parte de reactivos p.a. los cuales pueden llegar a homogenizarse en la solucién de manera

mucho mas rapida.

Inicialmente se tomé como método de obtencién de ZSM-5 a partir de diatomita la
referencia [, en la cual obtienen zeolita a un tiempo de 12h de tratamiento hidrotermal.
Al ver que la fase amorfa de la diatomita no cambiaba, se considero aumentar el tiempo
de tratamiento, llegando hasta las 72 horas; sin embargo tampoco se presentd ningun tipo

de cambio.

Las pruebas posteriores, se realizaron aumentado la cantidad de sodio en el sistema, este
parametro también aumenta el pH inicial, sin embargo tampoco se mostraron resultados

positivos.
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Segun referencias, es posible obtener ZSM-5 a partir de compuestos diaminados como ser
la hexanodiamina #2431 (Ver fig. 41), dado que este compuesto puede llegar a formar
agregados tetraédricos similares en estructura a la molécula de TPA*, por medio de la
formacion de puentes de hidrdgeno, sin embargo estos agregados no son estables a
temperaturas elevadas, por lo tanto la siguiente serie de experimentos fueron variando la

temperatura, pero los resultados se mantuvieron iguales.

hydrophobic hydration

overlap of hydrophobic disruption of
hydration spheres hydrophebic hydration
(120 *C) (a) (e} {150 °C)

N N R |
HE K
M ENHE

L

formation of silicate
composite spacies condensation

gilicate adsorption

condensation of diamine
Si-ZSM-48

1
_— = — ....r‘|
—_—— — =

= = = =)

Figura N° 44. Mecanismo de formacién de zeolita ZSM-5 a partir de compuestos

diaminados como la hexanodiamina. [+

La razon por la que no se obtienen resultados positivos con EDA, y por los cuales se lo

descartan como surfactante es debido a que segun el mecanismo de reaccién de referencia,
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el punto determinante en la formacion de nulcleos es la formacion de miscelas
hidrofdbicas, las cuales permiten un acercamiento entre ambas moléculas, provocando la

formacion del ndcleo mediante fuerzas de VVan der Waals.

Debido a que la molécula de EDA posee dos grupos amino a los extremos (Ver fig. 45),
y posee una cadena alifatica muy corta en el centro, se tiene un impedimento provocado
por la fuerte polaridad de los extremos inhibiendo asi las interacciones hidrofdbicas,

evitando que se formen nicleos de ZSM-5.

H

¢ i

Pares de electrones

Figura N° 45. Estructura de EDA.

Se propone el estudio de nuevos surfactantes, para poder disminuir los costos de obtencién
de zeolita H-ZSM-5, algunos posibles surfactantes son: Dietil amina, trietil amina,

trietanolamina, etc.
5.1.3. Sintesis con TPA-OH como surfactante

Dado que los resultados con EDA fueron negativos se procedio a la obtencion de la zeolita
H-ZSM-5 de manera tradicional mediante la aplicacion de TPA-OH como surfactante,

obteniendo resultados positivos.
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Para esto se tomo la siguiente composicion de gel:

1AI1,03: 33 SiO2: 3,7Na20: 924H,0: 9,4 TPA-OH
La mezcla preparada se dejé envejeciendo durante 24 horas y se sometid a sintesis
hidrotermal durante 48 horas a 170°C, todo el resto del procedimiento se mantuvo segun

lo indicado en secciones anteriores.
5.1.4. Caracterizacion de la Zeolita H-ZSM-5

La zeolita fue caracterizada por comparacion con un estandar indexado. La lectura de los

picos fue realizada de 5 a 60° Bragg.
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Figura N° 46. Comparacién de la muestra obtenida experimentalmente y un estandar de
zeolita H-ZSM-5

Como se puede observar en la figura 46, los picos mas representativos de la zeolita
H- ZSM-5 (7,9°; 8,8°; 23,1°; 23,9 y 24,3°), los cuales pueden verse claramente.

Identificando asi que dicha fase esta presente en la muestra.

Sin embargo, también se puede apreciar menor cristalinidad en la zeolita obtenida respecto
al difractograma del estandar, esto se debe a que, al partir de diatomita lixiviada, esta
posee ciertos dxidos contaminantes que no pudieron ser eliminados en el proceso de

lixiviado.
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Observando el mecanismo de formacién de nicleos referencial, la molécula de TPA-OH

interactda con el aluminosilicato en dos pasos: 3!

Ya que la presencia de aluminios en la red cristalina de la zeolita, provoca deficiencias de
carga, debido a que este solamente posee 3 electrones de valencia, la molécula de TPA-
OH se aproximara en primera instancia mediante interacciones electrostaticas por una

necesidad de compensacion de carga, dando asi la primera interaccion.

Y dado que el TPA-OH es una sal idnica, este poseera una carga positiva localizada sobre
el nitrégeno, (Ver fig. 47), carga que permitira que el TPA se aproxime a los sitios acidos
de la zeolita. sin embargo, debido a la longitud de las cadenas propilo unidas al nitrégeno,

existira un impedimento esterico.

La segunda interaccion se presenta provocada por el impedimento estérico de las 4
cadenas propilo que posee el TPA; ya que cada cadena propilo posee 3 atomos de carbono,
se tiene un cardcter hidrofdébico alrededor las mismas. Por lo tanto para que se de la
nucleacion, ocurre una solvatacion hidrofébica formando una miscela con el agua que se

encuentra en el medio (ver fig. 48).

Este mismo fendmeno ocurre con los silicoaluminatos del sistema, obteniendo asi
miscelas hidrofdbicas las cuales pueden interactuar aproximandose de tal manera, que

pueda formarse un ndcleo provocado por interacciones de Van der Waals.

Por lo tanto, al estar presentes diversos Oxidos dispersos en toda la matriz de
silicoaluminatos, existiran regiones en las cuales no llegue a formarse nucleos de ZSM-5
por presencia de agentes extrafios, los cuales podrian interactuar de diferentes maneras
con el surfactante, o simplemente obstruir la funcién del surfactante como agente

direccionante.
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Figura N° 47. Estructura de la molécula de Tetrapropilamonio (TPA). [*3]
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Figura N° 48. Mecanismo de reaccion de formacién de nucleos de zeolita ZSM-5 por

medio de formacién de miscelas hidrofébicas. [*3
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. Caracterizacion de catalizadores tipo Co/H-ZSM-5

5.2.1. Difraccion de Rayos X
5.2.1.1. Catalizador con 5% de cobalto

Por comparacion del difractograma obtenido, con estdndares indexados se identificaron
las siguientes fases (Ver fig. 46) Zeolita ZSM-5 (01-084-0385) y Co304 (01-073-1701)
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5% Co/HZSM-5

4000 —

2000 —
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Patron H-ZSM-5 Comercial
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07-073-1656
Co304

+

| J | b

1 ) | |
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Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura N° 49. Identificacion de fases por comparacion del difractograma de la muestra

5%Co/H-ZSM-5 y difractogramas de estandares indexados.

La comparacion de picos permite observar que la fase principal presente el sélido

estudiado es la de zeolita H-ZSM-5, debido a que la mayoria de las sefiales caracteristicas

de mayor intensidad (7,9°; 8,8°; 23,1°; 23,9 y 24,3°) estan presentes en el difractograma,
existe una pequefia sefial alrededor de 45°, la ¢ Zeolita ZSM-5 (01-084-0385) y Co304

(01-073-1701) cual podria atribuirse a la presencia de 6xido mixto de cobalto, sin

embargo, la intensidad del pico es demasiado pequefia.

Para poder comparar de manera adecuada los cambios que sufrio la zeolita inicial, se

compararan ambos difractogramas (Ver fig. 50).
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Figura N° 50. Comparacion de difractogramas de zeolita H-ZSM-5 y 5%Co/H.ZSM-5

Comparando ambos difractogramas se puede notar con claridad que no se presentan

nuevas fases en el sélido analizado, esto puede explicarse debido a que la concentracion

de cobalto es muy baja, y los aglomerados de 6xidos de cobalto no poseen el tamafio

suficiente para ser detectados por el equipo, inclusive podrian ser enmascarados por el

backgroun

d.

Sin embargo, se puede asegurar la presencia de cobalto debido a los cambios que sufri6

la muestra, por ejemplo luego de la calcinacion post impregnacion, el solido pasé de tener

un color rosa palido a ser negruzco, color caracteristico del 6xido mixto de cobalto.

Debido a la ausencia de picos caracteristicos de 0xido mixto de cobalto, no es posible

aplicar la ecuacidn de Scherrer, para la estimacion del tamafio promedio de cristal.
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Figura N° 51. Identificacion de fases por comparacion del difractograma de la muestra

10%Co/H-ZSM-5 y difractogramas de estandares indexados.

Al igual que con la muestra 5%Co/H-ZSM-5 el difractograma comparado con estandares

indica que la fase principal es zeolita H-ZSM-5, ademés permite observar dos nuevos

picos (31,3° y 36,9°) los cuales confirman la presencia de la fase de 6xido mixto de

cobalto.

De manera analoga al caso anterior se comparara el difractograma, con el de la muestra

sin adicién de cobalto para observar los cambios mas significativos. (Ver fig. 52).
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Figura N° 52. Comparacion de difractogramas de zeolita H-ZSM-5 y 10%Co/H.ZSM-5

La comparacion de sefiales nos permite observar con claridad la presencia de un nuevo

pico ubicado alrededor de 38, el cual es caracteristico del éxido mixto de cobalto.

