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Nomenclatura
AFM
AFT
AlL,O3
ATJ
ASM
AST
BET
BJH
C=C
CG
DEE
EM
EtOH
FTIR
H-ClI
HPA
HPAX

Mo

N2

Py
SAPO
TCD
WHSV

Acido fosfomolibdico (H3PM012040)

Acido fosfotingstico (HsPW12040)

y-Alumina

Alcohol to Jet

Acido silicomolibdico (H4SiM012040)

Acido silicottingstico (H4SiW12040)
Brunauer-Emmett-Teller

Barrett-Joyner-Halenda

Etileno

Cromatdégrafo de gases

Dietil éter

Espectrometro de masas

Etanol

Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
Acido Clorhidrico

Heteropoliacido

% en peso de HPA
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Molibdeno

Nitr6geno

Piridina

Silicoaluminofosfatos

Detector de conductividad térmica

Weight hourly space velocity (Velocidad espacial como el
cociente del peso de la alimentacion por masa de catalizador

por hora)
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1. Resumen

Durante afos se ha buscado la manera de crear combustibles que aporten una
menor carga de contaminantes al medio ambiente, asi como, la reduccion de los
gue existen en la atmaosfera. Entre los combustibles de vanguardia que se tienen,

los biocombustibles son una alternativa a los ya existentes de origen fésil.

Se han desarrollado nuevas tecnologias que deriven en la obtencién vy
aprovechamiento de combustibles que no dafien el medio ambiente. Una alternativa
ha sido la produccion de etileno a partir de la deshidratacién de bioetanol. El etileno
es uno de los compuestos precursores para la producciéon de varios compuestos
organicos asi como de plasticos y polimeros entre otros. La deshidratacion de
bioetanol, para obtener etileno, es uno de los primeros pasos de la tecnologia ATJ
(Alcohol To Jet), esta reaccion se efectia en los sitios &cidos de un catalizador
soportado; en el caso de este proyecto, se sintetizaron a partir de un heteropoliacido
(HPA) como el acido fosfomolibdico (AFM) soportado en aliumina y variando la
concentracion de AFM. Los materiales se caracterizaron por técnicas fisicoquimicas
para analizar sus propiedades texturales y adsorcion de piridina para evaluar la
acidez superficial. El desempefio catalitico se evaluéo en la prueba de interés

(deshidratacion de etanol) a temperaturas de 200, 300 y 350 °C.

Los resultados muestran que, a 350 °C, se favorece una alta conversion de etanol y
el rendimiento a etileno. A baja temperatura (200°C) se tiene solamente la

produccion de dietil éter.

El aumento de la carga de AFM no muestra un mejor rendimiento en la produccién
de etileno pero si un incremento, a la concentracion méas elevada (5% HPA), en el
rendimiento a productos de un mayor numero de carbonos; principalmente propileno
y butileno mostrando una correlacién entre el nimero total de sitios acidos y la

formacion de olefinas de mayor nimero de carbonos.
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2. Introduccion

En los ultimos afios, se ha dado un incremento en la contaminacion del aire, este

problema representa un riesgo para la salud y bienestar de la poblacién humana.

Los contaminantes atmosféricos que causan el deterioro, tanto de la atmésfera
como de la salud humana, consisten en una gran variedad de vapores, gases y
particulas. Algunos de los contaminantes mas comunes en el aire, consisten en
gases inorganicos, especialmente 6xidos de nitrégeno, azufre y carbono. Estos
contaminantes tienen una clasificacién por su origen, composicion quimica o estado

de agregacion molecular.

Por su origen, se clasifican en contaminantes primarios y secundarios: como
contaminantes primarios, se tiene: oxidos de azufre, Oxidos de nitrogeno e
hidrocarburos, que son emitidos directamente a la atmosfera. Los contaminantes
secundarios, son los que se forman en la atmosfera por reacciones fotoquimicas o

por hidrolisis u oxidacion, como el ozono.

Para la reduccion de estos contaminantes, se han propuesto varias soluciones en
relacion a los combustibles fosiles que se usan; el uso de energias renovables como
los biocombustibles ha sido la vanguardia de una solucion real a la contaminacién

atmosférica generada en fuentes moviles.

Existen tres tipos de clasificacion de biocombustibles, los convencionales o de
primera generacion, que son los hechos a base de almidon, azlcar o aceite vegetal,
los de avanzada o0 segunda generacion, que estan hechos de biomasa
lignoceluldsica o cultivos de tipo madera y de residuos agricolas, y los de tercera
generacion se producen mediante microorganismos como bacterias, hongos y

algas, lipidos de composiciones similares a los aceites vegetales.

La produccion de biocombustibles convencionales, segun la naturaleza de la
biomasa y el tipo de combustible deseado, puede utilizar diferentes métodos para
obtenerlos:  procesos mecanicos (astillado, trituraciébn, = compactacion),
termoquimicos (combustion, pirolisis y gasificacién), biotecnoldgicos (micro
bacterianos o enziméticos) y extractivos. [1]
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Otra forma de obtener biocombustibles es por medio de la reaccion de
oligomerizacion de moléculas de cadena cortas como el etileno, propileno y butileno,

provenientes, por ejemplo, de la deshidratacion de alcoholes.

Por lo tanto, se requiere el estudio de materiales cataliticos para la produccion de
olefinas de cadena corta (C,-C,). Este tipo de compuestos se obtiene a partir de la
deshidratacion de alcoholes por lo que se requiere que los catalizadores tengan la
acidez superficial 6ptima para llevar a cabo la reaccion.
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3. Antecedentes

En la literatura se reporta el uso de zeolitas con alto rendimiento a etileno (H-
Ferrierita H-Mordenita, H-ZSM5, H-BEA, H-Y y H-USY) sin embargo, los sitios
acidos presentan una fuerza elevada lo que provoca una rapida desactivacion del
catalizador [2], por lo que se requieren catalizadores con sitios acidos de fuerza

media.

Otro tipo de catalizadores de acidez media que se reportan en la literatura y que
producen alto rendimiento a etileno (90% a 320 °C) son los silicoaluminofosfatos
(SAPO-n), sin modificar [3] y modificados, estos Gltimos modificados con Mn** y Zn?*
y de acuerdo con Yu Chen et al. [4] el rendimiento a etileno obtenido con Mn-SAPO-
34 fue de 97.8% a 340 °C y WHSV de 2 h, no observando desactivacion del
catalizador durante 10 horas de reaccion. En otro trabajo de investigacion reciente
realizado por Zhong et al. [5] en contraste con lo reportado por Yu Chen [4] y donde
se evalla el desemperfio catalitico de SAPO-34 dopada con cationes de Zinc en la
reaccion de metanol a olefinas, se muestra un rendimiento a etileno de ~55% a 475
°C y WHSV de 2 h™ durante 3 horas de reaccién y con formacién de coque en la
superficie de los materiales por lo que no hay consenso en lo publicado en la

literatura para este tipo de materiales.

Existen algunos trabajos en los que se reporta el uso de heteropoliacidos (HPA'’s)
sin soportar tales como el acido fosfotangstico (AFT), acido fosfomolibdico (AFM) y
el &cido silicotungstico (AST), obteniendo un rendimiento de hasta 77% de etileno
con AFT a 250 °C [6]. Ademas la presencia de moléculas de agua en la estructura
de tipo Keggin de los HPA'’s incrementd la fuerza acida de éstos. Sin embargo, no

se reportan resultados de su estabilidad.

En otros trabajos relacionados al uso de HPA’s como el de Bokade et al. [7] para el
AFT soportado en arcilla montmorillonita, se reportan conversiones de etanol de 74-
75% con rendimientos de etileno del 92%, a una temperatura relativamente baja de
250 °C [7]. Estos autores consideran que la arcilla participa en la reaccibn como
parte del catalizador, tal como lo hace el soporte de Al,O3; pero para este caso en

particular, la arcilla s6lo actia como soporte de la fase activa. En este estudio los
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autores no reportan la desactivacion del catalizador durante las 6 horas en que se

efectud la reaccion.

En resumen son varios los trabajos de investigacion reportados sobre el uso de
HPA’s con y sin soporte en donde se presenta un buen desempenfo catalitico en
cuanto a selectividad a etileno (hasta del 92%) y temperatura baja (250 °C) pero no
se reporta la estabilidad de los catalizadores con el tiempo de reaccién y conociendo
que los HPA’s son acidos fuertes se puede considerar que éstos sufriran

desactivacion por formacion de coque de manera similar a las zeolitas.

Por lo tanto, con la informaciéon obtenida del buen desempefio de los HPA’s en
cuanto a rendimiento y selectividad a etileno por la deshidratacién de etanol se
propone en ese trabajo de investigacion modular su acidez soportando un
heteropoliacido, en este caso el AFM en un soporte de menor acidez como lo es la
alimina, que adicionalmente tiene la ventaja de presentar buenas propiedades
mecanicas. Se espera que el AFM soportado en alimina ademas de mostrar
conversion de bioetanol y selectividad a etileno mayores al 90% éste no se
desactive rapidamente por formacion de coque.

3.1. Tecnologia ATJ

El combustible obtenido por ATJ (alcohol-to-jet fuel), también llamado
oligomerizacion de alcohol, es un combustible que es transformado a partir de
alcoholes como metanol, etanol, butanol y alcoholes grasos de cadena larga. El
porcentaje maximo de etanol es del 10% - 15% para la mayoria de los vehiculos a
gasolina lo que crea una barrera en este tipo de mezcla y dificulta que su
penetracion en el mercado sea mayor. Por lo tanto, el mejoramiento de etanol como
mezcla para combustible para aviones representa una ruta potencial para el

desarrollo de combustibles alternos para este mercado. [8]

En el presente trabajo se revisaré lo publicado en la literatura especializada acerca
del etanol como principal fuente para la produccion de este biocombustible
(combustible para aviones). Cabe mencionar que ademas del etanol como principal
fuente para la produccion de biocombustibles, también se puede utilizar butanol,
dejando a estos dos alcoholes como principales alcoholes para la conversion de

combustible.
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Como ya se menciond, esta tecnologia ATJ permite llegar a un biocombustible
partiendo de un alcohol, ya sea extraido de biomasa o producido, a partir de una
destilacién. Para hacer este biocombustible para avién, las diferencias entre las
propiedades fisicas y quimicas de los alcoholes y el combustible convencional para

aviones tienen que ser minimas. [9]

El proceso tipico ATJ consta de tres pasos, durante los que un alcohol se convierte
en combustible para aviones. [a, b] Este proceso incluye deshidratacion,
oligomerizacion e hidrogenacion del alcohol. El diagrama general de este proceso

se muestra en la ilustracion 1.

Olefinas

kol de C4-C8

Y

Etileno Olefinas-a
Etandl Deshidratacion Oligomerizacion £ Destilacién

Y

Olefinas >C16 Olefinas de

v 4 CoCt6

Hidrogenacion

Mezcla Mezcla
para Diesel  para Jet

llustracién 1. Proceso Alcohol to jet: Etanol a Jet[8]

La ventaja que tienen todos estos pasos del proceso, es que se han probado a
escala comercial relevante por lo que se espera que el riesgo de escalamiento sea
reducido. Sin embargo, es necesario el desarrollo y demostraciéon del proceso

integrado sobre los intermediarios derivados de la biomasa. [a, b]

Para poder desarrollar el proceso descrito se necesita la ayuda de catalizadores, se
comenzo utilizando alumina y oxidos de metales de transicion, posteriormente se
utilizaron SAPO, catalizador de tipo zeolita (HZSM5) y catalizadores de

heteropolidcidos como se menciona en la seccién de antecedentes. [10]
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3.2. Deshidratacion de etanol

Desde mediados del siglo XX, muchos investigadores han llevado a cabo estudios
sobre el mecanismo de reaccion de la deshidratacion del etanol con diferentes
catalizadores homogéneos y heterogéneos, incluyendo alimina activada, acido
fosforico y sulfurico, 6xido de magnesio, tamiz molecular, heteropoliacido, zeolitas
etc., pero hasta ahora, todavia no ha habido consenso, y la investigacion en este
campo continda. [11]. Esto se debe a que la deshidratacion del etanol (EtOH) (Ec.
(1) y (2)) ha sido de gran interés para producir etileno y éter dietilico (DEE) a partir

de materias primas renovables no petroliferas. [12]
CH3CH20H i CH2 = CH2 + H20 (1)
2CH;CH,0H — (CH5CH,),0 + H,0 (2)

La mayor parte del mecanismo de investigacion de la reaccién de deshidratacion del
etanol, como se muestra en la ilustracion 2, considera principalmente la generacién
de etileno (C=C) y éter, que se puede resumir en tres tipos de rutas: (1) reacciones

paralelas, (2) una serie de reacciones y (3) una reaccion en serie paralela. [11]

(1) Reacciones Paralelas

1) Reacciones Paralelas

C;H,
C,H;OH

2) Serie de Reacciones

C'__\HjOH - C2H50C2H5—_¢—-' C:H;

3) Serie de Reacciones Paralelas

C,HsOH

7 N\

CoH50C)Hs=== C,;H,
llustracion 2. Condensado de rutas de reaccion, reaccion paralela [11]

Se sugiere gue la deshidratacion de etanol para producir etileno (Ec. (1)) se efectia

a través de la via de eliminacibn E2 (eliminacion bimolecular), que implica la

10
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escision concertada de enlaces C-O y C-H en el alcohol utilizando como sitio

catalitico sitios pares acido-base

o H-CH,CH,-OH
CH,CH,OH 2~"2

B OH B OH
| | | |

BH' o CH,=CH, + H,0

I

llustracién 3. Eliminacién E2 de etanol para formar etileno en la base (B) y en los sitios acidos tipo
Brgnsted (OH) del catalizador. [12]

La formacién de DEE (Ec. (2)) puede estar representada por dos vias diferentes
denominadas la via asociativa y la via disociativa similar al mecanismo propuesto

para la formacion de dimetiléter a partir de metanol.

