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Resumen

En el presente trabajo se sintetiz6 una arcilla pilareada con 6xido de hierro y se analiz6 su
actividad catalitica para la deshidrogenacién de etil benceno. La arcilla original fue intercalada
con el complejo [FesO(OCOCH3)6(H20)3]NO3, mediante intercambio catiénico y posteriormente
filtrada, secada y calcinada. El sélido obtenido mostré una elevacion del contenido de hierro
hasta un 52,1 %p/p, ademas de un area superficial de 150 m2/ gy 18,65 A de espaciamiento
basal. Las pruebas cataliticas se realizaron en un micro reactor de vidrio, a 410°C aproximada-
mente. El etil benceno fue introducido al micro reactor mediante arrastre con nitrogeno gaseo-
so desde un saturador. Los productos de reaccion fueron analizados por cromatografia de ga-
ses. La arcilla pilareada con 6xido de hierro demostro ser cataliticamente activa para la deshi-
drogenacion del etil benceno y altamente selectiva para la formacién de estireno.
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Aplication of iron dpillared clays in the ethylbenzene
ehydrogenation

Abstract

In this work a pillared clay with iron oxide was synthesized and its catalytic activity for the
ethylbenzene dehydrogenation was analyzed. The original clay was intercalated with the
[FesO(OCOCH3)s(H20)3]NO3 complex, by means of cationic exchange and later filtered, dried
and calcined. The obtained solid showed an elevation of the iron content until to 52,1 %w/w,
besides a surface area of 150 m? /g and 18,65 A of basal spacing. The catalytic test was carried
out in a glass microreactor at approximately 410°C. Ethylbenzene was fed to the reactor by
passing nitrogen through the ethylbenzene saturator, and the reaction products were analyzed
by gas chromatography. The iron pillared clay show catalytic activity for the ethylbenzene dehy-
drogenation and high selectivity to styrene formation.

Key words: Dehydrogenation: ethylbenzene; Fe PILC; pillared clays; styrene.

Introduccion de las arcillas expandibles, o esmectitas,
contintian siendo objeto de investigacion
con el fin de sintetizar sé6lidos con caracte-
risticas adecuadas para una reacciéon dada,
con el propésito de encontrarles nuevas

Los solido microporosos obtenidos me-
diante la intercalacién de grandes complejos
metalicos entre las laminas de la estructura
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aplicaciones o simplemente probar los PILC
(Pillared InterLayered Clays) conocidos,
como catalizadores heterogéneos o adsor-
bentes en nuevos procesos, aprovechando
la economia que presenta la materia prima
de estos solidos.

Los PILC obtenidos mediante el reem-
plazo de los cationes intercambiables origi-
nalmente presentes en la estructura de las
esmectitas, por complejos de hierro de ma-
yor tamario, han sido objeto de varias inves-
tigaciones en los Giltimos anos: Occelli et al.
(1), Rightor et al. (2), Vitale (3), Yang et al. (4),
Meyer et al. (5), Chondary et al. (6) son sélo
algunos de los trabajos realizados.

En la actualidad el estireno se produce
a nivel industrial utilizando catalizadores
con alto contenido de hierro. Por otra parte
existe un constante interés en la busqueda
de nuevos catalizadores y reacciones alter-
nas para la obtenciéon de estireno (7-11).
Una detallada revisién sobre las alternati-
vas cataliticas existentes para la obtencién
de estireno a partir de etil benceno y los po-
sibles mecanismos se ha publicado recien-
temente por Cavani F y Trifiro (7). En acuer-
do con estas ideas el objetivo del presente
trabajo es demostrar la actividad catalitica
de los PILC - Fe en la obtencién de estireno a
partir de etil benceno.

Materiales y Métodos

Se obtuvo el complejo de hierro
[Fe;O(OCOCH,)6(H,0)INO, siguiendo el pro-
cedimiento descrito por Yamanaka y Hattori
(12). Este complejo fue caracterizado previa-
mente por espectroscopia infra-roja y anali-
sis quimico (5). La arcilla utilizada para la
preparacion de la arcilla pilareada provino
de un yacimiento ubicado en la regiéon de Ti-
naquillo, Estado Cojedes, Venezuela, purifi-
cada previamente hasta obtener un tamano
de particula menor o igual a 2 pm como se
describe a continuacion: la muestra fue so-
metida a un proceso de molienda, tamizado,
tratamiento con Na,CO,, desmembrarmien-
to ultrasoénico, filtrado y sucesivas ctapas de