Mediante la aplicacién de la ecuacion de Scherrer se determind que el tamafio promedio

de cristal de Co304 es:

i— % Ec.1
~ B *Cos(H) ¢
T = 11,9nm.

Mediante la ecuacion 2 se determind el tamafio de dominio cristalino de cobalto metéalico:

d(Co®) = 0,75 * (Co30,) Ec.?2
d(Co®) = 8,9nm
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5.2.1.3. Catalizador con 25% de cobalto
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Figura N° 53. Identificacion de fases por comparacion del difractograma de la muestra

25%Co/H-ZSM-5 y difractogramas de estandares indexados.

Los picos adicionales (31,3° y 36,9°) que posee el difractograma confirman la presencia

de la fase de 6xido mixto de cobalto.

Nuevamente se realiza la comparacion del difractograma obtenido, con el de zeolita sin

cobalto, para observar los cambios mas significativos. (Ver fig. 54).
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Figura N° 54. Comparacion de difractogramas de zeolita H-ZSM-5 y 25%Co/H.ZSM-5
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Aplicando la ecuacién de Scherrer se determin6 que el tamafio promedio de cristal de

Co0304 €s:
T = K4 Ec.1
~ B *Cos(6) c
T = 23,0nm

Nuevamente aplicando la ecuacidon 2 se tiene el tamafo de dominio cristalino de cobalto
metalico.
d(Co®) = 0,75 * (Co30,) Ec.2
d(Co®) = 1781

Cabe mencionar que comparando cada uno de los difractogramas con el de zeolita sin
adicion de cobalto, se puede apreciar una pérdida en la intensidad de picos, y un aumento

considerable en el background del difracto.

Ademaés, este comportamiento tiende a ser mas notorio a medida que la concentracion de
cobalto aumenta; esto se debe a que, a altas concentraciones de cobalto, los sitios activos

que se forman son demasiado grandes.

Inicialmente el cobalto se halla dentro de los poros de la zeolita, los cuales tienen un
diametro de 5,5. A, al momento de crecer, los sitios activos destruiran los poros en los que

Se encuentren.

Esto se evidencia claramente al observar la perdida de cristalinidad en los difractos, y es
corroborado por el tamafio de dominio cristalino de cobalto determinado por la ecuacién

de Scherrer.

5.2.2. Reduccion a temperatura programada
5.2.2.1. Analisis de Catalizador H-ZSM-5

Tanto la celda como la muestra libre de cobalto se colocaron en el equipo para realizar el

analisis de reduccién a temperatura programada. La muestra libre de cobalto fue analizada
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con flujo de hidrégeno constante, a continuacion, se muestra el grafico obtenido. (Ver fig.

52).
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Figura N° 55. Analisis de reduccion a temperatura programada de catalizador H-ZSM-5,

comparado con el analisis de la celda vacia.

La figura 55 muestra ligeros cambios en la sefial, sin embargo, estos cambios se tratan de

sefiales que el detector (TCD) registra y es provocado por las rampas de calentamiento,

esta variacion no resulta significativa para las pruebas, debido a que es de una intensidad

minima; ademas el analisis muestra que la zeolita H-ZSM-5 no presenta especies que

puedan ser reducidas en el rango de temperatura de 20°C a 800°C

5.2.2.2. Analisis de Catalizadores tipo Co/H-ZSM-5

A continuacion, se tiene la comparacion entre los resultados obtenidos por reduccion a

temperatura programada para los catalizadores con adicion de cobalto. (Ver fig. 56).
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Figura N° 56. Comparacion de resultados obtenidos por reduccion a temperatura

programada, para los 3 catalizadores con adicién de cobalto.

Las sefiales halladas por reduccién a temperatura programada (300°C— 450°C; 400°C —
550°C y 600°C — 800°C) pueden compararse con las sefiales de la referencia, en la cual

se identifican las sefiales que se obtiene al tratar una muestra de Coz04 #4491 (Ver fig. 57).
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Figura N° 57. Resultados de TPR de estandar de Co304 [4°]
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En la referencia se identificd que la primera sefial corresponde al paso de Coz0s a CoO
(250°C- 350°C), la segunda sefial al paso de CoO a Co? (400°C — 550°C); y finalmente la
ultima sefial muestra la interaccidn entre el soporte y el sitio activo (550°C-750°C), por lo
general se trata de aluminatos de cobalto o algun otro compuesto que requiera

temperaturas muy elevadas para lograr su correspondiente reduccion.
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Figura N° 58. Diversas formas y estados en las que el cobalto se halla interactuando con

el soporte. ¢

La diferencia entre los 3 analisis realizados se nota en la intensidad de los picos (Ver fig.
56), muestra que a mayor concentracion de cobalto en el catalizador la sefial observada es

mayor.

Los resultados hallados permitieron determinar a que temperatura se realizara la
activacion del catalizador. Debido a que la sintesis de la zeolita, del catalizador. Debido a
que la sintesis de la zeolita se realiz6 a 500C, se realiz6 la activacion a la misma
temperatura para conservar sus propiedades. A esta temperatura se cree reducir las

especies de cobalto en las regiones de CoO y C030a.
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5.2.2.3. Determinacion del grado de reducibilidad

Para determinar el grado de reducibilidad de cada catalizador es necesario realizar la

deconvolucion de sefiales obtenidas por TPR.

5.2.2.3.1. Deconvolucion de sefial obtenida por TPR para catalizador
5%Co/H-ZSM-5

Co0304=3Co0 +1/2 02

CoO+H2=Co + H20 (L.TJ
1600 1g00 2000 2200

Figura N° 59. Deconvolucion de sefial obtenida por TPR para -catalizador

5%Co/H-ZSM-5.

5.2.2.3.2. Deconvolucion de sefial obtenida por TPR para
catalizador 10%Co/H-ZSM-5

-30

-20

2025.51

g C0304=C00+1/202

C30+H2=Co + H20 (L.T)
—te 1800 1800 2000 2200 2400

Figura N° 60. Deconvolucion de sefial obtenida por TPR para catalizador

10%Co/H-ZSM-5.
72



Universidad Mayor de San Andrés

5.2.2.3.3. Deconvolucion de sefial obtenida por TPR para
catalizador 25%Co/H-ZSM-5

-100

‘50

1+ Hz =20 (L.T.
oo 1500 2000 2500 3000

Figura N° 61. Deconvolucion de sefial obtenida por TPR para catalizador
25%Co/H-ZSM-5.

5.2.2.3.4. Comparacion del grado de reducibilidad para

catalizadores bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5
Para la determinacién del grado de reducibilidad se aplicara la ecuacion 3:

COReducido
% Reducibilidad = —————x100% Ec.3

COTotal

La tabla a continuacion muestra los grados de reducibilidad calculados para cada
catalizador, en base a la calibracion con inyeccién de hidrogeno.
Tabla 5. Grado de reducibilidad para catalizadores tipo Co/H-ZSM-5

5%Co 10%Co 25%Co
Area CoOL.T. 278,5 2631,8 7435,4
Area CoO H.T. 635,4 3400,2 21727,5
%Reducibilidad Co L.T. 1,6 7,2 8,2
%Reducibilidad Co H.T. 3,6 9,4 23,8
% Reducibilidad Total 5,2 16,6 32

Los grados de reducibilidad fueron calculados a partir de la calibracion de areas por
inyeccién de metanol, por la cual se determin6 que para 0,13umol de H2 corresponde un
area de 5636,6(mV*s).
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Observando las figuras 59, 60 y 61, se puede apreciar que se tienen dos curvas de
reduccion de CoO a Cobalto metalico, identificados con la simbologia L.T.= Low
Temperature y H.T.= High Temperature. Segun referencia bibliogréafica la primera sefial
se trata de los 6xidos de cobalto adsorbidos con poca fuerza sobre el soporte, y los de

temperatura alta son aquellos 6xidos de cobalto adsorbidos con fuerza sobre el soporte.
[61]

Correlacionando lo observado en las figuras y los valores obtenidos en la tabla 5, se puede
apreciar una tendencia a aumentar el grado de reducibilidad a medida que la concentracion
de cobalto aumenta. Dado que los cobaltos superficiales son los que reaccionaran con
mayor facilidad, al tener aglomerados mas grandes, la superficie de los mismos serd mas
grande, permitiendo asi que el grado de reducibilidad sea mas grande por un aumento de

cobaltos propensos a reducirse con mayor facilidad.

Sin embargo, tomando en cuenta que la temperatura de reduccion utilizada para la
activacion del catalizador es de 500°C y comparando este valor con el analisis TPR del
catalizador 25%Co/H-ZSM-5 se puede apreciar que se tiene parte del cobalto como CoO

sin reducir.

5.2.3. Pruebas de reactor y Cromatografo de gases

5.2.3.1. Determinacion de tiempos de retencion.

A partir de inyecciones neumaticas, de estandares estandar y variando condiciones de
temperatura y flujo a través de la columna se logr6 separar de manera satisfactoria los

picos de metano, etano, propano, n-butano, n- pentano y metanol.

La siguiente figura permite la observacion de los tiempos de retencién determinados

experimentalmente.
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Figura N° 62. Cromatograma obtenido a partir de inyeccion neumatica de una muestra

estandar de alcanos.

Posterior a la determinacion de los tiempos de retencion de alcanos se procedio a la

determinacion del tiempo de retencion de metanol (Ver fig. 63).