Ruta disociativa CH,CH,0 CH,CH,OH

H,0 I
CH,CH,0H
(CH;CH,),0

OH OH

[ 1
N‘H‘CHJ}H
- OH N
CH,CH,OH H,0

e

Ruta asociativa CH, CH,OH

llustracién 4. Rutas asociativas y disociativas para la reaccion de etanol a DEE. [12]

La via asociativa (concertada) implica la adsorcion de dos moléculas de alcohol, que
reaccionan para formar el éter directamente. La via disociativa (paso a paso)
involucra la adsorcién inicial de alcohol, seguida de la eliminacién de agua, lo que
conduce a un grupo alquilo adsorbido y agua. El grupo alquilo reacciona con una

segunda molécula de alcohol para formar el éter. [12]

Los catalizadores a base de alimina se utilizan en la mayoria de los reactores

industriales actuales de produccién de etileno. Se usa etanol a una concentracion

11
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del 95% (p/p) como materia prima y las condiciones de operacion son temperatura
de 300-500 °C, presién de 0.1-0.2 MPa y velocidad espacial de 0.1-1 h™. El

rendimiento de etileno puede alcanzar 94-99%.

En la literatura se encontrd el estudio sistematico realizado por Pearson sobre los
factores de influencia de la operacién del proceso de deshidratacion de etanol a
etileno, incluyendo la temperatura de reaccion, presion de operacion, velocidad
espacial, contenido de agua en la materia prima de etanol, etc. [13]

La reaccion de deshidratacion de etanol a etileno es una reaccion endotérmica y
requiere relativamente mas calor, con una temperatura de reaccion mas alta;
mientras tanto, la temperatura de reaccion juega un papel vital en la selectividad del

producto objetivo, el etileno. [11]

Es decir, la ecuacion (1) es endotérmica (+44.9 kJ/mol), pero ya estd ampliamente
favorecida termodinamicamente a temperaturas moderadas (por ejemplo, 473-573
K). La deshidratacion de etanol a etileno se ha aplicado a nivel industrial en la

década de 1960 utilizando aliminas como catalizadores.

La ecuacion (1) compite con la ecuacion (2), que es la produccion de DEE, siendo
ésta exotérmica (-25.1 kJ/mol) por lo que se favorece de temperatura baja a
moderada (de 150 a 200 °C). [2]

La catalisis 4cida heterogénea por HPA ha despertado gran interés tanto en la
investigacion fundamental como aplicada debido a su potencial para generar
importantes beneficios econémicos y ambientales. La mayoria de las aplicaciones
cataliticas utilizan los HPA mas estables y facilmente disponibles como los de tipo
Keggin que contienen heteropolianiones de formula [XM;,040]", donde X es el
heteroatomo (P, Si", etc.) y M es el atomo agregado (Mo"', W"', etc.). [12]. Los
heteropoliacidos tienen acidez de Brgnsted fuerte superior a aquella observada en

catalizadores sélidos convencionales tales como oxidos acidos y zeolitas.

Los HPA's y sus sales acidas se han utilizado como catalizadores para la
deshidratacion del etanol, se ha encontrado que exhiben actividades cataliticas mas
elevadas que los catalizadores de 6xidos y zeolitas. [12]

12
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El catalizador de heteropoliacido utilizado para la deshidratacion de etanol a etileno,
tiene la ventaja de utilizar una temperatura de reaccion baja de 250 °C, pero la
velocidad de conversion de etanol también es relativamente baja < al 70%. Cuando
se utilizan heteropoliacidos como catalizadores normalmente se necesita que se
soporten, con los problemas de seria pérdida de la estructura y altos costos de
preparacion. Por lo tanto, se requieren mayores estudios con este tipo de materiales

para optimizarlos.
3.3. _Alumina

El 6xido de aluminio, es un éxido que se encuentra en la naturaleza en forma de
diversos minerales como la bauxita, el corindon, etc. Este es un polvo cristalino
inodoro blanco, tiene una formula quimica Al,O3, es de naturaleza anfétera y es

insoluble al agua.

Sus propiedades (tanto fisicas como quimicas) varian de acuerdo con el método de
preparacion; obteniéndose diferentes fases cristalinas. A alta temperatura, la fase

obtenida es quimicamente inerte. [c]

La Al,Og, se utiliza como adsorbente, agente desecante y catalizador, tiene ventajas
tales como sus propiedades térmicas, quimicas y fisicas en comparacion con varios
materiales ceramicos, ademas de ser usada ampliamente en la fabricacion de
cementos, ladrillos refractarios, abrasivos y paquetes de circuitos integrados (IC).
[14][15]

Las caracteristicas principales de la estructura y-Al,O3, generalmente se reportan
para el Oxido obtenido por deshidratacion térmica (calcinacion) de hidroxidos y

oxihidroxidos de aluminio.
Boehmita/amorfa Al,O3 — ~Al,O3 — 6-Al,03 — 6-Al,03 — a-Al,O3

Se ha reportado que la estructura de y-Al,O3 se obtiene a temperaturas entre 350 y
1000 °C, cuando se forma a partir de precursores cristalinos o amorfos, y es estable
a temperaturas tan altas como 1200 °C cuando este ultimo se utiliza como el

material de partida.
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La vy-Al,O3 convencional (macroestructura); se prepara tipicamente por
deshidratacion térmica de particulas gruesas bien definidas de boehmita a una
temperatura superior a 400-450 °C. El éxido obtenido generalmente presenta un
area superficial y un volumen de poro por debajo de 250 m? g* y 0,50 cm® g,

respectivamente.

La ilustracion 5, presenta la estructura de y -Al,O3 la cual se considera comunmente

como un tipo de espinela cubica defectuosa.

(100)
Sitio de cation (110)
octaedrico
Sitio de cation /
tetraedrico 4
Oxigeno e 10
tricoordinado !
|
\‘
0.990A
o Wl W QY N\ ___ Y.
0.990 A
A'( ........... -
A X
\
A
| 1.706A (Al-0)
1.977A(Al,-0)

llustracién 5. Celda unitaria tipo espinela de y-Alimina [14]

Cabe sefialar que las Al,O3’s de “transicion” se usan con frecuencia como soportes
preformados para preparar catalizadores de multiples fases que consisten en una
fase activa dispersa en un soporte. Las propiedades de la fase activa dependen
principalmente de la manera en que se introduce el componente activo del
catalizador (precursor) sobre el soporte y la naturaleza y la fuerza de las

interacciones precursor-soporte.

La ruta principal para la preparacion de un catalizador soportado se hace por medio
de soluciones acuosas, es decir, por impregnacion simple (impregnacion humeda o
humedad incipiente) o por depdsito homogénea-precipitacion, intercambio iénico y
adsorcion especifica. La eleccion de una u otra ruta generalmente se hace

considerando la naturaleza y la fuerza de las interacciones soporte-precursor. Los
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pasos posteriores comunes son el lavado y el secado, acompafados de una

transformacion irreversible del catalizador (su activacion). [16]

La actividad catalitica de las aliminas de "transicion", en particular de y-, n-, 6- y 6-
Al,O3, esta en la mayoria de los casos indudablemente relacionada con la acidez
superficial de tipo Lewis originada por un pequefio nimero de iones aluminio
superficiales de baja coordinacion. Las diferencias entre estos materiales polimorfos
con respecto a la actividad catalitica de las reacciones catalizadas por acido, surge
principalmente de las variaciones en el area especifica y en la morfologia, ya que la
calidad de los sitios &cidos es muy similar segun los experimentos

espectroscopicos.

Los sitios acidos de Lewis se han caracterizado ampliamente mediante la adsorcién
de moléculas sonda combinadas con analisis por espectroscopia o calorimetria. Con
estos estudios se ha encontrado que el nimero de sitios acidos de Lewis fuertes es
menor que el numero de grupos hidroxilo eliminados de la superficie por

13

deshidroxilacion, demostrando que solo una fraccion de los iones Al°”" liberados por

desorcion de agua se convierten en sitios fuertes de Lewis.

La densidad superficial de los sitios acidos de Lewis mas fuertes tiende a disminuir
ligeramente al aumentar el tiempo y la temperatura de calcinacion; es decir, la
temperatura maxima utilizada durante la calcinacion de la alimina puede
desempefiar un papel muy importante en las caracteristicas del material final.
También se ha encontrado que el nimero de sitios acidos mas fuertes por gramo
disminuye por la disminucion del area de superficial, mientras que la estabilidad del

catalizador aumenta.

Con base en los resultados espectroscopicos, la mayoria de los autores coinciden
en que existen al menos tres tipos diferentes de sitios acidos de Lewis (con una
fuerza acida débil, media y alta) en las aluminas de transicion. [17]

M. Villa Garcia et al. reportan la adsorcion de piridina en y-Al,Os, previamente
activada a una temperatura de 800 °C encontrando que en las regiones del IR las
bandas resultantes entre 1630-1580 cm™ y 1460-1435 cm™, se muestra la presencia
de diferentes especies adsorbidas molecularmente es decir la adsorcion de piridina

en sitios acidos de Lewis. La ausencia de absorciones de luz IR caracteristicas de
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iones piridinio en la regién cercana a 1635 cm™ y 1550 cm™, excluye la presencia de
especies de piridina protonadas, es decir ausencia de sitios acidos de Brgnsted. Las
especies de mayor estabilidad térmica se caracterizan en la frecuencia IR de 1621

cm™y 1455 cm™.

Su gran desplazamiento hacia mayores frecuencias con respecto a los valores de la
molécula en fase gas (1583 cm™ y 1436 cm™) indica que esta especie esta
coordinada sobre sitios acidos de Lewis muy fuertes, es decir, hay una baja
coordinacién de iones AI’*. Las especies de menor estabilidad térmica,
caracterizadas por absorciones a una frecuencia méas baja (1612, 1595 y 1578 cm™,
ademas 1447, 1450 cm™) se identifican como sitios acidos de Lewis mas débiles

que los anteriores. [18]

Estos resultados muestran la importancia de las condiciones de tratamiento térmico
antes y después de la adsorcidon de piridina donde éstos pueden alterar la densidad

de sitios acidos superficiales.

De igual manera, Li Jun-Cheng et al. demostraron mediante un estudio de adsorcién
de piridina y su analisis por FTIR como cambia la acidez total y la distribucién de
sitios acidos de y-Al,O3; al ser sometida ésta a diferentes tiempos de reaccion
hidrotérmico, encontrando que entre mayor era el tiempo de tratamiento se tenia
una disminucion tanto del area especifica como de la acidez superficial total debido

al crecimiento del tamafio de cristal. [19]

3.4. Heteropoliacidos

Un heteropoliacido se puede definir como todo aquel acido que provenga de un
grupo de acidos complejos que contienen oxigeno, derivados de dos diferentes
acidos inorganicos o mas, por medio de eliminacibn de agua de dos o mas
moléculas de estos acidos. Especificamente se habla de un acido que se considera
formado por la combinacion de varias moléculas de un anhidrido de acido (como
trioxido de molibdeno o trioxido de tungsteno), con un segundo acido que
proporciona el &tomo central (como fosforo o silicio) del complejo, al que se le llama

isopoliacido. [d]
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Aungue la mayoria de los 6xidos metalicos y las sales de polioxoion son insolubles,
o tienen una quimica de la solucién poco definida o limitada, la clase de isopoli- y
heteropolioxoaniones de los primeros elementos de transicion constituye una
importante excepcion. Estos complejos pueden estar representados por las férmulas

generales:
[M, 0y 1P~ Isopolianiones
[X:M,, 0,17 (x = m) Heteropolianiones

Donde M es generalmente molibdeno o tungsteno, con menor frecuencia vanadio,
niobio o tantalo, o mezclas de estos elementos, en sus estados de oxidacion mas
altos (d°, d*); X es el heteroatomo, generalmente un elemento de grupo principal (P,

Si, Ge, As) y O es la cantidad de oxigenos de la estructura principal. [20]

El anién fosfomolibdato (PMo01,04>) esta formado por 12 octaedros (MoOg) de
molibdeno (VI) compartiendo bordes mismo que rodean a un tetraedro PO,
(estructura primaria de Keggin) (llustracion 6). La estructura Keggin puede formar
estructuras secundarias relativamente estables con moléculas de agua que llenan el
espacio interconectado entre las unidades Keggin. Debido a la naturaleza variable
de la estructura secundaria, el heteropoliacido puede absorber moléculas polares o
basicas tales como alcoholes en solido, lo que conduce a una reaccion en una fase
de "pseudoliquido”. Este comportamiento permite que los heteropoli compuestos

tengan una alta actividad catalitica y una selectividad Unica. [21]

llustracién 6. La estructura de la unidad de Keggin es la de un fosfato central tetraédrico rodeado por
cuatro grupos de tres octaedros de molibdato que comparten bordes. [21]
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En algunos casos, las reacciones cataliticas llevadas a cabo por
heteropolicompuestos pueden efectuarse no solamente en la superficie exterior o en
la superficie de los poros, sino también en el bulk (comportamiento de pseudo
liqguido). En este caso, los protones del bulk pueden participar en la catalisis, de
modo que a menudo se observa una actividad catalitica muy alta y una selectividad
Unica, particularmente a bajas temperaturas. Una alta actividad catalitica reportada
para la deshidratacion de alcoholes parece deberse principalmente a este

comportamiento. [22]

Los heteropolianiones son oxoaniones poliméricos formados por la condensacion de

mas de dos oxoaniones mononucleares diferentes, como se muestra en Ec. (3):
12W02~ + HPO}™ + 23HY - PW,,03; + 12H,0 (3)

Los heteropolianiones formados de un tipo de polianiébn se llaman isopolianiones,

como se muestra en Ec. (4):
7Mo0}~ + 8HY - Mo,08, + 4H,0 4)

Los elementos acidos tales como Mo, W, V, Nb y Ta, que estan presentes como
oxoaniones en solucion acuosa, tienden a polimerizar por deshidratacion a pH bajo,

formando polianiones y agua.

