ocos2/
77

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA

FACULTAD DE QUIMICA

ACIDOS DE LEWIS SOPORTADOS: SINTESIS,
CARACTERIZACION Y REACTIVIDAD EN LA
OLIGOMERIZACION DE PROPILENO

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
INGENIERO QUIMICO
| R E S E N T A :

FEDERICO LEYVA SANCHEZ

EXAMENES pos
"=NES PROFESIA,
MEXICO, D. F. FACULTAD DE Quinicn =5 2003

TESIS CON |
FALLA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



PAGINACION

DISCONTINUA



Jurado asignado:

Presidente: Jorge Alcaraz Cienfuegos.

Vocal: Rafael Herrera Najera.

Sccretario: Maria Cristina Torres Lomeli.

ler. Suplente: Ma. de los Angeles Vargas Hernandez.

2do. Suplente: Juvenal Flores de la Rosa.

Sitio donde se desarrollo ¢l tema:
Laboratorio 223, conjunto E, Departamento de Ingenieria Quimica,

Facultad de Quimica, U.N.A.M.

&P

Asecsor del tema:

—DiJorgcKlcaraz Ciénfucgos

Sustentante:

Federico Leyva Sanchez



DBedicar esta tesis a né madue,

90/0!0(10!6&%{40%’  que a waluzado«,zomsu&kqo&

y el carifia que nos da.

C@ racias:

Autorizo a la Direccidon General de Bibliolecas ca b
UNAM a difundir en formato electrénico e impreso el
contenido de mi lrabaio\ recepcional.

vomeres LEUUB
b S 2 W o4 W 4 S

FECHA: ’
FIRMA:

| TESIS COV

FALLA DE ORIGEN

A mé madae..

WMo hay patlabras para agradecer
todo lo gue haces par mi,
sala Guicro gue sepas

Gue sieaipre estaré argedlasa de ser tee féfja-



indice

Introduccién

Objetivos

Parte [. Antecedentes

Capitulo 1. Catalizadores Sélidos Acidos

1.1.0. Aspectos Generales
1.2.0.Quimica de la Reaccion de Oligomerizacion
1.3.0. Clasificacién dc sdlidos
1.3.1.0. Propicdades Acidas de¢ los Sélidos
1.3.1.1. Acidez de un Sélido 3
1.3.1.2. Sitios Brdnsted y Lewis en Sélidos Acidos
1.3.1.3.Fuerza Acida de un Sélido
1.3.1.3.1. Determinacién por Indicadores Hammett
1.3.1.3.2. Determinacién por Desorcién por Temperatura
Programada R
1.4.0. Preparacion de Catalizadores Sélidos Acidos

20
o
1

Capitulo 2. Caracterizacién de Catalizadores Sélidos Acidos

2.1.0. Técnicas de Caracterizacién de Sélidos
2.2.0. Téceni Espectr Opi
2.2.1. Espectroscopia Infrarroja
2.2.2. Espectroscopia de Rayos X
2.2.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva
2.2.4. Microscopia Electronica de Barrido
© 2.3.0. Técnicas Fisicas y Quimicas
2.3.1.0 Técnicas Fisicas
2.3.1.1. Método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

—
Lol =R - A -RARV V]

iy

2.3.1.1.1. Método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) con
28

Multiples Puntos

2.3.1.1.2. Método de Brunauer-Emmectt-Teller (BET) con
30

un Solo Punto

2.3.1.1.3. Comparacién de los Métodos BET de Muiltiples
3

Puntos y un Solo Punto

2.3.2.0. Porosidad por Adsorcion de Gas
2.3.2.1. Método BJH
2.3.2.2. Método DFT

2.4.0. Técnicas Quimicas

2.4.1. Quimisorcién
2.4.1.1. Método dec Extrapolacién a P=0

2.4.2. Desorcién por Temperatura Programada
2.4.2.1. Bases Tedricas para la Interpretacion del Modelo
dec TPD




Prarte 11. Experimentacién

Capitulo 3. Sintesis de Catalizadores Sélidos Acidos y Prucbas de Reactividad

3.1.0. Sintesis
3.1.1. Descripcién del Equipo

3.1.2. Procedimiento para la Preparacién de Catalizadores

3.2.0. Caracterizacién de catalizadores
3.2.1. Caracterizacion por adsorcion Fisica
3.2.1.1. Analisis de las Propiecdades Texturales
3.2.3. Caracterizacion por adsorcion Quimica
3.2.3.1. Anilisis de Densidad de Sitios Acidos
3.2.3.2. Analisis de 1a Fucrza Acida

3.3.0. Sistema de Reaccitn
3.3.1. Condiciones de Operacion

3.4.0. Método Analitico para la Determinacién Cualitativa y

Cuantitativa de Reactivos y productos
3.4.1. Andlisis Cualitativo
3.4.2. Anilisis Cuantitativo

Cani 4. R Itados y di 1

LT
W12,
.1.3. Sclectividad del catalizador CuCl;,AlC1y/CF 4
.1.4. Espectroscopia Infrarroja

.1.5. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
.1.6. Espectroscopia de Rayos X

.1.7. Anilisis Elemental EDS

.1.8. Fisisorcién

.1.9. Qulmlsorcuén

.1.10. Fucrza Acida

sAhbbbbdbad

Capitulo 5. Conclusiones

5.0 Conclusiones

Bibliografia
Apéndice A. Espectros de Infrarrojo
Apéndice B. Anilisis de Espectroscopia de Encrgia Dispersiva

Apéndice C. Cilculos

Pruebas dc Reactividad y Caracterizacion de los Catalizadores
Conversién de Propileno Sobre el Catalizador CuClz,AICI/CF 4

87

1X



Introduccién

La transformacion dec olecofinas primarias (tales como etileno, propileno, iso-
butileno,...etc.) en oligdmeros, tiene significativa importancia, puesto que se¢ producen
hidrocarburos de mayor peso molecular sin la presencia de compuestos contaminantes
tales como mercaptanos, sulfuros o nitrogenados, presentes en las cormrientes de refineria.
Estos compuestos oligoméricos pueden contribuir al mejoramiento del octanaje en las
gasolinas o del indice de cetanos en los Diesel, también puede convertirse en una fuente

de a-oleofinas utilizadas en ¢l mercado petroquimico y de polimeros.

Debido al dificil mancjo de los catalizadores de los sistemas homogéncos, por que
estos corroen 10s equipos y son téxicos; el costo para separar los productos es alto,
aunado a lo oneroso que resulta el automatizar los procesos para que sean mas seguros. A
partir de los afios 70°s a la fecha el drca dc la catilisis se ha abocado al estudio de la
catdlisis dcida hecterogénca, sélido-gas. Por lo anterior un caso muy estudiado es la
catalisis con sélidos acidos, donde se buscan sélidos con propiedades similares a la de los
acidos minerales tales como, ¢l clorhidrico, sulfirrico é el fluorhidrico, que fucron
utilizados en proccsos de la industria petroquimica, como la isomerizacién y
oligomerizacién, para sintctizar gasolinas de alto octanaje entre otros procesos que ahora

se llevan a cabo en presencia de catalizadores sélidos dcidos.



La heterogenizacién de procesos a partic de catalizadores inorgdnicos que son

utilizados cn reacciones orgénicas son un importante objetivo de la tecnologia de bajo o
nulo impacto ambiental. El cloruro de aluminio es uno dc los reactivos inorgianicos mads
ampliamente utilizados como catalizador en quimica organica, pero tiene muchas
desventajas: como su naturaleza corrosiva, dificultades en su separacién y recuperacion,
y los grandes volimenes de ceflucntes ambientalmente peligrosos asociados con su uso, de
aqui el principal objetivo de la hetcrogenizacién de los procesos. Se han hecho varios
intentos para lograr esta meta, pero con logros limitados especialmente para aplicaciones
cn fase liquida.
La inmovilizacién de cloruro de aluminio sobre soportes inorganicos se ha logrado en
fasc gas y usando solventes clorados, pero las aplicaciones exitosas de los reactivos
soportados resultantes estin ampliamente limitados par:; reacciones en fase gas,
incluyendo isomerizaciones de alcanos y reacciones de cracking. ?

Dec las reacciones de oligomerizacion con oleofinas 1a que ha recibido mas atencién en
la literatura es la dimerizacion de propileno. Desafortunadamente una gran cantidad de
trabajos reportados se han llevado a cabo utilizando condiciones extremas de reaccién y
da la impresion de que la rcaccion es lenta y que el sistema es generalmente inestable,
ademas de que dicha reaccion es compleja, ya que dependec, tanto de la fuerza como de la
densidad de sitios acidos de los catalizadores emplcados.  De aqui ¢l interés por obtecner
un catalizador con bucnas caracteristicas para llevar a cabo esta rcaccion buscando en
todos los casos conversién y selectividad maximas, en condiciones de operacién mads

favorables.



Objetivo.

Para ¢l presente trabajo se trazé el siguiente objetivo:

Inmovilizar acidos de Lewis (AICIl3, SbFs, CF3SOsH, CuCl,) sobre soportes que
sean o no catalizadores por naturaleza (Al203, SiO2, Carbén ). Se busca que estos
catalizadores tengan una alta selectividad y una buena conversién, hacia los
productos deseados, asi como una larga vida ttil. Por lo que, de los catalizadores
que presenten actividad, se buscara aquel que cumpla mejor con estas
caracteristicas. En este trabajo se tiene un interés particular en la produccion del
4-Metil-1-Penteno, que es un importantc monémero en la industria de los
plasticos termoestables, ya que el producto de su polimerizacién presenta buenas
propiedades, dicléctricas, de aislamiento térmico, dureza, cte. por lo que resulta
econdmicamente atractiva su producciéon. Para los catalizadores sélidos acidos
seleccionados se realizaran las siguicntes prucbas de caracterizacion: fuerza acida,
concentracién de sitios acidos, su composicién, propicdades texturales, y otras
que se consideren necesarias. Ademis de relacionar estas propiedades con su
actividad catalitica, para conocer cstas propicdades s¢ emplearan diferentes

técnicas analiticas (espcctroscopicas, fisicas, quimicas y fisicoquimicas).



PARTE 1

ANTECEDENTES
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Parte 1. Antecedentes
Capitulo 1
Catalizadores Sélidos Acidos
1.1.0. Aspectos Gencerales

En términos gencralcs, un sélido dcido puede entenderse como un sélido sobre el que
una base es quimicamente adsorbida. Mas estrictamente, siguiendo ambas definiciones de
Bronsted y Lewis, un sélido acido tiene una tendencia a donar un protén o a aceptar un
par de elcctrones, mientras que un sélido basico tiende a aceptar un protén o donar un par
dc clectrones, cstas definiciones son adecuadas para una comprensién del fenémeno
dcido-base mostrado por varios sélidos, y son convenientes para una clara descripcion de

catalizadores sdlidos dcidos y basicos.

1.2.0. Quimica de la R i6n de Oligomerizacién

La recaccion de oligomerizaciéon de propileno en un proceso heterogénco es
complicada, ya que los productos de reaccion pueden ser muy variados, pucs en estudios
rcalizados con otros catalizadores como la zcolita ZSM-5, sc describe la sclectividad que
csta prescenta en la conversién de olcofinas, donde s¢ ha observado que los productos
conticnen cadenas que van de Cs a Cjs o mas. Por lo anterior es importante que nucstro
catalizador tenga preferencia por algin producto en particular. Para mostrar los posibles
productos de reaccién se presenta a continuacion un esquema de las posibles reacciones

de oligomerizacién de propileno. Fig. 1.1,
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[1 1 o [1 Nyl
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Fig. 1.1 Esg de la Reaccion de Olig izacién de Propileno

Donde X representa un sitio activo en donde se lleva acabo la reaccién. Como podemos
observar ademads de los diferentes dimeros, la reaceién da lugar a oligémeros de mayor

peso molecular, esto dificulta tener un solo producto de reaccién.
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1.4.0. Clasificaciéon de sélidos

Dc acuerdo con Jla definiciéon anterior, unas listas de sdlidos acidos y basicos son
mostradas en las tablas 1.1 y1.2. El primer grupo de s6lidos acidos ¢n la tabla 1.1 incluye
tierras mincrales naturales., los principales componcentes son silica y alimina. Varios
tipos de zeolitas sintéticas, como zcolitas X, Y, A, ZMS-5, ZSM-11, etc. Se ha reportado
que muestran actividad catalitica y sclectividad caracteristicas. El conocido sélido acido,
silica-altiimina, es listado en cl séptimo grupo, que también incluye muchas mezclas de
6xidos que recientemente sc ha encontrado presentan propiedades dcidas y actividad
catalitica. En el quinto y sexto grupo son incluidos muchos compuestos inorgdnicos,
como o6xidos metdlicos, sulfuros, sulfatos, nitratos, fosfatos y haluros. Muchos han

mostrado caractceristicas cataliticas.

De los sélidos bisicos listados en la wabla 1.2, se debe hacer mencién especial de los
6xidos de metales alcalinotérreos del cuarto grupo y de las mezclas de 6xidos metilicos
en ¢l sexto grupo, dc quicnes las propiedades bisicas, y accidn catalitica han sido
encontradas sorprendentes € interesantes.,

Los ejemplos de sélidos superiacidos se muestran en la tabla 1.3. Los grupos del 1 al 6

incluycn acidos soportados sobre varios sélidos.®
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Tabla 1.1 Sélidos Acidos

Arcillas minerales naturales: kaolinita, bentonita, atapulgita, montmorillonita,
¢larita, ticrras de Fuller, zeolitas (X, Y, A, H-ZSM, etc.), zcolitas de intercambio
catiénico y arcillas.

