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1. RESUMEN

El desarrollo de biocombustibles representa una serie de ventajas, como lo es por ejemplo la menor
contaminacidon y huella de carbono que significan respecto al uso de combustibles fdsiles, sin
embargo, uno de los mayores impedimentos para su produccion a gran escala es la baja rentabilidad
de los procesos existentes para su obtencidn, por lo que se ha buscado optimizar de distintas

maneras dichos procesos.

En este proyecto de investigacion se analizé el efecto que tienen los distintos tipos de sitios acidos
superficiales (Lewis y Bronsted) del catalizador en la selectividad, conversion y rendimiento de la
reaccion de deshidratacion de etanol con la finalidad de mejorar la producciéon de etileno, el cual es
usado como precursor para la obtencién de bioturbosina. Se prepararon catalizadores de zeolita
ZSM5 en matriz de y-alimina con diferente concentracion (desde 90% a 98% m/m de y-alimina) asi
como muestras de zeolita ZSM5 y y-alumina puras, las cuales se caracterizaron mediante
espectroscopia FTIR (Infrarrojo por Transformada de Fourier) de adsorcién de piridina para cuantificar
sitios dacidos, y fisisorcidon de nitrégeno para determinar sus propiedades texturales. Se llevaron a

cabo pruebas de evaluacidn catalitica a temperaturas de 200 °C, 300 °Cy 350 °C.

Se concluyd que en ambos tipos de sitios acidos (Lewis y Bronsted) se da la produccién de etileno
mediante esquemas de reaccién distintos, pero el desempefio del catalizador mejora entre mayor sea
la fuerza 4cida de los sitios, siendo asi los de tipo dcido de Bronsted en los que se reflejo una mejor
correlacidn con el rendimiento a etileno. Se observé también que el aumento en la fuerza 4cida de los
sitios activos provoca un aumento en la formacion de coque en la superficie catalitica lo cual reduce
la vida util del catalizador. De forma general, es posible modular la acidez del catalizador para
optimizar la producciéon de olefinas y la vida util del catalizador dependiendo cuales sean los

requerimientos del proceso.
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2. INTRODUCCION

La crisis energética que se vive en el mundo estd estrechamente relacionada al uso del petréleo como
principal fuente combustible, pues la creciente dificultad de la extraccién del crudo y su posterior
tratamiento, aunado a otros factores como la capacidad de procesamiento, han causado que muchos
paises incapaces de importar o autoproducir combustibles fésiles tengan problemas para lograr cubrir
su demanda energética interna. Esta dependencia del petréleo ha propiciado desde hace mucho
tiempo la investigacion de nuevas alternativas de obtencién de combustibles, como lo es el caso de

los biocombustibles.

En los Ultimos afos, en México se han impulsado algunas medidas para el uso de un cierto porcentaje
de biocombustibles como fuentes energéticas, como lo fue por ejemplo el “plan de vuelo para los
biocombustibles sustentables”, convocado por ASA (Aeropuertos y Servicios Auxiliares) entre junio de
2010 y marzo de 2011 con el fin de llegar a utilizar 50% v/v de bioturbosina en la turbosina regular
para el 2050 (Sepulveda Gonzalez, 2012). Esta y otras medidas requieren que se realicen estudios de
investigacion para aumentar la rentabilidad de los biocombustibles y asi poder cumplir con los

objetivos de produccidn que en un futuro se planteen.

La tecnologia ATJ (Alcohol to Jet Fuel), es una de las vias de conversién para obtener combustible
para aviones (turbosina) a partir de biomasa. Este proceso consta de tres etapas que son:
deshidratacién de alcoholes, oligomerizacion de las olefinas producidas en la etapa anterior e
hidrogenacién de los productos de oligomerizacion. El presente proyecto se enfocara unicamente en

la etapa de deshidratacion de alcoholes.

Para la deshidratacion de alcoholes se utilizan catalizadores acidos debido a que son capaces de
extraer el grupo funcional OH y con ello producir olefinas y agua (razén por la que se llama reaccion
de deshidratacién). Mediante catdlisis heterogénea existe la ventaja de que es posible separar
facilmente el catalizador utilizado del efluente de reacciéon, ademds de que el rendimiento y
selectividad de los productos puede modularse mediante las caracteristicas propias del catalizador. Es
en este Ultimo aspecto en donde conocer la influencia de las propiedades superficiales del
catalizador, como lo es la acidez, resulta relevante para la optimizacidn del proceso y con ello poder

generar propuestas de mejora en la rentabilidad de la tecnologia AT).
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3. MARCO TEORICO

En México la demanda de gasolinas se ha previsto vaya en aumento, lo cual provocard un incremento
en la dependencia que se tiene de las importaciones en caso de que la capacidad de produccién y
procesamiento de crudo no vaya a la par (ver Figura 1). Una manera de solventar esta dependencia es

la investigacion y desarrollo de nuevas alternativas de generacidon de combustibles.
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Figura 1: Prospectiva de produccion, demanda e importacion de gasolinas 2017-2031 en México (Alexandri Riona, y otros,
2017).

La tecnologia ATJ (Alcohol to Jet Fuel), es un proceso capaz de generar turbosina para aviones a partir
de alcoholes tales como metanol, etanol, butanol y alcoholes grasos de cadena larga obtenidos
previamente mediante fermentacién de alguna biomasa. El proceso incluye etapas de deshidratacion
de alcohol, oligomerizacidn, e hidrogenacién (Figura 2). El presente proyecto se enfocard Unicamente
en una de las primeras etapas, que es la produccién de una olefina por la deshidratacion de

bioalcoholes.

Fermentacion Oligomerizacion

£ XD L7 x>

[Biomasa] [ Alcohol ] [Olefinas] [Iso-olefinas] [ Turbosina ]

& = A

Deshidratacion Hidrogenacion

Figura 2: Etapas en la tecnologia Alcohol to Jet Fuel (ATJ).




En general, el término biomasa se refiere a cualquier tipo de materia organica procedente de

organismos vivos y de sus procesos bioldgicos, ya sean animales o vegetales, descartandose aquellos
de origen fésil. Todo aquel combustible que se obtiene a partir de compuestos organicos de base
celuldsica (biomasa) es llamado biocombustible, y estos estan constituidos por biocarburantes como

alcoholes, éteres, ésteres y otros productos quimicos (Salinas Callejas & Gasca Quezada, 2009).
3.1 Reaccion de deshidratacion

En esta seccion se describen los mecanismos a través de los cuales se da la formacién de olefinas a

partir de alcoholes en la reaccidn de deshidratacién.
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Figura 3: Ejemplo de sistema de deshidratacion de un alcohol sobre alimina a presion reducida (Fieser & Fieser, 1985).

Un procedimiento simple y cominmente utilizado para llevar a cabo la deshidratacién catalitica
consiste en pasar el vapor del alcohol a través de un tubo relleno del catalizador, generalmente algin
granulado de alumina, el cual se mantiene a una temperatura de entre 350 °C y 400 °C mediante un

horno eléctrico (Figura 3) (Fieser & Fieser, 1985).

La reaccion de deshidratacion de alcoholes es una reaccion de eliminacién. En este tipo de reaccidn
un grupo funcional en la molécula se separa sin ser sustituido causando que se genere una
insaturacién en la molécula; en el caso de la deshidratacién de alcoholes el grupo funcional OH es el

gue sufre la separacion (W. Griffin, 1981).

El mecanismo consiste en la protonacién del grupo OH del alcohol con un dtomo de hidrégeno o un
atomo metdlico; posteriormente el desbalance de carga en el oxigeno debilita el enlace C-O de la

molécula de alcohol causando la separacion del grupo funcional OH y formando un carbocatidn, el




cual se estabiliza mediante la pérdida de un protén adyacente y la formacién de un doble enlace C=C

(W. Griffin, 1981). En el caso de que existan varios protones adyacentes en la molécula de alcohol
puede ocurrir la formacidn de varias olefinas distintas, ademas de que la deshidratacién catalitica de
alcoholes no siempre es un proceso unico pues pueden formarse también éteres y ésteres dialquilicos

como consecuencia de reacciones secundarias entre las moléculas presentes en el medio de reaccion.

El etanol es un alcohol primario por lo que la teoria sugiere que deberd seguir un mecanismo principal
de reaccién de eliminacién del tipo 2 (E2) para la formacion de etileno, esto es, que la formacién del
alqueno correspondiente se realiza en un solo paso debido a la baja estabilidad del carbocatiéon
primario que se formaria al protonar el grupo OH del alcohol con el catalizador, y por tanto, el
desprendimiento de la molécula de agua se da directamente por la formacidn del doble enlace entre

el atomo de carbono alfay el carbono beta (Sykes, 2002).

1) Protonacion:

e~ ]
H=C—C—0H + H' ==>H—C—('= OH,
H H H H
2) Eliminacién:

- I

—d ..
H—IC—CI+'hOH2':> C= + H' + H,0
H H H H

La formacion del éter dietilico como producto alterno de la reaccién se sugiere como un mecanismo
de sustitucién nucleofilica de tipo 2 (SN2) en la cual después de la protonacion del grupo OH de la
primera molécula de etanol, el dtomo de oxigeno de una segunda molécula de etanol se une al
carbono alfa de la primera, siendo quien provoca la salida de la molécula de agua en vez de la

formacidn del doble enlace (Sykes, 2002).

1) Protonacion:

N
H=C—C—0H + H |=:>H—Ic—ci‘+—'c'>H2
H H H H
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2) Sustitucion:

et S N
H—E:—(F-QPHZ + HO- Ic Ic—H -:>H—Ic—|c—o*-|c—|c—H + H,0
H H H H H H H H

3) Desprotonacion:

H H H H H H H H H

N v L. .
S e I A AL

H H H H H H H H

Es necesario sefialar que este mecanismo es indicado para la formacion de productos en catdlisis
homogénea, donde el catalizador se encuentra en la misma fase que los reactivos y no existen
problemas de transferencia o fendmenos de adsorcién asociados a la naturaleza de las especies
involucradas en la reaccién, sin embargo, en catalisis heterogénea es necesario considerar que la
formacidn del carbocatidn y los subsecuentes pasos en la formacién de los productos intermedios y
finales dependeran ademds de aspectos como la disponibilidad de los protones del catalizador,
presencia de especies que conduzcan a una reaccién distinta o incluso impedimentos estéricos, los
cuales haran que las predicciones hechas para preferencias entre mecanismos E2 y SN2 no sean

necesariamente adecuadas.

Por tanto, para el mecanismo de reaccién con catdlisis heterogénea para la formacién de etileno y
dietil éter a partir de etanol, sin distinguir entre los distintos tipos de sitios y sus interacciones, se

suelen proponer los pasos descritos en la Figura 4:

A
A\' A | AT A B| B /v B
S s SEDS | s> S
1) A+SE3AS 2) AS+S€>BS 3) BS¢>B+S
A C C C
: | | /'

S<—=>s s S

4) AS¢€>CS 5) CSE5C+S

Figura 4: Pasos de reaccion sugeridos en la deshidratacion de etanol en catdlisis heterogénea.
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Donde A representa una molécula de etanol, B el éter dietilico, C el etileno, y S los sitios activos del

catalizador. Estos pasos indican la adsorcion que debe haber del etanol en un sitio activo (paso 1), la
reaccion propia que ocurre al acercarse otra molécula de etanol a la ya previamente adsorbida para
formar una molécula de éter dietilico (paso 2) y la posterior desorcién del sitio activo (paso 3), y la
reaccion que ocurre al deshidratar una molécula de alcohol previamente adsorbida para producir una

molécula de etileno (paso 4) y su desorcién del sitio activo (paso 5).