centrifugaciéon y decantado hasta obtener
una fraccion de arcilla pura con un diametro
de particula del orden de los 2 pm (13). La
muestra se dispersoé (1% p/p) en agua desti-
lada durante 30 minutos y luego se agrego
lentamente la solucién que contenia el com-
plejo de hierro en una cantidad igual a 5 ve-
ces la Capacidad de Intercambio Catiénico
(CIC) de 1a arcilla. Se agité por 3 horas apro-
ximadamente, a 25°C, permitiendo que se
efectuara el intercambio de los cationes ori-
ginales del mineral por el complejo agregado
al sistema. Se agregdé un agente floculante
(NaCl) al sistema, una vez finalizado el inter-
cambio cationico. La arcilla intercambiada
se filtré por succion, se lavé con agua desti-
lada, se secé en corriente de aire a 40°C por
aproximadamente 12 horas y finalmente se
calenté desde temperatura ambiente hasta
450°C a una velocidad de 7°C/min mante-
niéndose esta temperatura durante 4 horas.
Este solido se llamé PILC-Fe,

La caracterizacién de la arcilla original
comprendié: la determinacion de la CIC por
micro-Kjeldahls (14); analisis elemental por
microanalisis de energia dispersa de rayos X
(EDX) con un microanalizador marca EDAX
acoplado a un microscopio electrénico Phi-
lips y realizado con la minima magnificaciéon
posible que tomase la mayor cantidad de la
muestra colocada; determinacién del espa-
ciamiento basal de la estructura por Difrac-
cion de Rayos X (DRX) con un difractémetro
Philips PW 1130 utilizando una fuente de
cobalto; y del area superficial especifica me-
diante la determinacion de isotermas de fisi-
sorcion de nitréogeno a la temperatura de ni-
trogeno liquido y posterior aplicacién de la
ecuacion BET (15) utilizando para ello una
linea de vacio y una microbalanza CAHN.
Las mismas caracterizaciones se le realiza-
ron a la arcilla pilareada con hierro, excepto
la determinacion de la CIC.

La actividad catalitica de la arcilla ori-
ginal y de la pilareada, para la deshidroge-
nacién de etil benceno se estudié como si-
gue: El reactante fue introducido al micro
reactor de vidrio mediante arrastre con ni-
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Tabla 1
Caracteristicas de la arcilla y del PILC-Fe
Solido CIC Area dgor
(meq/100g) (m*/g) (A}
Arcilla 76,05 75 9,94
PILC-Fe - 150 18,65

22 18 14 10 6 2

20
Figura 1. DRX de la arcilla original (A) y del
PILC - Fe (B).

trogeno a velocidades de 5, 15y 30 mL/min
aproximadamente. La temperatura de reac-
cion fue de 410 £ 5°C, manteniendo el catali-
zador a esta temperatura por 30 minutos
antes de abrir el paso de etil benceno al reac-
tor. El peso del catalizador utilizado fue de
160 mg. Se hicieron invecciones cada 5 mi-
nutos de los productos de reaccién, median-
te una valvula acoplada al cromatégrafo de
gases. Los productos de la reaccién cataliza-
da fueron analizados en un cromatégrafo de
gases Perkin Elmer autosystem XL con un
detector de ionizacion a la llama (FID). Se

utilizé una columna capilar de silica fundida
Carbowax 20M de 30 m de longitud y 0,53
mm de didmetro interno. La temperatura del
horno fue de 70°C, y la velocidad del gas de
arrastre (N,) fue de 25 mL/min. Para el pro-
cesamiento de los cromatogramas obteni-
dos se utiliz6 una microcomputadora. Para
el estudio del efecto de la temperatura sobre
la actividad, el catalizador se dejo reaccionar
por un tiempo de 30 horas a 410°C y un flujo
de 30 ml/min; posteriormente la temperatu-
ra del reactor se elevo hasta 435°C, dejando-
la estable por 5 min para luego inyectar al
cromatégrafo. Lo mismo se realizé consecu-
tivamente para las temperaturas de 465 y
490°C.

Resultados y Discusion

Sintesis y caracterizacion del PILC-Fe

La Tabla 1 muestra los resultados obte-
nidos en la caracterizacion de la arcilla origi-
nal y del sélido sintetizado o PILC-Fe. Se ob-
serva un incremento del area superficial es-
pecifica del s6lido obtenido de dos veces el
valor de la arcilla original luego del proceso
de pilarizacién, lo mismo se puede apreciar
en relacion a la distancia dy,;. La distancia
dyo; se llevo hasta 18,65 A lo cual implica la
creacién de poros de aproximadamente
9,05 A (18,65-9,60 A).