2 Acidos soportados: HaSO4, HaPO4, CH2(COOH):2, soportados sobre silica, arena
de cuarzo, aliumina y tierra diatomacea.

3 Resinas de intcrcambio catiénico

4 Carbén vegetal tratado con calora 573 K

5 Oxidos metalicos y sulfuros: ZnO, CdO, Al,03, CeO,, ThO3, TiO3, ZrO3, SnO,,
PbO, As;0;, BiO;, SbyOs, V205, CryOs, MoO;3, WO;, CdD, ZnS

6 Sales metilicas: MgSQO,, CaSO0s, BaS0s, CuSOs, ZnSOs, CdSO4, AN(SO.);,
FeSOy, Fea(804)3, CoSO4, NiSOys, Cra(S04)s, KHSO;, (NH4)2S0s, Zn(NOs3),,
Ca(NO3)z, B(NO;);3, Fe(NO3), CaCOj3, BPO,, AIPO4, CrPO4, FePO4, Cusz(PO4);,
Zn(POy)2, Mg(POs);, Ti(PO4s)s, Niz(POa)2, AgCl, CuCl, CaCly, AlCly, TiCly,
SnCly, CaF>, BaF;, AgClO4, Mg(Cl10.)>

7 Mezclas de Oxidos: Si02-Al,03, Si0,-TiO2, Si02-Sn0,, Si0>-ZrO;, SiO,-BeO,
Si0>-MgO, Si0;-Ca0, SiO>-SrO, SiO;-Zn0O, Si0:-Ga:03, Si0:-Y20;, SiO;-
La20j;, Si0>-MoO;, Si02-WO;, Si0:-V20s, SiO-ThO;z, Al203-MgO, AlO;3-ZnO,
Al203-CdO, Al203-B20;, Al203-ThOz2, AlL:O3-ZrOz, AlLO3-V20s, Al:O3-MoO;,
ARO3-WOs, Al203-Cr203, Al O3-Mn20s, Al203-Fe:Os, Al 03-Co304, Al2O53-NiO,
Ti02-Cu0O, TiO>-MgO, TiO-ZnO, Ti0:-CdO, Ti0;-Zr0:, TiO2-SnQ;, TiO;-
Bi203, TiOz-Sby0s, TiO2-V20s, TiO2-Cr203, TiO2-MoO;, TiO2-WO;, TiO2-MnO;,
TiO2-C0304, TiOz:-NiO, ZrO,-CdO, ZnO-MgO, ZnO-Fe:03, Mo00Oi-Co0O-Al,0;,
MoOi-NiO-AlLO;, TiO2-8i0>,-MpgO, MoO;-A,0,;-MgO, heteropoliacidos

Tabla 1.2 Solidos Basicos

1 Bascs soportadas: NaOH, KOH, soportadas sobre silica o alumina; Metales
alcalinos y metales alcalinotérreos dispersos sobre silica, alimina, carbén, K2CO;
o en accite; NRj, NH3, KNH; sobre aliumina; LiCOj3, sobre silica; t-BuOK sobre
xenotolita

2 Resinas de intercambio aniénico

3 Carbén vegetal tratado con calor a 1173 K o activado con N2O, NH3i, o ZnCl.,-
NH4CI-CO;,

4 Oxidos metalicos: BcO, MgO, CaO, SrO, BaO, ZnO, Al;0;, Y203, L2203, CcOs,
ThO;. TiOs, ZrO;, SnOz, NaO», K20

s Sales metilicas: NaxCOj;, K2COi:, KHCO;, CaCOs, SrC0O;3, BaCOs, (NH,).COj,
NaWO0,,-2H20, KCN

6 Mezclas de 6xidos: Si02-MgO, Si02-CaO, Si0,-SrO, Si0,-Ba0, Si0>-Zn0, SiO;-
ALLOj3, Si0;-ThO;, SiO:-TiO;, Si0:-ZrO:, Si02-Mo00O;, SiO2-WO;, Al:03-MgO,
Al203-ThO2, AlLO;-TiO;, Al:03-ZrO., Al03;-MoQj;, AlLO3;-WO;, ZrO:-ZnO,
ZrO>-TiO;, TiO;-MgO, Zr0,;-SnO>

7 Varios tipos de zcolitas intercambiadas con mectales alcalinos o metales

alcalinotérrcos
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Tabla 1.3 Sdlidos Superdcidos

Grupo | dcido Soporte

[ SbFs Si02-Al;0;, Si0:-TiO;, Si02-Z10;, TiO;-ZrO,

1b bFs Al:03-B20;, SiO;, Si0:-WO;, HF-ALO,

2 bFs, TaFs Al1:03, MoOs, ThO;, CraO), ALO-WB

3 bFs BF) Gralfito, Pt-grafito

4 BF3, AICh, AlBry Resinas de intercambio iénico, sulfato, cloruro

5 SbFs-HF, SbFs-FSO;H Mectal (Pt, Al), aleaciones (Pt-Au, Ni-Mo, Al-Mg),
policstireno, SbFi, AlF3, sustancias porosas (SiOz-
Al;0as, caolin, carbon activado, grafito.

6 SbFs-CF3SO3H F-A120:, AIPOy, carbén de leiia

7 Nafién

8 TiOz-SO4", Zr0;-SO4%, Fe,03-S04°

9 Zcolita H-ZSM-5

Tabla 1.4 Solidos Superbdsicos
Material inicial Método de | Pretratamiento H_  (funcidén de
preparacion Temp. K basicidad)
CaO CaCO; 1173 26.5
SrO Sr(OH), 1123 26.5
MgO-NaOH (NaOH 823 26.5
impregnado)
MgO-Na (Na vaporizado) 923 35
Al:O3-Na (Na vaporizado) 823 35
Al:O3-NaOH-Na (NaOH, Na ( 773 37
impregnado)

1.4.1.0. Propiedades Acidas de los Sélidos

1.4.1.1. Acidez en un sélido

La cantidad de 4acido en un sélido es usualmente expresada como el niimero o mmol

de sitios acidos por unidad de peso o por unidad de arca superficial del sélido, y es

obtenida por la cuantificacion de la cantidad de una base que rcacciona con el sélido

acido. Esto también cs llamado “acidez™.
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La acidez de un sélido se explica porque sobre su superficic existen grupos
funcionales capaces de reaccionar con bases, aceptar un par de clectroncs, como lo hace
un dcido en solucién, de tal mancra que se observan sitios del tipo Brénsted y Lewis. Los
sitios acidos de tipo Brénsted sc caracterizan por tener en su estructura un proton factibic
de desprenderse, los sitios de tipo Lewis son aquellos receptores de electrones. Es
incicrto en la mayoria de los casos, cuales de estos sitios participan en las rcacciones de

interés, para poder favorecer su formacién al momento de sintetizar un catalizador,

1.4.1.2. Sitios Brinsted y Lewis en Sélidos Acidos.

Los métodos para determinar la fucrza y cantidad de 4dcido en sélidos antes
mencionados, no distinguen entre sitios dcidos del tipo Bronsted o Lewis. La cantidad de
sitios acidos medida es la suma de los sitios Bronsted y Lewis a una cierta fuerza acida.
Para aclarar la accidén catalitica de los sélidos acidos, ¢s necesario freccuentemente
distinguir entre sitios de acidez Bronsted o Lewis.

Estudios de espectroscopia infrarroja sobre amoniaco y piridina adsorbidas sobre
superficies sélidas hacen posible distinguir entre acidos de Bronsted y Lewis y evaluar la
cantidad de cada uno independientemente. Recientemente se han creado nuevos métodos
para la determinacién cuantitativa de sitios Brénsted y Lewis en determinados sélidos

Acidos. ¥
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1.4.1.3 .Fuerza Acida de un Sélido

1.4.1.3.1. Determinacién por Indicadores Hammeut

La fucrza dcida de un sdélido es definida como la habilidad dc la superficic para
convertir una base adsorbida en su dcido conjugado. Si la reaccién procede por medio de
la transferencia de un protén de la superficic al adsorbato, la fucrza acida es expresada

por la funcién de acidez de Hammett Ho,

Ho = pKa + log [B] / [BH"],

Donde [B] y [BH*] son, respectivamente, las concentraciones de la base (indicador
basico) y su acido conjugado y pKa es pKpy®. Si la reaccién toma lugar por medio de la

transferencia de un par de electrones por cl adsorbato a la superficie, Ho es expresada por

Ho = pKa + log [B]/ [AB),

Donde [AB] es la concentracion de la base que reaccioné con el sitio acido.®

Un inconveniente de medir la fuerza acida de los sélidos con indicadores es que es
aplicable a sélidos blancos en su forma inicial, asi por gjemplo para amberlyst-15 (resina
de color café), XN1010 (resina de color negro), o catalizadores supericidos de Fe:0; /

SOu, su fucrza dcida se debe obtener por otros métodos.
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1.4.1.3.2. Determi ién por D cién por Temperatura Programada (TPD)

Los métodos basados cen la Desorcién por Temperatura Programada (TPD) de una
base adsorbida son utilizados para la caracterizacién de la fuerza y cantidad de sitios
dcidos cn los catalizadores sélidos acidos. Algunas de la bases utilizadas son NHa,
piridina y benceno.®
La técnica de desorcién temperatura programada es muy util para la caracterizacién

cuantitativa de catalizadores sélidos, que por medio de corrclaciones de temperatura de

desorcidn,’ nos"'perqpiic .obtencr una medida de la fuerza acida dec los catalizadores. Esta

técnica . consiste " enir - removiendo de forma continua mediante un programa de
temperatura 'lﬁ,olééulas‘de prueba (adsorbatos generaies) quimicamente adsorbidas sobre

¢l sélido, ya sea que el analisis se lleve a cabo con vacio o con un gas acarreador.

Durante este incremento de temperatura las moléculas de prucba desorben a
diferentes temperaturas de acuerdo a la cnergia que une a esta especie con el sélido
(encrgia de desorcion).

A grandes rasgos un andlisis TPD brinda informacién acerca del nimero de sitios
activos, sus distribuciones respectivas, la cnergia de activacién y otras funciones de

estado rclacionadas con ¢l proceso de desorcién.

12
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1.5.0. Preparacion de Catalizadores sélidos

Un catalizador cs un agente que modifica la rapidez de rcaccién, selectividad y/o los
mecanismos que se encuentran involucrados en un sistema reactivo a ciertas condiciones
de operacién, sin alterar el equilibrio termodinamico; debemos mencionar que durante el
tiempo de uso, el catalizador en principio no sufre alteraciones y sélo a través de un
mecanismo de envencnamiento, este deja de ser activo.
Cuando se hablé dé:éatalizadores de uso industrial, debemos tener en cuenta que los

rcqucri‘micn'lo's en cuanto a las propicdades de un catalizador pucden ser de diferente tipo:

i e;ll‘uctumles, mecinicas y cconémicas por lo que el catalizador
finalmente prepmdé debera presentar las mejores cualidades entre todos estos factores.”

Una“'anfip‘lia'bvariedad de materiales son utilizados en la preparacion de catalizadores
induslrialcsv. Estos materiales se dividen en tres grandes componentes: ¢l agente catalitico

activo, cl soporte, y los promotores:

e Agente catalitico activo. Este es ¢l principal componente responsable de la
funcién catalitica y esta incluye metales, semiconductores y aislantes,

e Soporte o portador. Los materiales frecucntemente utilizados como soportes
cataliticos sén sélidos porosos con arcas superficiales muy altas (externa e
interma), que provec una alta drea superficial para el componente activo.

e Promotor. Cpﬁponcntcs agregados para mejorar funciones fisicas o quimicas de
catalizadores. Aunquc {os promotores son agregados rclativamente en pequeiias

cantidades su eleccion es a menudo decisiva en las propiedades cataliticas.
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Para muchos catalizadores, cl componente mayoritario e¢s ¢l material activo. Ejemplos
de estos catalizadores soportados son los aluminio silicatos y zcolitas utilizadas para el
cracking dc fracciones de petréleo.

En otro gran nimero de catalizadores, ¢l material activo es ¢l componente minoritario,
que cs soportado sobre un material poroso mas o menos incrte. Los soportes ampliamente
utilizados incluyen:

e Alumina

e Silica gel

e Carbén activado

e Zcolitas

e Carburo de silicio

e Titania

e Magnecsia

e Varios silicatos

Muchos catalizadores donde un metal s un componente activo, son catalizadores
soportados, un primer rcquerimiento aqui ¢s el uso de una superficic metdlica grande.

Ejemplos de catalizadores soportados son ¢l carbén activado soportando Pt y Pd, ¥y Ni

sobre aliimina.

Los catalizadores industriales son fabricados por una variedad de métodos que

implican uno o mas pasos, tales como:

14
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e Precipitacion
e Lavado

e Secado

e Calcinacién

e Impregnacién
» Lixiviado

e Formacidn por fusion térmica

Catalizadores Precipitados

La precipitacion se entiende como la obtencién de un sélido a partir de una solucién
liquida. En la produccién de catalizadores precipitados, el primer paso es mezclar dos o
mas soluciones o suspensiones de materiales, causando la precipitaciéon de un gel o
precipitado amorfo o cristalino. El sélido mojado se transforma finalmente en ¢l

catalizador por: filtracién, lavado, secado, formacién, calcinacién y activacién.

Catalizadores Impregnados

Uno de los métodos mis ampliamente usados en la preparacion de catalizadores, es la
impregnacién de un soporte porosos con una solucién del componente activo. En la
ausencia de interacciones especificas entre ¢l soporte y los componentes de la solucién,
los pasos del proceso de impregnacion son muy simples. Una solucion es claborada
conteniendo ¢l componente que seri puesto sobre ¢l catalizador. En la siguiente etapa o el

soporte se sumerge dentro de esta solucion o la solucién se rocia sobre ¢l soporte.
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Catalizadores de Esqucleto

Los catalizadores de esqueleto consisten de un csqueleto metdlico restando antes los
componentes menos nobles de una aleacién han sido removidos por lixiviado con un
dcido o una base. Los esqueletos metalicos corresponden casi exclusivamente los grupos
IB y VIII. de la tabla periédica (Fe, Co, Ni, Cu, ¥ Ag), mientras que Al, Zn, Si, y Mg son
los componcntes de la aleacién mas comunmente utilizados. Las aleaciones son
preparadas por fusién de los componentes cn las proporciones adecuadas.

El catalizador para la sintesis industrial de amoniaco c¢s producido por fusién de
magnetita, FeiO4, conteniendo pequefias cantidades de AlbO3, K;O, y CaO. En la
reduccién, el ALLO3 y CaO ocupan regiones scparadas y sirve como promotores
cstructurales para prevenir la aglomeracion de Fe, El Fe reducido es cubicerto por la
adsorcién de una capa de dtomos de K y O, que actian como un promotor electrénico

facilitando Ia quimisorcién de N2 durante la sintesis dc amoniaco.

Calcinacion.

La calcinacién es un tratamiento que se lleva a cabo en una atmdsfera oxidante a una
temperatura ligcramente por encima de la temperatura de operacién proycctada del
catalizador. El objetivo de la calcinacién es estabilizar las propicdades fisicas, quimicas y

cataliticas del catalizador.
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Reduccion.

Los  catalizadores metdlicos son frecuentemente preparados por reduccién de
precursorés que conticnen el componente activo como un 6xido o un cloruro. En la
reduccidn con Hz u otros gases reductores a temperaturas elevadas, el nicleo metadlico

normalmente se forma durante un periodo de induccién.®

Ademas de estos métodos de preparacion existen muchos otros a nivel de laboratorio,

que son reportados cn la literatura, y en base a todos, se pucden crear nuevos métodos de

preparacion cn base a los resultados obtenidos por los diferentes autores.
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Capitulo 2
Caracterizaciéon de Catalizadores Sélidos Acidos
2.1.0. Técnicas de Caracterizacién de sélidos

Una vecz que se ha sintetizado o modificado el catalizador, se determinan las
propiedades y caracteristicas que nos interesan de él, tales coino ¢l area superficial, el
tamaifio de poro, la distribucion de tamaiio de poro, la densidad de sitios acidos, fuerza
acida, ctc.

Estc tipo de mediciones también nos sirve para evaluar los catalizadores que han sido
somectidos a una reaccién quimica, 1o que es de gran importancia, ya que csto nos
proporciona informacién que podria cxplicar ¢l proceso de desactivacién de los

catalizadores.