Ademas de este mecanismo, hay autores (Janlamool & Jongsomijit, 2017) (Kagyrmanova,
Chumachenko, Korotkikh, Kashkin, & Noskov, 2011) que sugieren la existencia de reacciones alternas
como lo son la descomposicién del dietil éter para producir etileno y agua, o para formar una
molécula de etanol y otra de etileno nuevamente; o la formacién de acetaldehido y butilenos.
Enumerando las reacciones comunes posibles reportadas, un esquema de reacciones mas realista con

catalizadores base alumina quedaria de la siguiente manera:
1) GCHsOH <> C,H,+ H,0

2) 2C,HsOH & (C,H5),0 + H,0

3) (CyHs),0 <> 2C,H, + H,0

4) (CyHs),0 ¢ C,HsOH + CyH,

5) GC,HsOH ¢ C,H,0 +H,

6) 2C,H; <> CH;

3.2 Preparacion de catalizadores

En esta seccion se tratardn los distintos métodos existentes de preparacién de catalizadores y las

principales propiedades estructurales de la alimina y zeolitas.
3.2.1 Métodos de preparacion

La preparacion de un catalizador influye en las distintas propiedades cataliticas que presentara, y por
consecuencia, en su desempefio en el proceso. Entre las propiedades que se suele buscar controlar
estan la composicion quimica, el area superficial, el tamafio de particula, la estabilidad térmica, la

resistencia a envenenamientos y la resistencia mecanica (Carballo Suarez, 2002) (Fulton, 1986).

Entre los principales procesos de preparacién se encuentran el mezclado, la impregnacion y la

precipitacion. Estos a su vez cuentan con operaciones unitarias como mezclado, aglomeracién,

7
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precipitacion, impregnacién, lavado, filtracion, secado, calcinacidén, granulacién, tableteado,

extrudido y tamizado (Carballo Suarez, 2002) (Fulton, 1986).

En el proceso de mezclado el material catalitico se combina directamente con el material soporte en
un medio adecuado para ello y posteriormente se somete a un proceso de extrudido, secado y
granulacion. La principal afectacion en este proceso es la presidn aplicada para la formacion de los

pellets ya que esto puede afectar la distribucién del tamafio de poro (Carballo Suarez, 2002) (Fulton,

1986).
Mezcla del Impregnacion de
. e las sales en e .
material catalitico solucion en los Precipitacion de Tableteado/Extrudido/
yr(]elljrsnoepdogze poros por fuerzas las sales Granulado
capilares

Figura 5: Proceso de preparacion de catalizadores por mezclado.

En el proceso de impregnacidén primero se pone en contacto el soporte ya extrudido con la solucién
catalitica, la cual puede llevar otras sustancias dependiendo del resultado buscado o para facilitar el
proceso o controlar la distribucién del catalizador; esta etapa puede darse al saturar los poros con
una solucidon de solvente y soluto, o primero saturando el poro con un solvente y transfiriendo
después el soluto mediante difusion. Posteriormente se somete a un secado para remover el liquido

de los poros (Carballo Suarez, 2002) (Fulton, 1986).

Las principales variables en este método son el volumen de la solucién de impregnacion, el tiempo de
impregnacion, el pH de la solucidn, la fuerza de adsorcion del impregnante, la interaccién fase activa-

soporte y la rapidez de secado (Carballo Suarez, 2002) (Fulton, 1986).

. . Eliminacién del agua de
. Adicién de solucidn de -,
Extrudido del soporte . la solucidn
sales cataliticas .
(evaporacion)

Figura 6: Proceso de preparacion de catalizadores por impregnacion.

En el proceso de precipitacion se mezclan todos los aditivos en solucién junto con el material
catalitico y para precipitarlo se mezcla con dos o mas soluciones o sélidos suspendidos. En la
fabricacion de zeolitas se emplea un proceso similar de cristalizacién (Carballo Suarez, 2002) (Fulton,

1986).

8



Mezclado de soltu‘uones Precipitacion de los Tableteado/Extrudado
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Figura 7: Proceso de preparacion de catalizadores por precipitacion.

En algunas ocasiones, una distribucion no uniforme del agente catalitico puede resultar en una
mejora de las propiedades cataliticas de los pellets ya que las estructuras formadas llegan a presentar
mayor actividad, selectividad o resistencia que en una distribucién uniforme, debido principalmente a
gue estas estructuras ayudan a que los reactivos se adsorban mas facilmente (Carballo Suarez, 2002)

(Fulton, 1986).

En la etapa de secado de los catalizadores generalmente se utilizan temperaturas entre 50 y 200 °C,
ya que usualmente se busca que el contenido de humedad final sea menor al 1%. Debe cuidarse
también que la velocidad de secado no sea excesiva pues el vapor generado en los poros puede
modificar la estructura o incluso destruir el pellet. Para evitar esto y a la vez optimizar el tiempo de
secado, en la practica se suele llevar a cabo por etapas dependiendo la ubicacién de la humedad
presente en el pellet, realizdndose un aumento de temperatura rapido para remover humedad
superficial externa, y un aumento de temperatura mas lento para remover la humedad intraporos

(Carballo Suarez, 2002) (Fulton, 1986).

La etapa final de calcinacién de los catalizadores afecta principalmente el tamafio de poro; para ello
se utiliza aire u oxigeno entre 200 y 1200 °C con lo cual se oxidan las sales presentes, las cuales
posteriormente se pueden reducir con hidrégeno. La calcinacion tiene las ventajas de remover
materiales no deseados, minimizar la sinterizacion del catalizador, generar d6xidos de los metales
deseados, amalgamar mezclas sélidas y promover la interaccion del material catalitico con el soporte

(Carballo Suarez, 2002) (Fulton, 1986).
3.2.2 Caracteristicas de la alumina y zeolitas

Existen diversos catalizadores que se han empleado para la deshidratacion de alcoholes, como lo son
el 6xido de aluminio y el 6xido de torio en el caso de catdlisis heterogénea, o también acido sulfurico
y acido fosférico para el caso de catalisis homogénea, encontrandose en mayor medida la formacién

de ésteres y éteres con éstos ultimos (Klages & Gdmez Aranda, 2006).




En catdlisis heterogénea se emplean también catalizadores de silice-alimina o zeolitas preparados

por diferentes procedimientos ya que presentan fuerte acidez de Lewis junto con los sitios dcidos de
Bronsted capaces de protonar al alcohol y también son los responsables de que la reaccién de

deshidratacion de etanol sea selectiva a etileno, el precursor por excelencia de los combustibles.

Es importante recordar que un acido de Lewis es aquella especie quimica capaz de aceptar un par de
electrones en su capa de valencia, mientras que un acido de Bronsted es aquella especie capaz de
donar un protdn. De esta manera se puede decir que la acidez relativa de un acido de Bronsted estd
determinada por la estabilidad de su anidn correspondiente (Groutas, 2002).

I** es un método comun para formar cristales

La precipitacién de soluciones acuosas que contengan A
de boehmita (mineral con estructura ortorrombica de oxihidroxido de aluminio) los cuales al ser
sometidos a tratamiento térmico, en este caso calcinacion, pueden adquirir distintos tipos de
estructura dependiendo la temperatura usada (Padilla Flores, 2009), siendo posible obtener en el
rango aproximadamente de 450 °C a 750 °C la forma de y-alimina (Saalfeld, 1958) (Tertian & Papee,

1958).

En la alimina ocurre la formacion de enlaces Al-O-Al donde algunos de los atomos de aluminio son
capaces de recibir un par de electrones, adquiriendo asi el caracter de sitios acidos de Lewis.
Dependiendo de la coordinacion que adquieran los dtomos de aluminio, la red cristalina tendra
diferencias estructurales que se pueden traducir también en distinta fortaleza de los sitios (ver

Figuras 8 y 9) (Morterra, Chiorino, Ghiotti, & Garrone, 1979).

a) .R., b) R
R J‘M\\R Fgl’..,’ X '-":.\.f-'k
......... R R
R R R
'f | N R‘i/“ \/
Al Al Al
N A I Sl I S

Figura 8: Esquema de cationes de AP con coordinacién tetraédrica (a) y octaédrica (b) y ejemplos de sus posibles
interacciones en la red cristalina.
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Figura 9: Representacion de la red cristalina de una alimina, A) dtomos de aluminio en coordinacion octaédrica, B) dtomos
de aluminio en coordinacion tetraédrica, C) cationes de aluminio en coordinacion octaédrica, D) cationes de aluminio en
coordinacion tetraédrica. Los circulos grandes representan oxigenos, la linea punteada indica un segundo plano inferior.

En el caso de las zeolitas, éstas se comenzaron a utilizar industrialmente como adsorbentes
selectivos, volviéndose después materiales cataliticos de gran demanda debido a sus propiedades

acidas y estructuras selectivas (Derouane, y otros, 2013).

La presencia de atomos de silicio y aluminio en la estructura promueve la formacién de enlaces Si-O-
Al, donde debido a la diferencia entre los dtomos de silicio y aluminio se genera una carga negativa en
el oxigeno, la cual se compensa al enlazarse con un catién, que en el caso de ser un protén, formara

un enlace O-H capaz de actuar como sitio acido de Bronsted (ver Figura 10).

En las zeolitas también se da la formacion de enlaces Si-O-Si los cuales son capaces de provocar la
formacién de un enlace Si-OH llamado grupo silanol, que son generalmente clasificados como sitios
acidos de Bronsted débiles (Rodriguez Romero, 1998). Cabe sefialar que las zeolitas se caracterizan
por tener una relacién Si/Al mayor a la unidad segun la regla empirica de Lowenstein, y por tanto
éstas no presentan formacion de enlaces Al-O-Al (Loewenstein & Lowenstein, 1954) (E. Fletcher, Ling,

& Slater, 2017).

A)

Si Al

Figura 10: Representacion estructural de una zeolita ZSM5, A) cavidad individual, B) sistema de cavidades.
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Se ha demostrado que las caracteristicas de los sitios Bronsted en las zeolitas dependen de su

estructura, contenido de aluminio, y entorno generado por la geometria de los canales de la zeolita.
La existencia de sitios Lewis en zeolitas es posible si se someten a altas temperaturas lo que causa la
dehidroxilacion de los sitios Bronsted. En general para las zeolitas, |la fuerza acida de los sitios acidos
individuales se incrementa entre menor sea el contenido de aluminio, aunque el nimero de sitios

disminuya (Derouane, y otros, 2013).

Para la reaccion de deshidratacién de etanol se ha usado como catalizador principal a la alimina
debido a su estabilidad, aunque varios estudios recomiendan catalizadores de silice-alimina o
heteropoliacidos los cuales requieren una temperatura de operacion menor para tener un buen
desempeno. En cuanto al uso de zeolitas existen opiniones divididas acerca de su estabilidad en la
aplicacion del proceso a nivel industrial, sin embargo, se han realizado diversas investigaciones sobre
todo con zeolitas como la ZSMS5, faujasitas vy silicoalumino fosfato (SAPO) (Khoa Phung & Busca, 2015)
(zhang & Yu, 2013).