El término "heteropolicompuesto” se usa en esta revision para las formas acidas,
como, H3PW;,040, 0 sus sales, como, Cs3PW1,04. Los catalizadores de los que el
principal componente son compuestos heteropoli o compuestos derivados se
referiran aqui como catalizadores de heteropolicompuestos. Los compuestos
derivados de heteropolianiones pueden ser, organicos y complejos metal organicos
de polianiones. Aunque hay muchos tipos de heteropolianiones, los que tienen la
estructura de Keggin son los mas ampliamente investigados como catalizadores

debido a su estabilidad y facilidad de sintesis. [23]

Las formas de hidrogeno y las sales del grupo A (p. Ej., Na, Mg), que se preparan a
partir de soluciones acuosas, tienen areas superficiales bajas (1-15 m? g?), lo que
refleja su alta solubilidad en agua. A veces se produce una hidrélisis parcial debido
a un aumento del pH durante los procesos de neutralizacién y secado. Por otro lado,
las areas especificas de las sales del grupo B (Cs, NH4, etc.) son mucho mas altas
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(50-200 m? g*). Las particulas muy finas se precipitan instantdneamente cuando
estos cationes se valoran en soluciones acuosas de H3PW12040 Yy H3PM012,040 [24].
Este Ultimo tiene un area especifica baja de 1-10 m? g* y puede descomponerse a
temperatura entre 373-423 K. [25]

Hay varios tipos de estabilidades, por ejemplo, estabilidad térmica y estabilidad en
solucién, mismas que cambian dependiendo del tipo de HPA. Algunos HPA sdélidos
son térmicamente estables y utilizables para reacciones en fase de vapor realizadas
a alta temperatura. La estabilidad térmica de las formas de hidrégeno de HPA
cambia con la estructura de heteroatomo, polidtomo y polianién de la siguiente

manera:

3P NMR vy el termoandlisis indica que la termélisis de H3PMo1,040 procede por
pérdidas de agua de cristalizacién y posteriormente agua constitucional para formar
PMo01,03g5. La presencia de PMo0;,0335 aun no se ha confirmado en estado puro.
Por encima de 723 K, la estructura Keggin de H3PMo0:,040 estd completamente

destruida.

La estabilidad térmica de H3PMo01,040 Y Sus sales cambia con los contracationes.
Las sales de metales bi y trivalentes no son estables. La forma de hidrogeno y la sal

de amonio se descomponen a 693 y 743 K, respectivamente. [24]

Una de las caracteristicas notables es que algunos HPA sdélidos (grupo A, formas de
hidrogeno incluidas) absorben facilmente una gran cantidad de moléculas polares o
basicas como alcoholes y bases nitrogenadas en la masa sélida. La absorcion
depende de la basicidad y el tamafio de la molécula a ser absorbida ademas de la
rigidez de la estructura secundaria. En cuanto a la desorcién, los alcoholes
absorbidos pueden abandonar facilmente la masa, pero la desorcion de piridina y
amoniaco necesita una temperatura elevada. Las moléculas no polares como los
hidrocarburos generalmente se adsorben solo en la superficie de las sales del grupo
Ay B.

Los coeficientes de difusion medidos cuantitativamente para HzPW1,040 son mucho

mas bajos que los de los microporos de las zeolitas, pero son similares a los de la
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fase liquida. La cantidad de moléculas absorbidas tiende a ser multiplos enteros del

numero de protones. [24]

En cuanto a la fuerza acida de los heteropoliacidos, se ha reportado el siguiente

orden para el compuesto en acetona:

La fuerza &cida disminuye cuando el 4tomo de W se reemplaza por Mo o V vy

cuando el atomo central de P se reemplaza por Si.

Como se muestra en la ilustracion 7, la acidez aumenta en general con una
disminucién en la carga negativa del heteropolianion, o un aumento en la valencia
del atomo central (la valencia del &tomo central aumenta en el orden Co <B <Si, Ge
<P). Este orden es razonable, ya que los tamafos de los polianiones son casi
iguales; por lo tanto, la interaccion entre el proton y el polianion disminuiria a medida

gue la carga negativa del polianién disminuye. [23]

1 L .. 4 L

2 3 4 5 6 7
Carga negativa del polianion

llustracién 7. Valores de la funcién de acidez de Hammett (H,) de H,XW1,04, €n funcién de la carga
negativa del polianion [23]

Los heteropoliacidos solidos como HsPWi204 Yy H3PM012040 son éacidos de
Bragnsted puros y son mas fuertes que los acidos solidos convencionales tales como
SiO,-Al,03. De acuerdo con una prueba de indicador, H3PW;,040 tiene una funcién
de acidez Hammett menor que -8.2, por lo que se ha sugerido que se trata de un

superacido. Un superacido es un acido con una fuerza mayor que la del 100% de
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H,SO,, es decir, un valor de Ho < -12. La desorcion térmica de moléculas bésicas
también revela las propiedades acidas. La piridina adsorbida en SiO,-Al,O3; esta
completamente desorbida a 573 K. Pero cuando se adsorbe, en H3zPW;,049
permanece a esta temperatura, lo que indica que H3PW1,04 €s un acido muy
fuerte. [23]
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4. Marco Teorico.

4.1. Técnicas analiticas

En los ultimos 30 afios, nuestro conocimiento de la naturaleza quimica de la vida
vegetal y animal, asi como el ambiente del mundo fisico se ha incrementado
enormemente gracias a la capacidad analitica en la potencia de la instrumentacion.
Los métodos de uso comun, ahora son tan sensibles como 1 ug, una cantidad
demasiado pequefia para el ojo humano, pero que ya se detecta e identifica
facilmente. Incluso una millonésima parte de esa cantidad, 1 pg, aun puede
detectarse e identificarse mediante algunas técnicas. Todos estos métodos
instrumentales se basan en principios relativamente bien conocidos y bastante

simples de la fisica y la quimica. [26]

La cromatografia de gases/espectrometria de masas (CG/EM) es indispensable en
los campos de la ciencia ambiental, medicina forense, atencion meédica,
investigacion médica y biologica, salud y seguridad, la industria de sabores y
fragancias, seguridad alimentaria, envasado y muchos otros; ademas de que es una
técnica analitica mas ubicua para la identificacion y cuantificacion de sustancias

organicas en matrices complejas. [27]

La combinacién sinérgica de ambas, forman dos potentes técnicas microanaliticas.
Por un lado, el cromatografo de gases separa los componentes de una mezcla en el
tiempo, y el espectrometro de masas proporciona informaciéon que ayuda en la
identificacion estructural de cada componente. Esta combinacion tiene varias
ventajas [28]. En primer lugar, separa los componentes de una mezcla compleja
para que los espectros de masa de los compuestos individuales puedan obtenerse
con fines cualitativos; segundo, puede proporcionar informaciéon cuantitativa sobre
estos mismos compuestos. Las técnicas de ionizacion por espectrometria de masas
gue requieren analitos en fase gas son ideales para CG/EM porque la volatilidad de

la muestra es un requisito de la CG. [27]

La importancia de la cromatografia de gases y liquidos se explica por su capacidad
para separar componentes de una mezcla. Todas las formas de cromatografia
implican la division de compuestos entre dos diferentes fases, una movil y otra

estacionaria. Cada compuesto en una mezcla se parte en un grado diferente entre
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estas dos fases para que a medida que se llevan a lo largo del lecho de la fase
estacionaria la separacion se produce. Cuanto mas tiempo se le permita a este
proceso continuar, mayor sera la separacién lograda hasta que los componentes

emergen del lecho uno por uno en el detector.

4.1.1. Cromatografia de gases (CG)
La CG es una forma especifica del proceso de separacibn mas general de la
cromatografia. Todas las formas de cromatografia implican la distribucién, o
particion, de un compuesto entre dos fases diferentes, una movil y otra estacionaria.
En una mezcla, los compuestos se reparten en un grado diferente entre las dos
fases, dependiendo de su solubilidad respectiva en cada fase. A medida que los
compuestos en una mezcla son transportados por la fase movil sobre un lecho fijo
de la fase estacionaria, seran retardados en grado diferente por su solubilidad
desigual y se separaran fisicamente. Aquellos con mayor solubilidad en la fase
estacionaria, tardan mas en salir del lecho que aquellos con menor solubilidad. En
CG, la fase movil es un gas portador inerte y la fase estacionaria es un material de
alto peso molecular que se deposita en la superficie de particulas finamente

divididas o en las paredes de un tubo capilar largo.

Un instrumento CG (ver ilustracion 8), tiene componentes simples. Por lo general, el
gas de helio, hidrogeno o nitrégeno comprimido en cilindros se utiliza como gas
portador. El flujo del gas portador a un dispositivo de inyeccion de muestra de
temperatura controlada se controla mediante reguladores de presion y valvulas
dosificadoras de gas. Se une una columna CG al puerto de inyeccion y se
introducen muestras en la corriente de gas portador a una temperatura suficiente
para asegurar la vaporizacion de todos los componentes. Normalmente, la muestra
se inyecta con el uso de una micro jeringa que se introduce a través de un septum
en el puerto de inyeccion. Un detector conectado directamente a la salida de la
columna monitorea los componentes individuales a medida que salen de ésta. El
detector debe ser insensible al gas portador, mientras detecta los componentes de

la muestra que van saliendo.
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Muestra
Horno calentado

Gas acarreador P ] Detector Registrador
Hz, He, N
(o hala L" [ ColumnadecG | I

Puerto de injeccion ' e s e i ~

controlada

Cromatograma
~0.2mmded (g === Columna WCOT
Tuberia capilar
~2 mm de d AR AR R ) Columna empacada

Soporte solido recubierto con una fase liquida

llustracion 8. Esquema del instrumento CG [26]

En la cromatografia de gases el problema de deteccion es la sensibilidad que se
tiene para detectar una pequefia cantidad de compuesto organico en el gas
portador. Estas cantidades pueden variar desde 10° g en 10 ml de gas hasta 10*% g
en 0.05 ml. Para detectar estos compuestos en una amplia variedad de condiciones,

se han desarrollado varios detectores.

El detector de conductividad térmica (TCD) fue uno de los primeros detectores de
CG desarrollados. Se basa en el simple concepto de que existe una diferencia en la
conductividad térmica del gas portador cuando el compuesto organico esta presente
en el pico de efluente de CG. El TCD es un dispositivo relativamente simple y
sensible. Depende de la medicién de las diferencias en la transferencia de calor
desde su elemento sensor de calor a través del gas de efluente de la columna a las
paredes de la celda TCD. El diseiio del TCD debe intentar volverlo insensible a las
variables operativas de la columna del CG, a la temperatura ambiente, al caudal de

gas portador y a la presion ambiental.

El disefo real del TCD es mas sofisticado de lo que implica este diagrama, pero sin
embargo es un dispositivo simple, robusto y no destructivo capaz de medir 10° g/ml

en su maxima sensibilidad.

Sus caracteristicas se detallan en la tabla 1
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Tabla 1. Caracteristicas de algunos detectores [26]

Comparacion de las caracteristicas de detectores de CG

L . Sensibilidad .
Detector Principio Selectividad e s'l) Rango lineal
Mide la Responde
Detector de diferencia de la univer?almente
conductividad  conductividad 100 10*
L. . a todos los
térmica (TCD) térmica de los
compuestos
gases
uema
comoljestos con Respent2 g
Detector de P todos los

. . ., una flama de 12 7
ionizacion de H2/02 a 2000°C compuestos de 10 10

flama (FID) . . carbono que
Yl Eles s sean oxidables
creados
Mide los
cambios en la
corriente de Responde a
Detector de electrones todos los 10° (10°en
captura de causada porla  compuestos que 10" operacion
electrones reaccion del reaccionen a de pulso)
compuesto electrones
organico con
electrones

4.1.2. Espectrometro de masas (EM)
Cuando una molécula se ioniza en el vacio, se forma un grupo caracteristico de
iones de diferentes masas. Cuando estos iones se separan, la grafica de su
abundancia relativa versus masa constituye un espectro de masas. Este espectro se

puede utilizar para identificar la molécula.

La EM se puede dividir en dos procesos separados: ionizacidon, y separacion en
masa y registro de los iones formados. Se pueden combinar diferentes métodos de
ionizacién con las diferentes técnicas de separacién de masas dependiendo de los

resultados deseados.
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4.1.2.1. lonizacién electronica
La camara de ionizacion esquematica que se muestra en la ilustracion 9 se puede
usar para describir los principios y caracteristicas de la ionizacion por electrones. La
camara estara inicialmente a una presién muy baja de 10® Torr. Los electrones de
un filamento de alambre caliente se enfocaran a través de la cAmara y se atraeran a
un electrodo con un potencial de 70 V. Esto le da a cada electron una energia de 70
eV. Cuando una muestra como CH4 se introduce en la camara de ionizacion en
cantidad suficiente para aumentar la presiéon a 10 Torr, las colisiones entre los
electrones y las moléculas de CH,; causan una serie de reacciones de
fragmentacion. Esto resulta en la produccion de todos los iones positivos
concebibles a partir de la ruptura de enlaces en la molécula, como se presenta en la
ilustracion 10, porque los electrones de 70 eV tienen suficiente energia para romper

todos los enlaces en la molécula.