Existen diferentes técnicas para la caracterizacién de catalizadores sé6lidos acidos. En

gencral las técnicas de caracterizacion de catalizadores s6lidos acidos se agrupan en las

siguientes categorias:

a) Técnicas Fisicas
b) Técnicas Quimicas
c) Técnicas Fisicoquimicas

d) Técenicas Espectroscopicas

La tabla 2.1 muecstra las caractcristicas de cada grupo, segtin el fundamento particular,

y cuales son las técnicas mas utilizadas en cada caso.
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Tabla 2.1 Técnicas de Caracterizacion

Tipo de Técnicas Fundamcento Ejemplos
Técnicas Fisicas Experimcentos basados en la Fisisorcién*
Adsorcién y/o Desorcidn de - .
Termogravimetria

£ascs

Experimentos basados cn
adsorcion de gases

Fisisorcion

Técnicas Experimentos basados en la Quimisorcion®
Quimicas adsorciéon de gases Analisis Térmico
Experimentos basados en la Desorcién por Temperatura
medicién de reactividad de Programada®*
los sélidos Porosimetria de Mercurio
Propiedades de Transporte
Técnicas Sdlido sometido a Fuerza Susceptibilidad Magnética
Fisicoquimicas Mecanica
Solido sometido a Campos Mediciones de Diferencia
Electromagnéticos Estiticos de Potencial de Contacto
Microscopia de Emision de
Campo
Resonancia Magnética
Nuclear
Espectroscopia de
Infrarrojo™
Técnicas Fotén / Fotén Espectroscopia de Rayos
Espectroscdpicas x*
Espectroscopia Laser de
Masas
Espectroscopia por Encrgia
Dispersiva*
Foton / Electrén Microscopia de Barrido
Electrénico*
Fotén / 16n Espectrometria de Rayos X
Electréon / Electron Espectrometria de
Dispersién de Iones
Electrén / Fotén Emisién de Rayos X por
Induccién Proténica
I6n / 16n Dispersion Atémica
I6n / Foton
Particula / Particula
* Técnicas leadas en este baj

7
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Técnicas Fisicas. Las de adsorcién, exponen a un sélido a un gas a temperatura
constante, sc modifica la presion de gas y sc registra la cantidad adsorbida, el gas a
adsorber cubre la superficic del sélido sin reaccionar con clla. Por su lado Ia
Termogravimetria ofrcce datos sobre 1a pérdida de peso de una muestra en funcion de la
temperatura.

Técnicas Quimicas. Dentro de estas, las de adsorcion, exponen a un sélido a un gas a
temperatura constante, se modifica la presién de gas y se registra la cantidad adsorbida, cl
gas a adsorber cubre la superficic del sélido reaccionando con esta, por lo tanto se trata
de un proceso de adsorcién quimica. Por otro lado las Técnicas de reactividad funcionan
detectando lo que desorbe al ir cambiando la temperatura, ya sea descomponiéndolo o

afiadiéndole una especic que reaccione selectivamente con la superficie del sélido.

Técnicas Fisicoquimicas. Evalian Propiedades del catalizador, como la conductividad
térmica, algunas propiedades volumétricas (densidad real, densidad aparente),

susceptibilidad magnética, entre otras.

Técnicas Espectroscopicas. En estas se hace incidir un tipo de radiacion y sc detecta la
respucsta que emite ¢l sélido que no necesariamente debe ser la misma que la radiacién

incidente.
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2.2.0. Técnicas Esp

2.2.1. Espectroscopia Infrarroja.

Tras casi 50 afios de aplicacion intensiva, la espectroscopia infrarroja (IR) es el
método espectroscopico mas extensamente usado, y usualmente ¢l mas cfectivo método
para caracterizacién de las superficies quimicas de catalizadores heterogéneos. La
espectroscopia infrarroja siempre ha jugado un importante papel en la caracterizacién de
catalizadores heterogéneos, como permitir supervisar directamente la intcraccién entre
moléculas adsorbidas y el catalizador.t'®

Las metas decl estudio catalitico son variadas. La comprension completa de los
mecanismos de la reaccién catalitica, incluyendo la naturalecza de los intermediarios
adsorbidos es claro, sumamente considerable. La catdlisis es principalmente una ciencia
aplicada, sin embargo, y como tal debe esperarse razonablemente quc proporcione la
mayor ayuda cn alcanzar las mectas dec bucnos catalizadores y procesos cataliticos
mejorados, para una buena comprension de la superficie quimica del catalizador. Esta cs
un area en la cual la espectroscopia infrarroja puede indudablemente realizar mayores
contribuciones.

El cxamen del espectro puede conducir, por comparacién con muestras conocidas, a la

Identificacién de aniones poliatémicos presentes como matcriales puros cristalinos o, a

veces, cn algunas mezclas. an
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2.2.2. Espectroscopia de Rayos X,

Esta técnica de caracterizacion espectroscépica de sélidos emplcados en catalisis
heterogénea destaca por su versatilidad.

Los rayos X ticnen longitudes de onda del rango de Amstrongs, son suficientemente
potentes para penetrar sélidos y son ampliamente utilizados para identificar la estructura.
Los rayos X son utilizados para identificar fases cristalinas, para monitorear la cinética
(en sélidos) y la estimacién del tamaiio de particula y determinacién de especies.

En comiin con otros tipos de radiacién clectromagnética, la interacciéon entre ¢l vector
cléctrico de la radiacion X los electrones de la materia por la que pasa provoca
dispersién. Cuando los rayos X se¢ dispersan por ¢l medio ordenado de un cristal, hay
interferencia (constructiva y destructiva) entre los rayos dispersados debido a que las
distancias entre los centros de dispersién son del mismo orden de magnitud que la onda

de la radiacién. El resultado es difraccion.

El difractémetro de polvo de rayos X utiliza la radiacién monocromitica y una
muestra en polvo y registra la informacién de las reflexiones mediante una traza de tinta
sobre una cinta de papel o mediante recuento electrénico que pucde ser almacenado ¢n
una computadora. La muestra finamente pulverizada sc exticnde sobre un porta objctos
de vidrio y se aglomera. El porta objetos gira segun la traycctoria del haz de rayos X al
mismo tiecmpo que cl detector gira a su alrededor para captar las seiales de los haces
difractados. El detector no registra todas las reflexiones a la vez en una pelicula, sino que

manticne un orden para recibir por separado cada maximo de difraccion.!'?
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cicule Chi

anodo haz de rayes X
rotatorie primaries
(Cuw)

s odes de Eulerlan o Kappa)

Fig. 2.1 Esquema de un Equipo de Difraccion de Rayos X

El resultado cs un diagrama de picos registrados ¢n un papel en el que se pucde leer el

dngulo 206. Fig. 2.2

A = 0.6975 A

Intensidad

20 30 206) <0 80 .. ...
Fig. 2.2 Espectro Tipico de un Andlisis de Difraccion de Rayos X
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2.2.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

El espectro de emisién de rayos-x ¢s registrado con un detector Si/Li en estado sélido
instalado la columna del microscopio cerca de 1a reja de la mucestra. En muchos casos,
estos detectores tienen una ventana de berilio que absorben fotones de rayos X de
cnergias mas pequeiias que 1 k ev y asi nos permite ¢l analisis de eclementos tan ligeros
como ¢l sodio. La deteccién de elementos ligeros (C;N;O) es posible con dctectores sin
ventana.

El anilisis cuantitativo EDS dec la composicién local de muestras delgadas esta bien
cstudiado. Las fases sélidas pueden scr tan delgadas como sca posible para minimizar las
correcciones de absorcién. Puesto que estos son compuestos de referencia no confiables
cn una escala de unos pocos nandémetros, cs rcalizado un analisis menos cstindar. la
relacion Ca/Cp de la concentracion de dos eclementos esta dada por
CaA/Cn=(Ka/Kp)(14/IB), donde 14 e I son las intensidades de las lineas de emisién K o L.
antes de la substraccion de fondo, K, y Ka son calculadas para los valores tedricos de la
scccibn transversal de ionizacién, el rendimiento fluorescente, las intensidades relativas
de las lincas de emision, y ¢l rendimicnto del detector para los clementos A y B.

El analisis EDS se realiza bajo las siguientes condiciones: columna JEOL 6300
Pionner, Carga 100, angulo de incidencia 30, accleraciéon de voltaje 15, amplificacién

8000, detector silicio/litio, material de contacto Au, espesor de cristal 3. ¢
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2.2.4. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En un microscopio de barrido, un haz de clectrones con una cnergiaentre 1 y 50 eV y
un vacio de 10”7 bars se hace incidir sobre una muestra grucsa, opaca a los clectrones.
Este haz clectrénico se focaliza sobre la superficie de la muestra, describiendo un
conjunto de lineas paralelas. Como resultado de la interaccién de los electrones
incidentes con la muestra, se producen una secric de fenémenos, entre los que cabe
destacar aqui, 1a emisién de electrones sccundarios con energias de unas pocas decenas
de clectrén volts y la reflexion de los electrones primarios que dan lugar a un haz de
clectroncs retrodispersados de alta cnergia. La intensidad de la emisién de estos dos haces
depende altamente del angulo de incidencia del haz de electrones sobre la superficie del
material. Esto ¢s, de la topografia de la muestra, La corricnte electrénica emitida por la
muecstra s¢ recoge y amplifica; las variaciones en su intensidad, a medida que ¢l haz
incidente barre la superficie, se utilizan para variar la intensidad de la traza en un tubo de
rayos catédicos que barre en sincronia con la sonda. Dec este modo, se cstablece una
correspondencia dirccta entre las posiciones de la sonda en la superficie de la muestra y

la imagen fluorescente en ¢l tubo de rayos catédicos.

El aumento M sc define, independientemente de la intensidad de las lentes, como el
cociente entre la longitud L de una linea dibujada ¢n la pantalla de rayos catddicos y la
correspondicnte linea de longitud | en la mucstra; M=L/i. Los cambios cn ¢l aumento se
consiguen variando ¢l tamafio del arca barrida en la muestra, del orden de 10x10 cm. En
general, los aumentos pueden variar entre x10 y x200000. un

Componentes del Microscopio de Barrido
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Los elementos de la configuracién bdsica de los microscopios comerciales son:
1. Sistema de iluminacién: formado por ¢l cafién de clectrones, un conjunto de

lcmcﬁsbondcnﬁaxdor'as ¥y el sistema de deflexién responsable del barrido del haz

2. Pqnamlicstras
3. - Sistemas dec deteccién de las diferentes emisiones.

4. Sistema de visualizacién de la imagen.

2.3.0 Técni Fisi ¥ Quimi

Es importante para una mcjor comprensioén de las técnicas de adsorcién, tener claras
las diferencias entre los procesos de adsorcién fisica y quimica. Por lo que sc presenta

una breve descripcién de dichos procesos.

Si la adsorcién entre el adsorbato y la superficic del adsorbente se debe solo a las
fucrzas de Van der Waals, sc trata de adsorcién fisica o de Van der Waals. Las moléculas
adsorbidas estdn ligadas débilmente a la superficic y los calores de adsorcién son bajos
(unos cuantos KJ) y comparables al calor de vaporizacién del adsorbato. El aumento de

temperatura disminuye considerablemente la adsorcion.

Como las fuerzas de Van der Waals son las mismas que producen la licuefaccion, no

se produce adsorcién a temperaturas muy superiores a la temperatura critica del adsorbato

26



Capitulo 2 Caracterizacién de Catalizadores Sélidos Acidos

gascoso. Por tanto, si la presiéon de gas tiene valores cercanos a la presién de vapor de
equilibrio para el adsorbato liquido, sc producira una adsorcién mas extensa, adsorcién en
capas miiltiples.

Si las moléculas adsorbidas reaccionan quimicamente con la superficie, el fenémeno
s¢ denomina adsorcién quimica. Como en cste caso se rompen y forman enlaces, el calor
de adsorcién tiene intervalos de valores analogos a los de una reaccién quimica, desde
unos pocos hasta 400KJ. La adsorcién quimica no va mas alla de la formacién de una
monocapa en la superficie, por esta razén una isoterma tipo Langmiur que predice una

monocapa y nada mds, cs apropiada para interpretar los datos.

La isoterma de Langmiur predice un calor de adsorcién independiente de 0, 1a fraccion
cubierta en el equilibrio. Se ha observado que para muchos sistemas, el calor de
adsorcién disminuye con el aumento de superficic cubicrta. Si ¢l calor de adsorcién
depende de la superficie cubicrta, tendremos que emplear una isoterma mas elaborada

que la de Langmiur. s
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2.3.1.0. Técnicas Fisicas

2.3.1.1. Método de Brunauer-Emmett-Teller
El método de BET ecs el procedimiento mas utilizado para la determinacién del drea

superficial de materiales sélidos e involucra cl uso de la ecuacién de BET.

i __1 +c-x(&) o3
WP, /P)-1) WwW,C W,C\P

En donde W es el peso del gas adsorbido a una presién relativa P y W, es el peso del
adsorbato que forma una monocapa que cubre la superficie. El termino C, es la constante
de: BET, es relacionada a la energia de adsorciéon en la primera capa adsorbida y
consécucntcmente este valor es un indicador de la magnitud de las interacciones

adsorbente / adsorbato.¢!9

2.3.1.1.1. Método BET con Muiltiples Puntos

La ccuacidén de BET requiere de una grafica lineal de 1/ [W (Po/P)-1] vs. P/Pg que para
la mayoria de los sélidos, usando nitrégeno como adsorbato, cs restringida a una regién
limitada de la isoterma dc adsorcién, usualmente en ¢l rango P/Pg de 0.05 a 0.35. Esta
region lineal cambia a bajas presiones relativas para materiales microporosos.

El procedimiento normal de multipuntos de BET requiere de un minimo de tres puntos
en ¢l rango apropiado de presion relativa. El peso de una monocapa de adsorbato W,

pucde obtenerse por la pendiente s y la interseccidén i de la grafica de BET. Para la

ccuacioén (1):
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__C-1
S=w.c @
L1
'“w.c €]

Dc esta manera. El peso de la monocapa Wy, puede obtencrse por combinacion de las

ccuaciones (2) y (3).

! @

W, =
" s +i

El segundo paso en la aplicacién del método de BET cs el calculo del area superficial.
Esto requierc un conocimicnto del area del transversal de la molécula A, del adsorbato.
El drca total de la superficie S de la muestra puede expresarse como:

_ W_NA_ )

S,
M

Donde N es el nimero de Avogadro (6.023x10%* moléculas / mol) y M es cl peso
molecular del adsorbato. El nitrégeno es ¢l gas mis ampliamente usado para la
detcrminacién del area superficial, ya que exhibe valores intermedios de 1a constante C
(50 — 250) en la mayoria de las superficies solidas, evitando cualquier adsorcién que se
localice o comporte como un gas cn dos dimensiones. Ya que ha sido establecido que la
constante C ¢jerce influencia sobre el valor del area de cruce particular.

