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Deshidratacion catalitica de etanol a etileno sobre
HMOR y HZSM-5 modificada con hierro y cobre

Catalytic dehydration of ethanol to ethylene over HMOR HZSM-5
modified with copper and iron

José Luis Agudelo,! Consuelo Montes de C.?

RESUMEN

Se estudio la deshidratacién catalitica de etanol a etileno en fase gaseosa sobre HMOR (Si/Al = 6.5), HZSM-5 (Si/Al =
29), Cu-HZSM-5 (Si/Al = 98) y Fe-HZSM-5 (Si/Al = 151); a presién atmosférica y en un intervalo de temperaturas entre
120-300°C. Los catalizadores soportados en HZSM-5 fueron activos a temperaturas por encima de 260°C, obteniéndose
conversiones superiores al 60%. El etileno fue el producto predominante en la deshidratacién. La presencia de cobre en
la zeolita HZSM-5 incrementé levemente la actividad catalitica a alta temperatura, mientras que con la adicién de
hierro la conversién de etanol disminuyé. La zeolita HMOR fue activa a temperaturas menores de 200°C, pero se
desactivé rapidamente a 240°C debido a la formacién de coque.
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ABSTRACT

Catalytic dehydration of ethanol to ethylene on HMOR (Si/Al = 6.5), HZSM-5 (Si/Al = 29), Cu-HZSM-5 (Si/Al = 98)
and Fe-HZSM-5 (Si/Al = 151) was studied at atmospheric pressure and 120°C - 3002C. ZSM-5 supported catalysts were
active at temperatures over 260°C, achieving more than 60% conversion. Ethylene was predominantly produced as a
dehydration product. Incorporating Cu did not significantly improve catalytic activity compared to HZSM-5. H-MOR
was very active at low temperatures but deactivated rapidly at 2402C, most probably due to coke formation.
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Van Mao et al., 1989; Le Van Mao et al., 1990; Phillips y
Datta, 1997). La deshidratacién catalitica heterogénea de
etanol para producir etileno se ha estudiado con diferen-
tes catalizadores. Algunos trabajos y patentes reportan la
alimina como uno de los materiales de mejor desempe-
fio para esta reaccién (Winter y Eng, 1976; Tsao y Reilly,
1978; Tsao y Zasloff, 1979; Winnick, 1980; Shinohara et
al., 1997; Bakoyannakis et al., 2001; Doheim y El-Shobaky,
2002; Doheim et al., 2002). Sin embargo, cuando se usa
alimina se suelen requerir altas temperaturas y el mate-
rial se desactiva por la formacién de coque (Pargal y Kanga,

Introduccion

El etileno es una materia prima importante en la indus-
tria quimica ya que se utiliza para la obtencién de gran
variedad de compuestos esenciales para la vida moder-
na. El etileno se produce principalmente por la via
petroquimica (Le Van Mao et al., 1989), pero debido a
que las reservas de petréleo cada vez son menores, el
desarrollo de rutas alternativas para preparar etileno si-
gue siendo de gran interés (Winter y Eng, 1976; Tsao y
Reilly, 1978; Coutinho y Cabral, 1981; Phillips y Datta,
1997). El etileno también se obtiene por deshidratacién

catalitica de etanol acuoso procedente de la transforma-
cién fermentativa de biomasa a partir de recursos natura-
les renovables (Winter y Eng, 1976; Tsao y Reilly, 1978;
Coutinho y Cabral, 1981; Le Van Mao et al.,, 1987; Le