CH A
Presion de la muestra
J 10 Torr
v
Filamento CH4 (‘,H4
caliente |

] L1 +70 V
;e'—o € — g — g —= g —+ g —g — e'—’}-—
1 ]

+

- + + + +
CH,+ & —CH,\ CHZ.CH, CH' C
V.4

Presion base
108 Torr

LN L

Salida de iones

llustracién 9. Esquema de la camara de ionizacién para producir iones por bombardeo electrénico.

[26]
CH4*
CHy + & = CHg"
CHy*
CH*
C+

llustracién 10. lones producidos por bombardeo electrénico de metano. [26]
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4.1.2.2. lonizacién quimica
En la espectrometria de masas de impacto electronico, el haz de electrones
interactda con las moléculas de muestra en la fuente de iones para dar una mezcla
compleja de iones. Los iones de fragmentacién producidos pueden proporcionar
informacion estructural y su abundancia relativa puede usarse para establecer
identidades de compuestos. Si se conociera el peso molecular ademas de estos
datos estructurales, la identificacion del compuesto se facilitaria enormemente. Sin
embargo, bajo las condiciones de impacto electronico, muchas moléculas no tienen
iones moleculares estables y la abundancia relativa del ion molecular puede ser tan
pequefia que no se puede hacer una identificacion positiva. Esto es especialmente
cierto para compuestos homologos como alcanos de cadena lineal, alquenos o
alcoholes. Puede ser imposible distinguir entre homologos de cadena larga
basandose en la apariencia de sélo sus respectivos espectros de masas de impacto

electrénico.

Bajo condiciones de impacto electronico, los iones se forman por procesos
unimoleculares mientras que bajo condiciones de ionizacion quimica se producen
reacciones de moléculas de iones. En la espectrometria de masas por ionizacion
quimica, se introduce un gas reactivo en la fuente de iones y se mantiene una
presion relativamente alta (tipicamente alrededor de 1 Torr). El gas reactivo es
ionizado por el haz de electrones para producir iones reactivos que luego pueden
interactuar con las moléculas de la muestra. La ionizacion directa de las moléculas
de muestra por el haz de electrones no se produce en un grado apreciable debido a
la concentracion relativamente grande de moléculas de gas reactivo. Sin embargo,
la probabilidad de que la muestra interactie con los iones reactivos es alta debido a

la alta presidbn mantenida en la fuente.[26]

4.2. Andlisis textural

El andlisis de propiedades texturales mediante fisisorcién de gases puede llevarse a
cabo mediante diferentes técnicas, siendo la mas comun la porosimetria
manométrica basada en la medida de la presion en el equilibrio, registrada a una
temperatura determinada, para el sistema adsorbato-adsorbente considerado. Asi,
los resultados del analisis de fisisorcion de gases estan condicionados por la calidad

en la medida de esta presion. El resultado de estos analisis es la ‘isoterma de
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adsorcién-desorcién, que consiste en una serie de datos que relacionan el volumen
de gas retenido por la superficie del solido a caracterizar en funcion de las
condiciones de presién. La interpretacion de estas isotermas mediante diferentes

modelos matematicos permite analizar las propiedades texturales. [e]

4.2.1. Método BET
Desde principios del siglo pasado, se ha buscado analizar la interaccion de una
solucién al ponerla en contacto con un material poroso. Freundlich utilizo una
ecuacion empirica, con la cual, describia una condensacion en la superficie del
material poroso, y con ella pudo obtener algunos resultados. Afios después,
Langmuir describio una teoria con los estudios que Raleigh et al. habian encontrado
en sus estudios del tema; Raleigh encontrd una ligera capa de aceite que recubria
las moléculas agua. Con esto Langmuir, se plantea el nivel de adsorcion de la
solucion en el material poroso, midiendo esta monocapa o capa monomolecular,

gue se registraba sobre el material.

En 1938, Brunauer, Emmett y Teller (BET) publicaron su trabajo [29] relacionado en
una manera mas efectiva para poder medir el area superficial de estos materiales
porosos, utilizando adsorcién de un gas a bajas temperaturas. Este método se basa

en un modelo simplificado de adsorcién por multicapas. [30]

La teoria de BET se basa en un modelo cinético del proceso de adsorcion
presentado por Langmuir, en el que la superficie o el sélido se consideraron como
una serie de sitios de adsorcion. Se postulé un estado de equilibrio dindmico en el
gue la velocidad a la que las moléculas que llegan de la fase gas y se condensan en
sitios vacios es igual a la velocidad a la que las moléculas se evaporan de los sitios

ocupados. [31]

Al intentar determinar el area de superficie de un catalizador de hierro para la
sintesis de amoniaco, Emmett y Brunauer (1937) midieron las isotermas de
adsorcion de varios gases diferentes en o cerca de sus respectivos puntos de
ebullicién (N2 a 196 °C; O,, Ary CO a 183 °C; CO;, a 78.5 °C; n-C4Hi0 a 0 °C). Las
areas de superficie hipotéticas se calcularon a partir de cada uno de los cuatro
puntos caracteristicos (A, B, C y D en la ilustracion 11) en el supuesto de que uno
de estos corresponderia a una monocapa. Se encontré que el acuerdo mas cercano

entre los diversos valores tedricos del area superficial estaba dado por las
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adsorciones en el punto B y esto parecia ser consistente con otras pruebas
experimentales, en particular la disminucion apreciable en la energia diferencial de

la adsorcién en las proximidades del punto B.

Volumen adsorbido, cc. S.T.P. (Curva I)

400
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A
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50 f

N en catalizador de Fe-Al,O3
a=1958°C

1 1 1 1 1 1

< 200

1 100

0.10 0.20 0.30 040 0.50 0.6

1 1 1
0 0.70 080 0.90 1.00

% Capa unimolecular (Curva Il)

p/p°

llustracién 11. Puntos caracteristicos de la isoterma de adsorcion tipo 1l. [32]

Al introducir una serie de consideraciones, Brunauer et al. (1938) [33] pudieron
extender el mecanismo de Langmuir a la adsorcion multicapa y obtener una
ecuacion de la isoterma (la ecuaciéon BET), que tiene el caracter Tipo Il. El
tratamiento BET original implicaba una extensién de la teoria cinética de Langmuir
de la adsorcibn monomolecular a la formacién de un numero infinito de capas

adsorbidas a la presién de saturacion, p°. [32]

4.2.2. Método BJH

El método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), propuesto en 1951, fue disefiado
originalmente para adsorbentes de poros relativamente anchos con una amplia
distribuciéon del tamafio de poro. Sin embargo, se demostrd repetidamente que se
puede aplicar con éxito a practicamente todo tipo de materiales porosos. El modelo
se basa en la consideracion de que los poros tienen una forma cilindrica y que el
radio de poro es igual a la suma del radio de Kelvin y el espesor de la pelicula
adsorbida en la pared del poro [34].
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El algoritmo BJH para la determinacion de una distribucion de tamafio de poro a
partir de los datos de adsorcion de nitrdgeno hace varias consideraciones que
pueden no ser validas para materiales con mesoporos mas grandes (>~35 nm) y/o
macroporos (> 50 nm). El algoritmo de BJH supone que todo el espacio vacio esta
lleno de nitrégeno liquido en la parte superior de la isoterma. Sin embargo, debido a
las limitaciones del instrumento, a menudo es dificil lograr la condensacion capilar
en poros grandes a presiones relativas cercanas a un valor de 1. Por lo tanto, si el
vapor de nitrdgeno todavia esta presente en los poros mas grandes, la adsorcion
multicapa en estos poros se confundir4 con la condensacion capilar en poros mas
pequefios en el algoritmo BJH. La isoterma de desorcion de nitrdgeno también seria

incompleta. [35]

Se tiene que tener en consideracion que la estimacion de BJH se mantiene para un
rango relativamente pequefio de tamafio de poro, d< 60 nm, ya que la condensacion
de poros no puede ocurrir para poros mas grandes. También a partir de la
interpretacion BJH de la isoterma de adsorcion, el area especifica de los poros se
evalla a través del volumen de condensacion de los poros y el tamafio promedio
con el supuesto de la geometria de los poros cilindricos. Se debe tener en cuenta
que el rango de presion relativa p/p° para la evaluacién de Langmuir/BET es de
0.05-0.35, mientras que para la evaluacion de BJH es de 0.4-0.967. [36]

4.3. Adsorcion

El término adsorcion es para connotar la condensacion de gases sobre superficies
libres, que es diferente del término absorcion gaseosa en donde las moléculas del
gas penetran el sélido. La adsorcién (estrictamente, adsorcidon fisica) ha sido
definida por la IUPAC como el enriquecimiento (es decir, adsorcion positiva o
simplemente adsorcidon) o el vaciamiento (adsorcion negativa) de uno o0 mas
componentes en una interfase [31]; es decir, en la absorcién, las moléculas de una
sustancia se distribuyen uniformemente en la mayor parte dentro de otra sustancia,
mientras que en la adsorcion, las moléculas de una sustancia estan presentes en

mayor concentracion en la superficie de otra sustancia.

Su contraparte, la desorcion, denota el proceso inverso, en que la cantidad

adsorbida disminuye.
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La adsorcién y la desorcion a menudo se usan adjetivamente para indicar la
direccion desde la que se han aproximado valores de adsorcion determinados

experimentalmente, por ejemplo, las curvas de adsorcién y desorcion. [37]
4.3.1. Fisisorcion

La fisisorcion (o adsorcion fisica) es la adsorcion en la que las fuerzas involucradas
son fuerzas intermoleculares (fuerzas de van der Waals) del mismo tipo que las
responsables de la imperfeccion de los gases reales y la condensacién de los
vapores, y que no implican un cambio significativo en los patrones orbitales

electronicos de las especies involucradas. [38]

4.3.2. Condensacion capilar
Se dice que la condensacién capilar ocurre cuando, en soélidos porosos, la adsorcion
multicapa desde un vapor procede hasta el punto en que los espacios de poro se
llenan con liquido separado de la fase gaseosa por un menisco. [38]

Dicho de otra manera, la condensacion capilar es la fase final del proceso de
adsorcion de un vapor en un solido poroso y permite determinar la distribucion de
tamanos de poros en solidos porosos. Esto es posible gracias al efecto que produce

la curvatura de la interfase sobre la presion de condensacion del vapor.

Pero este concepto de condensacién capilar pierde su sentido cuando las
dimensiones de los poros son tan pequefias que el término menisco deja de tener
un significado fisico. La condensacion capilar a menudo va acompafiada de
histéresis. [38]

4.3.3. Tamario de poro
La mayoria de los adsorbentes que tiene un area superficial alta, son porosos, lo
cual resulta complicado para distinguir entre su area interna y externa. El area
externa generalmente se considera como la que rodea las particulas discretas o

aglomerados.

Una convencion sugerida es que se tome el area externa para incluir todas las
prominencias y también la superficie de aquellas grietas que son mas anchas que

profundas; el area interna comprende entonces las paredes de todas las grietas,
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poros y cavidades que son mas profundas que anchas y accesibles para el

adsorbente.

En la préactica, es probable que la demarcacion dependa de los métodos de
evaluacion y de la naturaleza de la distribucion del tamafio de poro. Debido a que la
accesibilidad de los poros puede depender del tamafio y la forma de las moléculas
de gas, del area y el volumen encerrado, el area interna determinada por la
adsorciéon de gas puede depender de las dimensiones de las moléculas de

adsorcion. [39]
Los poros pueden clasificarse de acuerdo con su tamafio: [32]

e Los poros con abertura que exceden aproximadamente los 50 nm (0.05 pm)
se llaman macroporos.

e Los poros de abertura entre 2 nm y 50 nm se llaman mesoporos.

e Los poros de abertura que no exceda aproximadamente los 2 nm se llaman
Microporos.

e Los poros con aberturas inferiores a 100 nm se llaman nanoporos.

4.3.4. Isotermas de adsorcion
La relacidon, a temperatura constante, entre la cantidad adsorbida y la presion de

equilibrio del gas, se conoce como isoterma de adsorcion.

En la literatura se pueden encontrar miles de isotermas de adsorcién medidas sobre
una amplia variedad de sélidos porosos. A pesar de tal diversidad, la mayoria son el
resultado de una adsorcion fisica, pueden ser agrupadas convenientemente en seis

clases segun la clasificacion de la IUPAC como se puede ver en la ilustracion 12.
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llustracién 12. Isotermas de adsorcion [32]

Los primeros cinco tipos de la clasificacion (I a V) fueron propuestos originalmente
por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E. y es conocida como la
clasificacion BDDT, también referenciada como clasificacion de Brunauer. La
isoterma del Tipo VI es mas reciente y se la conoce como isoterma escalonada, es

una clase poco comun pero es interesante desde el punto de vista tedrico.

Aqui cabe destacar a las isotermas de tipo IV y V, ya que estos dos tipos presentan
el ciclo de histéresis; la rama inferior de la cual representa las mediciones obtenidas
por la adiciébn progresiva de gas al sistema, y la rama superior por extraccion
progresiva; los efectos de histéresis pueden aparecer en las isotermas de los otros

tipos también. [31]

Las caracteristicas de la isoterma Tipo IV son su ciclo de histéresis, que esta
asociado con la condensacion capilar que tiene lugar en los mesoporos, y la
absorcion limite en un rango de alta p/p°. La parte inicial de la isoterma tipo IV se
atribuye a la adsorcion monocapa-multicapa ya que sigue el mismo camino a la
parte correspondiente de una isoterma de tipo Il obtenida con el adsorbente dado en

la misma area superficial del adsorbente en una forma no porosa. [37]
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La isoterma tipo V es inicialmente convexa al eje p/p° y también se nivela a
presiones relativas altas. Como en el caso de la isoterma tipo lll, esto es indicativo
de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero aqui en un sélido microporoso
0 mesoporoso. Una isoterma de tipo V generalmente muestra un ciclo de histéresis
asociado al llenado y vaciado de los poros. Estas isotermas son relativamente raras.
[32]

La histéresis de adsorcion surge cuando las isotermas de adsorcion y desorcion no

coinciden. [37]

Este ciclo de histéresis que se forma también tiene una clasificacion de acuerdo con

la IUPAC, como H1, H2, H3 y H4, como se puede observar en la ilustracién 13.