El areca superficial especifica S del sélido puede ser calculada por ¢l area superficial

total S; y ¢l peso de la muestra w, segin la ccuacion ¢:

s=5¢ ©
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2.3.1.1.2. Método BET con un Solo Punto

Para la medicién de dreas superficiales puede aplicarse un proccdirﬁiemo simplificado,
usando un solo punto en la isoterma de adsorcién en la region lineal de la grifica de BET.
Para nitrégeno la constante C es lo suficicntemente grande p;;ra garantizar la suposicion

de que la interseccién de la ecuacién de BET es cero. De csta manera la ecuacion (1) se

reduce a:
. P
W, =W(-=2) @
. B o
Midiéndd la cantidad de nitrégeno adsorbido a una presién relativa (de preferencia
cerca dé P)Po = 0.3) la capacidad de¢ la monocapa W, se puede calcular usando la
ccuacién (7) y la ceuacién del gas ideal 9, Esto es:

w, =EYM[, P o ®
RT P, :

El drea superficial total se¢ puede obtener por la ccuacién (5).

rvva.(i-9%,) N

S, = 207

RT
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2.3.1.1.3.C ¥ i6n de los Métodos BET de Miiltiples Puntos y un Solo Punto
El error relativo que introduce ¢l método del punto Unico contra cl de puntos miiltiples
para la determinaciéon del drea superficial es una funcién de la constante C de BET y la
presién relativa usada. La magnitud del crror en ¢l método del punto tinico puede
determinarse por la comparacién del peso obtenido de la monocapa por la ecuaciéon de

BET (1) y la ecuacién del punto unico (7). Resolviendo la ecuacién (1) para W, dados:

P, 1 CcC-1{ P
W =W -1 —+=— = 10
=B e+S(E)] (o
Rescribiendo la ecuacién del punto bnico (7), dadas

P, P
W= W|[=2|-1]|— 11
()1 av
El error relativo inherente en el método de un solo punto de BET, esta dado por:

. 1- B
W, -W

Py
W -_—1+[%°(C-l)]

Esta ecuacién indica que para un valor dado de C, ¢l error relativo disminuye con cl

(12)

incremento de la presién relativa. Por lo tanto, a una presién relativa tan alta como sca
posible, aun todavia en la regién lincal de la grafica de BET, debe escogersc para las
determinaciones de drea superficial ¢l método de un solo punto. Para todos, excepto para
muestras microporosas, una P / Pg arriba de 0.3 ¢s preferible. Para determinaciones con
un punto Unico en muestras microporosas debe clegirse una presion relativa tan alta como

sca posible en la regién linecal de la grafica de BET.
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La'siguiehlc tabla 2.2 muestra el crror relativo para varios valores de C, calculadas
con la ecuacién (13) usando un valor de P/ Po de 0.3. (9

Tabla 2.2. Comparacién Punto Unico / Puntos Multiples

Comparacién_Punto Unico / Puntos Miltiples
Constante C Error Relativo
1 0.70
10 0.19
50 0.04
100 0.02
1000 0.002

]

2.3.2.0. Porosidad por Adsorciéon de Gas

Es conveniente clasificar los poros de acuerdo a su tamaiio.

a) Los poros con aberturas mayores a SO0 A en su didmetro son !llamados
“macroporos™.
b) El termino “microporos™ describe los poros con didmetros no mayores a 20 A.

c¢) Los poros de tamaiio intermedio son llamados *mesoporos™

La porosidad de polvos y otros sélidos porosos puede ser -convenientemente
caracterizada por estudios de adsorcién de gases. Dos técnicas comunes para describir
porosidad son la determinacién del volumen total de poro y la distribucién del tamailo de
poro. Para la cvaluacién de la porosidad de la mayoria de los materiales sélidos, cl

nitrégeno a 77 K es cl adsorbato mis recomendado. (9
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2.3.2.1. Método BJH

Asumiendo que la presidn rclativa inicial (P/Po); es cercana a la unidad, todos los
poros estdn llenos con liquido. El poro de mayor radio rp; ticne adsorbido fisicamente una
capa de moléculas de nitréogeno de espesor . Dentro de este espesor hay un capilar
interior con radio rc en ¢l que la evaporacién se lleva a cabo micntras que P/Po
disminuye. La relacién entre el volumen de poro Vi, y ¢n volumen del capilar interno

(Kelvin) Vi esta dada por:
Vo1 = Vi 2t 152 m

Cuando la presién relativa disminuye de (P/Po); a (P/P0o); un volumen V) desorbera de
la supcrficie. Este volumen de liquido V, representa no solo la evacuacién del
condensado del poro mas grande sino también una reduccién en el espesor de la capa
fisicamente adsorbida por una cantidad At,. Por este decremento dc la presion relativa, el
cambio promedio ¢n ¢l espesor es At/2. Ei volumen de poro del poro mas grande serd

ahora expresado como:

2
T
vV, =v|——2_ 2
ks '(q,+A!,/2J @
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Cuando la presién relativa es nuevamente disminuida a (P/Po); cl volumen del liquido
desorbido inc]uye ho §6lo el condcnsudo de los poros de préximo tamafio mayor, sino
también, ‘el volumen dc un scgundo adelgazamiento de la de la capa i'smamentc

adsorblda chada antcs en los poros de mayor tamaiio. El volumen V2 chOl‘bldO de los

poros de menor, lamuﬁo esta dado por:

Vi =V, — ( 27 A:z) A3)

T +At2/2

Una expresion para Vae es

Vae = At Ac, «)
Donde Ac; es el drea expuesta por los poros previamente cvacuados por cl gas
fisicamente adsorbido es desorbido. La ecuacién (4) pucde ser gencralizada para

representar cualquier paso de una desorcién por escribirla en la forma:

n=l
Van = AL, > AGj [©)
=1

La sumatoria en la ccuacién (24) es la suma del irea promedio de los poros no
llenados a lo largo, pero no incluyendo, ¢l poro que fue vaciado en la desorcién.
Sustituyendo el valor general de Va2 en la ecuacidén (3) resulta una expresién exacta para

calcular voliimenes de poro a diversas presiones relativas.

2
r nel
V.=V —m_llav, -a, Y Acj 6
() (av-aegia) ®
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Pucsto que ¢l drea (Ac) para cualquicr poro de tamaiio uno no ¢s constante, pero varia

con cada decremento de P/Po, este termino debe evaluarse.

El arca de cada poro A, cs constante y pucde ser calculado por el volumen de poro,

asumiendo que la gcomclria dcl poro es cilindrica.

2V @

X EntoncAcs::‘la'# éfcégzdcl poro pueden sumarse acumulativamente, que para cualquier
paso én el proqc§o de‘kdkebsorcién. es conocido.
El rﬁéioéé_ BJVH ofrece medios de calcular la 3Acj de A, para cada dccremento de a
presién relativa de Ia siguiente manera:
Se subonc éue todos los poros desocupados de su condensado durante el decremento
de la prcsiéﬁ relativa tienen un radio promedio T, calculado con la ecuacién de Kelvin
(*) a los valores mas altos y bajos de P/Po en la etapa de desorcién. El promedio de radio

capilar es expresado como:

=1, -t (3)
* Ecuacién de Kelvin  r, (A) = l—:i(%
og .
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Donde tp cs cl espesor de la capa adsorbida del radio promedio cn el intervalo del

decremento de presidn actual y es calculado por la ccuacién.
r(;\)= i 13.99_ L

log(Po/P)+.0.034
el termino “c"en Ia ecuacidén (5) esta dado por

®

La ecuacién (6) pucde ser usada en conjunto con la ecuacién (9) como una expresién

exacta del cdlculo de la distribucién de tamaiio de poro. «ae

2.3.2.2. Método de 1a Teoria de la Densidad Funcional (DFT).

Otra alternativa para la interpretacién de datos de adsorcion de materiales porosos es
mediante la teoria de la densidad funcional (DFT). Esta teoria responde del hecho de que
las moléculas adsorbidas tienden a condensar dentro de los poros segin ambas fuerzas, de
superficiec ¥ de interacciones con otras moléculas. Esto es, las moléculas adsorbidas
dentro de pequefios poros no pueden condensar eficazmente como aquellos dentro de
poros grandes. Como resultado, su densidad molar varia como una funcién del tamaiio de
poro. Para aprovechar esta variacién, la isoterma experimental sobre un sélido poroso es

interpretada ¢n 'una ccuacién de Isoterma de Adsorcién Generalizada (GAI):
N(P/Po) = [ N(PIPo, W) * TW) *dW... O

donde:
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N(P/Po) = Datos cxpcrim‘cntalc's‘ de la is'o‘(cr‘rna»dé adsorcién
W = Diametro de poror 3 ' . )
N(P/Po,W) = Isotcrma en u s lblpbro dc dir:irmcylro w

F(W) = Funcién de disll‘iblv.I'Cié de tamaiio de poro

La ecuacién GA’l ;i;hlgni":;]le manifiesta que la isoterma total es la suma de un
nimero de isotcnﬁa; :, mdxvndualcs de “poros individuales” multiplicada por su
distribucién relativa,V f(\;V), ’porr encima de un rango dec tamaiios de poro. El método DFT
deriva grupos de iébtéﬁn& ‘N(P/PO,W) utilizando la aproximacién de densidad molar de
campo medio local. Ahora, la funcién de distribucién de tamaiio de poro f(W) pucde scr
obtenida resolviendo la ecuacién de GAI numéricamente.

El método DFT es ampliamente aplicado para la caracterizacién de carbones

microporosos via adsorcién de nitrégeno a 77 K.¢'9
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2.4.0. Técnicas Quimicas
2.4.1. Quimisorciéon

El objetivo cn los experimentos de quimisorcidn es determinar el nimero de sitios
activos accesibles, D y d presentes cn una muestra determinada. En la practica, lo que sc
mide es la capacidad de quimisorciéon de las muestras a diferentes presiones del
adsorbato. Por esto, uno puede estimar la cantidad de adsorbato necesario para formar
una monocapa de gas quimisorbido (Vm). Basado en suposiciones razonables, Vm pucde
ser usado en ¢l calculo de parametros estrechamente relacionados al nimecro de sitios
activos, como ¢l areca superficial activa (ASA), el porcentaje de dispersion (D) y cl
tamaiio promedio de cristal (d).

Hay una amplia variedad de técnicas para medir la capacidad de quimisorcién. Todas
ellas involucran los siguientes pasos: (i) Preparacién de la muestra, (ii) Genceracién de la
isoterma; y (iii) Resta de la contribucién por adsorcién fisica.

Preparacién de la muestra (o tratamiento). Consiste en la estabilizacion y limpieza de
la superficic antes del andlisis. Esto se logra generalmente sometiendo las muestras a
tratamicntos a una alta temperatura bajo el flujo de un gas seco. Si ¢l gas es o conticne
hidrégeno, el proceso es llamado reduccion. La reduccién de la muestra ¢s usualmente él

ultimo paso de preparacién antes del andlisis de la muestra.

Generacién_de_la Isoterma. Siguiendo un patrén similar al dc las isotcrmas de

adsorcidn fisica. Una vez que la preparacion de la muestra es concluida, 1a muestra cs
cnfriada a la temperatura de adsorcion deseada. Entonces, ya preseleccionadas de

cantidades de gas quimicamente adsorbible son subsccuentemente agregados a la
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muestra. Las  isotermas; volumen adsorbido (V) vs. Presién de cquilibrio (P), son
generadas de esta mancra. La primera isoterma rcecopilada antes de la preparacion de la
muestra rcpresenta las contribuciones combinadas de la quimisorciéon y la adsorcién

fisica sobre la'muestra.

Correcciones_por adsorcién_fisica. Se necesitan para climinar su contribucién a la
captacién total de gas dec la muestra. Ambos, adsorcién fisica y quimica varian como una
funcién de la temperatura de adsorcién. Ambas adsorcién fisica y quimica tienden a

disminuir al aumentar la temperatura.

A temperaturas muy altas la quimisorcién disminuye. Debido a esto es necesario
clegir una temperatura que minimice la adsorcién fisica sin suprimir la adsorcién
quimica. En el equipo disponible en cl laboratorio la quimisorciéon sc lleva a cabo a
temperaturas muy ccrcanas a la temperatura ambiente hasta S00°C. Entonces ahora, los
cambios serin de presion y a temperatura constante, por lo tanto trabajaremos con
isotermas.

Existen difcrentes tipos de isotermas:
Adsorcién fisica (6 débil) W..
Adsorcién quimica (6 fuerte) S.

Adsorcidn total (6 combinada) C.

En la Fig. 2.3 Se presentan las isotermas de adsorcién tipicas. 9
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T=CONSTANTE

/‘r

FPRESIOrN

VOLUMEN ADSORBIDO

Fig. 2.3. Isotermas de adsorcion Tipicas.

2.4.1.1. Método de Extrapolacién a P=0

Este método involucra recolectar tres 0 mas puntos de una isoterma tipo C. Los puntos

dcben ser colectados a una presiéon bastante alta para que el *altiplano™ o la region de
baja pendicnte dec la isoterma C sc alcance. En csta region la superficie ha sido ya

saturada con quimisorbato; ahora, una incremento mas alla de la presién conduce solo a

una adsorcién fisica adicional. Gencralmente, csta fisisorcién adicional aumenta

lincalmente como una funcién de la presién del gas. Una forma de restar csta

contribucién para la isoterma C, es asumicndo que a presién del gas cero (P=0),la
cantidad de gas fisicamente adsorbido es también igual a cero. El valor de V;, es Iecido de

la interseccidén Y de la mejor linca recta (obtenida por una regresion lineal) seleccionada

a través de puntos dc alta presién. Como s¢ muestra en la siguicnte grafica. %

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN 40
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—

1V {LANGMUIR}

VIEXTRAPOLACION)

P (EXTRAPOLACION) (1n=v}ls (LANGMUIR)

Fig. 2.4. Grdfica Tipica de Extrapolacién a P=0

2.4.2. Desorcion por Temperatura Programada (TPD)

Esta técnica fuc desarroilada en 1963 por Amenomiya y Cvetanovic y efectivamente
es una extension de la técnica de los sélidos pulverizados “flash desorption™ desarrollada
por Ehrlich para cl estudio de la desorcién de gases de filamentos metidlicos calentados
cn alto vacio. En estudios de TPD un sélido e¢s previamente llcvado al cquilibrio con un
gas adsorbente en condiciones bien definidas, es sometido a un aumento de temperatura

programado y la cantidad de gas desorbido es continuamente monitorcado.
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2.4.2.1. Bascs tcoricas para la interpretacién del modelo de TPD

Tecoria del TPD: Modclo de adsorcién de Langmiur

El modelo teérico mas simple que describe la adsorciéon gas-sélido es la conocida
isoterma de adsorcién de Langmiur. Este modclo se describira brevemente a ambos
casos, adsorcién no-disociativa y disociativa. En cada caso, ¢l conjunto de curvas tcoricas
de TPD, es Vbbtenido por simulacién en computadora, sera presentado de tal manera que
se Visualiéc‘Atql efecto cualitativo de los parametros cinéticos del fenémeno de desorcion.
El i:‘ifccl_q de lz;s variables instrumentales, como la rclacién de calentamiento y la relacién
del ﬂujb del gas acarrcador, también se¢ mostrari. Finalmente, el efecto de las

limitaciones difusionales se enfatizara.

1. Adsorcién No-disociativa

El proceso de adsorcién de un gas G sobre un sélido S, puede ser considerado como
una reaccién quimica entre un dtomo o molécula gaseosa, con algun sitio de adsorcién S*

presente en la superficic sélida.