3.3 Caracterizacion del catalizador

En esta seccion se abordan los fundamentos tedricos en los que se basan las pruebas de

caracterizacion realizadas a las muestras de catalizadores utilizadas en este proyecto.
3.3.1 Determinacion de propiedades texturales

El método para la determinacidn de propiedades texturales como la porosidad o el drea superficial es
la adsorcién de nitrogeno a -196.15 °C (77 K). Esta técnica se basa en la cantidad de moléculas de un
gas que pueden ser adsorbidas isotérmicamente por la muestra a distintas presiones por debajo de la
presion de vapor saturado del gas. Al aumentar la presién lo primero que se formara es una
monocapa de moléculas del gas sobre la superficie del sélido, incluyendo la de los poros;
posteriormente se comenzara a formar una segunda capa de gas adsorbido sobre las moléculas de la
monocapa, la cual al ser distinta la interaccidén causara un cambio en la rapidez de adsorcién; por
ultimo, si se sigue aumentando la presién, las moléculas del gas continuaran adsorbiéndose hasta
llenar los poros. La forma de la isoterma resultante dependera por tanto de la textura superficial y

tamafio de los poros existentes (Rouquerol, Rouquerol, Llewellyn, Maurin, & Sing, 2012).

Con estos datos se puede determinar el area especifica de la muestra mediante ecuaciones como la

de BET (Brunauer-Emmett-Teller) en su forma linealizada:
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D 1 +C—1p
v(po—p) VmC  vnC po

Donde p representa la presién del gas, p, la presion de saturacidon del gas, v el volumen total
adsorbido de gas, v,, es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie del adsorbente esta
completamente cubierta por una monocapa, y C es una constante que depende del calor de
adsorcion (Brunauer, Emmett, & Teller, 1938). Para la estimacion de la superficie especifica se suele
usar la expresion:

Vo N

E =
S Mg

Donde o es el area que ocupa una molécula de adsorbato cuando esta depositada sobre la muestra, N
es el numero de Avogadro, M es el volumen molar y g es el peso de la muestra de adsorbente

empleado. (Gelati, Sarli, Soracco, Lozano, & Filgueira, 2009).

Para el célculo de la distribucién de tamano de poros se suelen utilizar modelos como el BJH (Barrett-

Joyner-Halenda) que relacionan el radio de poro con el volumen de poro para cada valor de (p / py):

n-1

V, = RnAV, — RyAt, Z ¢Ap,

j=1
A, =2V, /1,
Donde V, es el volumen de poro, AV representa el cambio en el volumen de gas adsorbido, t es el

espesor de la capa de moléculas adsorbidas en la superficie del poro, A, es el drea de cada poroy r, es

el radio de poro estando vacio. Los términos cy R se encuentran dados por las ecuaciones:
R =7? /(7% + At)?
c= (rp - tr—)/rp
Donde 7, es el radio promedio de los poros vacios a un cierto valor de (p / po), T es el radio promedio

de los poros con moléculas adsorbidas y t7 es el espesor de la capa de moléculas adsorbidas en el

valor correspondiente de (p / po). Adicionalmente se tiene que:
=T+t

La resolucion de la ecuacién de BJH se logra a partir de la ecuacién de Kelvin que relaciona los valores

de (p/po) ¥ v v los valores de t se obtienen de datos experimentales de la literatura. Cuando el
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computo de la ecuacién BJH es demasiado pesado, suele simplificarse considerando el término ¢

como constante (Barrett, Joyner, & Halenda, 1951).
3.3.2 Determinacion de acidez superficial

Para la determinacion de acidez superficial se utiliza espectroscopia FTIR (Infrarrojo por Transformada
de Fourier) de una molécula sonda adsorbida con caracter anfétero, es decir, que pueda actuar como
acido o base segln el medio en el que se encuentre. Esta técnica permite conocer la cantidad y fuerza

de los sitios acidos de Bronsted y Lewis en un catalizador (Padilla Flores, 2009).

En el caso de la piridina como molécula sonda, se generan distintas bandas dependiendo el tipo de
interaccion que tenga con la muestra (Figura 11). Para el ion piridinio resultante de la interaccién con
sitios acidos de Bronsted se obtiene una sefial en =1545 cm™; y para la piridina coordinada

covalentemente con los sitios acidos de Lewis se obtiene sefial en 1450 cm™ (Isernia Trebols, 2010).

Independientemente de que molécula sonda se utilice, en la zona de 3000 cm™ a 4000 cm™ se
presentan las bandas correspondientes a los grupos OH. Las bandas mds importantes en esta regién
se encuentran en =3740 cm™ para grupos OH en silanoles terminales o en cavidades grandes no
perturbados por enlaces de hidrégeno o interacciones con la red; en la regién de 3200 a 3250 cm™
correspondientes a OH de grupos silanoles en defectos de la red los cuales interaccionan con la
propia red o con otros silanoles; en =3610 cm™ asignada a grupos OH pertenecientes a grupos Si-OH-
Al; en la regién de 3600 a 3680 cm™ las cuales se han reportado para grupos OH coordinativamente

unidos con aluminios catiénicos (Esteve Ciudad, 1998) (Marques, y otros, 2005).

a) b c)

7 = | 7 7 | = =

~ ~ ~ ~ ~ ~
WP =" e,
M r\!1 HO H(|3 H H

Figura 11: Formas comunes de adsorcion de la piridina; a) piridina coordinada, b) ion piridinio, c) puente de hidrégeno.

Una vez conocida la transmitancia o absorbancia correspondiente a estas sefiales se puede obtener la

concentracién de sitios con la ley de Bouguer-Lambert-Beer:

T =107%¢¢ =104
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Donde T es la transmitancia, € es el coeficiente molar de extincién respectivo (L mol™ cm™), c es la

concentracion molar del absorbente (mol/L), d es la longitud de la celda (cm) y A es la absorbancia.
Una ecuacién mas adecuada cuando se trabaja con pastillas sdlidas es:

AnR?
qy =

wWE

Donde g4 es la concentracion de sitios referida por unidad de peso de muestra seca (umol/g), A es la
absorbancia integrada (cm™), R es el radio de la pastilla catalitica (cm), w es el peso de la pastilla seca
(g), v € es el coeficiente molar de extincidn integrado respectivo para sitio acido de Bronsted o de
Lewis segun sea el caso (cm/pmol) (Barzetti, Selli, Moscotti, & Forni, 1996). Para cuando la molécula
sonda es piridina, suelen usarse valores de coeficiente de extincion molar integrado de 1.67 para la
banda de 1545 cm™ representativa de sitios acidos de Bronsted; y de 2.22 para la banda de 1450 cm™

representativa de sitios 4cidos de Lewis (Emeis, 1993).

15



od

4. JUSTIFICACION E HIPOTESIS DE TRABAJO

Los catalizadores acidos presentan selectividad hacia productos de deshidratacidn, a su vez, el tipo de
acidez superficial (Brénsted y/o Lewis) juega un papel importante en la conversion y en la distribucion
de productos para la deshidratacién catalitica de alcoholes. Para etanol, los productos mas comunes
son etileno y dietil éter, siendo el etileno el producto deseado para ser utilizado como precursor en la
produccién de bioturbosina. Cuando se utilizan zeolitas, los sitios dcidos Bronsted y Lewis juegan un
papel determinante en la selectividad hacia la produccidn de olefinas, sin embargo, los catalizadores

se desactivan rapidamente por la produccién de coque debido a la alta acidez de Brénsted.

Se espera que al final del proyecto de investigacién se tenga el analisis del efecto de la acidez
superficial desde el punto de vista de la naturaleza del tipo de sitio acido, Lewis y/o Bronsted, del
catalizador y su influencia en la selectividad hacia etileno como precursor para la produccién de
biocombustibles, especificamente bioturbosina a partir de bioetanol. El conocimiento generado
servird para disefiar estrategias de preparacion que mejoren la actividad y selectividad de los

catalizadores para deshidratacién de alcoholes.

La hipdtesis de este proyecto considera que la modulacién de la fuerza acida de los sitios superficiales
en el catalizador, al utilizar un catalizador base alimina, permitird mantener una alta selectividad
hacia la produccidon de olefinas y mayor tiempo de operacién del catalizador al disminuir la formacion

de coque en la superficie catalitica.
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5. OBJETIVOS Y ALCANCE

5.1 Objetivo general

Determinar la influencia de la acidez superficial (sitios Lewis y Bronsted) de catalizadores a base de

alumina en el rendimiento y selectividad de etileno a partir de la deshidratacién de etanol.
5.2 Objetivos particulares

Determinar la acidez superficial de los catalizadores sintetizados mediante la adsorciéon de una

molécula sonda y su analisis por espectroscopia FTIR (Infrarrojo por Transformada de Fourier).

Determinar el porcentaje en peso de zeolita en matriz de alimina como catalizador para la obtencién

del mayor rendimiento a etileno a partir de la deshidratacién de etanol.

5.3 Alcance

El presente trabajo contempla los siguientes puntos para su desarrollo:

1.- Preparacién de catalizadores de zeolita ZSM5 en matriz de y-alimina con distinta fuerza acida.

2.- Determinacion de acidez superficial mediante la adsorcidon de una molécula sonda y su andlisis por

espectroscopia de infrarrojo.
3.- Acondicionamiento del sistema de reaccién para evaluacidn catalitica a presidon atmosférica.
4.- Evaluacion catalitica de catalizadores en la deshidratacion de etanol.

5.- Andlisis de productos; determinacién de conversidn, rendimiento y selectividad a etileno.
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccién se describe el método utilizado en la preparacién de los catalizadores asi como las
técnicas de caracterizacion y el sistema de reaccion. Ademas se establece la nomenclatura asignada a

cada muestra, la cual se utiliza en el resto de este escrito.
6.1 Preparacion de los catalizadores

Se prepararon 3 gramos de cada muestra de catalizador con diferente porcentaje de zeolita ZSM5 y y-
alumina como matriz a partir de zeolita y boehmita comerciales. Se utilizaron muestras de zeolita y y-

alumina puras como catalizadores de referencia.

La zeolita comercial corresponde al producto CBV 8014 de la empresa Zeolyst International, con una
relacién molar SiO,/Al,O; de 80 y area superficial reportada por el proveedor de 425 m?/g. Antes de
su uso se acondiciond en la mufla sometiéndola a rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta alcanzar

los 500 °C, permaneciendo a esa temperatura durante 12 horas antes de enfriarse.

Para la muestra de referencia de alimina pura se utilizé la boehmita Catapal B de la empresa Sasol, la
cual se sometié a un secado por 14 horas en una estufa a 120 °C, y después se colocé en una mufla
con rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta llegar a 500 °C con el fin de obtener y-alimina,

permaneciendo a esa temperatura por 12 horas antes de su enfriamiento.

Las preparaciones de los catalizadores de zeolita en matriz de alimina se realizaron a partir de
boehmita y zeolita pre-acondicionada, utilizando 5 mL de solucién de acido férmico 5% m/m para la
formacion del gel en cada preparacion. Posteriormente se extrudié la pasta resultante sobre placas
de vidrio la cual al secarse a temperatura ambiente se cortd en pedazos pequefios (=5 mm) y se
recolectd en una cdpsula de porcelana. Los pellets se sometieron a un proceso de secado para retirar
humedad presente y después a un segundo proceso de calcinado para obtener la forma final de cada

muestra. Los calculos y detalles de estas preparaciones pueden consultarse en el Apéndice I.