Amount adsorbed ———

Relative pressure —»

llustracién 13. Tipos de ciclos de histéresis [32]

Aunque el efecto de varios factores sobre la histéresis de adsorcion no se
comprende completamente, las formas de los ciclos de histéresis a menudo se han

identificado con estructuras de poro especificas:

El Tipo H1 a menudo se asocia con materiales porosos que consisten en

aglomerados o compactos de esferas aproximadamente uniformes, en una
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disposicion bastante regular, por lo tanto, tienen distribuciones estrechas del tamafio

de poro.

El Tipo H2 es especialmente dificil de interpretar: en el pasado se atribuia a una
diferencia en el mecanismo entre los procesos de condensacion y evaporacioén en
poros con cuellos estrechos y cuerpos anchos (a menudo denominados poros de
"botella de tinta"), pero ahora se reconoce que esto proporciona una imagen
demasiado simplificada y se debe tener en cuenta el papel de los efectos de red.

El ciclo tipo H3, que no muestra ninguna adsorcioén limitante a alta p/p°, se observa
con agregados de particulas similares a placas que dan lugar a poros en forma de

ranura.

De manera similar, el ciclo de Tipo H4 a menudo se asocia con poros estrechos con
forma de hendidura, pero en este caso el caracter de isoterma de Tipo | es indicativo
de microporosidad.

Con muchos sistemas, especialmente aquellos que contienen microporos, se puede
observar una histéresis a baja presion (indicada por las lineas punteadas en la

ilustracion 13), que se extiende hasta las presiones mas bajas alcanzables. [37]

4.4. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo aporta informacioén acerca de qué tipo de moléculas

estan presentes en una muestra y en qué concentraciones.

Para poder describir el funcionamiento de IR, primero se deben definir los términos
que se van a utilizar. El término apropiado para describir a la luz es radiacion
electromagnética. La luz se compone de ondas eléctricas y magnéticas, a éstas se
les denomina como vector eléctrico y vector magnético. Es la interaccion del vector
eléctrico con la materia lo que conduce a la absorbancia de la luz. La amplitud del
vector eléctrico cambia con el tiempo y tiene la forma de una onda sinusoidal. Como
el movimiento de las ondas es repetitivo, pasan por ciclos. Para una onda, un ciclo
comienza a una amplitud cero y termina cuando la onda ha cruzado la amplitud cero
por tercera vez. La distancia recorrida hacia adelante por una onda durante un ciclo
se le llama longitud de onda. Las unidades de la longitud de onda son la distancia

por ciclo, aunque normalmente sblo se anotan las unidades de distancia. Otra
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propiedad importante de una onda de luz es su nimero de onda. El nimero de onda
mide el numero de ciclos que sufre una onda por unidad de longitud. Los nameros
de onda se miden en unidades de ciclos por centimetro, que con frecuencia se

abrevian como cm™L.

Hay muchos tipos de radiaciébn electromagnética en el universo ademas del

infrarrojo, cuya coleccion se denomina espectro electromagnético.

El infrarrojo medio (4000 a 400 cm™) se ha colocado intencionalmente en el centro
de la ilustracién 14. A la derecha del infrarrojo medio, entre 400 y 4 cm™, se
encuentra el infrarrojo lejano. Las moléculas con atomos pesados en ellos, incluidos

muchos inorganicos, se absorben en esta region.

A mas alta energia que el infrarrojo medio, de 14,000 a 4000 cm ™, se encuentra el
infrarrojo cercano. Las moléculas vibran cuando absorben la radiacion del infrarrojo
cercano, pero las caracteristicas espectrales son menos, mas amplias y mas
dificiles de interpretar que en el infrarrojo medio. Debido a ciertas ventajas del
instrumento, la radiacién del infrarrojo cercano se usa con frecuencia para medir las
propiedades de la muestra en entornos dificiles, como en el medio de un reactor
guimico o de liquido que fluye a través de una tuberia. [40]

;| 14,000 a 4000| 4000 a 400 ’ "
>14,000 cm 1 1 400a4cm <4 cm
cm cm
Visible y UV Infrarrojo Infrarrpjo InfrgrrOJo Nicrooridas
cercano medio lejano
Transiciones | Vibraciones | Vibraciones | Vibraciones | Rotaciones
Electronicas | moleculares | moleculares | moleculares | moleculares

Alto Numero de onda

Bajo Numero de onda

Alta Frecuencia

Baja Frecuencia

Alta Energia

Baja Energia

Corta Longitud de onda

Larga longitud de onda

llustracién 14. Una parte del espectro electromagnético. [40]
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Cuando una molécula absorbe la radiacion infrarroja, los enlaces vibran.

Los enlaces también pueden estirarse, contraerse y doblarse. Esta es la razén por la
gue la espectroscopia infrarroja es un tipo de espectroscopia vibracional. El
movimiento vibratorio excitado por la absorbancia infrarroja es complejo.
Afortunadamente, el movimiento vibratorio complejo de una molécula se puede
descomponer en una serie de vibraciones elementales llamadas modos normales.
Todos los sistemas mecéanicos tienen modos normales y vibraran a cierta frecuencia

en las condiciones adecuadas.

Diferentes moléculas vibran a diferentes frecuencias porque sus estructuras son
diferentes. Esta es la razon por la cual las moléculas se pueden distinguir usando

espectroscopia infrarroja.

Sin embargo, no todas las vibraciones de una molécula pueden ser excitadas por la

radiacion infrarroja.

Anteriormente se mencion6 que uno de los componentes de la luz es el vector
eléctrico. El vector eléctrico interactia con la materia para producir absorbancias
infrarrojas. El vector eléctrico, tiene signos positivos y negativos que representan su

polaridad.

Supongamos un ejemplo; consideremos una molécula de acido clorhidrico (H-CI).
La molécula de H-CI se representa como un modelo de "bola y resorte”, donde los
atomos de la molécula estan representados por bolas, y los enlaces quimicos estan
representados por resortes. Debido a la diferencia de electronegatividad entre el
hidrogeno y el cloro, los electrones en un enlace H-Cl tienen una probabilidad
mucho mayor de encontrarse en el cloro que en el hidrogeno. Como resultado, el
cloro tiene una carga negativa parcial, y el hidrégeno tiene una carga positiva
parcial. La molécula de H-CI contiene dos cargas separadas por una distancia. Este
fendmeno es conocido como un momento dipolo. EI momento dipolar es una medida

de la asimetria de carga de una molécula.

El momento dipolar es una cantidad vectorial, que tiene una magnitud y una
direccion. Si una molécula tiene méas de un enlace quimico y se conocen los dipolos
para cada enlace (momento de dipolo de enlace), estos se agregan para dar el

momento de dipolo para toda la molécula. [41].
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Una gréfica de la intensidad de la luz infrarroja medida versus una propiedad de la

luz se le llama espectro infrarrojo. Por convencion, el eje x de un espectro infrarrojo

se grafica con un numero de onda alto a la izquierda y un numero de onda bajo a la

derecha. En una gréfica tipica obtenida en el infrarrojo medio, la escala alta como

por ejemplo, 4000 cm™ est4 a la izquierda y el valor bajo como 500 cm™ est4 a la

derecha, y el espectro se puede representar en unidades de absorbancia o

transmitancia, que miden la cantidad de luz absorbida o transmitida por una muestra

respectivamente.

Algunas de las ventajas y desventajas de la espectroscopia de IR como técnica de

analisis quimico, se enumeran a continuacion:

1.

Es una técnica casi universal. Muchas moléculas tienen absorbancias fuertes
en el infrarrojo medio, lo cual es parte del por qué se miden los espectros en
esta region.

Los espectros infrarrojos son ricos en informacién. La posicién de las bandas
permite identificar la estructura de las moléculas en una muestra, su
intensidad, la concentracion y el ancho de las bandas son sensibles a la
matriz quimica de la muestra.

Medir espectros infrarrojos es relativamente rapido y facil. Por supuesto, la
naturaleza de la muestra y la técnica de muestreo elegida afectaran la
velocidad y la facilidad de analisis, y algunas muestras seran mas dificiles
que otras.

Es relativamente econdémico.

Su sensibilidad, que es una medida de la cantidad minima de material que

proporciona un espectro util.

Dentro de las desventajas, se tiene:

1.

Existen varios materiales que no tienen espectros medibles en el infrarrojo
medio. Dado que la absorbancia de la luz infrarroja por las moléculas excita
las vibraciones, una especie quimica sin vibraciones no tendra un espectro
infrarrojo.

Cuando se tiene como muestra una mezcla, el problema es que cuanto mas

compleja sea la composicion, mas complejo se vuelve su espectro, y mas
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dificil es determinar qué bandas de absorcién de luz infrarroja corresponden a
gué moléculas.
3. Presencia de agua. El agua es un problema porque sus bandas amplias e

intensas pueden enmascarar los espectros de los solutos disueltos en ella.

La espectroscopia infrarroja es una excelente técnica de andlisis quimico. Sin
embargo, tanto la espectroscopia infrarroja como los espectrofotdmetros FTIR
tienen desventajas y limitaciones como se discutié anteriormente. Esto significa que
la espectroscopia infrarroja resolvera muchos, pero no todos los problemas de

analisis quimico. [40]

4. 5. Andlisis FTIR para Py adsorbida. Determinacion de acidez superficial

La quimisorcion de bases tales como piridina (Py), piperidina, amoniaco, quinolina y
aminas alifaticas se usan con frecuencia para caracterizar catalizadores soélidos
acidos y para correlacionar su actividad catalitica con la concentracién de un tipo

particular de sitio acido. [42]

Entre las técnicas sugeridas para este tipo de determinacion, el andlisis
espectroscopico FTIR de sondas base adsorbidas presenta dos grandes ventajas:
las condiciones de medicidon pueden ser muy similares a las de la aplicacion
catalitica y los sitios acidos de Lewis se pueden distinguir facilmente de los de
Bronsted.[43]

Con este andlisis, lo que se busca en el catalizador es:

1. Las interacciones entre la molécula sonda base y diferentes sitios acidos
(Lewis y Brgnsted) deben identificarse y diferenciarse de manera confiable;
La fuerza de los sitios acidos superficiales

3. La concentracion de cada tipo de sitio superficial deberia ser determinable

independientemente.

Para que esto se lleve a cabo, se necesita de moléculas pequefias que se puedan

adsorber momentaneamente por el catalizador, durante la medicién en IR.

El tipo de molécula, tales como las de NH3, Py, CH3CN, NO o CO pueden realizar la

caracterizacion de sitios acidos superficiales mediante la determinacion de cambios
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concedidos por las caracteristicas de adsorcion IR (por frecuencia e intensidad) al
momento de ser adsorbidas, midiendo grupos funcionales asociados (por ejemplo,

grupos OH) de la superficie.

Para el caso particular de esta tesis, se ha preferido Py como molécula base para la
medicion por IR de las propiedades &cidas superficiales del catalizador, a
temperatura ambiente y a temperaturas mas altas, ya que: es mas estable y
selectiva que NHs, se adsorbe mucho mas fuertemente que CO y CH3CN vy

relativamente mas sensible a la fuerza de los sitios de Lewis que NO. [44]
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5. Hipotesis

Los heteropoliacidos (HPA) soportados en alimina como el &cido fosfomolibdico
presentan sitios acidos superficiales capaces de llevar a cabo la deshidratacion de
bioetanol para la produccién de bioetileno. La modulacidén de la acidez al variar la
concentracion de HPA, permitird aumentar la estabilidad del catalizador y aumentar
el tamano de cadena de la olefina formada al favorecer reacciones de

oligomerizacién ademas de la deshidratacion.

41



o

6. Objetivo

6.1. General

Analizar la produccion de bioetileno a partir de la deshidratacion de bioetanol

utilizando acido fosfomolibdico soportado

6.2. Particulares

Sintetizar catalizadores soportados en alumina con diferente contenido de
molibdeno (Mo), utilizando como precursor de Mo el acido fosfomolibdico
(HPA).

Determinar las propiedades texturales de los -catalizadores mediante
fisisorcion de nitrégeno.

Determinar la conversion de bioetanol a diferentes temperaturas.

Analizar el rendimiento a etileno y dietil éter con la temperatura y acidez

superficial.
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7. Metodologia de trabajo

En esta seccion se presentard la metodologia seguida durante el desarrollo del
proyecto. Como primer punto se hizo el acondicionamiento del soporte de Al,O3 para
posteriormente impregnar el HPA a diferentes concentraciones. Una vez obtenido el
catalizador, se llevé a cabo la reaccion de deshidratacion de bioetanol para producir
bioetileno analizando los productos de reaccion mediante cromatografia de gases
utilizando un detector de conductividad térmica.

Los materiales sintetizados fueron también caracterizados mediante fisisorcion de
nitrégeno para determinar sus propiedades texturales y por espectroscopia de
infrarrojo mediante la adsorcidon de piridina para analizar la acidez superficial y poder

correlacionar esta propiedad con los resultados de actividad catalitica

7.1. Sintesis del catalizador

Para preparar el soporte del catalizador se utiliz6 Al,O; comercial (Sasol) en
geometria esférica, de la cual, se pesaron 12 g que posteriormente se trituraron
hasta obtener un tamafo de particula uniforme. Este polvo se secé y calcind en una
mufla (Vulcan 3-550) a 400 °C, con una rampa de calentamiento de 5 °C min*
durante aproximadamente 13 h. Este procedimiento, permite que el soporte se
pueda acondicionar para el proceso de impregnacion posterior.