S*+Ga> S—~G )

El modeclo de Langmiur esta basado ¢n la hipétesis de que un namero fijo de sitios N
estan presentes en el sélido y que la entalpia de adsorcién Ha es indcpendiente de la
fraccion de sitios de adsorcién ocupados. También ¢s supuesto que ambos N y Ha son

independientes de la temperatura.
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Si N es ¢l nimero de sitios ocupado en ¢l tiempo dado t, la relacién de adsorcién esta

dada por
S = pin, (N *=N) -k N @

Donde p j:s la presién del adsorbato sobre el sélido, kn, y ka son, respectivamente, la
constante ¢inética de adsorcién y desorcién. La constante k es derivada de la tcoria

cinética de los gases:

k = o(22MRT)'? 3)

Donde o el drea superficial ocupada por un sitio de adsorcién (cm'*/mol), M el peso
molecular del adsorbato (g/mol), R la constante del gas [J/ (K'mol)], y T la temperatura

absoluta (K). Si C es la concentracion de adsorbato en la fase gas (mol/cm"), entonces

p=CTR (C))
La constante n, s la fraccion de moléculas de adsorbato reaccionando con un sitio de
adsorcién en su colisién con cl adsorbente. Si ¢l proceso de adsorcién térmicamente

activado, n, obedecerd a una ecuacién de Arrhenius:

n, =A, cxp(-R—l?r!-) : ) (s)
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Donde A, es el factor de cnlropla, E. 1a’ cncrgla de activacién del proceso de

adsorcion, y. los otros simbolos ucncn sus stgmf'cados usuales. Similarmente, la

constante cinéticn’ l) se rclac:ona con la temperatura de la siguiente manera:

%)

Dond;c‘A.g (‘s"),(:s 1 factor de frecuencia y Eq es la energia de activacién del proceso

de desorcién. Descrito por

H=Es-Ea =~ @

La ccuacion:

%= pkn,(N*-N)-k N

Expresa la proporcién global de adsorcién como un balance entre dos procesos
competitivos: el proceso de adsorcion, que es aqui supuesto para ser proporcional al
ntimero de sitios libres (N* - N) (adsorcion de primer orden), y ¢l proceso de desorciéon,
supucsto para ser proporcional al mimero de moléculas adsorbidas N (desorcién de
primer orden). La adsorcién de primer orden corresponde gencralmente a una desorcion
no-disociativa. El caso de la desorcion disociativa, resulta en una adsorcién de segundo

orden, que scra considerada mas adelante.

En el caso de un reactor ideal, C es relacionada a la relacién de adsorciéon mediante ia

ccuacion:
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S dN
Cc=-=2.25
F dt ®

Donde S es el area superficial especifica del catalizador (ecm? / g), y F el flujo
especifico dcl gas acarreador [em® STP / (s'g)). Combinando las ccuaciones (2) y (8) s¢
obtienec:

SNk, ®
F+So(RT/22M)Zn (N *—N)

c() =

Si ¢l experimento de TPD es llevado a cabo usando un programa de calentamiento
lincal, la temperatura actual T esta dada por:
T =To + BT ' 10
Donde [ es la rapidez de calentamiento (K/s) y To es la temperatura inicial de la

corrida.

Sc acostumbra expresar el grado de ocupacién de sitios de adsorcién en términos de

superficie cubierta 0:

N
O—N. an

Combinando las ecuaciones (8) a (11) y expresando el resultado como una funcién de la

temperatura, sc obtienen las siguientes ecuacionces:

_ SN*0Ad exp(- E, /RT)
«mn= F +SN*(1— 0)o(RT/22M)"* A, cxp(— E_ /RT) az
do F
ey~ () (13)
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Estas iones son bdsicamente cquivalentes a aquellas derivadas previamente por

Cvetanovic y Amenomiya.

De la ecuacién . (12) se desprenden varios casos, al realizar cicrtas suposiciones,
podremos calcular Ep, Ea y H, entre otras condiciones y variables. Tres casos limite son

los siguientes: "~

a) Ausencia de re-adsorcién

Si esta ccuacién se- incorpora a la ccuacién (13), obtenemos una expresién de la

o S . 3 A dé
variacién de la fraccién de sitios activos cubiertos con respecto a la temperatura [ﬁ .

Ahora al derivar C (T), de 1a ecuacién (12), con respecto a la temperatura tenemos:

dom _s-avnf, do __Ep ][]
dar ~ F [deT+9A°[ RT’]c (1)

Como sc¢ ve ¢l término [%i,:-] esta dentro de la ecuacion (16) pero ya es conocido, y

sustituyendo queda:

46



Capitulo 2 Caracterizacién de Catalizadores Sélidos Acidos

o

'éh,‘ e . ’h/dsorbalo en la fase gaseosa (Cn), se da a una cierta

doemy _s-ovn. ok, om, [
aT F |_ R

La méaxima concentr

dC(T)

=0, asi obtenemos:
dT

condicién se expresa como:

an

calentamiento- B. regxstmndo Ia temperatura de maxima desorcion para cada 8 y

graficando 2 In (TM) = ln B v /Ty,

b) Libre rc-adsorcién

[F <<s-N-a;[R—f]l;z‘-nA -(1—6)]

2zM

Definamos K =:—"; A‘=(—ARS—) Si aplicamos la nueva restriccién del modelo a la
AL

ccuacion (12) obtenemos: -
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(19)

d(;SrT) O,enTmy K;v. obtenemos la expresién:

derivada’

(20)

Esta ecuacion es andloga a (17). Lincarizando (20) y sustituyendo K,, = (A')c( T 1a

ccuacién se expresa cbm

1

Esta ccuacién’nc
adsorcién desoiéié (Bv)“\"'is.‘ l)TM. El termino Oy depende

pricticamente dc“_B. al inicio  del’ experimeénto,’y se- determina experimentalmente al

¢) La difusién en la particula controla la desorcién.

Este modelo fuc’  Como una primera aproximacién para obtencr ecuaciones

analogas a (16) y (19) pcro para un catalizador poroso; pero para simplificar los calculos
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sc aplican ciertas restricciones al modelo de la particula del catalizador: Los poros son

.,

cilindricos de radio r y longitud “I™, ¥y la concentracién del adsorbente a lo largo de los

poros (z) Sc'

22)

La ccuak:ién'dé_mpidez"dc'qifds_ién (Vdr) s¢ expresa como:

2
*pek d" L @3)

Vdr = 2D, a( 7T 4z a( RT 172 J‘ & o at

Donde ®e cs la difusividad efectiva, z es la distancia a lo largo del poro (viendo el

cilindro longitudinalmente), y r el radio del poro, Sv es cl area especifica por volumen de
catalizador (Sv = 2 n | np) ¥ np el nimero de poros dentro del catalizador por unidad de
volumen. Estableciendo una ecuacidn que nos permita evaluar la derivada de la fraccién

cubicrta con respecto a z y desarrollando Jas expresiones se llega a la siguiente ecuacién:

_ BITAH
R = R (T, T @9

que cs la ecuacién analoga a (17) y (20), y queda de la forma linearizada:

AH 1?’AH
(z+a)|n(rM)_|n,a=ET—M+[”R Al J @5
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La difusividad (@¢) se puede calcular a partir de la difusividad de Knudsen. El
cocficiente a es un coeficiente que vale en muchos casos cero, esto comprobado
experimentalmente y esto se da en los casos donde las variaciones de concentracion de la
molécula de prueba a lo largo de un poro cn la particula son pequeiias, para el caso en
donde los poro provocan gradicntes de concentracién, ¢l coeficiente toma un valor a =
0.5. Este cocficiente es resultado del derivar la expresién de la constante K en funcion de
la tempceratura, y en cierta forma la que indica 1a contribucién de los fenémenos
difusionales sobre la desorcién de la molécula de prueba desde los poros del catalizador

hasta la interfase del mismo.

La impondncin de obtener los calores de adsorcion lo mismo que las encrgias de

adsorcién_' desorcién, es que con una misma técni de izacién es posible no

solo cuantificar la cantidad de sitios activos y su distribucién, sino también su estado
cnergético y esto resulta ventajoso al proponer cinéticas de reaccion, sobre todo al utilizar
como molécula de prueba alguno dc los reactivos, ventajas que no presentan cn su

conjunto otras técnicas como la quimisorcién.t'”
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Parte 11. Experimentacion

El los siguientes capitulos s¢ expone ¢l trabajo experimental realizado cn ef laboratorio,

asi como los resuitados obtenidos. En gencral la parte experimental de este trabajo se

pucde resumir en el siguiente esquema:

Inmovilizar los cidos de Lew is en los soportes |>———|

NO

Verificar: cambios en el so, rte, utilizando 1@
técnica de Espectroscopla Infrarroja con
transformada de Eourier (FTIR)

Fin de las pruebas

Resultados
no satisfactorios

Pruebas de reaccién en 1a oligomeri zaci6n de propileno
Esta prueba dara la pauta para saber a que catalizadores es
convemente realizar otro tipo de pruebas

Resultados satisfactorios

Tuebas de caraclerizacion para conocer las
proj uedadesshsmo uimicas de los tztallzaTd’glses

DRX, EDS, SE BET, BJ, DFT,
QmmlsorcnéndeNH,

nalisis de resultados buscando la relacién entre
la actividad y las propiedades fisicoquimicas de
los catalizadores
Conclusiones
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Capituio 3.

Sintesis y Caracterizaciéon de Catalizadores Sélidos Acidos

3.1 Sintesis
3.1.1. Descripcion del Equipo para la Preparacién de Catalizadores

En base a procedimientos convencionales para la preparaciéon de catalizadores
soportados, se implementé un dispositivo para la preparacion de los catalizadores sélidos
cmpleados en este trabajo, este consta de un tubo de vidrio en forma de “U™ que contienc
una placa porosa cn la que se coloca el soporte que serda modificado. Los acidos de Lewis a

soportar son colocados en | pang' inferior del tubo. El tubo se coloca dentro de un horno de

resistencias “eléctri trola con reguladores dc voltaje para mantener la

temperatura descad:

Un extremao-del tub onccta a un tanque de nitrégeno, que se utiliza como gas de

‘qlié‘ se descan soportar. A continuacién s¢ presenta un

arrastre para los ‘acidos’de Lewi

esquema del cquipd, Fig 31.
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r )
Ny
Termopar
Catalizador
Controlador de
Horno Placa Porosa Temperatura

Acido de Lewis

(. /

is de Catalizadores

Fig. 3.1 Esquema del Equipo para la Si

3.1.2. Procedimicento de Preparacién de los Catalizadores

En este trabajo sc prepararon diferentes catalizadores, utilizando acidos de Lewis y

diferentes soportes, la siguiente tabla 3.1 contienc los catalizadores sintetizados:

Tabla 3.1 Catalizadores Sintetizados

Catalizador Compucstos Soporte
soportados
AICI/CF AICI1,, Fluor C-F
AlICIy/A-15 AICl,, Fluor A-15
SbFs/CF SbFs, Fluor C-F
CuAVCF CuClz AICI; Fluor C-F
CF3SO;H/Silica CFiSO;3H SiO;
CF3SO:H/CF CFaSO;3H, Flhor C-F
CF3iSO3;H/Alumina CF3SO;H AlLO;
Fluorada

CFiCOOH/Silica CF;COOH SiO»
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El carbén utilizado como soporte fue fluorado con una disolucién al 15% en peso de
fluoruro cic éxm;:mio, en la que se introducen 10 gramos dc carbén y sec manticne en
agitacién d};r;ahnc 6 hrs. en cl autoclave. Posteriormente es filtrado, lavado y calcinado a
una lcmpcﬁluﬁ de 600°C durantc 4 hrs. Este procedimiento sc lleva a cabo con el
propésito de que el fltor inmovilice los compuestos (AICI3, CuClz, SbFs, CF3SO3H) que se
adicionan posteriormente.®

La impregnacién de los Acidos de Lewis se lleva a cabo por la sublimacion si es sélido o
vaporizacién en caso de liquidos, bajo una corricnte de nitrégeno con un flujo aproximado
de S5ml por minuto, a la temperatura dc cbullicién o en su caso de sublimacion de los dcidos
de Lewis, por un tiempo suficicnte para que ¢l total del acido a impregnar sca consumido,
en ¢l caso del AICI; por espacio de 6 horas Estos vapores pasan a través dc un gramo de
soporte quec se cncuentra sostenido en la placa porosa. Al término de las 6 hrs a los
catalizadores preparados con cloruros de cobre y aluminio se les hace pasar un flujo de
nitrégeno (5ml/min) durante 80 min. a una temperatura de 350°C para climinar los sitios
débilmente adheridos.

En cl caso det cloruro de cobre (CuCls), este ¢s impregnado sublimando sobre ¢l carbén
fluorado 0.4gr. del cloruro a 600°C en atmésfera oxidante y postecriormente se impregna cl
cloruro de aluminio.

Estc procedimiento se lleva a cabo con cl fin de aumentar la fuerza acida y la densidad
de sitios dcidos de los catalizadores, ya que sc ha obscrvado que cste tipo de mczclas de
sales u 6xidos metilicos ademas de modificar la densidad y fuerza dcida de los

catalizadores ticnen efectos en su actividad.!'®
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3.2.0. Caractcerizacién de los Catalizadores

Los anilisis de difracciéon de rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja (FIR), fucron
realizados por la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigaciéon USAI, Facultad dec
Quimica de la U.N.A.M. El anilisis de DRX se rcalizé en un difractémetro Siemens D
5000 con anodo de Cu K, , usando una potencia de 35 kv y 30 mA y el de FTIR cn un
eSpccirémctr(g E FTIR PERKIN ELMER Mod. 1720X, cstos cspectros obtenidos sc
comparan contra una basc dec datos disponible. De igual forma se realizaron analisis de
EDS y Microscopia Electrénica en un microscopio electrénico de barrido de presion
variable marca JEOL.
3.2.1. Caracterizacion por Adsorcién Fisica
3.2.1.1. Aniilisis de las Propicdades Texturales

Se realizaron analisis de adsorcién fisica en un equipo marca Quantachrome Modelo
autosorb 1C. Que consta de las siguientes partes principales:

a) Bailo a temperatura constante y sensor de nivel de nitrégeno liquido

b) Termopar

c) Celda de muestra

d) Ceclda dec referencia

¢) Tubo de distribucién (volumen constante)

f) Trampa fria para capturar condensados

g) Estacionces de pretratamicento de las muestras

h) Sistema de alto vacio

i) Programa dc computo para control automidtico del equipo, adquisicién de datos y

cilculo de resuitados
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El andlisis se realiza colocando una muestra del adsorbente con peso conocido en una
celda de cuarzo, junto a clla otra celda que conticne ¢l adsorbato (Nitrégeno cn este caso)
cn fase gas a presién constante. Ambas celdas sec sumergen cn un bafio a temperatura
constante que conticne nitrogeno liquido, ya que cl analisis se lleva a cabo a la temperatura
de este (77 K), se mide la presién cn ambas celdas, y posteriormente se agrega de manera

dosificada nitrégeno en fase gas (adsorbato) a la celda que contiene la mucestra.