Es importante mencionar que para
muestras que presenten hierro en su com-
posicién quimica la fuente adecuada para
DRX es la de cobalto, utilizar una fuente de
cobre darian resultados equivocados que
corresponderian a una arcilla deslamina-
da (estructura de casa de naipes) con au-
sencia de la banda dgg,; (5), debido a que el
hierro interfiere con la radiacion X de esta
fuente.

La Figura 1, muestra los difractogra-
mas para el PILC-Fe y la arcilla original en la
region de la banda d;g,, donde se puede ob-
servar el desplazamiento tipico de esta ban-
da hacia angulos mas pequenos indicando
un aumento en la separacion interbasal del
PILC-Fe.
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La Tabla 2 muestra la composicién qui-
mica, determinada por EDX, donde se ob-
serva que se logré duplicar la cantidad de
hierro presente en el sélido luego del proceso
de pilarizacion mientras que la relacion
Si/Al de aproximadamente 3 se conserva.
En trabajos anteriores (16) se han compara-
do los analisis de la composicion quimica de
estos solidos determinada por AAy por EDX,
observandose que son muy parecidos, porlo
tanto se decidi6é tomar EDX como técnica de
analisis.

Pruebas cataliticas

La Figura 2 muestra la variacién de la
composicion de las corrientes de salida del
micro reactor con el tiempo de uso del catali-
zador cuando se utilizé la arcilla original
como catalizador. Se obtuvo una conversiéon
maxima de etil benceno de aproximadamen-
teel 11% p/p alos 15 minutos. El principal
producto de la reaccién fue estireno, y ben-
ceno como producto secundario (0,61%

para la reaccion indicada y su estabilidad
como catalizador.

La Figura 3 muestra la variacion de la
composicion de las corrientes del salida con
el tiempo de uso del catalizador para flujos
de 5, 15 y 30 mL/min, cuando se utiliz6 el
PILC-Fe como catalizador. Se obtuvieron
conversiones maximas de etil benceno de
37, 28 y 16% p/p respectivamente. Se pro-
dujo estireno como principal producto de
reaccion, y benceno como producto secun-
dario. Las composiciones maximas de esti-
reno fueron 25, 17 y 15% p/p respectiva-
mente.

Para medir la actividad del catalizador
a mayores tiempos, se dej6 éste reaccionan-
do por un lapso de 33 horas, con un flujo de

Tabla 2
Analisis elemental de la arcilla y del PILC-Fe
determinado por EDX (% p/p)

p/p). Después de 60 minutos de uso del ca- Sélido Al Si Fe
talizador la conversion de etil benceno era Arcilla 15.5 53.1 26.3
del 7% p/p aproximadamente. Esta prueba ' ' ’
demostroé la actividad catalitica de la arcilla PILC-Fe 11,8 31,9 52,1
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Figura 2. Resultados de la reaccion catalizada por la arcilla con flujo de 15 mL/min.
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Figura 3. Resultados de la reaccion catalizada
por el PILC-Fe con flujode 5 mL/min,
15 mL/min y 30 mL/min.

30 mL/min y una temperatura de 410°C.
Los primeros 110 minutos a este flujo se
presentaron en la Figura anterior. Desde el
minuto 90 aproximadamente, se consiguie-
ron porcentajes de formacion de estireno
bastante estables, de un 8% p/p, y a los 250
minutos del orden de 5% p/p, permanecien-
do estable hasta el final del experimento (33
horas).

Cavani et al. (7) han comparado varios
catalizadores para la deshidrogenacion del
etil benceno para obtener estireno, presen-
tando los porcentajes de conversién y selec-
tividad para cada uno. Para catalizadores
del tipo de 6xidos metalicos, el maximo por-
centaje de conversion es del 76% con una
selectividad del 90% a estireno. Estos valo-
res fueron obtenidos para una reacciéon de
deshidrogenacion oxidativa. Por otra parte,
Francos et al. (8) encontraron en un trabajo
de deshidrogenacion de etil benceno sobre
una laterita venezolana, que la presencia de
oxigeno en el gas diluyente favorecio la
deshidrogenacion. Es de esperar que el
PILC-Fe utilizado en nuestro trabajo, au-
mente sus porcentajes de conversion de etil
benceno y selectividad a estireno en una
deshidrogenacion oxidativa.