1964; Tsao y Reilly, 1978; Phillips y Datta, 1997).
Adicionalmente, varias zeolitas (principalmente la HZSM-
5) y/o modificaciones de estas con metales (Cu, Zn, Mn,
cationes La/Ce) y agentes superacidicos como el 4cido
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trifluorometanosulfénico (Chang y Lang, 1977; Tsao y
Reilly, 1978; Valladares et al., 1980; Chen y Reagan, 1981;
Coutinho y Cabral, 1981; Oudejans et al., 1982; Pearson,
1983; Jacob et al., 1987; Le Van Mao et al., 1987; Le Van
Mao y Dao, 1987; Le Van Mao, 1989; Le Van Mao et al.,
1989; Bun et al., 1990; Nguyen y Le Van Mao, 1990; Le
Van Mao et al., 1990; Phillips y Datta, 1997; Lin y Ko,
2000) se han utilizado para la deshidratacion del etanol a
diferentes condiciones de reaccién. Incluso, existen re-
portes de zeolitas naturales que han mostrado relativa
actividad para la deshidratacién de etanol (Rodriguez et
al., 1993). En general, se prefiere el uso de zeolitas, ya
que poseen sitios bien caracterizados, pudiéndose con-
trolar la cantidad y la fortaleza acida (Phillips y Datta, 1997).
Algunos 6xidos de metales de transicién (Shinohara et al.,
1997a; Shinohara et al., 1997b; Golay et al., 1998; Golay
et al., 1999a; Golay et al., 1999b; El-Katatny et al., 2000;
Zaki, 2005) (sencillos y mixtos) y otros materiales, tales
como sales de plata o potasio del acido tungstenofosférico
(Haber et al., 2002), silicatos de niobio (Brandao et al.,
2002), aglomerados haldricos de varios metales (Kamiguchi
y Chihara, 2003), entre otros, también se han estudiado
para esta reaccion. En algunos de los reportes menciona-
dos, la deshidratacién del etanol se ha usado como reac-
cién prueba para determinar la acidez y establecer las
caracteristicas intrinsecas de los catalizadores (Shinohara
et al., 1997a; Shinohara et al., 1997b; Lin y Ko, 2000).

Diferentes factores influencian la conversién vy la distribu-
cién de productos en la deshidratacién catalitica de etanol.
Se acepta que los catalizadores de naturaleza 4cida son
selectivos hacia los productos de deshidratacion, es de-
cir, el etileno y el dietil éter; mientras que los de natura-
leza basica tienden a ser selectivos hacia la
deshidrogenacién formando acetaldehido (Shinohara et
al., 1997). Para los 4cidos, a baja temperatura se suele
favorecer la formacién de dietil éter, en tanto que a
temperaturas altas se produce el etileno como produc-
to principal. Cuando se usan zeolitas, los sitios dcidos
Bronsted y Lewis juegan un papel determinante en el
mecanismo de reaccién. Phillips y colaboradores
(Phillips y Datta, 1997) plantearon un mecanismo si-
multdneo para la sintesis de etileno y dietil éter con
HZSM-5. Ademas, el contenido de agua en la alimen-
tacién es también un factor importante, ya que puede
mejorar la estabilidad del catalizador al modular la aci-
dez y atenuar reacciones colaterales como las de
oligomerizacién del etileno dentro de los canales de la
zeolita. La constante de velocidad de reaccién es bas-
tante sensitiva a cambios en la relacién Si/Al para HZSM-
5 rica en silicio (Si/Al > 140) (Phillips y Datta, 1997). El
efecto de pretratamiento y/o modificacién previa de
los catalizadores se discuten en varios reportes (Pargal
y Kanga, 1964; Le Van Mao et al., 1987; Le Van Mao et
al., 1989; Le Van Mao et al.,, 1990; Doheim vy El-
Shobaky, 2002; Doheim et al., 2002). El objetivo de
este trabajo es comparar la actividad de HMOR (Si/

Al = 6.5) y HZSM-5 (Si/Al = 29) en la reaccién de
deshidratacién de etanol y el efecto de la modifica-
cion de HZSM-5 con Cu y Fe. Se hace énfasis en el
efecto de la temperatura de reaccién, con miras a desa-
rrollar un catalizador para la produccién de etileno que
opere a condiciones moderadas.

Experimentacion

Los catalizadores Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5 y HZSM-5 utiliza-
dos en este trabajo para la reaccién de deshidratacion de
etanol se encontraban disponibles en el Grupo Catalisis
Ambiental, y su preparacién y caracterizacién fue repor-
tada previamente (Villa et al., 2005). El catalizador HMOR
se prepar6 a partir de Na-MOR comercial (Zeolyst)
intercambiada con 100 mL de solucién TM de NH,Cl por
gramo de zeolita, bajo agitacién y reflujo durante 24 ho-
ras a 80°C. El sélido obtenido se filtr6 y se lavé hasta
prueba negativa de cloruros. Luego se secé en estufa a
120°C durante la noche y posteriormente se calciné en
mufla a 500°C durante cuatro horas, obteniéndose la
zeolita mordenita dcida (HMOR).