Al adicionar nitrégeno a un volumen constante y conocer las condiciones de presién y
temperatura después de que se ha estabilizado, podemos conocer las moles de nitrégeno
adsorbidas. (Durante el analisis la celda de referencia debe permanecer constante). Una vez
cstabilizado ¢l sistema, se adiciona otro volumen de nitrégeno, con lo que la presién en la
celda aumentara, nuevamente sc deja estabilizar el sistema y se calculan las moles
adsorbidas. Ahora la presion del gas aumenta hasta alcanzar la presién dc la celda de
referencia, generando de esta manera una isoterma de adsorcion.

Estos datos son recopilados y procesados por un programa de computadora (Autosorb 1),
que a partir de diferentes modclos calcula las propiedades superficiales de los sélidos.

Los modclos que sc utilizaron para cl calculo dec las propiedades texturales son los

siguientes:
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Método Fundamento Ecuaciones Limitactones

BET Considera el 1 Valida para

Brat E v llenado del ! = +C-11 70 sélidos no
Teller sélido en capas W((POIP) -1) WaC WaC P microporosos,

sucesivas en
zonas bajas de

aplica en ¢l
intervalo de

P/Po 0.05<(P/P0)<0.3
BJH Barrett/joyner/ Alir -2 Reccomendable
Halenda acumulando = — ., = 4t tomar datos de
(Distribucién de capas de gas, ¢l RTIn(P/Po)” P k la desorcién,
Tamaiio de Poro) N2 radio de poros , 2 1 aplica en sélidos
: disminuye en _ P _ ne mesoporosos,
funcién de Vnp - [r _+(Ar_12) AVn A’n Z_ lch Asume
(P/Po), en cada nk n 4= geometria
punto cs factible cilindrica
conocer ¢l
volumen
adsorbido
Donde para cada método:
1) Método BET 2) Método BJH
Po=Presién de referencia Ri= Radio de Kelvin del poro
P=Presidn ¢n la celda de la muestra ¥= Tensién superficial del gas a la

W=Masa adsorbida dec gas a la presién Po
adsorbida

Wa=Masa

de gas

constituird una monocapa

C=Constante BET (cnergia de adsorcién

de la monocapa)

que

temperatura de ebullicién

Vm=Volumen molar de} gas condensado

T=Temperatura de cbullicién del gas

P/Po=Presién relativa del gas

Vnp=Volumen de poro libre al tener “n™

capas de gas adsorbidos
rp- Radio de poro

t=Espesor de la capa de gas adsorbido
At,/2= El cambio promedio en ¢l espesor

de la capa adsorbida

AV,= Cambio dec volumen adsorbido al

tener *n” capas dc gas
Acj=Arca expucsta

por

los

poros

vaciados en pasos previos de la desorcién
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3.2.1. Adsorcion Quimica
3.2.3.1. Anilisis de Densidad de Sitios Acidos
El analisis de la densidad de sitios acidos o nimero total de sitios dcidos al igual que
cl analisis de fisisorcién sc lleva a cabo cn ¢l cquipo marca Quantachrome Modclo
autosorb 1C. El que s¢ puedc adaptar para realizar este tipo de andlisis. Para utilizar el
autosorb-1-C para estudios de quimisorcién es necesario configurar la estacién de la
mucstra de la siguiente mancra:
a) El scnsor de temperatura utilizado para detectar ¢l nivel de nitrégeno liquido, es
removido de la estacién para analisis de quimisorcién.
b) La cclda de Po es removida y esta estacién debe ser seilada utilizando el tapén de
acero inoxidable.
¢) Cuando se pasa dc fisisorcion a quimisorcion, dcbe asegurarse de remover
cualquicr empaque que pudiera quedar en la estacién de la muestra. Se deben

utilizar solo empaques y ferrules requeridos para la celda de quimisorcién.

Procedimiento

Una cantidad conocida del sélido dcido previamente tratado a 300 °C y vacio, sc
introduce a la celda de cuarzo para quimisorciéon, quc permanecerd a temperatura
constante durante el anilisis (40°C) dentro del horno de calentamiento, posteriormente un
volumen conocido de amoniaco (INH3), ¢s introducido a la celda y se toma la lectura de la
presion con se realiza el calculo de las moles adsorbidas quimicamente adsorbidas, cstas
moles corresponden a la adsorcién combinada, para obtener datos de la adsorcién fuerte

que es la de interés en nuestro caso, la muestra sc somete a vacio con cl fin de eliminar ¢l
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amoniaco débilmente adsorbido, entonces sc repite la operaciéon anterior de introducir
amoniaco, con lo que ahora solo existira adsorciéon en los sitios que fucron evacuados

anteriormente, cs decir solo existira adsorcién débil.

Con la diferencia de la adsorcién combinada y la adsorcién débil se generari ¢l
cilculo de la adsorcion fuerte. Este procedimiento sc repite a diferentcs presiones secgan
sc cstablezca en el analisis, ente caso en el intervalo de 0 a 841.10 mmHg. Con los datos
obtenidos de volumen de amoniaco quimicamente adsorbido se¢ genera una curva de P vs.
V en dondé P.cs la Presién y V el volumen de amoniaco adsorbido, con ¢! método de
extrapolacién' a. P=0 se rcaliza el calculo de las moles de amoniaco adsorbidas
fucnemcm_c'eyn 'cl sélido, que corresponden cn estc caso en que la cstequiometria es 1:1 a

la cantidad de sitios dcidos presentes en el sélido.

El método de P=0 consistec en gencrar una grafica P vs V.¢® Como se muestra en la

Fig. 3.2
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Combined Temp. 1 —OC—- -
Veak —D— . Tk :
Scrong/Diff —f——

239.66
215.69
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119.83
95.86
?1.%90
47.93
23.97

0.00
0.00

AR R i pu
]
N

e erdennee-
] T

B84.11 168.22 252.33 336.44 420.55 S04.66 588.77 €72.88 756.59 841.210

Pressure [ma Hg)

Fig. 3.2 Representacion Grdfica de la Curva de Adsorcion a
7=40°C para el catalizador

Adsorcién Combinada—o— Adsorcién Fuerte ﬂ— Adsorcién Débil "D—
Donde este método sugicre que los primeros puntos corresponden a la adsorcién
fisica, debido a que aumenta como una funcién de la presion del gas, para eliminar esta
contribucién solo sec consideran los puntos que se cncuentran después del cambio de
pendiente y con cstos valores se realiza una regresién lineal extrapolada a P=0, este valor

de volumen adsorbido corresponde a4 las moles de amoniaco que se adsorben

quimicamentc a una presién cero '
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3.2.3.2. Anailisis de 1a Fuerza de los Sitios Acidos
El analisis de la fuerza acida de los catalizadores se realizé por el método de desorcién

a temperatura programada (TPD), en un equipo construido en el laboratorio.

Procedimiento para realizar ¢l analisis de Desorcion a Temperatura Programada.

En primer lugar se toma una pequciia muecstra del sélido a caracterizar, de un pecso
aproximado de 30 a 70 mg. Esta es colocada dentro de un reactor tubular con forma de
“U", de manera que forme una cama.

Después se siguen los siguicntes pasos para llevar a cabo la adsorcién de amoniaco.

1. Un flujo constante de Helio pasa a través del reactor con la finalidad de limpiar la

muestra, para esto la celda se introduce a un horno que mantendra la temperatura
a 400°C, esta etapa se denomina de pretratamiento y se lleva a cabo durante un
periodo de 90 minutos.

2. A continuacién la muestra se somete a una corriente de amoniaco por un tiempo
de 30 minutos, con la intencién de que este sc adsorba quimicamente en los sitios
dcidos del sélido.

3. Inmediatamente sigue la ctapa de limpicza de la muestra, en la que ¢l amoniaco
que se adsorbié fisicamente serd removido con un flujo de helio de 100 mi/min
durante 90 minutos.

Pasos para la obtencién del termograma de desorcién de amoniaco.
1. Se verifica ¢l arca de secilal que ocupa un determinado volumen de amoniaco.
2. Sec acondiciona el horno de tal forma que aumente la temperatura a una velocidad

de 10°C por minuto. Desde l1a temperatura ambicnte hasta S50°C.
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3. La seiial serd registrada por un detector binario de gases.

4. Los datos de temperatura y sciial son registrados por una tarjeta de adquisicién de
datos, y asi cntonces estos son procesados por un programa de cédmputo quc nos
permitira obtener ¢l valor del namero de sitios acidos por regiones de

temperatura, asi como el resumen de las condiciones de trabajo.'®

3.3.0. Sistecma de Reaccion (Fig. 3.3)

Las prucbas dc actividad se rcalizaron en un reactor continuo de lecho fijo en fasc gas
marca “In Situ Research Instruments™ (ISRI), con las siguientes dimensiones: 43 cm de
longitud y 1 cm dc didmetro. El catalizador sc coloca sobre una placa porosa de 150 mesh
soldada en el interior del reactor. Durantc las prucbas el reactor se¢ mantiene a
temperatura constante mediante un horno  dc resistencias eléctricas conectado a un
controlador. La presion del sistema es regulada manualmente con una valvula de control
tipo bonete y sc mantienc constante durante la reaccion. La alimentacion de los gases se
regula a través de los controladores de flujo midsico en ¢l equipo, que son controlados
desde una computadora.

A la salida del reactor se encuentra un cromatdgrafo Agilent Technologies modelo
HP6890, que mediante un detector FID analiza cn linca las corrientes de salida del
mismo. Las muestras sc inycctan automiticamente mediante una valvula de 10 pasos.

Para la separaciéon de compuestos s utilizé una columna capilar HP-5 5% Fenil Metil

Siloxano de 30 metros de longitud.
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Todos lo flujos, presiones, y temperaturas que el cromatégrafo requicre para cl
analisis son controlados automiticamente por computadora a través de software

Chemstation. (Software de Agilent para trabajar con este equipo)

cG

Fig. 3.3 Esquema del Equipo de Reaccidn

Ademas al reactor estin concctados unos controladores de flujo que permiten cl
contro! de los gases de reaccién, cstos controladores se mancjan por medio de un

software {lamado HP-100.
Los reactivos son alimentados en fasce gas, los productos que se obticnen estan en fase

gas y son analizados por un cromatdgrafo de gases que csta concctado en linea con la

salida del reactor.
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Rcactivos

En la reaccién se uuhza una mczcla de mlrégcno y propileno al 5%, ademais de

Nitrégeno puro pnra'd L ir la mczcla nmenor.

muy importante desde cl punto de vista de

Esta’ me

operacion, . ya '4'qu rcal'iar reacciones a altas presioncs y bajas temperaturas,
compamdn por c_,cmplo con lu del propllcno puro.

Las caraclerlsucas de los rcacuvos utlhzados ¢n cste trabajo son:

Compuesto L Pureza Provecdor
Meczcla propileno- Grado estindar Praxair
nitrégeno o 5/95

Nitrégeno 99.99 Praxair

3.3.1. Condiciones de Operacién

Temperatura en el reactor 17

Prcsion en el reactor S| 6 psies

Flujo de la mezcla nitrégeno-propileno:

Flujo de nitrégeno 50 ml/min;:
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3.4.0. Método Analitico para la Determinacién Cualitativa y Cuantitativa de

Reactivos y pr

Para determinar la actividad catalitica de un catalizador, es necesario cuantificar tanto
¢l consumo de reactivos en la reaccién, como la aparicién de los productos. Con cste fin,
cmplcamos un cromatégrafo de gases.

E! cromatdégrafo utilizado en la experimentacién es un Hewlett Packard 6890 con
detector FID y columna de 30 m de longitud por 0.3 mm de diametro, equipado con

estacion de trabajo para la adquisicién y procesamiento de datos cromatogrificos.

3.4.1. Anilisis cualitativo

En primera instancia el cromatégrafo nos da informacién del tiempo de retencién en la
columna de los compuestos que entran a ¢l a las condiciones de operaciéon establecidas,
con este tiempo de retencién es posible identificar los compuestos realizando inyecciones
de estandares, ya que cada compuesto ticne un ticmpo de retencion cs caracteristico.

Para la identificacién del producto de reaccidén se rcalizaron inyecciones de diluciones
de los siguientes hexenos como estindares.

e |-Hecxeno

e 2, 3-Dimetil-2-Butcno
» Ciclohexeno

® 4-Mciil-2-Penteno

e 4-Metil-1-Penteno
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Identificando el 4-Mectil-1-Penteno como el producto principal de la recaccién con un

tiempo de residencia de 1.957 min. Ahora ya se puede realizar ¢l andlisis cuantitativo de

reactivo y producto.

3.4.2. Anilisis Cuantitative

Existen varios métodos para cuantificar un pico cromatografico:
Normalizacién de Area
Factor de Respuesta

Calibracién por Estandar Externo
Estindar Interno

En nuestro caso se emplco ¢l método de calibracidn por cstandar externo, debido a que
cste método es recomendable cuando ¢l nimero de componentes de la muestra es
pequeiio, ya que se requicre de la preparacién de disoluciones de cstandares de los dichos

compuestos a diferentes concentraciones con ¢l fin de obtener una curva dc calibracién

para cada uno de cllos.

La inycccidn del reactivo se llevé a cabo utilizando la valvula neumitica con ia que
cuenta cl crommég;'afo. el cual ticne un volumen de calibracién (0.25 ml) y las
condiciones de p;'cyzvsféfl"y lerﬁpcratum son conocidas, con estos datos sc realiza ¢l calculo
de las moles de'rcaciivo y sé asocian al drea del pico cromatografico correspondiente,

Para el 4-Metil-1-Penteno la inyeccién se lleva a cabo con una micro jeringa de 10 pl,
con la que dos microlitros  de una disolucién de concentracién conocida es inycctado, y
de igual manecra que el caso anterior se realiza una relacion entre ¢l area y ¢l nimero de

moles del producto.??
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Con los datos dc érea y numcro ‘de moles obtenidos, se realizan grificas de drca vs

nimero de molcs, que son las curvas dc calibracién correspondicntes. Estas curvas de

calibracién se¢ presentan en cl apéndice C.

Las condiciones de operacién del cromatégrafo para el analisis fueron las siguicentes:

del Andlisis Cromatogrdfico )

Tabla 3.4.2. Condiciones
Variables de Operacion
Temperatura del Inyector, 150 °C
Relacién de “split™ 50:1
Temperatura del Horno (°C) 30
Gas acarrcador Utilizado Niuégeno
Flujo del Gas Acarrcador 102 ml/min
Tipo de Detector FI1D
Temperatura del Detector 250 °C
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Capitulo 4. Resultados

Anilisis y Discusién

En cste capitulo se presentan las propicdades de los catalizadores preparados y
caracterizados en el laboratorio, en general sus propiedades texturales y fisicoquimicas.
Basados cn los rcsultados obtenidos sc intentari explicar ¢l comportamicento de los
catalizadores en la rcaccion de oligomerizacién de propileno y de esta mancra
comprender el cfecto de estas propicdades sobre 1a conversion y selectividad de los
catalizadores sobre la reaccion de dimerizacién de propileno.