Tabla 1: Nomenclatura utilizada para cada muestra de catalizador.

% masa de alumina utilizada en la preparacion Clave
100 Al100
98 Al98
96 Al96
94 Al94
92 Al92
90 AI90
0 AlO
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La nomenclatura para cada muestra se presenta en la Tabla 1.

El conjunto de las muestras Al98, Al96, Al94, Al92 y AI90 serd denominado como “muestras de zeolita

en matriz de alimina”.
6.2 Caracterizacion de catalizadores

6.2.1 Determinacion de propiedades texturales. Fisisorcion de nitrégeno

La determinacion de las propiedades texturales se llevd a cabo con el fin de descartar la presencia de

alteraciones superficiales que afecten la comparacidn de resultados entre distintas muestras.

Se obtuvieron resultados de area superficial y distribucidn de tamafio de poro mediante la fisisorcion
de nitrégeno a -196.15 °C (77 K) aplicando los métodos BET y BJH, con aproximadamente 0.1 g de

cada muestra. La desgasificacidon previa se realizé mediante aplicacién de vacio a 270 °C.

Los equipos utilizados fueron el degasificador Micromeritics VacPrep 061 sample degas system vy el

medidor de area superficial y porosidad Micromeritics TriStar.
6.2.2 Acidez superficial. FTIR-Adsorcion de piridina

Se llevd a cabo el andlisis de adsorcidn de piridina con el fin de cuantificar la acidez de cada muestra e

identificar el tipo de sitios acidos Lewis y/o Bronsted presentes.

Se elaboraron pastillas de cada catalizador buscando obtener un peso de =6 mg/cm? aplicando con

una prensa siempre una presién de =5 toneladas.

Una vez montado el equipo de adsorcion (Figura 12), se registraron los espectros FTIR a temperatura

ambiente de la pastilla dentro de la celda en el orden siguiente:

a) Después de calentamiento a temperatura constante de 450 °C por dos horas con evacuacion

de alrededor de 10™ Torr.

b) Después de someter la pastilla a 10 mmHg de vapor de piridina sin evacuaciéon y a

temperatura ambiente.
c) Después de evacuacidn constante de alrededor de 10™ Torr a temperatura ambiente.

d) Después de calentamiento a temperatura constante de 200 °C por 15 minutos con evacuacién

de alrededor de 10™ Torr.
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e) Después de calentamiento a temperatura constante de 350 °C por 15 minutos con evacuacion

de alrededor de 10™ Torr.

Para el andlisis de las bandas de IR se generaron espectros resta al sustraer el espectro obtenido en el
inciso “a@” al resto de los espectros con el fin de eliminar las sefiales correspondientes al propio
catalizador previas a la adsorcidn de la piridina; posteriormente se les asignd una linea base y se les
realizé un procedimiento de deconvolucién para obtener el area bajo la curva de cada banda

registrada.

El programa utilizado para la realizacidn de las restas de espectros y generacidén de lineas base fue

“Omnic 8”; el programa utilizado para realizar la deconvolucion de las bandas fue “PeakFit v4”.

El equipo utilizado para la toma de los espectros fue el espectrémetro Thermo Scientific Nicolet 6700

FT-IR. Se registraron 100 barridos por espectro con resolucién de 4 cm™.
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Figura 12: Sistema para adsorcion de piridina.

6.3 Evaluacion catalitica. Deshidratacion de etanol

El reactivo utilizado fue etanol anhidro de la empresa Sigma-Aldrich CAS: 64-17-5 presentacion

277649-2L con impurezas de 5% isopropanol, 5% metanol y <0.003% agua.

20



Para cada corrida la cama catalitica utilizada fue de 0.2 g de la muestra previamente tamizada a un

tamafio de particula de entre 425 y 250 micras mediante mallas niumero 40 y 60 respectivamente. Los

valores exactos de masa de catalizador usada pueden consultarse en el Apéndice IV.

El reactor consistid en un tubo de vidrio en forma de “U” donde el lecho catalitico quedaba soportado
sobre un plato poroso. Inicialmente el lecho catalitico en el reactor se sometié a un calentamiento a
350 °C con rampa de 30 minutos, permaneciendo a temperatura constante durante 2 horas en
presencia de una corriente de nitrogeno con flujo de 80 mL/min. Posteriormente se corto el flujo de
nitrégeno al reactor y se dejé enfriar a 200 °C en aproximadamente 30 minutos, tiempo en el cual el
flujo de nitrégeno se hizo pasar por un sistema de saturadores que contenian el reactivo,

previamente calentados mediante un bano de agua a 26 °C, para su captura como blanco en el

cromatégrafo.

La reaccidn se realizd a temperatura constante de 200 °C, 300 °C y 350 °C por 2 horas en cada
temperatura y de forma consecutiva, tomando inyecciones del flujo de salida en el cromatdgrafo

aproximadamente cada 17 minutos una vez alcanzada la temperatura establecida.

El equipo utilizado fue el cromatdgrafo Hewlett Packard 5890 Series II.
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g) Mandémetro 1
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Pot] j) Medidor de flujo
(manual)
. k) Display de temperatura
1) Computadora

Figura 13: Sistema de reaccion para deshidratacion catalitica de etanol.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para la preparacion, caracterizacién y

evaluacidn catalitica de las muestras, asi como su interpretacién y analisis.
Los resultados de la preparacion de los catalizadores se muestran en el Apéndice I.
7.1 Propiedades texturales. Fisisorcion de nitrogeno.

Se llevé a cabo el andlisis de fisisorcidon de nitrégeno en las muestras con el fin de conocer los datos
texturales de cada una y verificar si existe alguna variacién morfoldgica y/o estructural del sistema

poroso al incorporar zeolita en matriz de alimina.

En la Grafica 1 la forma de las isotermas de adsorcidn-desorcion para las muestras de zeolita en
matriz de alimina es similar a la isoterma de la alumina, resultado esperado debido a que su

composicion es principalmente de alimina.
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Grdfica 1: Curvas de adsorcion-desorcion de nitrégeno.

En la Grafica 2 se puede apreciar la distribucion de tamafio de poro obtenida para las distintas
muestras, encontrandose la mayoria entre 20 y 110 A pero con un mayor volumen para las muestras

de alimina-zeolita que para la alimina y zeolita puras.

La forma de la distribucién porosa resulta practicamente igual para todas las preparaciones de

alimina-zeolita.
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Grdfica 2: Distribucion de tamaifio de poro de las muestras de catalizador antes de reaccion.

Los didmetros de poro promedio obtenidos para las muestras en matriz de alimina (ver Tabla 2) no
presentan una variacion significativa, sin embargo, el darea BET parece aumentar con el contenido de

zeolita debido a su elevada area de microporos.

Tabla 2: Propiedades texturales calculadas mediante fisisorcion de nitrégeno para muestras antes de reaccion.

2 5 Area de microporos | Superficie externa | Didmetro de poro
Muestra Area BET (m~/g) (m%/g) P P (m%/g) . (pA)

AlO 425 252 173 46

Al90 243 12 231 52

Al92 231 8 223 51

Al94 231 13 218 53

Al96 224 0.5 224 51

Al98 222 - 224 51
Al100 226 - - 62

En resumen, el contenido de zeolita tiende a aportar una mayor drea BET a los catalizadores debido
su alta drea de microporos (252 m?/g). Todas las muestras de zeolita en matriz de alimina son

similares en cuanto a tamafio y tipo de poros.
7.2 Adsorcion de piridina y andlisis por FTIR

Al llevar a cabo la adsorcidn de piridina en las muestras de catalizador se busca poder cuantificar la
cantidad de sitios acidos superficiales, identificar el tipo de estructura al que estan relacionados,

Lewis y Bronsted (Figura 14), de acuerdo con el nimero de onda de las bandas resultantes, y observar
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su cambio de intensidad y nimero de onda con el aumento de temperatura para determinar la fuerza

acida de los sitios.
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Figura 14: Esquema de sitios en estructuras a base de alumina y silice-alumina; a) sitio dcido de Brénsted tipo puente Al-O-Si,
b) sitio dcido de Lewis hidroxilado, c) sitio dcido de Lewis por vacante en aluminio, d) sitio dcido de Brénsted en grupo silanol.

Se identificaron 2 regiones principales, en la zona de infrarrojo medio, para las muestras después de

la adsorcion de piridina (Carrazan, Martin, Solana, & Rives, 1998) (Esteve Ciudad, 1998) (Barzetti, Selli,

Moscotti, & Forni, 1996) (Morterra, Chiorino, Ghiotti, & Garrone, 1979) (Khoa Phung & Busca, 2015)

(Khoa Phung, y otros, 2015):

De 1400 a 1560 cm™, donde es posible encontrar las siguientes bandas principales:

o}

=1450 cm™: Correspondiente a piridina coordinada en sitios acidos Lewis con modo

vibracional de estiramiento v19b.

%1545 cm™: Correspondiente a piridina protonada en sitios &cidos Bronsted con

modo vibracional de estiramiento v19b.

%1490 cm™: Formada por la contribucién de piridina adsorbida en ambos tipos de

sitios acidos con modo vibracional de estiramiento v19a.

De 1570 a 1650 cm™, donde es posible encontrar las siguientes bandas principales:

O

%1577 cm™: Correspondiente a piridina coordinada en sitios acidos Lewis con modo

vibracional de estiramiento v8b.

%1595, 1614, 1623 cm™. Correspondientes a piridina coordinada en sitios acidos Lewis
con modos vibracionales de estiramiento v8a. La banda en 1595 cm™ corresponde a

piridina enlazada mediante puente de hidrégeno (Parry, 1963).

%1636 cm™: Correspondiente a piridina protonada en sitios acidos Brénsted con

modo vibracional de estiramiento v8a.

En las Figuras 15 y 16 se presentan los espectros resta (espectro obtenido menos espectro de la

muestra después del tratamiento en vacio) FTIR con piridina adsorbida para las distintas muestras
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después de desgasificacion a 200 y 350 °C respectivamente, obtenidos como se describe en la seccién

6.2.2 “Acidez superficial. FTIR-Adsorcidn de piridina”.
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Figura 15: Espectros resta (espectros obtenidos menos espectros después de tratamiento en vacio) FTIR de piridina adsorbida
después de evacuacion a 200 °C. a) Region de 1350 a 1700 cm™ b) region de grupos hidroxilo de 3500 a 4000 em™.