350
300 CHSGH
'-3'250
= 200
; 150
100
? | " \as

Figura N° 63. Cromatograma obtenido mediante la inyeccion neumaética de metanol p.a.

A partir de los datos obtenidos se determinaron los tiempos de retencion para metanol y

alcanos desde C; hasta Cs.
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Por comparacion con cromatograma referenciales se determiné la posicion de los picos

de ciertos compuestos, como ser alquenos, parafinas mayores, etc. (Ver fig. 64) [4°]

Separation of Refinery Gas Sample

1. AiiCO 10. €3
2 Gt 11. MeOH
3. Cco2 12. i-C4
4. Ethylene 13. +C4 200°C
5 C2 14. n-C4 -
6 H20 15. GsCA oo ' min
7. COS 16, +C5 : 20°Cimin
23 5 8 H0 17.nC5  Smin
1 9. Propylene
13
14
1
12 |
¢ |
, 10 ﬁ i
6 7, 9 || l l' 16 47
i \
— i.l L __ﬂ__r‘-._ _M ‘\_ - !» 'L_,,_."‘._')l_ -
0 2 4 6 8 10 12
Time (min)

Figura N° 64. Cromatograma referencial el cual permite identificar la posicion de

alquenos, a partir de la posicion de alcanos.

Debido a que el cromatograma referencial fue obtenido con una columna HP-PLOT Q,

que es la misma que posee el cromatdgrafo utilizado en el presente trabajo, los datos

pueden ser utilizados.

Tabla 6. Tiempos de retencion de diversos productos. Determinados experimentalmente,

y por comparacion con datos referenciales.

Compuesto | Tiempos de retencion [min]
CH4 2,2

C2= 4.4

C3= 11,1

C3- 11,6

DME 13,8
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CH30OH 16,2
i-C4 17,4
t-Buteno 17,8
n-C4 18,4
Cis-Buteno | 18,6
i-C5 22,1
n-C5 22,8

5.2.3.2. Determinacion de factores relativos de respuesta.

Para la cuantificacion de los productos obtenidos en reaccion es necesario determinar un
factor de respuesta relativo, esto con el fin de hallar una relacion que permita asignar una
cantidad de producto a un &rea, ademas este valor debe ser relativo a otro compuesto, el

cual debe ser medido en las mismas condiciones.
Para este proposito se aplico la siguiente ecuacion.

n; * Acy,

Ec.5
Aj * Nepy

Rfrel =

Tabla 7. Datos utilizados para la obtencion de factores de respuesta.

# Corrida C1 C2 c3 c4 C5 Metanol
1 22632,6 42250,1 63571 50761,1 63261 211066,5
3 22735,6 42408,8 63776 50852,8 63257,4 230816,1
4 22862,2 42702,2 64206 51187,5 63574,6 203013,4
5 23047,5 43024 64700,3 51574,3 63911,5 230816,1
Promedio 22819,5 42596,3 64063,3 51093,9 63501,1 218928,0
Desviacidn Estandar 178,7 341,2 500,3 369,0 311,4 14115,4
Coeficiente de Variacion 0,8 0,8 0,8 0,7 0,5 0,1
Concentracion en Volumen 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 1,0
Split 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 50,0
Moles (ni) 3,3E-06 3,3E-06 3,3E-06 1,9E-06 1,9E-06 2E-05
Factores de Respuesta 1,4E-10 7,8E-11 5,2E-11 3,8E-11 3,0E-11 9E-11
Factores de respuesta Relativos 1 0,5 0,4 0,3 0,2 0,6
Factores de Respuesta Corrgidos 1 1,1 1,1 1,0 1,0 0,6
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Los datos obtenidos fueron comparados con tablas referenciales, dado que los valores
obtenidos son bastante cercanos entre si, y todos son aproximadamente 1, se le asigno

dicho factor de respuesta a cada compuesto del que no se contaba con un estandar.

Tabla 8. Factores de respuesta referenciales (471

ﬁi’l::::um”ms (1.3) 087 Unsaturates {1)
Ethane ag7 | -Accldens 1.07
Propane 0.8 Ethylene 1.02
Butane 1.09 Hexene-1 099
(1.03)(3) | Octene-l - 1.03
Pentane 1.04 Decene-1 101
Hexane 1.03 Alcohols (1.3)
Heptane 1.00 Methanol 0.23
Octane 097 Ethanot 046
Nonane 086 |, n-Propanol 0.60
Branched Paraffins (1,3) Isopropanol 0.53
Isopentane 1.05 n-Butanot 066
2,2-Dimethylbutane 1.04 Isobutanol 0.68
2,3-Dimethy lhutane 1.03 sec.-Bulanol 0.63
2-Methivlpentane 1.03 terl.-Butanol 0.74
3-Methylpentane 1.04 Amyl alcohol ) 071
2-Methylhesane 1.02 Methylisabulylcarbinol 0.74
3-Methylhexane . 1.02 Methylamy! alcohol .65
2.2-Dimethylpentane 1.02 Hexyl alcahol 0.74
2.3 Nimethvipentane 0.99 Oclyl alcohol 085
24-Dimethylpentane 102 | Deeyl alcobol 0.84
3,3-Dimethylpentane 1.03 Penloxal 0.60

5.2.3.3. Determinacién de condiciones de operacion.

Dado que se quiere evaluar la posibilidad de obtener hidrocarburos dentro del rango de
combustibles liquidos como ser gasolina y diésel, se tratara de que las condiciones de

operacion sean lo mas adecuadas posible para poder favorecer dicha fraccion.

Para la determinacién de condiciones de operacion se tomaron en cuenta diagramas de
temperatura y Space Velocity referenciales.

Para las condiciones de temperatura se tomo6 en cuenta la siguiente distribucion de
productos:
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Figura N° 65. Influencia de la temperatura en la distribucion de productos a latm de

presion, y LHSV=0,6 h't [56]

A partir de la observacion del diagrama de distribucion de productos, en funcion de

temperatura se puede notar que a temperaturas entre 320°C a 350°C se favorece la

formacion de hidrocarburos pesados, y se disminuye la formacion de compuestos

pequefios.
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Figura N° 66 Influencia de la Velocidad Espacial de liquidos (metanol) por hora (LHSV)
a presiones bajas y temperatura de 371°C, en la distribucion de productos ¢!

Segun el diagrama a menores valores de LHSV se favorece la obtencién de hidrocarburos

de cadena larga ¢

Dado que los diagramas muestran valores de temperatura y velocidad espacial, adecuados
para obtener la distribucion de productos necesaria, se fijo la presion de trabajo a presion
atmosférica, dado que es el valor mas préximo respecto a los diagramas de distribucion

de productos.

5.2.3.3.1. Equilibrio Termodinamico

5.2.3.3.1.1. Efecto de la temperatura
A partir de las simulaciones termodindmicas minimizando la energia libre de Gibbs, se
logré obtener la siguiente distribucidn de productos en funcién de la temperatura a 1atm

de presion: (Ver fig. 67).
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Selectividad (%)
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Temperatura [°C]
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Figura N° 67. Simulacién de distribucion de productos y conversion de metanol a 1bar
de presidn, variando la temperatura.
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Figura N° 68. Simulacién de distribucion tomando en cuenta olefinas.

Como se puede observar en la simulacion mientras mas baja sea la temperatura, la
distribucién de productos es direccionada a la obtencion de hidrocarburos mas grandes,
por lo tanto, a temperaturas elevadas se favorece mas la fraccion de hidrocarburos

pequefios. Principalmente etileno.

La temperatura escogida fue 300°C, de tal manera que al no ser muy elevada permita
obtener una distribucion adecuada de productos, y a su vez que tenga suficiente energia
para poder vencer la energia de activacion y pueda darse la reaccion, segun la teoria de

Arrhenius.
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5.2.3.3.1.2. Efecto de la presién

11

Composicion [%]

I 50 100 150 200 250

Presion [Bar]

——HIO —g—(5= b=  —g=CV=

—p (= e 1= e 5= e ()=

99,986
99,984
99,982

99,98
99,978
99,976
99,974
99,972

99,97
99,968
99,966

0 50 100 150 200 250
Presién [Bar]

Conversion [%]

Figura N° 69. Simulacién de distribucion de productos y conversion de metanol a 200°C,
en funcién de la presion.
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Segun la simulacion se puede notar claramente que existe una tendencia de crecimiento
de cadena a medida que la presion va en aumento, sin embargo, para obtener una
distribucion de productos de cadena larga se debe fijar la presion por encima de 25 bares,
Dado que solo se notaran cambios pertinente por encima de 25 bares, y para que los
resultados obtenidos sean comparables con los diagramas de referencia ®® se fij6 la
presion de trabajo a presion atmosférica.