Los resultados se enfocan hacia los catalizadores preparados que mostraron actividad,
con énfasis en los preparados a partir de una mezcla de cloruros de cobre y aluminio
(CuCl3,AIC13/CF), los cuales presentaron mejores cualidades de seclectividad hacia la
formacién de 4-Mctil-1-Penteno.

Técnicas de caracterizaciéon empleadas cn este trabajo fueron las siguientes.

La caractecrizacién por actividad da la pauta para realizar la seleccion de catalizadores.

e Espectroscépicas: Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica
(SEM), Espcctroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

e Fisicas: Areca Espccifica (BET), Volumen de poro, Distribucion de Tamaiio de
Poro, Didmetro promedio de Poro.

e Quimicas: Anilisis Elemental por Espectroscopia de encrgia Dispersiva (EDS),
Quimisorcién Selectiva de amoniaco, Desorcién por Temperatura Programada de
Amoniaco (TPD).

e Actividad Catalitica.
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4.1.1. Prucbas de Rcactividad de los catalizadores.

Una vez que tencmos informacion de que cl soporte fue modificado con éxito, sc
realizan pruebas de reactividad para los catalizadores preparados, de los cuales no todos
prescentaron actividad en la reaccién de oligomerizacién de propileno. En la tabla 4.1, se

mucstran los catalizadores y su reactividad.

Tabla 4.1 Pruebas de Actividad de los Catalizadores en la Oligomerizacion de Propileno

Catalizador Compuestos Soporte Actividad [Conversién | Sclectividad
soportados % t=1 =1
AICIl/CF AICl;, Fildor C-F + 1] 0.11
AlICI/A-15 AICI; Flaor A-15 -+ 20 0.03
SbFs/CF SbFs Fhior C-F -+ 25 0.43
CuClz2,AlCI1, /ICF CuCl;, AICI3, C-F -+ 20 (t=5) 0.95 (t=5)
Flhior
CF3;SO;:H/Silica CF:SO3H Si0, - - -
CF3SO3H/CF CFiSO;H, C-F - - -
Flaor
CF3SO3H/ANhimina CFiSO3H Al20; - - -
Fluorada
CF3;COOH/Silica CFaCOOH SiO; - - -
CF: Carbén Fluorado. t= tiempo (hr)

A-15: Resina Amberlyst 15,

En la tabla anterior s¢ marcan con un signo (+) a los catalizadores quc mostraron
llevar a cabo algtin tipo reaccién aunque no fuese solo la reaccién de interés. Para esto se
utilizé la informacién del analisis cromatografico, que indica ¢l nimero de compuestos

presentes en la corriente de salida del reactor. En caso contrario se marcan con un signo

).

69




Capitulo 4. Resultados

Dec los catalizadores se scleccioné el catalizador que en el analisis cromatografico
presenté un menor numero de productos y este fuc el preparado a partir de cloruros de

cobre y alu}ninid (CuClz;AlCIglcF 4), y presentd una selectividad hacia el producto de

interés 4-M >. A conti ién se presentan los resultados de fa actividad del

catalizador en'la reaccién de oligomerizacién de propileno.

4.1.2. Conversi6n de Propileno Sobre el Catalizador CuClz,AICH/CF 4

[ del CuAle

25
S 20 L
§ 15 AN
s 10
o 4 -t o —e.
°\° ]

]

o 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (hrs)

Fig. 4.1 Conversion de Propileno Sobre el Catalizador CuCl:,AICl3/CF 4 Durante la
Reaccion

En la grafica anterior Fig. 4.1, sc pucde observar que ¢l catalizador CuCl;, AlCI;/CF-2
s¢ desactiva rapidamente hasta alcanzar cierta estabilidad alrededor de un 7% dec
conversién, sin embargo esto podria mejorarse si se realiza un estudio de la fasc activa
del catalizador, ya que podria ser que el soporte utilizado (carbén activado) no sea el
adecuado. Esta desactivacion no puede deberse a la reduccién en ¢l drea superficial del
catalizador, e¢s decir que exista una perdida de porosidad en el catalizador, ya que se

realizaron andlisis de drea y porosidad para ¢l catalizador usado y encontramos quc no
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existe una modificacion en estas propiedades entre el catalizador nucvo y el agotado, por
lo cual podemos desechar esta posibilidad. La comparacién de la distribucién de tamafio
de poros sc muestra en la Fig.4.2. Otra posibilidad es que en los sitios activos del
catalizador, el ‘reactivo o algin producto quede adsorbido quimicamente dec mancra
urcvcrsxble e mhablhte estos sitios para la reaccién catalitica principal, lo que puede ser
comprobado medlante la medicién del nimero total de sitios acidos.

Los célculos de la convcrsién dcl catalizador se presentan en el apéndice C.

CUAL7U~2, QAW A —e— CUALTU-2.IAT D —®— CTALCL7.BAV A e
CUALZL?7. RAW D . —0—

Zesthera

179.94
1R° 38
143.35
125.36
107.36
89.37
7.8
$2.20
BP9

Velune {ce/g)

17 39

0.30 -
2.0002 ©.1000 C.2070 0.2000 0.4300 ©0.5000 0.5000 0.7003 0.9@0CO 0.%050 L.0C00Q

Fig. 4.2 Isotermas 4e Adsorcion del Caralizador CuClz,AICI13/CF 7
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4.1.3. Sclectividad del Catalizador CuCl;,AICHL/CF 4.

Un buen catalizador debe poseer una alta estabilidad y una larga estabilidad térmica.
Pcro su mids importante atributo ces la sclectividad, S. Que refleja directamente la
habilidad para convertir directamente ¢l reactivo a lo largo de un camino especifico. De

aqui el interés en que el catalizador tenga una alta sclectividad hacia el producto

principal ?2

E! comportamiento de la selcectividad durante el tiempo de reaccién varia como lo

muecstra la siguiente grafica 4.3.

del CucCi2,Al 4

’
e ‘V\.\_‘ P
on

or
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os
0a
03
oz
o1

Selectividad

I i i EY £ £ 33 0

Tiempo (hrs)

Fig. 4.3 Estabilidad Catalitica del Catalizador CuCl>, AICl;/CF 4

La griafica anterior Fig. 4.3, mucstra ¢l comportamicnto de la selectividad hacia el
producto identificado como 4-Metil-1-Penteno, con respecto al tiempo de reaceién. La
selectividad como podemos observar se mantiene en un valor aproximado entre ¢l 80 y

90%. Los cdilculos correspondientes sc presentan en el apéndice C.
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La variacién en la selectividad se podria explicar por la siguicnte razén: Existe la
posibilidad de que se estén’ formando productos de mayor peso molecular y estén
quedando adsorbidos encl catalizador, ya que cn ¢l andlisis cromatogrifico no se obscrva

un aumento en la produccién de otros compuestos.

Con los resultados del analisis de difraccién de rayos X, podemos realizar la hip6tesis
de que la interaccion entre las especies (tricloruro de aluminio, paratacamita y CuCl) esla
causante del cambio en la reactividad del catalizador. Que como se muestra en los
siguientes crornatogramas mejora la selectividad hacia el 4-Metil-1-Penteno. Los cédlculos
se presentan en el apéndice C.

Esto se pucde comprobar realizando prucbas con cada una de estas especies por
separado y observando si alguna de ellas presenta las mismas propicdades de reactividad

que presenta el catalizador.

En las Figs. 4.4-a y 4.4-b, se observa claramente, una diferencia en la selectividad
entre el ca_talizador que se preparo con CuCl; y AICI; (CuClz,AICH/CF 4), y el que
conticne solamente AICI; (AlCI3/CF), ya que en este 1iltimo catalizador sc detectan por
lo menos ocho productos diferentes, en tanto que en ¢l otro, como se muestra, en la
reaccidn con el catalizador CuCl;,AICI/CF 4 ¢l compuesto mayoritario es 4-Metil-1-

Penteno.
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=1 |
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8 spgadd

Fig. 4.4-a Cromatogriama dc la reaccién de dimerizacién de propileno con el catalizador
CuCl;,AICI;/CF 4
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Fig. 4.4-b Cr grama de la r

de dimerizacién de propileno con el
catalizador AICI3y/CF

74




Capitulo 4. Resultados

Es importante hacer notar que s€ probé el catalizador tratado solo con cloruro de cobre
(CuCl2) cn la reaccién de propileno, y en este caso no sc detectd que hubiese actividad

catalitica alguna, lo que cambia al agregar ci tricloruro de aluminio.

Por otra parte al solo soportar tricloruro de aluminio en c¢l carbdn fluorado, la
conversién y selectividad disminuyen considerablemente, ademis de que el tiempo en ¢l

. que el catalizador permancce activo es de 30 min. aproximadamente, cn cambio al
realizar la impregnacién de ambos compuestos esta actividad catalitica se prolonga a 30 o
40 Hrs. aproximadamente, por lo que csta pruecba nos permite mantener la hipétesis de
que la interaccién entre las especies CuCl, Cu(OH);Cl y AICl;, modifican las

propiedades cataliticas de nucstro catalizador.

Adicionamos ¢l cromatograma de la reaccién del catalizador SbFs/CF (Fig. 4.5), pues
aunque no es sclectivo hacia un solo producto también encontramos cntre los productos
de reacciéon al 4-Metil-1-Penteno. Este catalizador forma compuestos de alto peso
molecular promovidos posiblemente por una reaccién de polimerizacién, los cuales se
acumulan en la superficie del catalizador provocando su desactivacion en pocos minutos.
Esto se puede cvitar realizando la reaccién a una temperatura mayor con los consecuentes

cambios que esto trac en la conversion y sclectividad del mismo.
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Estas pruebas no sc realizaron debido a lo complicado que resulta el mancjo dei
pentafluoruro de antimonio para la preparacién del catalizador, ademas de que entre los

reactivos utilizados cs el de mayor costo.

TESIS CON
S— FALLA DE-QORIGEN

5888
=

Fig. 4.5 Cr gréma de la r ion de dimerizacion de propileno con el catalizador
SbFs/CF

4.1.4. Espcctroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Las prucbas realizadas con espectroscopia infrarroja (FTIR por sus siglas en inglés),
como una primera prucba, nos permitié tener informacién sobre los cambios en la
mucstra por presencia de especies soportadas después de la impregnacién de los dcidos
inorganicos, esto realizando una comparacion de los cspectros obtenidos del soporte sin
modificar y los quc fucron modificados con los diferentes acidos inorginicos. La
aparicion de bandas cn diferentes regiones del espectro infrarrojo nos indica la existencia
nucvas especies cn el soporte, por cjcmplo en la banda 666.30 Fig. 4.6, con lo que

podemos deducir que cl proceso dc impregnacién fuc exitoso. Ahora que tenemos

76




Capitulo 4. Resultados

conocimiento de que existe una modificacién cn el soporte, se pueden realizar otro tipo
de anilisis que permitan conocer las modificaciones en las propicdades fisicas y quimicas
cn los soportes que han sido modificados.

En la Fig. 4.6 se prescenta una comparacion de los anilisis FTIR del carbén fluorado
(soporte) ¥ el que se ha modificado con SbFs. Aqui se observa la aparicién de un nucvo
picoen la lc;ngitud de onda dc 666.9 cm™, que ¢s una evidencia de la modificacién del
soporte.

Los espectros dec infrarrojo correspondientes a los otros catalizadores preparados se

muestran en el apéndice A.

Wavenumbers (cm-1)
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Fig.4.6. Comparacion de E.;;peclras de Infrarrojo de Carbon Fluorado yy Carbon
Fluorado Modificado con SbFs.
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4.1.5. Microscopia Elcctrénica de Barrido (SEM)

Las fotografias de microscopia de rayos X de las Figs, 4.7-a y 4.7-b, muestran las
diferencias que existen en la dispersion de los compuestos de cobre y aluminio de los
catalizadores CuCl;,AICI/CF-4 y CuCl3,AICIy/CF-10, cn donde observamos una
distribucion mas homogénca de los compuestos en el catalizador CuCl;,AlICI/CF-4,
catalizador preparado con una cantidad mayor de cloruro de cobre (CuClz). En la foto s

sciialan las zonas donde aparccen los compucstos de cobre.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Fig. 4.7-b Andlisis de Microscopia Electronica de Barrido del Caralizador
CuCl AICl/CF -4
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Las zonas mas ot per 1 a los comp >s de cobre y aluminio presentes en cl

catalizador ya que no estin presentes en el carbén solo.

4.1.6. Espectr pia de Difraccién de Rayos X.
Una técnica que nos permite la identificacién de los compuestos presentes en los
catalizadores cs la Difraccién de Rayos X (XRD), con cste fin se realizaron los andlisis

correspondientes obteniéndose los siguientes resultados.

Tabla 4.2 Resultados del Andlisis de DRX del Catalizador CuCl,,AICI/CF 4.

Especies Detectadas
AICI3

Cuy(OH);Cl1
CuCl

En el anélisis de difraccién de rayos X se detectaron tres especies quimicas, de las
cuales una es el tricloruro de aluminio, compuesto que aparcce en el catalizador en la
forma cn que se impregné originalmente, otra especie identificada es Cu2(OH):CI,
también nombrada paratacamita, compucsto que sc¢ formoé durante ¢l proceso de
impregnacién del cloruro de cobre (CuClz) y tricloruro de aluminio, lo mismo que el
tercer compuesto identificado como Cloruro de cobre (CuCl). Esta informacion nos
permite suponer que ¢s muy probable que los grupos OH” de la especie Cuz(OH):ClL le
den un cardcter acido del tipo Bronsted al catalizador. El analisis de DRX del catalizador
CuCl,,AlCI3/CF 4, sc presenta en la Fig. 4.8.

w3IS NO SALE
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2-Theta - Scale FACULTAD DE QUIMICA.UNAM MIXICS 19-Har-2222 16
1 T v T T T T T Lo — T

144 .27

AICI, ]
cucl
Cuz(OH);H

Fig. 4.8 Espectro de Difraccion de Rayos X
del Catalizador CuCl2,AlICI:/CF -4.
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4.1.7. Anilisis El tal por Esp pia de Energia dispersiva.
Con cl propésito de conocer el porcentajc de los metales y otros compuestos

presentes en los catalizadores, se realizé un anilisis clemental de cspectroscopia de

cnergia dispersiva (EDS).

Con cstos resultados podemos tener una idea de que relacion entre los compuestos fue
la mds adccuada para llevar a cabo la rcaccién de dimerizacién de propileno, vy
posteriormente buscar la relacion de compuestos que pucda proporcionar mejores
resultados en dicha reaccion.

Estos resultados se presentan a continuacion en la Tabla 4.4

Tabla 4.3 Andlisis de Cu y Al.