Después de tener el soporte listo, se puso en un contenedor de secado, para evitar
la adsorcion de humedad del ambiente. En una operacion posterior, se tomo 1 g de
soporte y se le agregd agua destilada para determinar el volumen de impregnacion,
es decir, el volumen necesario de solucién que contiene los elementos a impregnar.

(Ver anexo 1)

Se utiliz6 AFM (H3PMo01,040) en concentraciones de 1%, 2% y 5% masa como

fuente de molibdeno.

Con el calculo del volumen de impregnacion ya antes realizado para 1 g de soporte,
se determina la cantidad de agua destilada en la que se agregaria la masa de AFM
para lograr la impregnacion del soporte a utilizar, el resultado obtenido fue un

volumen total de 4.5 ml para cada una de las concentraciones.
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Después de haber impregnado el soporte, se puso en un desecador durante 13 h
para retirar el exceso de agua; una vez finalizado este lapso de tiempo se transfiere
el catalizador a una capsula para su secado en estufa a 120 °C por una hora. La
nomenclatura utilizada para los catalizadores preparados serd HPAXx, donde x
representa el porcentaje en peso de AFM.

Una vez que se tiene el polvo preparado seco, este, se tamiza para obtener un
tamafio de particula especifico para el reactor (250 yum o malla 60), como principal

catalizador para realizar las experimentaciones siguientes.

7.2. Pruebas de actividad catalitica

7.2.1. Acondicionamiento del equipo de reaccion
Para la prueba de actividad catalitica, se utiliz6 un sistema de reactor de cama
catalitica, al cual se le hace pasar una corriente de gas inerte (N2), que se satura
con etanol (saturadores a bafio maria a una temperatura de 26°C) y posteriormente
para al reactor que se encuentra dentro de un horno a la temperatura requerida para

la reaccion.

El etanol utilizado dentro de los saturadores a bafio maria es un reactivo comercial
(Sigma-Aldrich 95% de pureza) con las mismas caracteristicas quimicas que el

etanol obtenido a partir de biomasa.

Dentro de este sistema, se tiene que cuidar el flujo del gas inerte, ya que la corriente
de salida, esta acoplada a un cromatégrafo con el cual se realizara el analisis de los

productos de reaccion.

Otro aspecto del acondicionamiento del equipo es el flujo de gas que debe de tener
el cromatografo para su correcto funcionamiento, éste funciona con nitrégeno para
el andlisis de la muestra que sale directamente del sistema mencionado, cabe
mencionar que el cromatdgrafo trabaja con inyeccién directa, por lo que es

importante que siempre se tenga un flujo continuo en el sistema de analisis.

7.2.2. Desempefio catalitico
Para realizar la experimentacion del desempefio catalitico de los materiales
sintetizados, se comenzo realizando un mapeo de temperatura con las diferentes

concentraciones que se iban a utilizar. La reaccion se realizé a tres temperaturas
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(200 °C, 300 °C y 350 °C), cada una de ellas durante el mismo tiempo de reaccion

(2 h), y un tratamiento de precalentamiento a 200 °C durante una hora con el

objetivo de eliminar la humedad del catalizador. El analisis de productos de reaccion

por muestra se realizé6 de manera continua cada 13 min (tiempo que toma el analisis

en el cromatografo).

|

Computadora

AV
A

Cromatdgrafo

\V4 (Medidor

/\ \_de flujo /

A) Cama catalitica del reactor
de flujo continuo

B) Manometro 1

C) Mandémetro 2

D) Medidor de temperatura
E) Medidor de flujo (manual)
F) Saturadores

calentamiento

Horno de
calentamiento

llustracién 15. Diagrama simplificado del equipo de reaccion utilizado.

La corriente de gas N, que se utiliza durante el precalentamiento, primero solamente

se hace pasar por un reactor de flujo continuo con cama catalitica, es decir no se

hace pasar por el sistema de saturadores que contienen etanol ni por el

cromatografo.

llustracién 16. Reactor de flujo continuo con cama catalitica
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Una vez que el precalentamiento finaliza, se comienza con la toma de muestras
hacia el cromatégrafo, haciendo pasar gas N, por los saturadores que contienen
etanol, y posteriormente, se alimenta al reactor para la inyeccion de muestra en el

cromatografo.

Para el analisis de productos de reaccion se utiliza un CG de inyeccion automatica
(HP 5890 serie Il) con detector tipo TCD. Los andlisis de cada muestra a las
diferentes temperaturas, se efectian en un lapso de 13 a 19 minutos en promedio,
con ello, se obtiene un cromatograma y el reporte del calculo del area bajo la curva

de los diferentes componentes de la mezcla de reaccion.
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llustracién 17. Cromatdgrafo de gases

7.3. Caracterizacion del catalizador

Para realizar la caracterizacion de los catalizadores, se hicieron mediciones de
fisisorcidbn de nitrdgeno para la determinacién de las propiedades texturales como
area superficial (método BET), volumen y tamafio promedio de poro (método BHJ).
Para ello se utilizaron dos equipos marca Micromeritics; el primero para pretratar las
muestras (VacPrep 061) y el otro para realizar las pruebas de fisisorcién de
nitrogeno (TriStar, surface area and porosity analyzer). La muestra se coloca en el
primer equipo para darle un tratamiento en vacio para limpieza, con calentamiento

hasta 270 °C por un lapso de 12 h., posteriormente se deja que la muestra se enfrie
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hasta temperatura ambiente para poder pasarlo al siguiente equipo donde se

procede a realizar la medicion por el método antes mencionado.

7.3.1. Acidez superficial. Adsorcion de Py.

La metodologia a seguir para este analisis, se enumera a continuacion:

La pastilla se calienta en alto vacio durante 2 horas a 350 °C.

N

Mientras se encuentra en vacio, se deja enfriar hasta llegar a temperatura
ambiente.
3. Se introduce un pulso de 10 Torr de Py a temperatura ambiente.

En vacio a diferentes temperaturas se desorbe la Py.

Para la realizacién de la prueba, se realiza con una pastilla de 5 mg cm™. Todo el
proceso de calentamiento, adsorcion y desorcién de PY, se realiza al alto vacio,

alcanzando valores de 10 Torr en todo el sistema

Se registran espectros con FTIR marca Thermo Nicolet (Avatar 360 FTIR E.S.P.)
antes y después de la adsorcion de PY. Se realizan en cada registro 100 barridos

con 4 cm™ de resolucion.

Para el analisis cuantitativo con cada uno de los espectros FTIR obtenidos, se le
realiza una deconvolucion con el software OMNIC 9 utilizando la funcion Voight para
poder diferenciar y cuantificar el tipo de sitio acido que cada catalizador tiene; estos
sitios estan representados gréaficamente en las diferentes bandas que se obtiene

con cada uno de los espectros.
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8. Resultados y analisis

Este capitulo de la tesis se dividira en 3 partes:

En la primera parte se presentaran y discutirdn los resultados obtenidos de la
actividad catalitica que los catalizadores preparados presentaron durante la reaccion
de deshidratacion de EtOH: conversion de etanol a diferentes temperaturas, asi
como de los productos obtenidos y prueba de estabilidad del catalizador con el

mejor desempefio.

En la segunda parte se mostraran los resultados de la caracterizacion fisicoquimica
de los catalizadores preparados: las propiedades texturales (area especifica,
tamafno de poro, volumen de poro y tipo de poro) y la prueba de acidez superficial
obtenida mediante la adsorcion de Py y su andlisis por FTIR para determinar la

naturaleza de los sitios acidos superficiales (tipo de sitio y fuerza).

En la dltima parte se analizan los resultados obtenidos con un catalizador (el que
mostré el mejor desemperfio en la formacion de compuestos de mayor nimero de

carbonos) que se evalu6 durante un periodo de 10 h para determinar su estabilidad.

8.1. Actividad catalitica

El desempeiio de los catalizadores se evalud en la deshidratacion de etanol a
diferentes temperaturas: 200, 300 y 350 °C con un flujo constante de 103 ml/min de

N, saturado de EtOH, con una fraccion molar de EtOH de 0.1
La masa de catalizador en el reactor fue de 0.2 g a presién atmosférica.

Antes de hacer pasar la corriente de alimentacion en el reactor se realizé un analisis

de esta corriente para ser tomada como referencia.
1. Referencia

La grafica 1 corresponde al cromatograma de la corriente de alimentacion, es decir
sin pasar a través del reactor. Este resultado sera tomado como referencia para el

analisis del desemperio de los diferentes catalizadores evaluados.
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Gréfica 1. Cromatograma de la corriente de alimentacion

Ya con un sistema de referencia establecido, se puede saber cuales son los
compuestos que estan presentes en la corriente de alimentacion ademas del
reactivo principal que es EtOH. Se puede ver en el cromatograma de la grafica 1

gue ademas del EtOH, se tiene la presencia de metanol y alcohol isopropilico.

El cromatograma muestra picos de metanol y alcohol isopropilico, esto se debe a
gue el EtOH utilizado, era al 95% de pureza, por ello, ambos compuestos aparecen

en el cromatograma correspondiendo al 5% restante.
2. Reaccion a 200 °C con catalizador HPAXx

En la grafica 2, se muestra un ejemplo de cromatograma a T=200 °C para el
catalizador HPA5, donde destaca el pico de EtOH como compuesto principal,
observandose picos adicionales correspondientes a productos de reaccion (DEE y

trazas de propeno).
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Grafica 2. Ejemplo de cromatograma de HPAS a 200 °C

El producto principal obtenido a esta temperatura, es el DEE; este compuesto
Unicamente se obtuvo a esta temperatura para los tres catalizadores preparados, ya

gue se favorece a baja temperatura por ser una reaccion exotérmica.

En este cromatograma (Grafica 2) también se puede observar la presencia de otros
productos en menor abundancia como son agua, propeno y parte del alcohol que no

reacciona (metanol y etanol).
3. Reaccion a 300 y 350 °C con HPAX

En las graficas 3 y 4 se muestran los cromatogramas obtenidos para las reacciones
efectuadas a T=300 °C (3) y T=350 °C (4) respectivamente del catalizador HPA5.
SoOlo se presentan estos cromatogramas como ejemplo ya que para los otros
catalizadores se tienen resultados similares. Todos los cromatogramas se pueden
consultar en el Anexo 4. A estas temperaturas de reaccion (300 y 350 °C) es posible
observar la aparicion de etileno como producto principal y agua que también es
producto de reaccion de la deshidratacion de etanol, asi como trazas de propeno.
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Grafica 3. Ejemplo de cromatograma de HPAS5 a 300 °C
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Grafica 4. Ejemplo de cromatograma de HPAS5 a 350 °C

Para T=350 °C ya hay una conversion del 100% de EtOH hacia C=C, sin embargo,
el rendimiento obtenido no es del 100% hacia C=C; hay una fraccién pequefia de

propeno.

La presencia de propeno indica que los catalizadores utilizados pueden ademas de
realizar la deshidratacion de EtOH dar lugar a productos de mayor numero de
carbonos, reacciones para las que habria que optimizar las condiciones de reaccion,

como temperatura y flujo.
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La identificacion de los compuestos obtenidos de las reacciones, asi como aquellos
presentes en la mezcla de alimentacion se realizé con la ayuda de un espectrometro
de masas acoplado a un cromatégrafo (Agilent Technologies 7890B GC system). El
andlisis hecho con el espectrometro de masas se realiz6 después de hacer varias
corridas en el sistema de reaccion, muestreando entre cada corrida para saber qué
compuestos se formaron, cuales se mantienen constantes durante las reacciones y

cuales cambiaron con el tiempo de reaccion.

De los compuestos que se obtienen como picos en los cromatogramas y que por
analisis en el espectrometro de masas se identificaron se tiene: a T=200 °C
principalmente DEE, agua y metanol. A T>200 °C, se observé la presencia de C=C,
metanol, agua e isopropilico. Ademés de los compuestos anteriores, se detectaron
trazas de lo que parecia ser compuestos de cadena mas larga a C, como son

propeno y buteno.

Los resultados de conversion de etanol a diferentes temperaturas se muestran en la
tabla 2.

Tabla 2. Porcentaje de conversion de etanol y rendimiento

Catalizador T (°C) XEtoH Yc=c Y peE Y otros
200 0.20 0.00 0.88 0.12
1% de HPA 300 0.95 0.97 0.00 0.03
350 1.00 0.99 0.00 0.01
200 0.10 0.00 0.90 0.10
2% de HPA 300 0.89 0.92 0.00 0.08
350 1.00 0.95 0.00 0.05
200 0.12 0.00 0.88 0.12
5% de HPA 300 0.91 0.84 0.00 0.16
350 1.00 0.90 0.00 0.10

*Flujo de 103 ml/min, Fraccién EtOH 0.1, C=C (etileno) y DEE (dietil éter)

En la tabla 2, se observa un aumento de la conversién con la temperatura, como era
de esperarse, para una reaccion irreversible. Al llegar a la temperatura de 350 °C,
se tiene una conversién del 100%. La columna de rendimiento esta referida al
principal producto de la reaccion a esa temperatura: a T=200 °C el producto
principal es DEE, a T=300 °C y T=350 °C el producto principal es C=C. El resultado
de rendimiento esta de acuerdo con lo reportado en la literatura ya que debido a que
la deshidratacion del alcohol para la produccibn de DEE es una reaccién
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exotérmica, ésta se favorece a bajas temperaturas, caso contrario a lo que sucede
en la produccion de etileno que es favorecida a alta temperatura por ser una

reaccion endotérmica [45].