5.2.4. Evaluacion del Desempefio catalitico

5.2.4.1. Conversiéon de metanol

La conversion de metanol esta dada por la ecuacion 6.

e Agntrada ¢ — Asatida c x100% Ec.8
4 AEntrada c

Tabla 9. Valores de conversion de metanol para H-ZSM-5

Tiempo Reaccion[h]| 0 | 0,2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 11 12|13 | 14
Area 14969|15142|11125|4662|1817| 840 | 499 | 571 | 526 | 443 | 492 | 428 | 631 | 489 | 512
Conversion [%] 0(527]521| 64,8 |85,3(94,3|97,3/98,4|98,2(98,3(98,6(98,4|98,6/98,0/98,5|98,4

o

100 e ®© ®© 0 0 0 0 0 0 o o0
— 80 ®
X
£ 60 °
£ ® O
2 40
[
(@]
© 20

0@

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tiempo de reaccion [h]

Figura N° 70. Conversion de metanol a lo largo de la reaccion, sobre catalizador
H-ZSM-5.
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Tabla 10. Valores de conversion de metanol para 5%Co/H-ZSM-5

Tiempo Reaccién [h] | O 0,2 1 p 3 4 5 6 7 8

Area 239,5(1353,2| 646,9| 2441,5 | 3296,4 | 4258,6 | 4036,2 | 4561,2 | 4627,5| 5277,7| 5312,5| 5569,3
Conversidn 0 |992] 957 | 980 | 923 | 896 | 8,5 | 8,2 | 8,6 | 8,4 | 8,3 | 832 [ 82,4

o

100 0 g ®

—_ e O o
§‘ 80

G 60

4

S 40

[
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0 2 4 6 8 10 12

Tiempo de reaccion [h]

Figura N° 71. Conversion de metanol a lo largo de la reaccion sobre catalizador
5%Co/H-ZSM-5.

Tabla 11. Valores de conversion de metanol para 10%Co/H-ZSM-5

Tiempo Reaccién[h]| 0 | 0,2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Area 0 |491,1|1201,7| 1816,8| 2136,3 | 2486,2 | 2952,6 | 3345,8 | 2596,2 | 2596,4 | 3375,5| 3676,9 | 3640,8
Conversidn 0984 96,2 94,3 93,2 92,1 90,7 89,4 91,8 91,8 89,3 88,4 88,5

100
®©® o 0 00000 44 0
80

60
40
20

Conversion [%]

0@
0 2 4 6 8 10 12

Tiempo de reaccion [h]

Figura N° 72. Conversion de metanol a lo largo de la reaccion, sobre catalizador
10%Co/H-ZSM-5
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Tabla 12. Valores de conversion de metanol para 25%/H-ZSM-5

Tiempo Reaccion[h] | O 0,2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Area 0 |1613,6(1255,8|805,3|944,2| 1976,4|2207| 2730,6 | 2568,7 | 3214,8 | 3874,5| 3502,6
Conversion 0 94,9 9,0 | 975|970 93,8 |93,0| 91,4 91,9 89,8 87,8 88,9
100 °
°° LI T S JEP
—. 80
X
jg 60
S 40
C
(@)
“ 20
oe
0 2 4 6 8 10 12

Tiempo de reaccion [h]

Figura N° 73. Conversion de metanol a lo largo de la reaccion, sobre catalizador

25%Co/H-ZSM-5

5.2.4.2. Distribucion de productos y selectividad.

5.2.4.2.1. Selectividad de reaccion sobre H-ZSM-5

Primero se procedié a la identificacion de picos, de uno de los cromatogramas mas

representativos, el cual de preferencia posea el mayor nimero de picos.
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Etileno
Propileno
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Figura N° 74. Cromatograma, con los picos debidamente identificados.

Los picos fueron identificados mediante comparacion de los tiempos de retencion
obtenidos tanto experimentalmente, como los obtenidos por bibliografia, ademas de tratar

de correlacionar los picos no identificados por proximidad a picos caracteristicos.

Para la cuantificacion se realiz6 un seguimiento de las areas correspondientes a cada pico,
a partir de estas se aplicé la ecuacion 9. La cual permite hacer un seguimiento de carbono,
esto se realiza de esta manera ya que es el Unico elemento que es Unico del metanol, ya
que por diversas condiciones los oxigenos y protones formados podrian provenir del

catalizador.

S _ Nega Acha * Rfrercna
CH4A—FID = =n
Nrotal Zi Ai * Rfreli
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Tabla 13. Seguimiento de &reas para cada hora de reaccion.

Tiempode reaccién[h] | 0,2 | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 1112 ) 13 | 14
Compuesto AREA|AREA|AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA
C2= 839 | 1430|1202 | 1623 | 1124 | 1669 | 1513 | 1783 | 1770 | 1479 | 1962 | 2140 | 1780 | 1919 | 1966
C3= 441 | 732 | 663 | 838 | 616 | 830 | 804 | 985 | 985 | 855 | 1102 | 1199 | 1006 | 1095 | 1130
c3 784 | 1115| 982 | 1121 | 732 | 996 | 960 | 1221|1111 915 | 1037|1064 | 856 | 960 | 773
ica 1722 | 2185 | 1712 | 2118 | 1724 | 1797 | 1784 | 1926 | 1699 | 1381 | 1692 | 1778 | 1444 | 1489 | 1400
t-C4= 336 | 473 | 460 | 512 | 367 | 473 | 484 | 624 | 587 | 509 | 625 | 638 | 526 | 601 | 534
n-C4 494 | 693 | 625 | 708 | 461 | 668 | 657 | 803 | 748 | 620 | 739 | 768 | 609 | 694 | 596
Cis-C4= 113 | 139 | 134 | 159 | 104 | 152 | 151 | 183 | 181 | 153 | 207 | 210 | 162 | 190 | 180
iC5 1377 1922 | 1494 | 1762 | 1396 | 1738 | 1660 | 1715 | 1569 | 1302 | 1602 | 1724 | 1383 | 1460 | 1387
n C5 327 | 447 | 429 | 472 | 300 | 459 | 453 | 566 | 530 | 464 | 550 | 566 | 471 | 530 | 465
C5+ 688 | 1013 | 756 | 818 | 703 | 924 | 892 | 851 | 784 | 673 | 813 | 923 | 722 | 794 | 758
C5+ 399 | 613 | 449 | 495 | 411 | 556 | 552 | 528 | 500 | 453 | 523 | 626 | 508 | 542 | 501
C5+ 201 | 341 | 246 | 293 | 187 | 280 | 297 | 326 | 332 | 293 | 331 | 385 | 368 | 353 | 306

Aplicando la ecuacién sobre los datos de la tabla 13. Se obtiene la selectividad de la

reaccion.

Tabla 14. Selectividad calculada para cada compuesto obtenido por reaccion de metanol
sobre catalizador H-ZSM-5.

Corrida 112)3]4|5]6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Etileno 10,7|12,7|13,0|14,7|13,7|15,7| 14,7 | 153 | 16,2 | 16,1 | 17,3 | 17,6 | 17,9 | 17,9 | 19,5
Propileno 56(65|72|76(75|78| 78] 84| 90| 93| 97| 99(101]102] 11,2
Propano 10,7(10,6|11,3(10,9] 9,5 |10,0| 10,0 | 11,2 (109|106 | 98 | 94 | 92 | 96 [ 8,2
i-Butano 22,0119,5|18,5(19,2|21,0(16,9| 17,3 | 16,5 | 15,5| 15,0 | 15,0 | 14,6 | 14,5 | 13,9 | 13,9
trans- Buteno| 4,31 4,2(50(46[45(44| 47 54| 54 (55] 55| 52| 53][56] 5,3
n-Butano 66(64|70|67|58|65[66)| 72| 71| 70| 68| 66| 64| 67| 61
Cis- Buteno 1411211414113 |14( 15|16 | 17| 17| 18| 17| 16| 1,8 | 18
i - Pentano 17,6(17,1|16,1(15,9|17,0{16,3| 16,1 | 14,7 | 14,4 | 14,1 | 14,2 | 14,2 | 13,9 | 13,6 | 13,7
n- Pentano 44142(49(45|38([45]| 46| 51| 51(53)]51|49]| 50| 52| 48
C5+ 88190(82|74(86|87|86 | 73| 72|73 |72|76]|73|74]75
C5+ 51(55|48|45|50|52(53]| 45| 46| 49| 46| 52| 51| 50| 50
C5+ 26(30]127(127(23]|26(29]28|30]32(29]32](37]33] 30
Total (%) 100]100{100)100|100|100] 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 [ 100 | 100

Finalmente agrupando los productos segun su tipo se obtiene la distribucion de productos

(Ver fig. 75), la cual esta en funcion de la selectividad.
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Figura N° 75. Distribucion de productos en funcidn de la selectividad de la reaccién
respecto a seguimiento de carbono, para el catalizador H-ZSM-5.

La figura 75 permite observar una distribucion de productos variada e interesante, debido
a que, a condiciones de operacién de 300°C, 495mHg y LHSV=1,2 se puede obtener una
distribucion de productos con olefinas pequefias, parafinas medianas e inclusive
compuestos aromaticos, la distribucion de productos observada en los puntos finales del
seguimiento de la reaccion permite observar una tendencia hacia la produccién de olefinas
y una disminucion a parafinas mientras que la selectividad de compuestos grandes y

aromaticos permanece constante.

Dadas las condiciones de operacion a las que se trabajaron se obtiene una distribucion de
productos variada, con compuestos que van desde la obtencion de olefinas, parafinas y

compuestos de longitud de cadena mayor a 5 carbonos.

Dentro de cada grupo se tiene distintas concentraciones de productos a lo largo de la
reaccion, a continuacion, se mostrara la selectividad de olefinas (Ver fig. 76) y parafinas
(Ver fig. 77).
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Figura N° 76. Distribucion de olefinas a lo largo de la reaccion.