Catalizador Yo Yo Yo Yo a Relacién NTSA Conversién | Selectividad
Peso Peso Peso Peso Peso Cu/Al %
F Cu Al C} (o] mmol/p =5 t=5
CuCl;,AICI/CF 0.9 43.57 | 9.10 | 3247 9.56 4.78 2.48 20 0.95
4
CuCl,,AICL/CF 0.48 10.40 | 21.06 | 38.27 | 26.33 0. 49 1.9 15 0.38
10

t= tiempo (hr)

Mediante las pruebas de actividad catalitica de ambos catalizadores se logré establecer
que la relacién entre estos compucstos afecta las propiedades cataliticas, ya que en las
prucbas de actividad el catalizador CuCl3,AlCI3/CF 4 dio mejores resultados en cuanto a
selectividad se refiere. Esto sugierc realizar prucbas variando las cantidades de los
metales, para de esta forma encontrar la relacién ideal para que se lleve a cabo la reaccién
de dimerizacién de propileno. En el apéndice B s¢ presenta la grifica de la distribucién

de los clementos resultantes del analisis EDS.
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4.1.8. Prucbas de Adsorcién Fisica

La catilisis heterogénea cs un fendmeno de superficie, por lo que no basta con una
composicién quimica adecuada para lograr cicrta transformacién. Para una masa
determinada de catalizador es preciso contar con la mayor superficie posible; siendo
evidente que el acceso a estos sitios activos debe ser favorccida por la distribucion de
poros, con la finalidad de facilitar la entrada de los reactivos y la salida de los

productos.®®

En las prucbas de adsorcién fisica para conocer cl area especifica, volumen de poro y

distribucién de  tamaiio de poro se obtuvieron los siguicntes resultados:

Tabla. 4.4 Pruebas de Adsorcion Fisica

Catalizador Area BET Vol. de Poro BJH Tamaifio de Poro Método BJH (A)
(m?/g) Cumulative Desomption
. (cc/g)
CuClI,,AICI/CF w1973 0.3149 36.31
4 o :

AICI-CF 245 0.3940 36.26

SbFs-CF - - . 99.93 0.2349 36.12
Carbén Fluorado .| - :.-:582 0.4924 36.86

En la tabla 4.3. resulta interesante realizar una comparacioén entre el catalizador que
contienc solamente tricloruro de aluminio, con el que ademads conticne cobre. Es notorio
cl cambio del area superficial y el volumen de poro, en cuanto al tamaiio de poro este no

cambia.
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Un método prictico para entender facilmente ¢l cambio en la distribucién dél tamaiio dec
poro cs el 1modcﬂrl'o' dc lé"fcbrié de la Densidad Funcional (DFT), que nos permite crear
histogramas que muestran dc manera graf'ca cl este cambio, ademads nos permite realizar
compamcwnes cnlre uno o varios catalizadores en una misma grifica. En 1a Fxg. 4.9 se
presenta una compamcxc_indc la dislribucién dc tamaiio de poro de los catalizadores

CuCl3,AICI/CF4 y AICIy/CF.

ALCLOGCYZ. RAW CUALAPED. AW )

DFT Mea:zhoi Histogzam

1.64X-03
1.40% 00
1.318-03
1.158-03
S.85K-04
€.21R-04
€. E7E-04
4.92E-04 g
3.20K-04 !
1-64x-04 o B }ll \l“,
i

"u_IL"!'?

Pore Voluae fee/g)

C.00R+00

J;J;:lx_.'!' L Sl A il

AICI;/CF R
CuClz, AICIy/CF 4 0

sors widen Ry

Fig. 4.9 Distribucién de Tamaiio de Poro de los Catalizadores CuCl, AI1C1;/CF 4 y
AICL/CF

La Fig. 4.9 muestra que ¢l catalizador que contienc cobre (CuCl2,AlCI/CF 4) presenta
una disminucién cn el volumen de poro mayor a la del AICI/CF, 1o que de cierta podria

scr causa de posibles cambios en la actividad del catalizador.
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4.1.9. Pruebas de Adsorcién Quimica

Cuando sc trabaja con catalizadorcs soportados ¢s necesario conocer no solo la
superficic espccifica, sino la superficie catalitica disponible o accesible, que represcnia el
nimero de centros o sitios activos sobre los que se ha dc llevar a cabo la reaccién, ya que
la reaccidn de oligomerizacidn de propileno depende tanto de la densidad de sitios dcidos,
como de la fucrza acida de los mismos.®
Las prucbas de quimisorcién realizadas para determinar la cantidad de sitios acidos en ¢l

catalizador arrojaron los siguientes resultados (tabla 4.5):

Tabla. 4.5 Densidad de sitios dcidos en diferentes catalizadores. )

Catalizador Numero total de sitios écidos
(mmol/g)
CuCl3,AICI3/CF 4-Carbon 2.480
AICI;-Carbén 0.9312
SbF;s-Carbén 2.079
Carbén Soporte -

La cantidad de sitios acidos cambia al adicionar cloruro de cobre (CuCl;) a nuestros
catalizadores preparados con tricloruro de aluminio, en la Tabla 4.5 observamos que el
catalizador CuCl3,AICI;/CF4, conticne una mayor cantidad de sitios acidos que el

catalizador AICI3/CF.
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4.1.10. Prucbas de Fuerza Acida. (Desorcién por Temperatura Programada (TPD))

Para el catalizador CuClL.AICIL/CF-4 se cfectio una andlisis dc desorcién por
temperatura programada, con ¢l propésito dc obtener datos de las moles de adsorbato
(NH3) que sc desorben en funcidén de un aumento en la temperatura, lo cual se puede
relacionar con la fuerza acida que ticnen los sitios del catalizador, algunos autores "
han propuesto relaciones entre regiones de tempceratura y la fuerza de los sitios acidos de
los catalizadores.

Con fin de clasificar la fuerza dcida de nuecstros catalizadores utilizaremos las

siguientes relaciones de fuerza dcida y temperatura de desorcién:

a) Regién del TPD comprendida entre 20°C y 200°C, es llamada Zona de Acidez
Baja o Débil.
b) Regién del TPD comprendida entre 200 °C y 400 °C, es llamada Zona de

Acidez Media.

c©) Zona de desorcién comprendida arriba de 400°C, es llamada Zona de Acidez Alta

o Fuerte.

El analisis de TPD corrcspondicnlc al catalizador CuCl,,AICI3/CF4 sc presenta cn la
Fig. 4.10. donde se encuentran representadas las moles de NHj; por gramo de catalizador

en funcién de un aumento de temperatura.
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Fig. 4.10 Anilisis TPD dcl Catalizador CuCl,,AIC1L/CF4
Analisis TPD CuCI2AICI3/CF 4

o 100 200 300 400 500 600
: Temperatura °C

El resultado de integrar la curva del TPD nos da la cantidad de mmol/g cat. adsorbidas
en una regidén de temperatura, estos resultados se presentan cn la tabla 4.6.

Tabla. 4.6 _Fuerza Acida del catalizador CuCly AIC1y/CF 4.

Region de temperatura °C. mmol/g cat. % de sitios Acidos
21 °C <200 °C 0.8219 33.1812

200 < 400 °C 1.5720 61.6471

T > 400 °C 0.1281 5.1715

El analisis de desorcién por Temperatura Programada muestra tres zonas de acidez
para el catalizador CuCl;,AlICI/CF 4, siendo la regién de acidez media la que contiene el
mayor nimero de sitios dcidos. La reaccién de oligomerizacién dc propileno depende de
la fuerza acida de los :sit‘ios ncli\{os, por lo que resulta importante saber cuales de los
diferentes sitios prcscn(és{cri el :catalizad‘or. son los que favorccen produccién de 4-M-1-

Penteno.
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Canpitulo §. Conclusi

Sec logrd establecer un procedimiento para la preparacién de catalizado;es, ;:;or el que los
dcidos de Lewis (AICI;, CuCl,, SbFs, CF3COOH, CF3SO;H) fucron inmdvflii;do;. :

Sc¢ implementaron una seric de técnicas de caracterizacion, las cuali?s pérmitcn cbﬁoccr
los cambios fisicos y quimicos que sufren los catalizadores, con cstosr dizrntrbs: s;e préponc
explicar el comportamicnto de los catalizadores en la reaccién  de oligomerizacién de
propileno.

La actividad catalitica en la transformacién de propileno depende de la densidad de

sitios dcidos. Puesto que al someter a reaccién catalizadores con una menor densidad de
sitios dcidos, se obtiecnen diferentes productos de reaccién y los catalizadores son menos
activos.
Segiin las prucbas rcalizadas a diferentes temperaturas la reacciéon de dimerizacién de
propileno es dependiente de la temperatura, como se indica en la literatura. Pues al
aumentar la temperatura a 125 °C se forman productos diferentes al 4-Metil-1-Penteno, en
cambio al disminuir la temperatura a 50 °C la reaccién no se lleva a cabo.

Los catalizadores preparados a partir de cloruros de cobre y aluminio son los que
presentan mejores resultados en cuanto a sclectividad se refiere, no asi en cuanto a la
conversion y tiempo de vida util del catalizador, por otra partc se¢ pueden hacer
modificaciones en la preparaciéon de estos catalizadores buscando mejorar la conversioén y
el tiempo dc vida del catalizador. Es importante hacer notar que ¢l aumento en la
sclectividad se logra por la presencia de los clorures de cobre y aluminio, ya que de manera
individual, el catalizador que contiene solo tricloruro de aluminio da como resultado varios
productos de reaccién, por otra parte ¢l que solo conticnen cloruro de cobre no presenta

actividad para la reaccion de oligomerizacion de propileno.
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En general el catalizador CuCl;,AlICls/ CF 4 prescenta las mejores propiedades para la
produccién de 4-Metil-1-Penteno, pues aunque no tiene una alta coaversién, su alta
selectividad hacia el 4-Metil-1-Penteno lo hacen atractivo para este proceso.

El trabajo realizado da pic a buscar mejoras en cste catalizador, ya que seria de gran
importancia mejorar los aspectos antes mencionados (conversién y tiempo de vida) para asi
obtener una buena alternativa para la produccién de 4-Mectil-1-Penteno. Con el fin de
buséar mejorar Jas propicdades dec cstos catalizadores, se presentan las siguientes
propucstas:

Cambiar ¢l método de impregnacién del cloruro de cobre, ya que la sublimacién sobre el
soporte no asegura una distribucién uniforme en el mismo, por lo que se propone realizar la
impregnacion en solucion y posterior calcinacién, a fin de realizar las pruebas de actividad

para examinar si este cambio en la preparacién modifica las propiedades cataliticas.

Buscar otro tipo dec soporte, ya que el carbén presenta la desventaja de que al calcinar en

atmosfera oxidante parte de este sc transforma cen cenizas.

Buscar un método por cl que él catalizador pueda ser regenerado, haciendo notar que se

rcalizo un tratamiento térmico con un flujo de nitrégeno el cual no tuvo éxito.
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Anilisis de Espectroscopia de Encrgia Dispersiva
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Apéndice C.
Cidlculos.
Los calculos de selectividad y conversion se realizaron de la siguiente manera: mediante

las ecuaciones obtenidas de las siguicntes curvas de calibracién, se calcularon las moles

de reactivos y productos.

Curva de Calibraciéon (Propileno)
6.00E-10
5.00E-10 y =4.176E-13x + 1.3674E-11
R? = 9.99E-1
4 00E-10
-
=2
£ 300E-10
S
=
2.00€-10
1.00E-10
0.00E+00 -
[s] 200 400 600 800 1000 1200 1400
Area

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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3.00E-10
2.50E-10
2.00E-10
1.50€-10
1.00E-10
5.00E-11

Mol 4-Metil-1-Penteno

0.00E+00

Curva de Calibracion (4-Metil-1-Penteno)

y = 5.4718E-13x- 3.2324E-12
R?=9.97E-01
o 100 200 300 400 500 600
Area

Asi para las primeras catorce horas tencmos:

Tiempo (hrs) Moles totales de Mol 4-Metil-1- Moles que reaccionan

propileno Penteno de propileno
E 4.12543E-10 4.2171E- 8.8573E-11
6 4.12543E-10 3.2325E- 6.55695E-11
7 4.12543E-10 2.5761E- 5.55461E-11
8 4.12543E-10 2.1385E- 4.67757E-11
10 4.12543E-10 1.75S56E-11 4.09287E-11
11 4.12543E-10 1.3180E-11 3.50818E-11
14 4.12543E-10 8.8040E-12 2.12996E-11
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Conversién

% conversién = (moles de C3™ que reaccionan/ moles totales de C3™ que entran)*100

Asji para

"/a—zonvcrmén =(. 85730E—l 1/ 4.12543E-10)*100= 21.56
“%ionvcrsu&n = (6 556955-1 l/ 4 12543E-10)*100= 15.89
"';/_07COHVCI'Slén = (5 554615-1 1/ 4.12543E-10)*100= 13.46
Igwst:onvcrswn =(4. 67757!:-1 1/4.12543E-10)*100= 11.33
‘t’/:]c%nvcrsién =(4.09287E-11/ 4.12543E-10)*100= 9.92
:V:lclonvcrsién = (3.50818E-11/4.12543E-10)*100= 8.50
5V=olt:‘:mversién =(2.12996E-11/ 4.12543E-10)*100= 5.16

La selectividad hacia el producto 4 -Metil-1-Penteno se calculé de la siguiente manera:

Selcctividad 4mip= (Moles que se transforman a 4 -Metil-1-Penteno / moles de propileno

que rcaccionan)

=5

Seclectividad smip= (4.2171E-11/8.8573E-11)= 0.948
lS_c?cclividad amip= (3.2325E-11/6.55695E-11)= 0.986
tS_c-l,cclividad amir= (2.5761E-11/5.55461E-11)=0.927
';:?gclividad amip= (2.1385E-11/4,67757E-11)=0.914
t=

Sclectividad amip= (1.7556E-11/4.09287E-11)= 0.857
=11
Sclectividad smip= (1.3180E-11/3.50818E-11)=0.751
t=14
Selectividad smip= (8.8040E-12/2,12996E-11)= 0.826

Xit
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Balance de materia

moles de propileno iniciales = moles de propileno que no reaccionan + moles de
propileno ‘lra'nstr'qrma;ios a 4-Metil-1-Penteno + productos desconocidos

para t=5 ‘

4.12543E-]6 < 3.23586E-10 + 8.4342E-~11+ desconocidos

4.1 2543E; 1 0= 4.07928E-10 + desconocidos

% Error=[ (Vﬁlor tedrico - Valor experimental) / Valor teérico}l * 100

% Error =[ (&.1&5435-10 —4.07928E-10) / 4.12543E-10] * 100

4.1254313-10% 3.5699E-10 + 5.1522E-1 1+ desconocidos
4.12543E-10 =4.08519E-10 + desconocidos

% Error =0.97544%

1=8

4.12543E-10 = 3.65768E-10 + 4.2770E-1 1+ desconocidos
4.12543E-10 =4.08538E-10 + desconocidos

% Error = 0.9709%

Xin
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=10
4.12543E-10 = 3.71615E-10 + 3.5112E-1 1+ desconocidos
4.12543E_—10 —4.06727E-lo + desconocidos

% Error = 1.4099%

l=ll'v>’v BT

4,12‘54'357-10 = 3.77462E-10 + 2.6360E-1 1+ desconocidos
' 4.,125'4313-170 =4.03822E-10 + desconocidos

% Error = 2.114%

=14

4.12543E-10 = 3.91244E-10 + 1.7608E-11+ desconocidos
4.12543E-10 =4.08852E-10 + desconocidos

% Error = 0.8948%

Xiv
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