La actividad catalitica para la deshidratacién de etanol se
realizé a presién atmosférica entre 120-260 °C usando
un reactor tubular lecho fijo, construido en vidrio pyrex.
Los catalizadores se empastillaron y tamizaron hasta un
didmetro de particula entre 0.18 < d_ < 0.25 mm. En el
caso de HMOR el catalizador se mezclé con carburo de
silicio con el fin de obtener una altura de lecho adecuada
para asegurar comportamiento de flujo tipo pistén. El etanol
liquido (pureza > 96%) se aliment6 al reactor mediante
una bomba peristéltica, se vaporiz6 a 95°C y se mezcld
con una corriente de nitrégeno seco como gas de arras-
tre. La mezcla de reaccién resultante contenfa 3.7% de
etanol. La velocidad espacial fue 30000 h”', calculada
asumiendo una densidad del catalizador de 0.5 g/cm?. Se
usaron 180 mL/min de flujo total y 0.18 g de catalizador
en todas las corridas. Para el seguimiento de la reaccion
se utiliz6 un analizador de gases FTIR marca GASMET,
modelo TEMET, con una temperatura de celda de 120°C
y una celda de 2L y paso éptico de 240 cm. La conver-
sién se calculé con base en la disminucién del etanol y la
selectividad con base en la aparicién del etileno.

Resultados y discusién

Caracterizacién de catalizadores

La carga de metal y la relacion Si/Al obtenidos por andlisis
quimico, asi como el area superficial BET de los
catalizadores utilizados se presentan en la Tabla 1. El ana-
lisis de difraccién de rayos X realizado a los catalizadores
utilizados mostré concordancia entre los picos caracteris-
ticos de los patrones para la estructura MFI. Ademas, no
se observaron otras fases o impurezas.

Segin se reporté previamente (Villa et al., 2005) el anali-
sis UV-Vis para el catalizador Cu-ZSM-5 mostré bandas
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entre 550-1000 nm asociadas con transiciones d-d de
complejos de Cu(ll) y bandas entre 200-238 nm atribui-
das a complejos Cu'(H,0),. El catalizador Fe-ZSM-5 exhi-
bi6 una banda de absorcion intensa a 250 nm debida a la
transferencia de carga de Fe’** de especies aisladas en
coordinacién octahedral. También fue evidente un hom-
bro cerca de 330 nm caracteristico de Fe** octahedral
presente en pequefos aglomerados.

Tabla 1. Caracteristicas de los catalizadores utilizados

Catalizador Area superficial BET Relacion Si/Al Porcentaje de metal (%)
(m*lg)
HZSM-5 367.2 29
Cu-ZSM-5 3534 97.96 0.59
Fe-ZSM-5 363.6 151.1 0.507
HMOR 500 6.5
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Deshidratacion de etanol

La conversién de etanol a etileno vs temperatura con
los diferentes catalizadores utilizados se presenta en
la Figura 1, observandose que a mayor temperatura
de reaccién, mayor es la actividad catalitica. HZSM-
5 fue activa por encima de 250°C, alcanzando con-
versiones superiores a 60%. En cuanto a la selectivi-
dad, en la Figura 2 se observa que el principal pro-
ducto de deshidratacién para todos los catalizadores
es el etileno, ya que se alcanzan selectividades cer-
canas a 90%.
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Figura 1. Efecto de temperatura de reaccién en la conversion
de etanol sobre HMOR (A), Cu-ZSM-5 (B), Fe-ZSM-5 (C) y
HZSM-5 (D).

La adicién de cobre incrementd levemente la conversion
y la selectividad a altas temperaturas. Con respecto a
HZSM-5, se observa un incremento de 10% en conver-
sién y de 50% en la selectividad a 260°C (ver figuras 1y
2). Bun y colaboradores (Bun et al., 1990) encontraron
que el intercambio i6nico de Cu" en Na-ZSM-5 incrementa
la actividad para la oxidacion de etanol. En ausencia de
oxigeno, hallaron que el principal producto de la conver-
sion de etanol fue el etileno.
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Figura 2. Efecto de temperatura de reaccién en la selectividad a
etileno sobre HMOR (A), Cu-ZSM-5 (B), Fe-ZSM-5 (C) y HZSM-5 (D).