La distribucion de olefinas obtenida muestra una clara tendencia hacia la obtencion de
olefinas pequefias, (Etileno y propileno). Sin embargo, las cantidades de estos productos
son pequefios en comparacion a la formacion de parafinas. Esto muestra que la decision
de LHSV del grafico 59, fue adecuada. ©!
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Figura N° 77. Distribucién de parafinas a lo largo de la reaccion.
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Las parafinas obtenidas poseen gran variedad y representan una gran fraccion de los
productos obtenidos; a partir del conocimiento de esta distribucion de productos, ya se
tiene un pardmetro de comparacion, para analizar cual es el efecto de agregarle cobalto en

distintas cantidades al catalizador H-ZSM-5.
5.2.4.2.2. Selectividad de reaccion sobre 5%0Co/H-ZSM-5

Nuevamente se tomd un cromatograma con gran distribucién de productos, y se

identificaron los productos que se generaron en reaccion (Ver fig. 78).

Etileno

Propileno C4 Olefinas
Parafinas

DME
Metanol

Propano CS5 Parafinas
Metang ki A LN,L L OS5+
1 i AN

ntensidad

Figura N° 78. Cromatograma, con los picos debidamente identificados.

Se puede apreciar claramente que la distribucion de productos es basicamente la misma,
a excepcion de la formacion de Dimetil éter (DME); la cuantificacion de productos en
funcién al porcentaje de selectividad sera calculado nuevamente por seguimiento de
carbono aplicando la ecuacion 9.

S _ Neya Acha * Rfrercna
CH4A—FID = =n
Nrotal Zi Ai * Rfreli

Para el seguimiento de la reaccion se tomaron los datos de integracion de las sefiales

Ec.9

obtenidas en cada corrida cromatogréafica, cada dato tomado en distintas horas de reaccion.
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Tabla 15. Seguimiento de &reas para cada hora de reaccion.

Tiempo de reaccion [h]| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Compuesto AREA | AREA |AREA| AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA
CH4 873,5| 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
C2= 0 |[23256| 0 |1623,1]|1396,6(1107,3| 1046 | 987,9 | 848,5 | 812,6 | 781,2 | 614
C3= 0 |[1341,1| 0 [1119,9]|1036,2| 827,7 | 802,1 | 763,1 | 663 | 630,9 | 616,4 | 481,3
C3- 0 [4594| 0 |201,2]1237| o 0 0 0 0 0 0
DME 0 | 1525 | 0 |2541,2]|3283,4|3004,9|3572,8|3679,7|3497,1| 3153,6 | 3446,9 | 3211,3
i-C4 0 411 0 [100,7| o 0 0 0 0 0 0 0
t-Buteno 0 [2355| 0 [100,1| O 0 0 0 0 0 0 0
n-C4 0 |4028| 0 |2163| 1631 | 121,7 | 112 | 102,2 0 0 0 0
Cis-Buteno 0 |4454]| o0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
i-C5 0 [5072| o |1468| o0 0 0 0 0 0 0 0
n-C5 0 [2288]| o 0 0 0 0 0 0 0 0 0
C5+ 0 0 |6526| O 0 0 0 0 0 0 0 0
C5+ 0 [2331] o 0 0 0 0 0 0 0 0 0
C5+ 0 [1597| o 0 0 0 0 0 0 0 0 0
C5+ 0 [1016| O 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Aplicando la ecuacion 9 sobre los datos de la tabla 15. Se obtiene la selectividad de la

reaccion,

Tabla 16. Selectividad calculada para cada compuesto obtenido por reaccién de metanol
sobre catalizador 5%Co/H-ZSM-5.

Tiempo de reaccién [h] | 0,2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
CH4 100,0| 0,0 | 0,0 [ 0,0 | 00 | 0,0 | 0,0 | 0,0 (| 0,0 | 0,0 | 0,0 | 0,0
C2= 0,0 29,7 0,0 | 32,1|29,7| 28,7 | 255 24,3|23,5|24,4| 22,5]| 20,3
C3= 00 |171| 0,0 | 22,2|22,1|21,4|19,5| 18,8 | 18,4 | 18,9 | 17,8 15,9
C3- 00(|[63|00]43(28|00|00|00]|00|O00]| 00|00
DME 0,0 (11,7 0,0 | 30,2 (41,9| 46,7 | 522|544 (58,1 | 56,7|59,7| 63,8
CH30H o0fo0|00|]0O|OO|0O0|00O|O0O0]|]00|O00]|O00]0O00
i-C4 00(|55(|00|21|00|00|00|00]|00|O00]|O00]|0O0,0
t-Buteno 00f30(|00]|]20|00|00|00|00]|00|O00]|O00]|0O0,0
n-C4 0051|0043 |35]|32|27|25]|00|00]|00]|0,0
Cis-Buteno 00|[e60|00|00|0O0O|00|00|O00]|00|O00]|O00]|0Q00
i-C5 00(|e65|00]29|00|00|00|00]|00|O00]|O00]|0,0
n-C5 00f29|00|00|00|00|00|O00]|00|O00]|O00]|0Q00
C5+ 0,0 | 0,0 [100,0/ 0O | 00| 00| 00| 00| 00| O00]|O00] 0,0
C5+ o0f30|00|00|0O0O|00|00|O00]|]00|O00]|O00]|0O00
C5+ 0o0f20|00|00|00O|00|O00|O00]|O00|O00]|O00]|0O00
C5+ 00f|13|00|00|0O0O|00|00|O00]|O00|O00]|O00]0Q00
Total [%] 100,0{100,0|100,0{100,0{100,0|100,0|100,0|100,0(100,0(100,0|100,0|100,0
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Finalmente agrupando los productos segun su tipo se obtiene la distribucion de productos
(Ver fig. 79), la cual se halla en funcidn de la selectividad.
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Tiempo de reaccion (h)

B DME + Olefinas C2-C4 A Parafinas C1-C5 C5+

Figura N° 79. Distribucion de productos en funcién de la selectividad de la reaccion

respecto a seguimiento de carbono, para el catalizador 5%Co/H-ZSM-5.

Lo mas llamativo que se puede apreciar de la figura 79 se ve en los primeros contactos
con el catalizador, al tiempo de 0,2h, la concentracion de parafinas es la mayoritaria, pero
este valor solo representa la concentracion de metano; en los primero contactos del
catalizador con el flujo de metanol, llega a formarse Unicamente metano, sin embargo, la

conversion de metanol en ese punto es muy alta.

Otro cambio considerable es la aparicion de una nueva sefial, que es DME, el cual se
obtiene a partir de la interaccion entre un metanol y un metanol deshidratado por accién

del protdn &cido de la zeolita.

La formacion de DME puede justificarse con el siguiente mecanismo de reaccion:
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2 @ =
CHyOH + HZeol _— CHy-OHs +  Zeol
CHLOH
CHa---OH T T
3 2 -— 3 HCH?J 2
®
H ©
CHy - o + Zeol  — CHSOCHS + HZeal

-
CHy

Figura N° 80. Mecanismo de reaccion de formacion de dimetil éter por deshidratacion de
metanol. 525

Otro punto interesante para remarcar de estos resultados es el cambio en la distribucién
de productos, inicialmente se tenia una distribucion en la cual los productos mayoritarios
eran parafinas desde propano, hasta normal pentano; sin embargo el seguimiento de esta
nueva reaccion muestra una preferencia a la obtencion de DME el cual representa
alrededor de un 50% de los productos finales, olefinas alcanzando un 45% y al final de la

reaccion se puede apreciar que las parafinas y compuestos C5+, los cuales practicamente
no se forman en la reaccion.

A continuacion, se mostrara la selectividad de olefinas (Ver fig. 81).

“oAAAAAAAAA

Selectividad (%)

Tiempo de reaccion [h]

A Etileno Propileno t-Buteno cis-Buteno

Figura N° 81. Distribucion de olefinas a lo largo de la reaccion.
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La distribucion de olefinas obtenida muestra una clara tendencia hacia la obtencién de

olefinas pequenas, (Etileno y propileno), tendiendo a que la formacion de cis y trans
butileno sea desfavorable para la reaccion.

5.2.4.2.3. Selectividad de reaccion sobre 10%Co/H-ZSM-5

FEtileno

3% Propileno

g DME
B Mgtanol ¢5 Parafinas
. P C4 Olefinas
) Metano ropano arafinas Cs5+
0 : L

5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tiempo de analisis[min]

Figura N° 82. Cromatograma, con los picos debidamente identificados.

Se puede apreciar una distribucion de productos similar a la del caso con 5%Co, sin
embargo, en este caso se puede observar la presencia de metano en distintas etapas de la
reaccion. Nuevamente la cuantificacion de productos en funcion al porcentaje de

selectividad sera calculado por seguimiento de carbono en los productos.
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Tabla 17. Seguimiento del valor de integracion de sefiales para cada hora de reaccion.