7.2.1 Bandas en regién de 1400 a 1650 cm™

Es evidente la presencia de la banda en =1450 cm™, representativa de piridina adsorbida en sitios
acidos de Lewis, en todas las muestras de zeolita en matriz de alimina, cuya intensidad aumenta con
el porcentaje de alimina en la muestra (ver Figuras 15y 16). Se observan también dos bandas en AlOQ,
con méximos en 1455 y 1447 cm™; estas bandas se asignan a piridina en sitios acidos de Lewis

|3+

provocados por defectos en la red y a cationes de AI’" extra reticulares respectivamente (Brodu,

Manero, Andriantsiferana, Pic, & Valdés, 2013) (Marques, y otros, 2005), sin embargo, es dificil
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distinguir en la regidn correspondiente a los grupos hidroxilo si realmente se trata de sitios Lewis o la

sefial pertenece una interaccidn con grupos silanol.
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Figura 16: Espectros resta (espectros obtenidos menos espectros después de tratamiento en vacio) FTIR de piridina adsorbida
después de evacuacion a 350 °C. a) Region de 1350 a 1700 cm_l, b) region de grupos hidroxilo de 3500 a 4000 cm™

Las bandas en =1614 y 1623 cm™ confirman la presencia de dos distintos tipos de coordinaciones de
los cationes de aluminio que conforman los sitios acidos de Lewis, correspondiendo la de 1614 cm™ a
cationes de AI** en coordinacién octaédrica y la de 1623 cm™ a cationes de AI** en coordinacion

tetraédrica (ver Figuras 8 y 9) (Morterra, Chiorino, Ghiotti, & Garrone, 1979).
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7.2.2 Bandas en region de 3500 a 4000 cm™

En la regidon asignada a vibraciones de estiramiento de grupos hidroxilo, para AlO se distinguen dos
bandas en 3747 y 3700 cm™ (ver Figuras 15 y 16), las cuales son causadas por piridina enlazada
mediante puente de hidrégeno a grupos silanol externos e internos de las cavidades de la zeolita
respectivamente; siendo estos grupos suficientemente fuertes para mantener piridina adsorbida
incluso a temperatura de 350 °C. Se presenta también una banda en =3610 cm™ caracteristica de
vibraciones de estiramiento O-H en grupos hidroxilo enlazados a sitios tipo puente Si-O-Al, es decir
sitios Bronsted.

Para AI100 las bandas mds notorias se encuentran en =3766, 3734 y 3666 cm?, las cuales son

asignadas a grupos hidroxilo enlazados a cationes de Al**.

En el caso de las muestras de zeolita en matriz de alimina (Figuras 15 y 16) se observa una banda con
un minimo en =3747 cm™ asignada a piridina en interaccién con grupos silanol de la zeolita, pero
como su intensidad es muy pequefia no puede asignarse totalmente a estos grupos OH dado que en
esta regidon también se presentan sefiales asociadas a grupos hidroxilo en dtomos de aluminio como
se menciond para aliumina pura (Al100). Sin embargo, a medida que se aumenta la cantidad de zeolita
en las muestras, se observa un incremento en la intensidad de la sefial en 3610 cm™ (hacia valores
negativos por ser banda resta), lo que permite asignarla a piridina en interaccién con grupos hidroxilo
tipo puente Si-O-Al, confirmando con ello que existe contribucidn de sitios dcidos de Bronsted de la
zeolita ZSM5 ya que la alumina no presenta este tipo de acidez (Barzetti, Selli, Moscotti, & Forni,
1996) (Khoa Phung, Proietti Hernandez, Lagazzo, & Busca, 2015) (Jin & Li, 2009) (Marques, y otros,
2005) (Morterra, Chiorino, Ghiotti, & Garrone, 1979).

7.2.3 Comportamiento con el aumento de temperatura de desgasificacion

Como se muestra en los espectros de adsorcién de piridina de cada catalizador (ver Apéndice 1), al
aumentar la temperatura de evacuacion la intensidad de las bandas se reduce debido a la desorcidn
de la piridina de los sitios mas débiles, quedando a 350 °C solamente aquellas bandas que

representan los sitios de adsorcién mas fuertes.

Es notorio que existe un mayor cambio en la intensidad de la banda en <1450 cm™ (acidez tipo Lewis)

que en la de =1545 cm™ (acidez tipo Bronsted) al incrementar la temperatura de desgasificacion de
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200 a 350 °C, lo que indica la mayor fuerza de los sitios acidos de Brénsted sobre los sitios acidos de

Lewis.

Es importante destacar que la banda en 1614 cm™ en las muestras de zeolita en matriz de aliminay
en la muestra AI100 sufre un cambio mayor en intensidad que la banda en 1623 cm™ al aumentar la
temperatura de evacuacidn, esta ultima incluso manteniendo una intensidad muy similar entre 200 y
350 °C en algunos casos (ver Apéndice lll), confirmando la mayor acidez de los sitios Lewis
conformados por cationes de aluminio en coordinacidon tetraédrica sobre los de coordinacidn
octaédrica (Morterra, Chiorino, Ghiotti, & Garrone, 1979). La relacion de intensidades de las bandas
en 1614 y 1623 cm™ no es constante para todos los catalizadores probablemente debido a pequefias
variantes ocurridas en la calcinacion durante la transicidon de boehmita a y-alimina, donde la cantidad

de zeolita presente influyd en la formacion de distintas concentraciones de cada tipo de sitio.

Al comparar el comportamiento de las bandas presentes en la regién de 3500 a 3900 cm™
correspondientes a grupos hidroxilo (ver Apéndice Il), se puede comprobar que existe también un
cambio en su intensidad con el aumento de la temperatura de evacuacion, lo que confirma que la
perturbacion de los grupos hidroxilo es ocasionada por la molécula de piridina. Entre los espectros
resta a temperatura ambiente con y sin evacuacion no hay un cambio apreciable en la intensidad de
las bandas en la regién de grupos OH, lo cual indica que el cambio correspondiente en la region de

1400 a 1700 cm™ a estas condiciones se debe en su mayor parte a la desorcién de piridina fisisorbida.

7.2.4 Cuantificacion de sitios dcidos

Para cuantificar el numero de sitios acidos superficiales, se hizo la deconvolucién de los espectros

resta FTIR con el objeto de obtener el area bajo la curva para cada banda (Apéndice Ill).

En las Tablas 3 y 4 se indica la asignacién del tipo de sitio e interaccidon con piridina al que pertenecen
las principales bandas obtenidas después de la deconvolucion de los espectros en la regién de 1425 a
1650 cm ™ ademds de la variacion de sus maximos en cada muestra, la cual resulta minima pero indica

gue la fuerza de un mismo sitio no es exactamente igual en todas las muestras.

Las concentraciones de sitios acidos Lewis y Bronsted para cada muestra a 200 °Cy 350 °C (Graficas 3
y 4) se calcularon con la ecuacidn qu=AnR*/we (ver Apéndice IV) la cual anteriormente se mencioné
en la seccién 3.3.2 “determinacién de acidez superficial”, tomando un valor de coeficiente molar de

extincién integrado de 2.22 cm/pmol para la banda en 1450 cm™ representativa de acidez de Lewis, y
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1.67 cm/umol para la banda en 1547 cm™ representativa de acidez de Brénsted (Barzetti, Selli,

Moscotti, & Forni, 1996) (Emeis, 1993). La acidez total para cada catalizador se calculé sumando la

concentracién de sitios Lewis y Bronsted.

Tabla 3: Mdximos de bandas FTIR resta después de adsorcion de piridina para cada catalizador a 200 °C en la regién de

1425a 1650 cm'L,
Ndmero de onda (cm™)

Al100 Al98 Al96 Al94 Al92 Al90 AlO Cettieeont Gtk il elo et
1449 1451 1450 1450 1452 1451 - Piridina coordinada Lewis
1462 1466 1463 1466 1466 1465 - Piridina coordinada Lewis
1493 1492 1492 1492 1492 1492 1490 - Lewis+Bronsted

- 1547 1547 1547 1546 1547 1546 lon piridinio Bronsted
1577 1577 1577 1577 1577 1578 - Piridina coordinada Lewis
1593 1594 1595 1595 1592 1593 1599 Puente de hidrégeno -
1613 1614 1613 1615 1616 1614 1613 Piridina coordinada Lewis
1624 1622 1621 1623 1623 1623 1623 Piridina coordinada Lewis

- 1637 1636 1637 1636 1637 1637 lon piridinio Bronsted

Tabla 4: Mdximos de bandas FTIR resta después de adsorcion de piridina para cada catalizador a 350 °C en la regién de

1425a 1650 cm,
Numero de onda (cm'l)
Correspondencia Tipo de acidez

Al100 Al98 Al96 Al94 Al92 Al90 Alo
1452 1453 1452 1453 1454 1453 - Piridina coordinada Lewis
1466 1467 1467 1467 1467 1467 - Piridina coordinada Lewis
1493 1493 1493 1492 1492 1492 1490 - Lewis+Bronsted

- 1549 1546 1546 1545 1548 1546 lon piridinio Bronsted
1578 1577 1577 1577 1577 1577 - Piridina coordinada Lewis
1594 1592 1593 1593 1592 1592 1603 Puente de hidrégeno -
1614 1616 1615 1615 1617 1616 1614 Piridina coordinada Lewis
1624 1623 1623 1623 1624 1624 1624 Piridina coordinada Lewis

- 1637 1637 1637 1635 1637 1637 lon piridinio Bronsted

Se observa que no existe una correlacién clara entre la concentracién de sitios acidos de Lewis y el
porcentaje de alimina usado en los catalizadores (Graficas 3 y 4), posiblemente debido a la presencia
de sitios con diferente fuerza en cada catalizador, lo cual se refleja en que la relacién de intensidades
de las bandas en 1614 y 1623 cm™ no sea igual en todos como ya se menciond en la seccién 7.2.3 al

analizar el comportamiento de las bandas con la temperatura de desgasificacidén; con esto se puede
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decir que la acidez de Lewis total se vera influenciada tanto por la concentracion total de sitios acidos

de Lewis como por la fuerza 4cida del sitio Lewis.
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Grdfica 3: Concentracion de sitios dcidos calculados (umol/g) después de evacuacion de piridina a 200 ° C.
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Grdfica 4: Concentracidn de sitios dcidos calculados (umol/g) después de evacuacién de piridina a 350 ° C.

En cuanto a los sitios acidos de Bronsted no se observa una gran diferencia entre la concentracion
calculada para las muestras en matriz de alimina, pero si se nota una tendencia a aumentar con la

cantidad de zeolita presente (ver Graficas 3 y 4).

En resumen, las concentraciones tanto de sitios acidos de Lewis como de Bronsted obtenidas para las
muestras de zeolita en matriz de alimina presentan valores intermedios respecto a las muestras de

alumina y zeolita puras (ver Graficas 3 y 4). Los sitios acidos de Bronsted observados a 200 y 350 °C se
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asignan a grupos silanol y a grupos OH tipo puente Si-O-Al, presentando ambos fuerza suficiente para

practicamente no variar al pasar de una temperatura a otra. Por otra parte los cationes de AI** (sitios
acidos de Lewis) en las muestras en matriz de alumina presentan dos tipos de coordinacién,
tetraédrica y octaédrica, las cuales dentro de la red del catalizador dan lugar a sitios acidos de Lewis
con distinta fuerza, causando asi una variacién apreciable en la concentracion total de sitios Lewis

entre 200y 350 °C.
7.3 Evaluacion catalitica. Deshidratacion de etanol

Se Ilevd a cabo la reaccidn de deshidratacion de etanol de la manera en que se describe en la seccién
6.3 del desarrollo experimental con la finalidad de evaluar el desempefio catalitico de cada muestra
en la formacion de etileno como producto deseado. Se espera que al incrementar la temperatura del
sistema de reaccidon se tenga una mejora generalizada en la formacién de etileno, la cual es
independiente de los catalizadores pues se atribuye al cardcter termodinamico de las principales
reacciones involucradas (endotérmica para formacion de etileno y exotérmica para formacion de
dietil éter) (Figura 17). La reaccion de deshidratacion puede llevarse a cabo con cualquier alcohol, sin
embargo, para la obtencién de etileno el alcohol mas indicado es el etanol debido a su tamafio de
cadena carbonada, pues otros alcoholes podrian formar otras olefinas de distinto tamafio o con

distintos tipos de insaturaciones.

exotérmica

2 C,HsOH ———— (C,Hs),0 + H,0

endotérmica

C2H50H — 62H4 + H20
Figura 17: Reacciones principales en la deshidratacion catalitica de etanol.