Por otro lado, resulta evidente que la incorporacién de Fe
a la estructura de HZSM-5 no tuvo un efecto significativo
sobre la actividad catalitica. Mohamed ( 2003) report6
que el caracter 4cido debido a los iones de hierro, asf
como el estado de coordinacién, la localizacién y la dis-
persién de estos en la estructura de la zeolita, determi-
nan marcadamente sus propiedades cataliticas. Ademas,
reportan que los aglomerados de 6xidos de hierro son
causantes de que el catalizador sea inactivo para varias
reacciones. Especies de este tipo se identificaron en las
muestras Fe-ZSM-5 de este estudio por medio de UV-Vis
(Villa et al., 2005).

La zeolita HMOR presenta actividad a baja temperatura.
Se obtuvo conversiéon de 35% y 100% de selectividad a
200°C. Estos valores son superiores a los demas
catalizadores evaluados. Como se puede apreciar en la
Figura 4, la conversién desciende de 80% a 20% en casi 6
horas. Después de reaccién, el catalizador adquirié un
color negro tipico de la formacién de coque. Aguayo y
colaboradores (Aguayo et al., 2002) realizaron un estudio
detallado de la desactivacién de HZSM-5 en la produc-
cién de hidrocarburos a partir de etanol acuoso y afirma-
ron que la deposicién de coque en los catalizadores de-
pende de pardmetros tales como: el tiempo de reaccion,
velocidad espacial y composicién de la alimentacién (par-
ticularmente del contenido de agua), entre otros.
Oudejeans y colaboradores (Oudejeans et al., 1982) re-
portaron la desactivacién por formacién de coque de una
mordenita desaluminizada usada para la produccién de
compuestos aromdticos a partir de etanol acuoso y atri-
buyen la dramética desactivacién a la estructura de poro
seudo-unidimensional de la HMOR que conduce a blo-
queo de poro y a problemas difusionales por las molécu-
las més grandes formadas en los sitios activos. En dicho
estudio, las diferencias observadas entre la actividad de
HZSM-5 y HMOR concuerdan con el incremento de la
fortaleza acida tipo Bronsted, HMOR < HZSM-5, a su
vez debido al correspondiente incremento en la relacion
Si/Al. Phillips y Datta (1997) asociaron la formacién de
coque en HZSM-5 al estancamiento molecular dentro de
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los canales de la zeolita que se presenta cuando la velo-
cidad de difusién hacia afuera es menor que la velocidad
de produccién, lo cual facilita la oligomerizacién del
etileno. En el presente estudio, aunque la mordenita pier-
de actividad cuando se incrementa la temperatura, esta
se restaura casi completamente calcinando la muestra de
HMOR usada en flujo de aire a 500°C (ver Figura 4). Con
esto se logra remover los compuestos carbonaceos depo-
sitados en el catalizador (este recupera su color original y
su actividad). La regeneracion del catalizador se puede
realizar también con H, o un gas inerte seg(in se ha pro-
puesto (Phillips y Datta, 1997; Aguayo et al., 2002).
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Figura 3. Desactivacién de HMOR a 240°C.
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Figura 4. Efecto de la regeneracion de HMOR en flujo aire a
500°C. Selectividad primer ensayo (A), selectividad después de
regenerado (B), conversién primer ensayo (C) y conversion
después de regenerado (D).

Conclusiones

Bajo las condiciones experimentales de este trabajo se
encontrd alta selectividad para la deshidratacion catalitica
del etanol a etileno. Con HZSM-5 se obtienen conversio-
nes de 60% por encima de 260°C. La incorporacién Cu a
la zeolita HZSM-5 incrementd la actividad catalitica a alta
temperatura, mientras que con Fe la actividad disminuyé.

La zeolita HMOR fue activa a temperaturas menores de
2002C pero se desactiva rapidamente a 240°C debido a
la formacién de coque. No obstante, el material se recu-
pera por tratamiento de la muestra desactivada en condi-
ciones oxidantes.
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