Tiempo de reaccién [h] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Compuesto AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA
CH4 29273 0O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

C2= 0 2266 |2340,4(3125,2| 1461 | 1438 |1797,1|1962,8 | 1894,6 | 1820,8 | 2016,4 | 1983,8
C3= 0 |1340,4|1415,1|1990,9 [ 1004,3 | 1020,3 | 1320,9| 1463,5 | 1518,1 | 1448,4| 1643,6 | 1549,1
c3- 0 514 | 403,2 | 482 | 167,6 | 1457 | 171,4 | 190,2 | 168,6 | 186,4 | 224 | 212,4
DME 190,6 | 1009,8 | 1670,5 | 3280,1| 1983,4 | 2186,3 | 2492,5| 3284 |4887,5|4110,1|4932,4|5254,4
i-C4 0 | 5701|3583 | 3655 | 1259 | 116,1 | 151,6 | 164,4 | 150 | 169,2 | 213 | 2143
t-Buteno 0 | 2859|2404 | 2588 | 123,9 | 119,3 | 1559 | 163,6 | 140 | 152,2 | 177,9 | 173,1
n-C4 0 | 4186 | 367,2 | 441,2 | 1882 | 176,9 | 223,1 | 247,7 | 244,1 | 248,3 | 293,4 | 285,8
Cis-Buteno 0 | 1479 | 1459 | 197 0 0 | 1133|1241 | 1272 | 124,6 | 145 | 144,4
i-C5 0 615 | 444,2 | 530,8 | 193,7 | 184,2 | 221,6 | 254,9 | 249,9 | 274,6 | 358,4 | 359,1
n-C5 0 | 2631|1978 |197,5 | 1084 | 100 | 1068 | 118 | 102,1 | 1186 | 142 | 137,4
C5+ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

C5+ 0 |3285]|247,2|280,5|102,7| O 121 | 143,2 | 1751 | 173,5 | 221,1 | 193,3
C5+ 0 |2238]1823 (1883 | 0 0 0 | 1084 | 136,1 | 129,7 | 154,3 | 139,2
C5+ 0 |1388| 0O 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Aplicando la ecuacion 9 sobre los datos de la tabla 18. Se obtiene la selectividad de la

reaccion,

Tabla 18. Selectividad calculada para cada compuesto obtenido por reaccion de metanol
sobre catalizador 10%Co/H-ZSM-5.

Tiempo de Reaccién [h] | 0,2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
CH4 %,2|00]00|00|00|(O0O|OCO|OO0]|O00]|00]O00]DO00
C2= 00 (291(31,7]31,0]31,2|31,1|304|283|241(248](235] 231
C3= 00 (17,2(191]19,7|21,4|221|224|21,1|19,3(19,7| 19,2 18,1
C3- 00|71 (585138343129 |23]|27] 28] 27
DME 38| 78 | 13,6 19,5(25,4| 28,3 | 25,3 | 28,4 37,3| 33,6345 36,8
CH30OH o0fo00|0O}|0OO0O}]0OO0O|O0O0]|O0O0|O0O0(fO0O0(|OO0]|O0O0]0O00
i-C4 00|76 (|50]38]28 ]| 26| 2725|2024 26] 26
t-Buteno 00 (3733|126 ]|26]|26]|26|24(1218(21]21]20
n-C4 00 (54504440 )38)|38|36|31(34](34] 33
Cis-Buteno 0020|2121 00|00|20|19(17(|218| 18] 1,8
i-C5 007960534140 )| 38|37 |32](37]|42] 4.2
n-C5 00 (3427120232218 |17|(13|16]| 17 ] 16
C5+ o0fo0|0O}|OO}]OO|OO0O|OO0O|OO(OO(|OO0]|O0O0]00
C5+ 00 (421331282200 | 21|21|22(24]|26] 23
C5+ 0029|2519 00|00|00{|16{(17(|218]| 18] 16
C5+ o0f(18|00}00}]00|00|]00|O00(fO00(|OO0]|O00]00
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Finalmente agrupando los productos segun su tipo se obtiene la distribucion de productos
(Ver fig. 85), la cual se halla en funcidn de la selectividad.
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Figura N° 83. Distribucion de productos en funcion de la selectividad de la reaccion

respecto a seguimiento de carbono, para el catalizador 10%Co/H-ZSM-5.

Nuevamente se puede observar que, a los primeros contactos de metanol con el
catalizador, la selectividad es mayoritaria hacia la formacion de parafinas, sin embargo,
como en el caso anterior este valor representa metano, nuevamente esto muestra que el

catalizador es altamente activo hacia metanacion en los primeros contactos.

Respecto a la distribucion de productos, se puede apreciar que los productos mayoritarios
son olefinas, seguido por DME, también se puede notar que la distribucion de parafinas
es demasiado baja, practicamente cero.

A continuacion, se mostrara la selectividad de olefinas (Ver fig. 84).
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Figura N° 84. Distribucion de olefinas a lo largo de la reaccion.

5.2.4.2.4. Selectividad de reaccion sobre 25%Co/H-ZSM-5
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Figura N° 85. Cromatograma, con los picos debidamente identificados.
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En el cromatograma se puede notar la presencia de los mismos picos presentes en la
reaccion de 10%Co/H-ZSM-5, sin embargo, se puede notar pequefios picos por la region
de 40 minutos de corrida cromatogréfica, las cuales no son cuantificables, pero

cualitativamente se puede notar la presencia de nuevos compuestos poco mas pesados.

Tabla 19. Seguimiento del valor de integracion de sefiales para cada hora de reaccion.

Tiempo de reaccién [h] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Compuesto AREA | AREA |AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA | AREA
CH4 5380,5|4818,7| 4305 | 1189 | 0 |[201,5| O 0 0 0 0
C2= 0 0 0 | 1152 |2143,1|2803,5(1874,9| 1192 |1272,7| 1211 | 1201
C3= 0 0 0 | 827,4 |1496,2|2112,8| 1432,4|2267,3| 998,5 | 956,3 | 961,4
C3- 0 0 0 |179,1| 2357 |241,8| 1405| © 0 0 0
DME 0 0 |149,2]|1507,7|2216,9|4573,7| 3116,9| 2267,3| 2757 |2929,3|3149,8
i-C4 0 0 0 |6129| 185 | 1825 © 0 0 0 0
t-Buteno 0 0 0 101 | 187,3 | 209,9 | 137,6 | 129,2 | 134,9 | 126,4 | 126,9
n-C4 0 0 0 | 1578|2858 | 3482|2132 o© 0 0 0
Cis-Buteno 0 0 0 0 |1377| 178 [ 1134 o 0 0 0
i-C5 0 0 0 |6388|2749|310,8 | 1722 o0 0 0 0
n-C5 0 0 0 0 |153,1|149,8| 1041 o© 0 0 0
C5+ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
C5+ 0 0 0 462 | 151,2 | 1548 | © 0 0 0 0
C5+ 0 0 0 273 [ 1141 o0 0 0 0 0 0
C5+ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Aplicando la ecuacion 9 sobre los datos de la tabla 19. Se obtiene la selectividad de la

reaccion,
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Tabla 20. Selectividad calculada para cada compuesto obtenido por reaccion de metanol
sobre catalizador 25%Co/H-ZSM-5.

Tiempo de reaccion [h] | 0,2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
CH4 100,0|100,0| 98,0 2,2 [ 00 | 21| 00| 00 | 0,0 | 0,0 | 0,0
C2= 00| 00| 00211]319(290(309]33,1|31,3|299] 28,7
C3= 00| 00| 00]151]|222(21,8(236]255]|24,6]| 23,6 23,0
C3- oo|o00|00|35]|38|27|25|00)|00]|00] 00
DME 00| 00| 20 |166]| 19,8 28,4|30,8| 37,8| 40,7 | 43,4 | 45,2
i-C4 00| 00|00|11,7| 29| 20| 00| 00| 00| 00| 00

t-Buteno o00|00(|00| 18|28 |22|23]|36]33]|31] 30
n-C4 00| 00|00|29]|42|36|35|00)|00]|00]| 00
Cis-Buteno o00|00|00|00]|21|19(|20]|00]|00]|O00] 0,0
i-C5 00| 00|00|11,7| 41 | 32| 28| 00| 00|00/ 00
n-C5 o00|00|00|00]|23|15|17]|00])00]|00]| 00
C5+ o0|00|0OO0O|0OO|OO0|OO|OO0]|OO0]|OO0]|O00] 00
C5+ o00|00|00|85]|22|16|00]| 00| 00| O00] 00
C5+ o0|00|0O0|50]|127|00(|00]|O00]0O00]|O00]| 00
C5+ o0|00|(O0O0O|0OO|OO0|OO(|OO0]|OO0]|OO0]|O00] 00
Total 100,0|100,0|100,0(100,0{100,0/100,0(100,0(100,0|100,0|100,0(100,0

Finalmente agrupando los productos segun su tipo se obtiene la distribucion de productos

(Ver fig. 86), la cual se halla en funcidn de la selectividad.
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Figura N° 86. Distribucion de productos en funcién de la selectividad de la reaccion

respecto a seguimiento de carbono, para el catalizador 25%Co/H-ZSM-5.

En este caso se puede notar que durante las 3 primeras horas de reaccién los productos
mayoritarios son alcanos, sin embargo, cabe resaltar que estos valores son solamente de
metano, ya que al inicio de la reaccién los Unicos productos de reaccion que pueden
apreciarse son metano, y DME. Posteriormente la tendencia de metanacién del catalizador

cambia a la formacion de olefinas y DME éter como productos principales.

Respecto a la distribucion de productos, se puede apreciar que los productos mayoritarios
son olefinas, y DME, los cuales muestran tendencias de formacion bastante claras.

Nuevamente la distribucion de parafinas es practicamente cero.

A continuacion, se mostrara la selectividad de olefinas (Ver fig. 87)
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Figura N° 87. Distribucion de olefinas a lo largo de la reaccion.

La distribucién de olefinas practicamente permanece constante, ademas se puede resaltar
que la obtencion de olefinas en etapas primarias es cercana al 60%, posteriormente se

reduce a 40%, valor muy cercano al del catalizador con 10% de cobalto.
5.2.4.3. Determinacion de Coke depositado

La cuantificacién de Coke se realizd por analisis termogravimétrico, los resultados de
coke total formado en tiempo de reaccion seran expresados como un porcentaje, segun la

siguiente ecuacion:

ool N mg Coke Ec. 10
0LOKeTotar = mg Carbono Total c

Los resultados obtenidos por ATG son los siguientes.
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Para observar cual es el comportamiento de la sefial en el equipo durante la rampa de

calentamiento definida, se realiz6 una prueba colocando un crisol sin muestra y se sometid

a las condiciones de analisis.