La reaccidn se llevé a cabo con etanol de alta pureza con el fin de asegurar un mejor analisis de la
influencia que tienen los distintos sitios acidos superficiales en la formacion de etileno, sin embargo,
es necesario considerar que el grado de pureza de un bioetanol podria ser mas bajo, lo cual
repercutird en la presencia de otros compuestos y por tanto de otras reacciones secundarias que
provoquen diferencias con los resultados obtenidos en este trabajo. Aun asi, es de esperarse la
formacion de pequefias fracciones de productos secundarios debido a reacciones de desintegracion y

oligomerizacion, asi como debido a las trazas de metanol e isopropanol presentes.
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Las ecuaciones utilizadas para el cdlculo del rendimiento, selectividad y conversién se pueden

consultar en el Apéndice IV.
7.3.1 Resultados para pruebas con 0.2 g de catalizador

En la Grafica 5 se aprecia la selectividad obtenida hacia los distintos productos de la reaccion. La
selectividad a etileno se ve favorecida a temperaturas arriba de 300 °C mientras que el dietil éter a
temperaturas alrededor de 200 °C. Ademas, la formacién de productos secundarios disminuye con el

aumento de la temperatura.

100 100
. 14 17 o _ 7 3 5 5 _7_1 % _g*
S 80 34 34 35 36 S 80
§ 60 E 60
4= -
(8] (8]
@ 20 L 20
& o |13 & 0
Al0 AI90 AI92 AI94 Al96 AI98 AI100 Al0  AI90 AI92 AI94 AI96 AI98 AI100
A) etileno M dietil éter otros B) etileno M dietil éter otros

100 | pgy 93¢ w6y 3¢ 50 gy 4
X 80
T 60
©
2 10 91 97 94 97 95 92 96
s
o 20
[}
w 0
AI0  AI90 AI92 AI94 AI96 AI98 Al100
C) etileno M dietil éter M otros

Grdfica 5: Selectividad de los productos de reaccion a A) 200 °C, B) 300 °C, C) 350 °C con 0.2 g de catalizador.

A 200 °C existe una tendencia donde la selectividad a etileno disminuye al reducirse el contenido de
zeolita en la muestra, lo cual indica que los sitios dcidos de Bronsted son activos para la formacidon de
etileno incluso a temperaturas donde la reaccién no se encuentra favorecida termodindmicamente.
De igual forma para el dietil éter hay una tendencia de disminucién al pasar de zeolita pura a alimina

pura, siendo sin embargo la muestra Al90 en la que se obtiene el mayor valor y no en la muestra AlO.

La tendencia obtenida a 200 °C en las muestras para la selectividad a etileno también se presenta a
300 °C y 350 °C, pero no de forma tan clara debido a los altos valores obtenidos para todos los

catalizadores. En cuanto al dietil éter, las muestras con mayor cantidad de alimina son las Unicas en
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las que se continda obteniendo algo de produccién al aumentar la temperatura de 200 a 300 °C,

pudiendo indicar que los sitios acidos de Lewis son mas activos para la formacion de dietil éter que los

sitios acidos de Bronsted.

Es evidente también la reduccién en la conversién de etanol al pasar de zeolita a alimina pura

(Grafica 6) lo cual respalda la hipdtesis de que los sitios Bronsted tienen una mayor actividad que los

de Lewis. Aun asi, el aumento mas drastico en la conversion se da por efecto de la temperatura,

alcanzando el 100% a 350 °C en todas las muestras independientemente de su composicion.

El rendimiento calculado (Gréfica 7), entendido como un indicador de la eficiencia que presenta la

reaccion de deshidratacion de etanol para la obtencién del producto deseado (ver Apéndice V) tiene

también una tendencia similar a la selectividad y conversién, donde las muestras con mayor

contenido de zeolita son las que tienen el mayor valor a 200 °C, siendo mucho mas visible para dietil

éter que para etileno, mientras que a 300 y 350 °C el valor aumenta para el etileno.
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Grdfica 6: Conversion total de etanol a 200, 300 y 350 °C con 0.2 g de catalizador.
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Grdfica 7: Rendimiento a etileno (izquierda) y a dietil éter (derecha) a 200, 300 y 350 °C con 0.2 g de catalizador.
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También cabe destacar que en todas las muestras ocurre la formacion de productos secundarios

presentes en el efluente ademds del etileno y dietil éter como se menciond en el andlisis de la
selectividad (Gréfica 5), siendo similar la cantidad a 200 °C para los catalizadores de zeolita en matriz
de alimina (3.2% a 5.3% mol del efluente total). Al aumentar la temperatura a 300 °C la cantidad de
productos secundarios mas pesados (cadenas de 4 carbonos) disminuye excepto para Al0 y Al100,

quedando presencia de ellos a 350 °C solamente en AlO (Tabla 5).

Analizando cualitativamente las muestras después de reaccién (Figura 18) se observa un cambio en la
coloracién respecto a las muestras antes de reaccién, siendo mayor este cambio conforme aumenta
la cantidad de zeolita, indicando posiblemente una mayor formacién de coque, sin embargo, algunas
muestras presentan también un tono amarillento que podria deberse a la presencia de otros

compuestos ademas de coque.

Tabla 5: Porciento mol de productos secundarios en el efluente a 200, 300y 350 °C usando 0.2 g de catalizador.

Ndmero de carbonos en la AlO AI90 | AI92 | AI94 | Al9e | AI98 | Al100
cadena del compuesto

200 °C

3 2.7 2.0 1.3 1.7 1.4 14 | o1

4 1.9 1.2 28 36 2.7 33 23
300 °C

3 36 2.9 338 3.8 3.7 50 | 2.9

4 3.7 0 0.6 05 2.0 23 36
350 °C

3 5.4 3.2 35 3.2 45 6.8 36

4 3.7 0 0 0 0 0 0

A B C D

Figura 18: Muestras después de reaccion usando 0.2 g de catalizador en corridas a 200, 300 y 350 °C. A) Al0, B) Al90, C) Al92,
D) AI94, E) Al96, F) Al98, G) Al100

Para comprobar que estas tendencias en selectividad, conversién y rendimiento realmente se deben

a las diferencias en concentracion de sitios acidos de Lewis y Bronsted se hace la comparacién con los
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valores de acidez calculados a partir de los espectros FTIR de adsorciéon de piridina; de esta manera se

obtuvieron las correlaciones mostradas en las gréficas 8 a 11. Cabe senalar que la zeolita se aparta
ampliamente de la tendencia en cuanto a concentracién de sitios Bronsted por lo que se omitié de la
correlacién de datos (Graficas 8 y 9). Se observa también que existe un mayor ajuste de los datos (R?)

respecto a la concentracion de sitios Bronsted.
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Grdfica 8: Selectividad a etileno, conversion de etanol y rendimiento de etileno obtenidos en la reaccion a 200 °C vs
concentracion de sitios Brénsted para todas las muestras excepto zeolita con 0.2 g de catalizador.
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Grdfica 9: Selectividad a etileno, conversion de etanol y rendimiento de etileno obtenidos en la reaccién a 300 °C vs
concentracion de sitios Brénsted para todas las muestras excepto zeolita con 0.2 g de catalizador.
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Grdfica 10: Selectividad a etileno, conversion de etanol y rendimiento de etileno obtenidos en la reaccién a 200 °C vs
concentracion de sitios Lewis para todas las muestras con 0.2 g de catalizador.
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Grdfica 11: Selectividad a etileno, conversion de etanol y rendimiento de etileno obtenidos en la reaccién a 300 °C vs
concentracion de sitios Lewis para todas las muestras con 0.2 g de catalizador.

7.3.2 Resultados para pruebas con 50 mg de catalizador

Con el objeto de poder analizar mejor los cambios en selectividad, conversién y rendimiento con la
acidez del catalizador a la temperatura en la que la produccién de etileno esta favorecida
termodinamicamente, se decidid realizar pruebas de deshidratacién de etanol a 300 °C con una
menor cantidad de catalizador fresco, aproximadamente 50 mg (los valores usados se pueden

consultar en el Apéndice IV).
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Cuando se disminuyé la carga de catalizador la conversién total de etanol (Grafica 12) presentd una

clara disminucion en todas las muestras excepto en la zeolita pura, lo cual confirma que los sitios

Bronsted son mas activos que los sitios Lewis para la deshidratacion de etanol al no haberse visto

afectados por la disminucidn de la masa de catalizador en el reactor.

100 100

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Conversion (%)

Alo

99

Al90

Al92

m0.2g m0.05¢g

Al100

Grdfica 12: Conversion total de etanol con 0.2 g y 0.05 g de catalizador a 300 °C

En cuanto a los valores de rendimiento, éstos disminuyeron también en todas las muestras como se

esperaba debido a la menor conversién, pero a la vez se registrd un aumento en el rendimiento y la

selectividad de dietil éter, excepto para la zeolita pura (Graficas 13 y 14).
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Grdfica 13: Selectividad a etileno (izquierda) y a dietil éter (derecha) a 300 °C con 0.2 g y 0.05 g de catalizador.
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Grdfica 14: Rendimiento a etileno (izquierda) y a dietil éter (derecha) a 300 °C con 0.2 g y 0.05 g de catalizador.

Analizando los productos secundarios, se observa que disminuye su rendimiento, desapareciendo
incluso los compuestos con 4 carbonos en la zeolita pura y obteniéndose valores similares de

compuestos de cadena de 3 carbonos en todas las muestras excepto en Al100 (Tabla 6).

Tabla 6: Porciento mol de productos secundarios en el efluente a 300 °C usando 50 mg de catalizador.

Numero de carbonos en la Al Al90 Al92 Al96 AI100
cadena del compuesto
3 2.6 2.4 2.6 2.4 1.5
4 0 1.1 0.9 1.6 1.6

De forma cualitativa se observa un cambio de coloracidon (obscurecimiento) en todas las muestras,

siendo éste mucho mayor en la zeolita pura, lo que posiblemente indica que existe mayor formacién

de coque (Figura 19).

Figura 19: Muestras después de reaccion usando 50 mg de catalizador en corridas a 300 °C. A) AlO, B) Al90, C) Al92, D) Al96,
E) Al100.

Con el objeto de determinar el efecto que la presencia de coque tiene en las propiedades texturales,
se sometieron las muestras AlO, AI90 y Al100 después de reaccion a la prueba de fisisorcion de
nitrégeno. El comparativo entre las propiedades texturales de los catalizadores antes y después de

reaccion se muestra en la Tabla 7, mientras que la distribucion de poros se presenta en las Grafica 15.
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Tabla 7: Comparativo de propiedades texturales calculadas mediante fisisorcion de nitrégeno para muestras antes y
después de reaccion.

) Area de microporos Superficial externa Didmetro de poro
Muestra Area BET (m?/g) (m*/e) P P (m*/e) oromedio &)
antes después antes después antes después antes después
Al0O 425 385 252 212 173 173 46 50
AI90 243 225 12 11 231 214 52 52
Al100 226 219 - - - - 62 50
2.5

== Al0 después de reaccion

== Al90 después de reaccion

Al100 después de reaccion

=== Al0 antes de reaccion

== A|90 antes de reaccion

volumen de poros (cm?3/g)

==ie=A|100 antes de reaccion

20 40 60 80 100

tamafio de poro (A)

Grdfica 15: Distribuciones de tamafios de poro de las muestras de catalizador antes y después de reaccion.