En la grafica 5 se muestra la relacion de conversion de EtOH con respecto a la

temperatura para cada catalizador preparado.
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Gréfica 5. Conversion de EtOH vs temperatura

En la grafica 5 la conversion més alta alcanzada a 200 °C y 300 °C es con el
catalizador HPA1. A 350 °C se tiene 100% de conversion con los tres catalizadores

sintetizados.
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Gréfica 6. Rendimiento DEE en funcion de la temperatura.
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Una de las propiedades importantes para evaluar el desempefo de un catalizador
es su selectividad y/o rendimiento. Para el caso del producto obtenido a baja
temperatura (DEE) se observa de la tabla 2 que en los tres catalizadores el
rendimiento hacia DEE es practicamente constante sélo hay una mejor conversion
para HPA 1. Con respecto al producto de interés (C=C) a partir de T=300 °C se
tiene un buen rendimiento a etileno (> 80%) mismo que aumenta con la temperatura
de reaccién pero disminuye con el contenido de HPA en el catalizador. En la grafica
6, se presenta el rendimiento hacia la produccién de DEE con la temperatura de

reaccion.
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Grafica 7. Rendimiento de C=C en funcién de la temperatura.

La actividad mostrada por los catalizadores preparados, para la produccién de C=C,
muestra la siguiente tendencia: HPA1 > HPA2 > HPADL. Esto puede apreciarse en la
gréfica 7. El mejor catalizador obtenido fue HPA1, tanto para la producciéon de DEE

como de C=C.

En la gréfica 8 se presenta el rendimiento a otros compuestos de mayor numero de
carbonos (C3 y Cy) versus la temperatura de reaccion. El maximo en rendimiento se
tuvo en T=300 °C con HPAb5, estos compuestos pueden ser identificados mediante

espectrometria de masas a las temperaturas de 200 y 300 °C.

Los resultados obtenidos no muestran un aumento del rendimiento a etileno con el
contenido de &cido fosfomolibdico, sin embargo, se tiene un aumento en el

rendimiento de la produccion de moléculas con un nimero mayor de carbonos como
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Cs y C4 principalmente, productos que se agruparon en el rendimiento “otros”. Este
resultado es interesante ya que indica que con este catalizador es posible llevar a
cabo ademas de la deshidratacion del etanol para producir etileno se tiene su
oligomerizacién con el consiguiente aumento de moléculas con un mayor nimero de
carbonos. En el proceso ATJ (descrito en la seccion de antecedentes) la
oligomerizacion del etileno es la segunda etapa del proceso de produccion de
bioturbosina por lo que, si es posible obtener con los catalizadores sintetizados en el
presente trabajo que una fraccion del etileno formado reaccione mediante
oligomerizacién, esto seria una ventaja desde el punto de vista econémico en la

produccion de bioturbosina.
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Gréfica 8. Rendimiento a otros compuestos de la deshidratacion de etanol

8.2. Caracterizacion de los catalizadores

Con el propésito de explicar los resultados obtenidos de desempefio catalitico con
algunas de las propiedades mas importantes de los catalizadores sintetizados como
son propiedades texturales y acidez superficial se realizd la caracterizacion
fisicoquimica de los mismos. Mediante fisisorcion de nitrdgeno a temperatura de
nitrégeno liquido se determinaron las propiedades texturales como area superficial
(método BET), volumen y tamafio promedio de poro (método BHJ) y la adsorcién de
Py y su andlisis por FTIR permiti6 evaluar la naturaleza de los sitios acidos

superficiales de los materiales.
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8.2.1. Propiedades Texturales. Fisisorcion de nitrégeno
Los resultados obtenidos de la fisisorcion de nitrdgeno se muestran en las graficas 9
y 10 correspondientes a las isotermas de adsorcion-desorcion y la curva de

distribucion de tamafio de poro.
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Graéfica 9. Isotermas de adsorcion-desorciéon de catalizadores. El triangulo morado es HPA1, rombo
azul, HPA2 y circulo verde HPAS

En la grafica 9 las isotermas de adsorcion-desorcion presentan forma similar y
corresponden segun la clasificacion de la IUPAC al tipo IV para sélidos

mesoporosos.

En estas isotermas se observa un ciclo de histéresis debido al llenado y vaciado de
los poros por capilaridad. Este ciclo de histéresis se clasifica como tipo H2 y se
asocia con poros de cuello estrecho y cuerpo ancho (a menudo denominados poros

de "botella de tinta"). (Ver seccion 4.3.4 del Marco Teorico)

La fisisorcibn de nitrogeno y la utilizacion del método permite determinar la

distribucion del tamafio de poro de los catalizadores.
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Gréfica 10. Distribucion de tamafio de poro de catalizadores.

En la grafica 10, se presentan los resultados del andlisis de los tres catalizadores
con HPA. Las curvas de distribucién de poros muestran un comportamiento similar
en cuanto a maximo en el didametro de poro de 72 A, sé6lo se observa un ligero
descenso en el volumen de poro al incrementar el % en peso de HPA de 2 a 5. Este
resultado indica que la distribucion de las especies adsorbidas después del proceso

de impregnacion es homogénea.

Ademas, en la grafica 10 también se puede observar que sélo aparece un maximo
para cada uno de los catalizadores preparados, indicando que la distribucion de

poro es monomodal.

En la tabla 3 se reportan las propiedades texturales de las muestras preparadas.

Tabla 3. Propiedades texturales de los catalizadores.

Area Volumen de poro Tamafio de poro

Catalizador
(m2/g) (cm3/g) A)
HPA1 270 0.63 63
HPA2 245 0.58 66
HPAS5 224 0.54 70

En cuanto a los resultados de area especifica se observa una disminucion del area
del 10 al 17% al aumentar el % de HPA de 1 al 5%. (Ver anexos 2 y 3)
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8.2.2. Acidez superficial de los catalizadores
En la caracterizacion de la acidez de solidos, la fuerza, la distribucion y la cantidad
de sitios acidos son parametros importantes que tienen influencia en el desempefio

catalitico de los materiales.

Entre las técnicas rutinarias empleadas para la determinacion de la acidez se
destacan el FTIR de moléculas sonda basicas que permite identificar y cuantificar
los sitios acidos de Brgnsted y Lewis [46], de acuerdo con la posicion de las bandas
resultantes, y determinar la fuerza acida por el cambio de intensidad con el aumento

de temperatura durante el proceso de desgasificacion.

La adsorcion de Py produce la aparicion de bandas en un determinado niamero de
onda dependiendo si la Py se coordina (sitio &cido de Lewis), se protona (sitio acido
de Brgnsted) o se enlaza por puente de hidrogeno a grupos hidroxilo de acidez baja.
De acuerdo con lo reportado en la literatura, la region de IR donde se da la

absorcion de luz para este tipo de sitios va desde 1400 a 1700 cm™.
A continuacion, se asignan las bandas IR principales [47] [48]

e =1450 cm™: Correspondiente a Py coordinada en sitios &cidos Lewis con
modo vibracional de estiramiento v19b.

e =1490 cm™: Formada por la contribucién de Py adsorbida en ambos tipos de
sitios acidos con modo vibracional de estiramiento v19a.

e =1545 cm™: Correspondiente a Py protonada en sitios acidos Brgnsted con
modo vibracional de estiramiento v19b.

e =1579 cm™: Correspondiente a Py fisisorbida modo vibracional de
estiramiento v8b.

e =1595 cm™ Corresponde a Py enlazada mediante puente de hidrégeno.

e =1614, 1623 cm™: Correspondientes a Py coordinada en sitios acidos Lewis
con modos vibracionales de estiramiento v8a.

e =1636 cm™: Correspondiente a Py protonada en sitios acidos Bragnsted con

modo vibracional de estiramiento v8a.

En la ilustracion 18 se presentan los espectros FTIR con Py adsorbida, para el
catalizador HPAS5; a manera de ejemplo. Para el resto de los catalizadores HPAL y
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HPAZ2 los espectros IR se muestran en el anexo 5. En general se observa que los
sitios 4cidos de Brgnsted son casi nulos (1545 y =1636 cm™), y que se tiene una

predominancia de los sitios acidos de Lewis (=1450 cm™).

‘ 1540 cm!
05ua

1578 cm]
r 1448 cm-/j\
E E ‘l\!"

Absorbancia (u.a.)

1700 1650 1600 1850 1500 1450

Numero de onda (cm1)

llustracién 18. Espectros FTIR con Py adsorbida con las bandas para HPAS. (a) Temperatura
ambiente sin evacuar, (b) Evacuacion a temperatura ambiente, (c) Evacuacién a T=150 °C

Después de la adsorcion de Py a temperatura ambiente, se observa la aparicion de
bandas intensas principalmente debidas a Py fisisorbida con maximos en 1437,
1482 y 1581 cm™ traslapandose con las sefiales de Py adsorbida en sitios acidos de
Lewis y de Brgnsted. Sin embargo, después de desgasificar la muestra a
temperatura ambiente, se observa una disminucion considerable de la intensidad de
las bandas antes mencionadas (1437, 1482 y 1581 cm™) y una mejor definicién de

los maximos asignados a sitios acidos superficiales de interés.

El posterior tratamiento térmico de la muestra para eliminar la Py fisisorbida permite

identificar los sitios acidos de Lewis y Brgnsted. En este trabajo se utiliz6 como
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temperatura de desgasificacion 150 °C para este propésito, observandose bandas
en 1448, 1577 y 1614 cm™, sefiales correspondientes a Py coordinada en sitios
acidos de Lewis. También existe la presencia de una banda asignada a Py enlazada
por puente de hidrégeno con grupos hidroxilo localizada en 1593 cm™. No es
evidente la aparicion de bandas caracteristicas de Py protonada por sitios acidos de

Brgnsted.

Como ya se mencioné en la descripcion de los espectros a diferentes temperaturas,
la Py adsorbida a T ambiente representa mayoritariamente Py fisisorbida por lo que
la discusion de las bandas para los diferentes catalizadores se realizara con los
espectros asociados a Py desgasificada a T=150 °C. La fuerza acida de los sitios
superficiales se evaluard mediante el desplazamiento de las bandas asociadas a
cada sitio acido. Estos resultados se presentan en la ilustracion 19 para los

diferentes catalizadores sintetizados.
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llustracién 19. Espectros FTIR con Py adsorbida para todos los catalizadores después de evacuacién
a T=150 °C. (a) HPA5 (b) HPA2 y (c) HPAl
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Como ya se menciond las bandas que aparecen en =1449, 1577 y 1614 cm™
denotan sitios acidos de Lewis, estas bandas se observan en todos los espectros a
T=150 °C (ilustracién 19), ademas de que se tiene una banda en =1594 cm™, que
corresponde a Py enlazada por puente de hidrogeno como menciona Parry [48].
También hay un desplazamiento hacia mayores nimeros de onda de las bandas
asociadas a Py coordinada (sitos de Lewis) indicando la presencia de sitios de

acidez fuerte.

El maximo =1490 cm™ para T=150 °C corresponde a los sitios conjugados de

Bregnsted y Lewis, por lo que no sera tomada en cuenta para el andlisis de sitios.

Se sabe de acuerdo con lo reportado en la literatura [48], que la Al,O3 no presenta
acidez de tipo Brgnsted por lo que en principio se esperaria que los sitios de
Brgnsted fuesen promovidos por la incorporacion de HPA adicionada al soporte.
Estos sitios acidos protonados, se espera que den lugar a bandas en =1545 y 1636
cm™. Sin embargo de primera instancia, no se observa algiin méximo bien definido,
solamente una absorcién amplia que posiblemente tenga la contribucién de Py
protonada por sitios acidos de Brgnsted aportados por la fase soportada. Un analisis
de deconvolucion de esta banda amplia permitirh evaluar la presencia y

concentracion de los sitios acidos con mayor claridad.

Es posible que por medio de otra molécula sonda de menor fuerza basica a la de la
Py, se puedan detectar sitios de Brgnsted. Corma et al. [42] establecen que la

dimetilpiridina puede detectar sitios Brgnsted débiles en un soporte de Al,O:s.

8.2.3. Cuantificacion de sitios acidos superficiales
Para poder determinar el nUmero de sitios acidos superficiales en los catalizadores
preparados, se realizé una deconvoluciéon a los espectros FTIR obtenidos después
de la adsorcion de piridina y su desorcion a T=150 °C los resultados se presentan
en la tabla 4.

Las concentraciones de sitios acidos Lewis y Brgnsted para cada muestra a 150 °C

se calcularon con la siguiente ecuacion:

C = (CEMDIA(x) R%/W,q;
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Donde: C = concentracion (mmol/g cat); CEMI = coeficiente de extincion molar
integrado; IA(x) = Absorbancia integrada de la banda asignada a Brgnsted (B) o
Lewis (L) (cm™); R = radio de la pastilla (cm) y We: = Peso de la pastilla de

catalizador (mg). [49]

Para los valores de CEMI, se tom6 el valor de 1.73 cm pymol™” especifico para la
banda en 1450 cm™ representativa de acidez de Lewis, y 1.23 cm umol™ especifico
para la banda en =1540 cm™ representativa de acidez de Brgnsted [50]. La acidez
total para cada catalizador se calcul6 sumando la concentracion de sitios Lewis y

Brgnsted.