0.08
D08 . il
oM 7 T—

002

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 B85 90 95 100 105 110115 120 125130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 180

Furnace Temperature (*C)

Figura N° 88. Datos obtenidos de calibracion del equipo, sometiendo el crisol a analisis

sin muestra.

Este tipo de resultado es adecuado, debido a que se tienen referencias que muestran un

aumento en la masa al calentar el equipo sin una muestra, esto es un efecto provocado por

la temperatura y es conocido como el efecto Bouyancy y es muy comin en analisis de

ATG. B85 Es un efecto provocado por distintos fenémenos que le ocurren al gas que pasa

a través del sistema, y sucede a lo largo del andlisis. Cambios en la densidad,

conductividad térmica, y capacidad calorifica son algunas de las variables que influyen en

el andlisis, y pueden provocar el efecto Bouyancy.
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5.2.4.3.2. Coke depositado en H-ZSM-5
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Figura N° 89. Analisis termogravimétrico del catalizador H-ZSM-5 luego de 15 horas de

reaccion.

5.2.4.3.3. Coke depositado en 5%Co/H-ZSM-5
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Figura N° 90. Analisis termogravimétrico del catalizador 5%Co/H-ZSM-5 luego de 12

horas de reaccion.
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La interpretacion de las sefiales es la misma que la del caso anterior.
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Figura N° 91. Andlisis termogravimeétrico del catalizador 10%Co/H-ZSM-5 luego de 12

horas de reaccion.
Las sefiales poseen la misma interpretacion que en el caso anterior.

5.2.4.3.5. Coke depositado en 25%Co/H-ZSM-5
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Figura N° 92. Analisis termogravimétrico del catalizador 25%Co/H-ZSM-5 luego de 11

horas de reaccion.
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En el caso del catalizador de 25%Co/H-ZSM-5 se puede notar que la masa tiende a
aumentar a medida que la temperatura aumenta, este comportamiento es muy similar al
analisis de calibracion, el cual muestra una tendencia muy similar; ademas dada la baja
variacion de masa observada en el analisis se descarta la formacion de coke en este

catalizador
5.2.4.3.6. Determinacion del porcentaje de coke depositado en reaccion

Tabla 21. Resumen de la composicion porcentual de coke para cada catalizador.

Catalizador Coke total depositado [mg] | Flujo de Carbono Total [mg] %Coke
H-ZSM-5 9,21 2666,25 0,3
5%Co/H-ZSM-5 11,5464 2133 0,5
10%Co/H-ZSM-5 30,0456 2133 1,4
25%Co/H-ZSM-5 0 2133 0

Los resultados obtenidos muestran, que se forma coke como producto de la reaccion.

La formacion de coke en el catalizador sin cobalto, puede ser explicado mediante
formacion de compuestos grandes, por accion de los sitios &cidos de la zeolita, y se ve

corroborado por la presencia de compuestos aromaticos en la distribucion de productos.

El coke formado durante la reaccion puede ser de dos tipos, coke aromatico y coke

poliaromatico, y se formara dependiendo distintas condiciones:

El primer coke (aromatico) se trata de coke soluble el cual consta de compuestos altamente
volatiles (benceno, metilbencenos, dimetil bencenos y otros similares), los cuales no
suelen quedar depositados en la superficie del catalizador, por las propiedades ya
mencionadas, por lo tanto, este coke ingresa dentro de los poros de la zeolita obstruyendo

el paso de los reactivos, en este particular caso el paso de metanol.

El segundo coke (poliaromatico) se trata del coke formado en la reaccion y es aquel que
le da una coloracion negra, este no es soluble y se deposita en la superficie del catalizador,

posee elevados puntos de ebullicion, cominmente se trata de anillos aromaticos en el
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rango (C1:-Ci17) como ser antraceno y fenantrenos, e inclusive residuos tipo grafito; y
debido a su gran tamafio causa desactivacion por taponamiento de la entrada a los poros

0 canales, [48:49.50]

Los datos obtenidos por ATG, muestran dos regiones a las cuales se genera pérdida de
masa, la primera regién se halla entre 50°C y 100°C, lo cual por la baja temperatura se
atribuye a pérdida de agua adsorbida durante el proceso de enfriado y almacenamiento de
residuos de reaccion; la segunda region se halla entre 350°C y 500°C, la cual segln
referencia representa el coke proveniente de hidrocarburos poliaromaticos 5%

0.014
_ (a)
= 1
E
E
E‘ 0.012 1
-
-
o
Lt
5 o0.010]
E
00084 coke | | coke Il i
500 §00 700 8OO 800
T (K)

Figura N° 93 Datos de ATG utilizados para identificar tipos de coke depositados en
catalizadores %,

Sin embargo, para los catalizadores con cobalto, no se favorece el crecimiento de cadena,
por lo que el coke formado, proviene de la descomposicion de metanol, el cual puede

formarse de la siguiente manera:
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Figura N° 94. Reaccion de descomposicion de metanol. 6]

CH3;0H — €O + 2H»
200 — COs +C

Figura N° 95. Formacion de carbono a partir de CO. [6567.68]

Las cantidades de coke que son depositados poseen valores muy bajos, y en el caso del
catalizador 25%Co/H-ZSM-5 no se encontraron restos de coke; esto se debe a que el agua
es un mecanismo para evitar la formacién de Coke; el mecanismo por el cual realiza esto,
es porque reacciona con precursores de coke o carbonos monoméricos sean depositados
sobre la superficie. por el siguiente mecanismo de eliminacion de coke; el agua generada
como producto de la reaccidn, puede reaccionar con el coke depositado, eliminandolo de

forma progresiva. [

Dado que los porcentajes de coke depositados son muy pequefios, no se tomaron en cuenta
para la distribucién de productos en funcién de la selectividad.
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5.1.4.3. Efecto de Cobalto como catalizador sobre zeolita H-ZSM-5
5.1.4.3.1. Efecto de cobalto en catalizador 5% Co/H-ZSM-5

Lo primero que se puede resaltar a partir de los resultados de conversion y de selectividad
es que, al inicio de la reaccion, el catalizador con 5% de cobalto presenta mayor actividad

catalitica respecto al catalizador sin modificar.

A los primeros contactos con el metanol, el catalizador tiene selectividad casi al 100%

hacia metano, lo cual se debe netamente a la funcién hidrogenante de Cobalto metalico.

Extrapolando la grafica a tiempos infinitos, se puede notar que la tendencia del catalizador

es desactivarse gradualmente en funcion del tiempo.
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Figura N° 96. Extrapolacion hipotética, generada siguiendo las tendencias observadas
para el catalizador 5%Co/H-ZSM-5

Se puede apreciar que a medida que el tiempo de reaccion aumenta, se tiene menor
actividad catalitica, dados estos resultados y apoyandonos en referencias bibliogréficas;
se tiene que el efecto de cobalto para este catalizador podria ser promover la

dealuminacion gradual de la zeolita, provocada por la presencia de éxidos de cobalto, los
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cuales son formados por oxidacién del cobalto con el agua que se genera durante la

reaccion. [63

Para corroborar la hipdtesis presentada arriba, se debe realizar un seguimiento del
catalizador, para observar dealuminacion se debe hacer pruebas de desorcion a
temperatura programada, antes y después de la reaccion, de esta manera se cuantificara la
variacion de la acidez de la zeolita. Por otro lado, para observar si realmente ocurre la
oxidacion de cobalto metélico, se puede realizar un analisis por XPS, espectroscopia
fotoelectronica, para determinar en que estados de oxidacion se encuentra el cobalto de la

muestra.

Se propone la desactivacion por dealuminacion, debido a que la desactivacion por
formacion de coke es practicamente descartable, ya que su formacion durante la reaccion

es minima.

Lo més llamativo de la distribucién de productos, es la formacion de Dimetil éter, lo cual
también vendria a ser explicado por pérdida de sitios &cidos en la zeolita (dealuminacion),
lo cual provocaria que haya menos reacciones secundarias obteniendo asi dimetil éter,
porque este no llegaria a reaccionar totalmente, este analisis tomando en cuenta la

referencia (62
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5.1.4.3.2. Efecto de cobalto en catalizador 10%Co/H-ZSM-5

Extrapolando los datos de selectividad se puede ver la siguiente tendencia:

100

Selectividad (%)
L
J [=

= o
) [ |
; A A L, srdededeege —————
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Tiempo de reaccian (k)
B DME 40Olefinas C2-C4 Parafinas C1-C5 & CH+

Figura N° 97. Extrapolacion hipotética, generada siguiendo las tendencias observadas
para el catalizador 10%Co/H-ZSM-5

Se puede notar alta actividad catalitica en los primeros contactos, con alta selectividad a
parafinas (metano), seguida de una desactivacién gradual, la cual llega a ser estabilizada
a partir de las 6 horas aproximadamente. En las primeras etapas muestra un
comportamiento similar al catalizador con 5% de cobalto. Inclusive la formacion de
dimetil éter, podria ser justificada por el efecto de dealuminacion que provoca el cobalto,
sin embargo, este catalizador posee una clara estabilizacion; esto se debe a que segln
referencias mientras mas pequefio sea el tamafio de particula metalica esta es mas
susceptible a ser oxidada por el agua, segun la experimentacion y el modelo cinético

utilizado en la referencia. (64

Por lo tanto al poseer aglomerados considerablemente mas grandes que el catalizador con
5% de cobalto, este sufre una desactivacion menor, y puede llegar a ser estabilizado.
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Correlacionando estos resultados con el grado de reducibilidad de los catalizadores, se
sabe que en el caso de 10% de cobalto se tiene mayor cantidad de cobalto en estado
metalico, lo cual refuerza el la hipdtesis basada en referencias, la cual indica que se tendra

mayor estabilidad a mayor tamafio de particula, 64

Un factor que puede llegar a estabilizar este catalizador es la cantidad de coke formada,

la cual es mayor respecto a los catalizadores previamente evaluados.