La reduccién de area BET fue aproximadamente del 9% para AlO, 7% para Al90 y 3% para Al100
respecto a sus valores como catalizador antes de reaccién, lo cual confirma que la zeolita ZSM5 y por
tanto los sitios acidos de Bronsted, sufren desactivacion mas facilmente que los sitios acidos de Lewis.
La disminucion del drea BET y el cambio de coloracién observado, indican que si existe la formacién

de coque en todos los catalizadores (Tabla 7).

Se observa que en la zeolita la pérdida de area se da en los microporos permaneciendo la superficie
externa practicamente igual, confirmando con ello que es en los microporos donde se encuentran los
sitios acidos mas fuertes (sitios Bronsted), y son éstos los que se envenenan mas facilmente durante

la reaccion.

En el caso del catalizador AI90, considerando el resultado de la zeolita, se puede concluir que la
pérdida de superficie externa (=7% respecto al catalizador antes de reaccidn) representa

exclusivamente una desactivacion en sitios acidos de Lewis, mientras que al no contar la alimina con
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microporosidad, la pérdida de area en éstos (=8% respecto al catalizador antes de reaccién) se debe

exclusivamente a desactivacion de sitios Bronsted.

Para la alumina pura, por tanto, la pérdida de area BET se debe a desactivacién de sitios Lewis
exclusivamente, ademas de que este catalizador presenta una disminucion en el tamafio de poro
promedio, adquiriendo con ello un perfil de porosidad similar a los catalizadores de zeolita en matriz

de alumina (Grafica 15).

Tomando en cuenta los resultados previos a 300 °C con 0.2 g de catalizador, el comportamiento con
50 mg en la selectividad de la alimina pura se puede explicar al considerar que en el caso de los sitios
acidos de Lewis, al menos parte del etileno se genera a partir de dietil éter como intermediario, como
lo sugieren algunos autores (Khoa Phung & Busca, 2015), razén por la cual al haber menor nimero de
sitios acidos y tiempo de contacto (debido a la menor carga de catalizador) existe el aumento de dietil
éter y disminucion del etileno. En el caso de la zeolita pura el aumento de la selectividad vy
rendimiento de etileno puede deberse a que al reducir la cantidad de catalizador se inhibieron
también reacciones consecutivas de oligomerizacién y desintegracién. Los esquemas de reaccidn

derivados de estas observaciones se muestran en las Figuras 20 a 25.

N N

OH —> O [ \/O OH

3+ 3+
| | APP*

Figura 20: Formacion de dietil éter a partir de etanol en sitios Lewis.

\Oﬁ =>\ > =>\ @QSH( \

OH

I
Nl 3 3 3
AP |+ |3+ |+ A"

I

“OH o

A|I3+ AE|3+

Figura 21: Formacion de etileno a partir de dietil éter o etanol en sitio Lewis hidroxilado.
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H N

OH —= OoH = \.Q'H —> H
A|3+ A:I3+ AI3+ AI3+

Figura 22: Formacion de etileno a partir de etanol en sitio Lewis.
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Figura 25: Formacion de etileno a partir de dietil éter en sitio dcido de Brénsted.

Al graficar los resultados de las muestras usando 50 mg de catalizador respecto a las concentraciones
de sitios Lewis y Bronsted se obtuvieron las tendencias mostradas en las Graficas 16 y 17. En este
caso al utilizar 50 mg de catalizador se obtuvo de nuevo una mejor correlacién para los datos (R?)
respecto a la concentracién de sitios Bronsted, lo que demuestra que hay una relacién mas estrecha

de la formacién de etileno con estos sitios.
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Grdfica 16: Selectividad a etileno, conversion de etanol y rendimiento de etileno obtenidos en la reaccion a 300 °C vs
concentracion de sitios Brénsted para todas las muestras excepto zeolita con 50 mg de catalizador.
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Grdfica 17: Selectividad a etileno, conversion de etanol y rendimiento de etileno obtenidos en la reaccion a 300 °C vs
concentracion de sitios Lewis para todas las muestras con 50 mg de catalizador.

Se decidid estimar el TOF (turnover frecuency) como se indica en el apéndice IV para las pruebas con
50 mg de catalizador con el objeto de confirmar si existe una relacidn entre la fuerza acida de los
sitios Lewis y Bronsted, y la actividad de los catalizadores, pues el TOF representa el nimero de ciclos
cataliticos que se llevan a cabo en un sitio activo por unidad de tiempo. El cdlculo del TOF se realizé
con la concentracién total de sitios acidos superficiales, es decir Lewis y Bronsted, por lo que resultara
en un valor promedio pues no se estd considerando la diferencia de actividad entre los diferentes

tipos de sitios (Boudart, 1995).
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Grdfica 18: TOF (s'l) de etileno (izquierda) y dietil éter (derecha) calculado para la reaccion a 300 °C con 50 mg de
catalizador.

Existe una disminucién en los TOF de etileno al reducirse la cantidad de zeolita, excepto por una
aumento en la muestra Al92 (Grafica 18). Los valores obtenidos para la zeolita pura resultan similares
a otros reportados en la literatura (Nash, y otros, 2015), por lo que se espera el cdlculo sea valido

para el resto de los catalizadores.

Debido a la distinta fuerza acida de los sitios acidos de Lewis se decidié verificar si existe alguna

correlacidn entre los distintos tipos de sitios y el TOF (actividad) calculado.

Comparando la relacién entre las intensidades de las bandas de 1623 y 1614 cm™ para las muestras
con alumina (Grafica 19) se logra una correlacion donde el TOF de etileno aumenta cuando hay mayor
cantidad de sitios Lewis conformados por cationes de aluminio en coordinacion tetraédrica que
octaédrica, o de otra manera, una mayor fuerza acida del sitio Lewis incrementa la actividad, lo cual
explica lo anteriormente observado en la Grafica 18 donde el TOF crece para Al92 pues éste cuenta

con sitios acidos de Lewis mas fuertes que AI90.

0.5

0.45 Al90 J ® A9
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0.15 ALL00— @
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Relacién 1623/1616

Grdfica 19: TOF de etileno (5'1) vs relacion de intensidades de las bandas a 1623 y 1614 cm™ calculados para la

reaccion a 300 °C con 50 mg de catalizador.
I
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La no linealidad de esta correlacién (Grafica 19) del tipo de sitio Lewis respecto al TOF de etileno es

posible se deba a que cada tipo de sitio Lewis tiene una contribucién distinta a la acidez Lewis total,
aunque tampoco debe descartarse que exista algun efecto adicional causado por la interaccién entre

los propios sitios o su ubicacion en la red estructural.
7.3.3 Conclusiones de la evaluacién catalitica

Se confirmd que existe una correlacidon respecto a ambos tipos de sitios acidos donde la conversién,
el rendimiento y selectividad a etileno aumentan con la fuerza 4cida del sitio. El hecho de que no
resulte ninguna correlacidn para la concentracidn total de sitios acidos indica que la fuerza acida de
cada sitio y el efecto de la vecindad entre estos provoca que no pueda considerarse a la
concentracién total de sitios dcidos como una simple suma, debiendo asignarseles para ello muy

probablemente un factor de contribucién a cada tipo de sitio.

Se confirmd también que la reaccion de deshidratacién de etanol se lleva a cabo en ambos tipos de
sitios, con la diferencia de que los sitios acidos de Bronsted son los que presentan mayor actividad
hacia la formacidn de etileno y por tanto una mejor correlacién con los datos obtenidos (Gréficas 8 a
11, 16 y 17), posiblemente por el favorecimiento de un esquema de reaccién mas directo, mientras
gue en los sitios acidos de Lewis la formacidn de etileno sea mayoritariamente a través del dietil éter
como intermediario, cuya descomposicién a etileno pudiera verse también beneficiada con la
presencia de sitios acidos de Bronsted (ver Figuras 20 a 25). Una explicacién general de estas

diferencias se sugiere a continuacion:

A bajas temperaturas (200 °C), al haber también bajas conversiones de etanol (alta presencia de
moléculas de etanol), se favorece la formacion de dietil éter en los sitios acidos de Lewis como se
muestra en el esquema de la Figura 20, a su vez, el agua generada es capaz de hidroxilar a los sitios
acidos de Lewis (cationes de AI**) formando etileno de acuerdo con el esquema de la Figura 21, ya sea
a partir del etanol o del dietil éter (Khoa Phung & Busca, 2015). A mas altas temperaturas (> 300 °C)
en donde la conversidn de etanol es mucho mas alta y la hidroxilacién de los sitios Lewis ya no seria
tan factible, se favorece la formacion de etileno directamente a partir de etanol de acuerdo con la

Figura 22.

En cuanto a los sitios acidos de Bronsted, se plantean dos posibles explicaciones: La formacion tanto
de etileno como de dietil éter es directa a partir del etanol y sélo estd influenciada por la temperatura

y la cantidad de moléculas de etanol presentes en el medio de reaccidn, siendo aun asi los sitios mas
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activos a la formacién de etileno (Figuras 23 y 24), o por otro lado, que el dietil éter actie como

intermediario en la formacién de etileno pero su descomposicion sea mas rdpida que en los sitios
Lewis (Figura 25), razén por la que a 200 °C hay menor formacién de dietil éter en Al0 que en Al90
pero mayor de etileno (Gréfica 5), y a 300 °C con 50 mg de catalizador (Gréficas 13 y 14) en AlO la
carga de catalizador en el reactor es lo suficientemente grande todavia como para descomponer todo

el dietil éter formado.
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8. CONCLUSIONES

La incorporacion de zeolita ZSM5 en matriz de alimina incrementa el drea especifica de los

catalizadores, pero el tamafo de poro es similar al presentado por la muestra de alimina.

La concentracién de sitios acidos de Lewis fue mayor para los catalizadores con alto contenido de
alumina (AlI98 a Al90) mientras que la de sitios acidos de Bronsted en catalizadores aliumina-zeolita

solamente se observé en el catalizador Al90.

La fuerza acida de los sitios de Lewis y Bronsted es suficiente para que permanezca adsorbida la
piridina aun a 350 °C. Se identificaron dos tipos de sitios dcidos de Lewis en los catalizadores: Sitios
coordinativamente insaturados (CUS) de cationes de AI** en coordinacion tetraédrica (Td) y CUS de
cationes de AI** en coordinacién octaédrica (Oh), encontrandose que la fuerza acida de los sitios de

AI** Td es mayor a la de los sitios AI** Oh.

La produccion de etileno se efectia en ambos tipos de sitios acidos (Lewis y Bronsted) cuyos
esquemas de reaccion son influenciados principalmente por la fuerza acida del sitio y la

concentracion de las especies en superficie.

En los sitios Lewis el producto dietil éter participa como intermediario en la formacidn de etileno,
incluso a temperaturas donde su formacién no esta termodindmicamente favorecida (T>200 °C). En
los sitios Bronsted la formacion de etileno se da posiblemente a través de un esquema de reaccion
mas directo, lo cual se refleja en la mayor actividad de estos sitios (TOF de 0.85 s™ para etileno en

zeolitay de 0.15 s™ en alimina) y en el favorecimiento de reacciones consecutivas secundarias.