Los resultados obtenidos muestran
que las arcillas pilareadas con hierro son
moderadamente activas para la conversion
del etil benceno, siendo capaces de conser-
var esta actividad por tiempos prolongados
a las condiciones experimentales estudia-
das. La Tabla 3 resume los datos mas resal-
tantes de las figuras anteriores.

Tabla 3

Resumen de las pruebas cataliticas realizadas con el PILC-Fe

Flujo W/F Conversion max. de etil Prod. max. de Tiempo
(mlL/min)  (gxmin/ml)  benceno (% p/p)  estireno (% p/p) (min)
5 0,032 25 35
15 0,010 17 20
30 0,005 15 15
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Analizando los productos de reaccion
se encuentra que estos sélidos presentan
una alta selectividad hacia la formacién de
estireno, llegdndose a obtener hasta un 99%
de éste, un 0,8% de benceno, y un 0,2% de
productos no identificados. La variaciéon de
la selectividad respecto al flujo se presenta
en la Tabla 4.

En esta Tabla se puede observar, que al
aumentar el flujo del reactante la selectivi-
dad a estireno aumenta, aunque disminuye
la conversion del etil benceno y la produc-
cién de estireno. Esto se podria explicar ya
que a menor flujo, es decir mayores tiempos
de contacto, el etil benceno queda el tiempo
suficiente en la superficie del catalizador
para permitir que se den reacciones colate-
rales no deseadas, disminuyendo por ende
la selectividad a estireno. Esto se supera
trabajando a flujos altos, es decir, a menores

A fin de tener una idea de la capacidad
de la arcilla pilareada para catalizar la reac-
cion a mayores temperaturas, se realizéo un
breve estudio de la influencia de la misma
sobre la actividad del catalizador, lo cual se
presenta en la Figura 4.

Es importante resaltar que este estudio
se realizé sobre la muestra de PILC - Fe que
llevaba treinta horas de uso con el etil ben-
ceno reaccionando a 410°C, produciendo
para este tiempo porcentajes constantes de
estireno del orden del 5% p/p. Estos resul-
tados nos indican, que aun luego de 30 ho-
ras de uso, el catalizador presenta una acti-

Tabla 4
Variacién de la selectividad con el flujo del
reactante

% de selectividad a

Sélido Flujo

tiempos de contacto, trayendo como conse- (mL/min) estireno (60 min)
cuencia una disminucion de la cantidad de . o
; - . Arcilla 15 99
etil benceno adsorbido sobre el catalizador
favoreciendo asi la reaccién primaria desea- PILC-Fe 5 95
da, es decir, la deshidrogenacion del etil PILC-Fe 15 98
benceno.
PILC-Fe 30 ) 99 -
20 T
- 99
18 T
16 1 +97 ~
i ©
S 14T —— Estireno e
5 —l— Etil Benceno T9 g
= 127 2
i) I\ T93 =
o 10 ) / w
© Q
E 89 T9 g
o c
o 6 T B 8
o ——— 89 &
44 o
r 87
2 <4
0 — ' : b : e 85

400 410 420 430 440

460 470 480 490 500

Temperatura (°C)

Figura 4. Efecto de la temperatura en la reaccion catalizada por el PILC-Fe.
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vidad tal que produce hasta un 9% p/p de
estireno a 490°C. Este hecho pudiera ser un
indicativo de la estabilidad térmica de la es-
tructura pilarizada formada, ya que de ha-
ber un colapsamiento de la estructura con el
correspondiente descenso de area superfi-
cial del sélido, no se hubiese conscguido el
aumento en la produccion de estireno.

Como se menciono en la introduccion
de este trabajo, el objetivo del mismo es el
estudio de la potencialidad del PILC-Fe para
catalizar la deshidrogenacion del etil bence-
no. La determinacion de la reaccion especifi-
ca que esta ocurriendo en este sistema re-
quiere mas experimentos. La produccion de
estireno via deshidrogenacion directa del
etil benceno no esta permitida termodinami-
camente a las temperaturas a las cuales se
realizaron los experimentos aqui descritos.
Por otra parte, la deshidrogenaciéon oxidati-
va del etil benceno mediante oxigeno prove-
niente de la estructura es una reaccién exo-
térmica (DH®,g5 = -29,7 Kcal/mol), y en base
a los resultados mostrados en la Figura 4 de
este trabajo, la reaccién que aqui esta ocu-
rriendo es endotérmica. Estos hechos nos
llevan a pensar en una opcion distinta a las
indicadas para fundamentar los resultados
aqui obtenidos.
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