Segun referencias bibliograficas, existen mecanismos de extraccion del catalizador,
mediante la introduccion de ciertos tipos de carbono, los cuales migran de la superficie
hasta la parte inferior de los sitios activos, generando nano tubos de carbono los cuales
separan el sitio activo del soporte, este fendmeno fue apreciado en aglomerados de Niquel
para reacciones Fischer Trosch. %8 Probablemente este mecanismo aplicado en cobalto
permita separar ligeramente el cobalto del soporte, evitando asi la desactivacion del

catalizador.
5.1.4.3.3. Efecto de cobalto en catalizador 25%Co/H-ZSM-5

El catalizador con 25% de cobalto depositado sobre zeolita, es el que posee el
comportamiento mas inusual, al igual que con los anteriores catalizadores analizados, este
presenta mayor actividad respecto a la zeolita sin cobalto; en este caso en particular se
puede observar que el proceso de metanacion se da durante 3 horas de reaccion, y
posteriormente se tiene una disminucion en la selectividad a parafinas, y se aprecia un

aumento en dimetil éter y olefinas.

112



Universidad Mayor de San Andrés

100

Select vicad (%)

4 4 & 8 10 12 14 16

Tiempo de Reaccion (h)

BDME 4 Olefinas C2-C4 Parafinas C1-C5 & C5+

Figura N° 98. Extrapolacion hipotética, generada tratando de seduir las tendencias

observadas para el catalizador 25%Co/H-ZSM-5

El catalizador posee un comportamiento similar en el primer contacto con metanol, sin
embargo, a diferencia de los catalizadores con 5% y 10% de cobalto, el proceso de
metanacion dura aproximadamente 3 horas, esto se puede explicar con el grado de
reducibilidad, como se puede observar en los datos de la tabla 5, el catalizador con 25%
de cobalto posee mayor cantidad de cobalto en estado metélico (aproximadamente un

31%), por lo que la actividad neta del cobalto se mantiene durante mas tiempo.

De manera similar al catalizador con 5% de cobalto se nota una clara tendencia a la
desactivacion, esto provocado por la oxidacion de cobalto metalico con el agua formada
durante la reaccion. Sin embargo, este dato no tiene correlacion directa con el
comportamiento analizado para el catalizador con 10% de cobalto, en el cual un mayor

tamafo de particula disminuye el efecto de agua; tal vez este fendmeno esta dado por la
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posible presencia de CoO no reducido, el cual se encuentra estable en una pequefia region
por encima de 500°C.

Probablemente la presencia de 6xido de cobalto desde inicio de reaccion vuelve a
promover la oxidacion y asi mismo la desactivacion gradual de la zeolita por

dealuminacioén.

La dealuminacién explica la obtencion de dimetil éter en la distribucion de productos,

segun la referencia (62

El hecho de que no se deposite coke sobre este catalizador, puede estar dado por pérdida
de la cristalinidad de zeolita H-ZSM-5. Esta disminucion de la cristalinidad viene dada
por el crecimiento de aglomerados de cobalto, los cuales pueden destruir parte de la
estructura cristalina y pueden provocar taponamiento de poros y canales, reduciendo asi

la disponibilidad de sitios &cidos.

Counts

s

Figura N° 99. Diferencia en la intensidad de picos caracteristicos de zeolita H-ZSM-5.
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La figura 104, evidencia claramente que a medida que el cobalto es afiadido a la estructura,

provoca pérdidas en la cristalinidad de la zeolita en cuestion.

Al reducirse la acidez de la zeolita, la cantidad de precursor de coke formado en reaccion
sera menor, y probablemente sea facilmente eliminado por las grandes cantidades de agua

obtenidas en reaccion.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

6.1.1. Obtencion de Zeolita H-ZSM-5

La aplicacion de etilendiamina como surfactante para la sintesis de zeolita H-
ZSM-5 no es viable debido a que dada la alta polaridad de los grupo amino que
posee la molécula a los extremos genera un impedimento estérico para la
interaccion entre la cadena alifatica y los aluminosilicatos evitando asi que este
pueda actuar como un agente direccionante.

Se logré obtener zeolita H-ZSM-5 a partir de diatomita por medio de sintesis
hidrotermal con TPA-OH como surfactante e intercambio ionico.

6.1.2. Preparacion de catalizadores bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5

Se prepararon 3 catalizadores bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5, en distintas
concentraciones por el método de impregnacion por humedad incipiente.

6.1.3. Caracterizacion de Catalizadores bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5
Mediante la técnica de difraccion de rayos X, se identificd que las fases presentes
en los catalizadores son zeolita ZSM-5 y C030a.

Mediante la aplicacién de la ecuacion de Scherrer se determind que los
catalizadores con concentracién de cobalto de 10% y 25% tamafio promedio de
dominio cristalino de cobalto metélico siendo 8,9nm y 17,2nm respectivamente.
Mediante reduccion a temperatura programada, se determiné las condiciones de
activacion del catalizador, ademas permitio identificar las fases de Oxido de
cobalto presentes en el compuesto, las cuales son Coz04 y CoO, fases reducidas
entre 250°C a 550°C; ademas se determind que se tiene cobalto no reducido, ya
que este se halla unido al soporte mediante una interaccién fuerte.

Se determind el grado de reducibilidad de cobalto en los catalizadores obtenidos,
por obteniendo los siguientes valores: 5%Co/H-ZSM-5 5,2% de reducibilidad de
cobalto; 10%Co/H-ZSM-5 con 16,6% de reducibilidad de cobalto, y para
25%Co0/H-ZSM-5 32,0% de reducibilidad de cobalto.
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6.1.4. Evaluacion del desempefio catalitico de catalizadores bifuncionales
tipo Co/H-ZSM-5

6.1.4.1. Efecto de la adicion de 5% de cobalto

La selectividad a olefinas aumenta considerablemente.

La selectividad a parafinas disminuye casi en su totalidad.

El cobalto promueve la formacion de dimetil éter.

La presencia de cobalto podria promover la desactivacion de la zeolita H-ZSM-5

mediante dealuminacién promovida por la formacién de 6xidos de cobalto,

generados durante reaccion, por interaccion con el agua formada en reaccion.

La eliminacion gradual de los sitios acidos, favorece la formacion de dimetil éter.

El catalizador sufre desactivacion réapida.

6.1.4.2. Efecto de la adicion de 10% de cobalto

El comportamiento de la reaccion es similar al del caso anterior, promoviendo
formacion de olefinas y dimetil éter.

El catalizador sufre una leve desactivacion, la cual es estabilizada a medida que la
reaccion avanza.

Al poseer mayor tamafio de particula metalica, el cobalto tiene menor tendencia a

la oxidacion.

6.1.4.3. Efecto de la adicion de 25% de cobalto

El comportamiento de la reaccion es similar al del caso anterior, promoviendo
formacion de olefinas y dimetil éter.

El cobalto promueve la formacion de dimetil éter.

El catalizador sufre desactivacion.
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6.1.5. Evaluacion General del efecto de afadir cobalto en catalizadores
bifuncionales en la selectividad de la reaccion MTH

Los cuatro catalizadores fueron probados en un reactor catalitico de lecho fijo, los

cuatro presentan actividad catalitica y conversion alta de metanol. Respecto a la

distribucion de productos de catalizadores, la adicion de cobalto promueve la

formacion de olefinas y dimetil éter, reduciendo casi a cero la formacion de

parafinas y aromaticos.

Respecto a la desactivacion, los catalizadores con 5% y 10% de cobalto son los

que sufren desactivacion gradual,

El catalizador con 10% de cobalto posee estabilidad a lo largo de la reaccién., esto
se debe posiblemente a la combinacion de sus propiedades:, tamafio de particula
de 8,9 nm, reducibilidad del 16,6%, baja formacion de coke, lo que permiten

estabilizar los sitios activos en el catalizador.

6.2. Recomendaciones

6.2.1. Obtencion de zeolita H-ZSM-5

Realizar pruebas de obtencion de zeolita ZSM-5 con distintos tipos de surfactante,
como ser aminas primarias, secundarias, terciarias o cuaternarias, por ejemplo

utilizar dietil amina, trietil amina y otros.

6.2.2. Caracterizacién de catalizadores tipo Co/H-ZSM-5

Realizar mas pruebas de caracterizacion de propiedades fisicoquimicas como
quimisorcién, desorcién a temperatura programada (TPD), y otras para tener mas
informacion sobre los catalizadores y poder atribuir las propiedades cataliticas con

mayor criterio.
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6.2.3. Efecto de cobalto en la selectividad de la reaccion MTH
- Hacer estudios de TPD, TPR y XPS, después de las pruebas cataliticas para

comprender con mayor profundidad los resultados obtenidos.
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