A una temperatura >300°C se obtiene alto rendimiento y selectividad de etileno (> 88% mol y 85%

mol respectivamente) y alta conversion de etanol (> 70%) en todos los catalizadores.

El rendimiento de etileno se ve favorecido a mayor concentracidn de sitios Bronsted y fuerza acida
del sitio Lewis. Un incremento en la concentracion de sitios Bronsted permitird obtener rendimientos,

selectividades y conversiones mas altas con una menor carga de catalizador.

Una alta concentracion de sitios Bronsted conduce a un mayor contenido final de productos
secundarios (cadenas lineales de hasta cuatro carbonos) y coque, causando este ultimo una menor
vida util del catalizador; sin embargo, si el interés del proceso es continuar con las reacciones de
oligomerizacion del etileno, es posible modular la cantidad de sitios Bronsted para optimizar la

formacion de productos secundarios deseados y la vida util del catalizador.
I
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En este trabajo la muestra AI90 (90% m/m alimina, 10% m/m zeolita ZSM5) es la mejor opcion de

catalizador debido a su desempefio equiparable a la zeolita pura con alta selectividad y rendimiento a
etileno (97% mol y 89% mol respectivamente a 300 °C con 0.2 g de catalizador), y su posible mayor

vida util al presentar menor formacién de coque.
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APENDICE I: METODO DE PREPARACION DE CATALIZADORES

a) Se calculd la masa necesaria de ZSM5 para obtener 3 gramos de muestra de catalizador segun el

b

d

)

~

porcentaje en masa de alumina respectiva de la muestra.

Masa de ZSM5 = (1 — Porcentaje masa de alimina) * Masa total de catalizador
Se calculé la masa de alimina necesaria:

Masa de alimina = Porcentaje masa de alimina * Masa total de catalizador

Se calculd la masa de boehmita necesaria a partir de su conversidn estimada a y-alumina:

Conversion de boehmita a alimina = 0.8037

Masa de alimina
0.8037

Masa de boehmita =

Se prepara una solucion de acido férmico 5% m/m (solucion final) a partir de una solucién de
acido férmico 88% v/v (solucidn inicial). En total para todas las muestras se necesitara preparar
40 mL:

mlL de solucion final

0.88 * 0.95 * Picido
0.05 * Pagua

mL de solucion inicial =
0.88 +

mlL de agua por agregar = mL de agua final — mL de agua inicial

0.88 * 0.95 * pscigo
0.05 * pagua

mL de agua por agregar = (mL de solucion inicial * ) — (mL de solucién inicial = 0.12)

Pacido = 1.2183 g/mL

Pagua = 1 8/mML

e) Se pesan 0.64 g de boehmita y el resto de la masa necesaria calculada en el inciso ¢ se pesa

aparte.

f) El resto de la masa de boehmita que se pesd aparte se mezcla con la masa de ZSM5 calculada en

el inciso a (la mezcla se denomina “polvo A”).

g) A los 0.64 g de boehmita se agregan 5 mL de agua destilada y 5 mL de la solucién de acido

formico 5% m/m manteniendo agitacion constante hasta observar la disolucion de la boehmita y

la formacion de un gel.
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h) Se agrega poco a poco el gel al “polvo A” mezclando durante el proceso hasta formar una pasta.

i) Se coloca la pasta en una jeringa y se extrude en lineas sobre una placa de vidrio.

j) Se espera a que el extrudido seque a condicién ambiente y después se corta en pellets pequefios

(=5 mm) con una navaja.

k) Los pellets se recolectan en una capsula de porcelana y se ingresan a una estufa a 120 °C durante

7 horas para retirar humedad remanente. Se dejan enfriar a temperatura ambiente.

[) Se ingresan a una mufla para su calcinado. Se someten a una rampa de calentamiento de 0.2
°C/min hasta 120 °C, permaneciendo a esa temperatura durante 4 horas y después mediante
rampa de calentamiento de 3 °C/min hasta llegar a 700 °C, permaneciendo también 4 horas a esa

temperatura.

m) Las muestras enfriadas se colocan en viales identificados y se pesan para obtener el rendimiento

de la preparacion.

Resultados de la preparacion:

Masa c.le Masa de y-alimina ke Gl Masa de catalizador Rendimiento
Clave boehmita e ) ZSMS5 usada e ) (%)

usada (g) (8)
Al98 3.66 2.94 0.06 2.591 86.35
Al96 3.58 2.88 0.12 2.459 81.96
Al94 3.51 2.82 0.18 2.501 83.36
Al92 3.43 2.76 0.24 2.563 85.42
Al90 3.36 2.70 0.30 2.586 86.20
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APENDICE I1: ESPECTROS RESTA FTIR DE ADSORCION DE PIRIDINA

Muestra AlO, a) regién de 1400 a 1700 cm™, b) regién de 3650 a 3800 cm™:
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Muestra Al92, a) region de 1400 a 1700 cm™, b) regién de 3650 a 3800 cm™:
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Muestra Al94, a) regién de 1400 a 1700 cm™, b) regién de 3650 a 3800 cm™:
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Muestra Al96, a) region de 1400 a 1700 cm™, b) regién de 3650 a 3800 cm™:

a) b) |

Tamb sev

1
1450

"~ Tambev

1594
1577

4 - /
- /
o s =3 25 ':r [
=l o=t ) @ = /
e & n 3% 3 \ o
L =] < \ /
(3] B ,\/ n &+ \ /
c 0, ~ (3] /
3 _J‘/ Tambsev | & \ /
= / o \ [ = #
s | — | ‘ g 1 \ |/] T=200 °C
2 WA \ 2 W/
N Tambev i \ 1/ /
[
\J/

|_———— T=350°C

f
/
= e — ‘\/,/
- v /\/‘
4
0.5 — ¥~\/—/J k T=200 °C /ﬂ\w«/j
N 1ass0cc °'°5‘mvw\ Vel
VAl
0.0

T T T T T 1
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 0.00 T T v T T T T T ]
Numero de onda (cm'1) 4000 3900 3800 3700 3600 3500

Numero de onda (cm‘1)

Muestra Al98, a) region de 1400 a 1700 cm™, b) regién de 3650 a 3800 cm™:
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Muestra AI100, a) regién de 1400 a 1700 cm™, b) regién de 3650 a 3800 cm™:
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APENDICE I1l: DECONVOLUCIONES DE ESPECTROS RESTA FTIR DE ADSORCION DE PIRIDINA
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AI90 a 200 °C
Pk=Gauss+Lor Area 10 Peaks Bg=Linear
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A92 a 200 °C:
Pk=Gauss+Lor Area 10 Peaks Bg=Linear
r2=0.996726 SE=0.00189096 F=920.62
0.2
14518
0.15
a4 16F5.5
0.05 1609
1591.8
0.\
16 15456
0- = P s
-0.05
1650 1550 1450
A92 a 350 °C:
Pk=Gauss+Lor Area 10 Peaks Bg=Linear
r2=0.993135 SE=0.00148323 F=458.669
0.08
1453.7
0.07 l
0.06 )
0.05 J(\
61\72 I
0.03 I
| ) o J |
I il
0.01
AR TN
-0.01

0.2

0.15

0.1

0.05

-0.05

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

-0.01

1550

1450

61



i

Al94 a 200 °C:
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Al96 a 200 °C:
Pk=Gauss+Lor Area 10 Peaks Bg=Linear
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Al98 a 200 °C:
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Al100 a 200 °C:
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APENDICE IV: ECUACIONES PARA OBTENCION DE RESULTADOS
Transformacion a unidades molares y normalizacion de resultados:

El calculo para transformar los valores de las dreas de los cromatogramas de reaccidon a moles se

awsn
[

realizé6 mediante un balance de carbonos al dividir el valor del drea de cada componente “i” entre el

peso molecular de los carbonos que lo constituyen (PMc;). Posteriormente se normalizé respecto al
total de componentes con lo cual el resultado es equivalente a una fraccién mol:

Area;

., PMc;
fraccion mol; = Area
K

Z PMCk

Donde “k” es cada componente presente.

Selectividad:

wn
|

La selectividad a etileno y dietil éter (“i”) se calculé como las moles del producto en cuestion entre la
suma de las moles de todos los productos. Asumiendo que el balance de moles de carbono se
conserva, es decir, las moles totales que entran son las mismas que salen, es posible realizar los

calculos directamente a partir de las fracciones mol obtenidas con la normalizacidn:

Fraccion mol;

Selectividad; = > Fraccion moly

awin
[

Donde representa el producto para el cual se calcula la selectividad y “k” representa a todos los

productos presentes.

Conversion:

“wn

La conversidon de cada reactivo “i” se calculé como las moles que reaccionaron entre las moles totales
iniciales de dicho reactivo. De forma similar al calculo de la selectividad es posible partir directamente

de las fracciones mol:

Fraccion mol; pjgnco — Fraccion mol;

Conversion; = Y
l Fraccién mol; pianco
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Rendimiento:

El rendimiento a etileno y dietil éter (“i”) se calculé como las moles del producto en cuestion entre la
suma de las moles alimentadas de cada reactivo. De forma similar al calculo de la selectividad es

posible partir directamente de las fracciones mol:

Fraccion mol;

Rendimiento; = Y
" Y (Fraccion moly pianco)

Donde “k” representa al etanol, metanol e isopropanol.

WHSYV de etanol:

Flujo masico de entrada,tgno
WHSVetanor =

masa de catalizador

Flujo masico de entrada,tqno = Flujo molar de entradagigno; * Peso Moleculareignon

Flujo molar de entradagiano = Concentracion inicialyigno; * Flujo volumétrico

C i6n inicial _ YVetanol * Ptotal
oncentracion iniclQletgnor = — =
R * Tamb

Petanol

Yetanol =

Ptotal

B
Petanor = 10(A—m)

Constantes de ecuacidn de Antoine para etanol (P bar, T °C)

A B C
5.33675 1648.22 238.918
Datos
Tamb (°C) R (L atm/mol K) Piotal (MmMHg) Flujo volumétrico Qg (cm?/min)
26 0.082 585 80
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Masas de catalizadores usadas primeras corridas a 200, 300 y 350 °C (g)

AlO Al90 Al92 Al94 Al96 Al98 Al100
0.2020 0.2038 0.2007 0.2006 0.2029 0.2013 0.2031
Masas de catalizadores usadas en segunda corrida a 300 °C (g)

AlO Al90 Al92 Al96 Al100
0.0511 0.0503 0.0518 0.0511 0.0518

Turn Over Frequency (TOF) (Nash, y otros, 2015):

WHSV,ramol
( erane /Peso molecularetanol) * Xetanol

TOFetanor = C

Donde “X” es la conversién alcanzada en estado estacionario y “C” es la concentracidn total de sitios

acidos del catalizador fresco.

wsn,
[

Para el resto de componentes

TOF; = TOF t4n01 * Selectividad,;

Concentracion de sitios acidos (Barzetti, Selli, Moscotti, & Forni, 1996) (Emeis, 1993):

ATR?
qn =

we
Donde gy es la concentracidn de sitios referida por unidad de peso de muestra seca (umol/g), A es la
absorbancia integrada (cm™), R es el radio de la pastilla catalitica (cm), w es el peso de la pastilla seca

(g), v € es el coeficiente molar de extincidn integrado respectivo para sitio acido de Bronsted o de

Lewis segln sea el caso (cm/umol).
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