Tabla 4. Concentracién de sitios acidos superficiales obtenidos mediante adsorcién de piridina y su
desorcioén a T=150 °C

*CP-B x10° *CP-L x10°  CP-(B+L) x10°

Catalizador
(mmol/g cat) (mmol/g cat) (mmol/g cat)
TAILO3 0.0 24.2 24.2
HPA1 2.2 121.3 123.5
HPA2 5.2 182.4 187.6
HPAS5 3.3 230.0 233.3
Obtenida con el &rea bajo la curva de la banda en *1540 cm™y en**1450 cm ™. 1 Datos obtenidos de

[51]

En la tabla 4 y grafica 11 se observa una diferencia significativa en la concentracion
de sitios acidos de Lewis y de Brgnsted, obteniendo un aumento en la concentracion
con el contenido de HPA. A manera de referencia se ha agregado la concentracion
de sitios del soporte de alimina para evidenciar el incremento del nimero de sitios
de Lewis al impregnar el HPA, asi como un pequefio aporte del niumero de sitios
acidos con fuerza suficiente para protonar a la molécula de piridina (sitios acidos de
Brgnsted). Cabe hacer mencion que el nimero de sitios Brgnsted se incrementa con
las dos primera concentraciones de HPA (1y 2 % peso HPA) disminuyendo al pasar
de 2 a5 % peso de HPA.
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Gréfica 11. Concentracion de sitios &cidos superficiales de Lewis, Brgnsted y totales

El hecho de no tener una concentracion de sitios acidos tipo Brgnsted mayor, por la
presencia del HPA en el catalizador, posiblemente se deba a la descomposicion de
la estructura tipo Keggin durante el proceso de impregnacion formando lo que se
conoce como estructura lacunar de Keggin. Esta estructura lacunar de Keggin,
resulta de la descomposicion o fractura del heteropolianion ([PMo12040]%) en aniones
mas sencillos debido a la disminucion del pH de la superficie de Al,O3; (pH 8.5)
obtenido durante el proceso de impregnaciéon ya que la solucion acuosa que
contiene el precursor de Mo (HPA) presenta un pH de 1.5 lo que provocaria un
cambio en el punto isoeléctrico de la Al,O; de 8.5 a ~5 quedando una superficie

protonada. Esto queda representado en la siguiente reaccion [52] :
PM0120403- + 3H20 > PM0110397_ + MOO42_ + 6H" (5)

Mas precisamente, la descomposicion del heteropolicompuesto se lleva acabo de

acuerdo a la siguiente secuencia y en la ilustracion 20:

[PM012040]> = [PM011039]”” = [P2M05023]% > [M07024]"
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Estructura Estructura
Keggin Lacunar

llustracién 20. Descomposicion estructural de anién Keggin [53]

8.2.4. Rendimiento vs acidez superficial.
Como se mostré previamente, el rendimiento a DEE se favorece a baja temperatura
y conversion de etanol, no se observa una correlacion del rendimiento a DEE con la
acidez de Lewis (Véase tabla 5). Sin embargo, de acuerdo con lo reportado por
Phung et al. [45] en materiales con acidez de Brgnsted la formacion de la especie
activa etoxi también puede producirse al adsorberse una molécula de etanol en la
superficie hidroxilada del catalizador es decir en grupos OH’s superficiales. Una
parte de estos grupos hidroxilo son los responsables de la protonacion de piridina
(acidez de Brgnsted) que se determiné mediante la deconvolucion de los espectros
de infrarrojo de los catalizadores HPAX. Por lo tanto, la formacion de DEE se puede

considerar se lleva a cabo mediante las reacciones 7 y 8.
C,HsOH g4y + AI3*OH™ & C,H;0™AIP* + H,0 (7)
C,Hs0~Al** + C,HsOH o (C,Hs),0(y) + AI3YOH™ (8)

El incremento de temperatura con lleva un aumento en la conversion de EtOH y por
lo tanto en el rendimiento a C=C en promedio de 0.91 a 300 °C y de 0.95 a 350 °C.
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Tabla 5. Rendimiento y acidez superficial obtenida mediante la adsorcién de piridina a 150 °C.

CP-B CP-L  CP-(B+L)

: T x10° x10° x10°
Catalizador (°C) Ye=c Yoee Yorros (mmol/g  (mmol/g (mmol/g
cat) cat) cat)

200 0 088 0.12

1% de HPA 300 097 O 0.03 2.2 121.3 123.5
350 099 O 0.01
200 0 090 0.10

2% de HPA 300 092 O 0.08 5.2 182.4 187.6
350 095 O 0.05
200 0 088 0.12

5% de HPA 300 0.84 O 0.16 3.3 230.0 233.3
350 090 O 0.10

El esquema de reaccién para la produccién de C=C se presenta en las ecuaciones 9
y 10 y es a partir de la adsorcion de EtOH en un sitio &cido de Lewis para formar la

especie activa etoxi:
C,HsOH gy + AI** + 02~ - C,Hs0~Al** + OH™ (9)
C2H50_Al3+ _)Al3+0H_ +H2€ = CHZ(g) (10)

Estos resultados muestran una tendencia inversa del rendimiento a etileno con el
namero de sitios acidos de Lewis, sin embargo, se observa que el rendimiento a
otros productos se ve favorecido al incrementarse el % de HPA en el catalizador lo
gue indica que se tiene un aumento en la produccién de compuestos de mayor
namero de carbonos. Este tipo de compuestos son deseables cuando se requiere
promover la oligomerizacion de las olefinas formadas por la deshidratacion de etanol
en la busqueda de compuestos con un numero de carbonos adecuado para la

produccion de combustibles de transporte como biodiesel y bioturbosina.

No se descarta que exista la posibilidad de que haya una produccién de C=C a partir
de DEE, siendo este Ultimo un producto intermediario de la reaccion de
deshidratacion ya que a mayor conversion de etanol también se tiene mayor

concentracion de etileno.
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8.3. Estabilidad catalitica

Para poder determinar la estabilidad catalitica, se propuso utilizar el catalizador HPA
5 durante un periodo intermitente de 10 h isotérmicamente a T=350 °C; se escogio
este catalizador por el rendimiento obtenido hacia otros productos durante la

experimentacion realizada.

Los resultados de esta reaccion muestran practicamente un 100% de conversion de
etanol a etileno durante el tiempo en el que se efectud. El promedio de rendimiento
a etileno fue del 79% y 21% a otros productos de mayor numero de carbonos

principalmente propileno.

En la gréfica 12 de conversion y rendimiento versus tiempo de reaccion, se observa
una buena estabilidad del material después de 10 h de reaccién por lo que este
catalizador puede considerarse como un buen prototipo de catalizador para la

produccion de olefinas a través de la oligomerizacion de etileno.

100% - 100%

80% - 80%
2 c
< 60% - 60% o
E g
-] 2 —o—C=C
S 40% - 40% S
o

—s—EtOH
20% - 20%
0% 0%
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo de reaccién (min)

Gréfica 12. Rendimiento a etileno y conversién de etanol a T=350 °C versus tiempo de reaccion. (Ver
anexo 6)
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9. Conclusiones

Se sintetizaron catalizadores soportados en alumina, con diferente contenido de Mo
(0.63, 1.26 y 3.20 % peso) utilizando como precursor el acido fosfomolibdico (1, 2 y
5%). El incremento en el % de Mo causa una disminucion maxima del 17 % en el

area especifica para el catalizador con la mayor carga de HPA.

El rendimiento a dietil éter se favorece a baja temperatura (200 °C) y conversion de
bioetanol y el de bioetileno a alta temperatura y conversion, obteniéndose un

rendimiento a bioetileno del 99% a 350 °C con el catalizador HPA1.

El rendimiento a bioetileno sigue una tendencia inversa con el ndmero de sitios

acidos totales ya que a mayor contenido de HPA menor rendimiento.

No se obtuvo un aumento en el rendimiento a etileno con el contenido de &cido
fosfomolibdico, sin embargo, si lo hay en la produccion de moléculas con un nimero
mayor de carbonos como C3 y C4 principalmente con el catalizador HPAS que tiene
buena estabilidad después de 10 h de reaccion. Este resultado es interesante
porque entonces con este catalizador es posible llevar a cabo, ademas de la
deshidratacion de bioetanol, la oligomerizacion de etileno con el consiguiente
aumento de moléculas con un mayor niumero de carbonos. Lo que resulta en una
ventaja, desde el punto de vista econémico, en la produccion de bioturbosina en el

proceso ATJ.

Como trabajo a futuro se plantea la optimizacién del catalizador y de las condiciones
de operacion para aumentar el rendimiento a olefinas con mayor numero de
carbonos con el objetivo principal de utilizar un solo catalizador y poder realizar dos
reacciones en un solo paso: deshidratacion y oligomerizacién. También es deseable
hacer la evaluacion de la acidez superficial utilizando moléculas sonda de diferente
basicidad y estructura para evaluar los diferentes sitios acidos presentes y

determinar su influencia en el desempefio catalitico.
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11.Anexo

11.1. Anexo 1. Preparacion de catalizadores

HPA1

Xg HPA

=19
19 ALO, + Xg HPA _ 70

X =0.01
14X

X =001(1+X)

X =0.01+0.01X
X —0.01X = 0.01
X(1-0.01) = 0.01

X_am
©0.99

Xg HPA al 1% = 0.0101g

Volumen de impregnacion 1.5 ml para 1 g de AlI203

4.5 ml para 3 g de Al203

<1g Al203> (0.01019 HPA
m

= 0.0337g HPA al 19
15mL /\" 1g 4L,0, ) g HPAal1%
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HPA2

Xg HPA
19 Al,0; + Xg HPA

= 2%

X =0.02
14X

X =002(1+X)

X =0.02 4+ 0.02X
X —0.02X = 0.02
X(1-0.02) = 0.02

_0.02
© 098

Xg HPA al 2% = 0.0204g

Volumen de impregnacion 1.5 ml para 1 g de AlI203

4.5 ml para 3 g de Al203

. (19 Al203) (0.02049 HPA

= 0.068g HPA al 29
15mL /)\" 1g 41,0, ) g HPA alz%
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HPAS

Xg HPA

— E0
19 Al,0; + Xg HPA >%

X =0.05
14X

X =0.05(1 + X)

X =0.05 + 0.05X
X —0.05X = 0.05
X(1-0.05) = 0.05

_0.05
"~ 0.95

Xg HPA al 5% = 0.0526g

Volumen de impregnacion = 1.5 ml para 1 g de Al203
4.5 ml para 3 g de Al203

<1g Al203) (0.0526g HPA
m

= 0.1753g HPA al 59
15mL /)\" 1g 4L,0, ) g HPA al 5%
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11.2. Anexo 2. Curvas de histéresis
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Gréfica 13. Isotermas de adsorciéon — desorcion del catalizador HPAX. El triangulo morado es HPA1,

rombo azul, HPA2 y circulo verde HPAS
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11.3. Anexo 3. Andlisis textural de los catalizadores
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Grafica 17. Distribucion de tamafio de poro de HPA(x)
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Gréfica 18. Distribucion de tamafio de poro para HPAL
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Gréfica 19. Distribucion de tamafio de poro para HPA2
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Gréfica 20. Distribucion de tamafio de poro para HPAS
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11.4. Anexo 4. Resultados del andlisis en cromatdgrafo

Cromatogramas de los catalizadores preparados
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Gréfica 21. Cromatograma de HPA1 a 200°C
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Gréfica 22. Cromatograma de HPA1 a 300°C
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HPA 1 @ 350°C
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Gréfica 23. Cromatograma de HPA1 a 350°C
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Grafica 24. Cromatograma de HPA2 a 200°C
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HPA 2 @ 300°C
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Gréfica 25. Cromatograma de HPA2 a 300°C
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Graéfica 26. Cromatograma de HPA2 a 350°C
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HPA S5 @ 200°C
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Gréfica 27. Cromatograma de HPAS5 a 200°C
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Graéfica 28. Cromatograma de HPA5 a 300°C
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HPAS5 @ 350°C
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Gréfica 29. Cromatograma de HPA5 a 350°C
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11.5. Anexo 5. Resultados del anélisis por FTIR

Espectros de FTIR con Py adsorbida.
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llustracién 21. Espectro con las bandas todos catalizadores preparados @ T
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llustracién 22. Espectro con las bandas para HPAL. (a) Temperatura ambiente sin evacuar, (b)
Temperatura ambiente evacuada, (c) HPA1 @ T
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llustracién 23. Espectro con las bandas para HPA2. (a) Temperatura ambiente sin evacuar, (b)
Temperatura ambiente evacuada, (c) HPA2 @ T=150 °C

92



3

1540 cm-!

05ua

1
/:\
|
|
i
:1
!

1448 cm-

e
3]
&
D
o

\
\

\

1550

(‘e'n) eloueqglosqy

1450

Numero de onda (cm1)

1500

1650 1600

1700

150 °C

llustracién 24. Espectro con las bandas para HPAS. (a) Temperatura ambiente sin evacuar, (b)
Temperatura ambiente evacuada, (c) HPAS5 @ T

93



©

11.6. Anexo 6. Estabilidad del catalizador HPA5
100% - 100%
80% - 80%
S 60% - 60% -
c Ne)
2 2
E g
5 g —e—C=C
S o
& 40% - 40% Y _g FtOH
20% - 20%
0% = 0%
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo de reaccién (min)
Gréfica 30. Comparacion de rendimiento y conversion de reaccion isotérmica a T=350 °C por 10

horas.
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11.7. Anexo 7. Memoria de célculo

11.7.1. Calculo de la fraccion mol y concentracién al inicio del EtOH.

Ecuacion de Antoine

B
log10PAO = A _—

T—-C
PA, = bar
T=°C
Constantes de Antoine para EtOH
A =5.3368 B =1648.2 C=238.92
T=17°C
log10PAo = -1.1037 PA, = 0.0788 Bar = 0.0798 atm
PA AP, PA
CA0=_0=yoo yA():_O
RT,  RT, PT,
PT =585 mmHg = 0.7697 atm
R =0.082 L atm mol* K™
T=26°C=299.15K
yAo, = 0.1037 CAo = 3.25x10° mol L™

Dénde:
CA, = Concentracion de EtOH al inicio

yAo = Fraccion EtOH al inicio
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11.7.2. Céalculo de WHSV

FAO :QO*CAO mA():FAo* PMEtOH

Qo = 0.103 L min™* (Tomado de la tabla 2)

Meat = 0.2 g (Masa de catalizador usado en la reaccién)

FA, = 3.35x10-4 mol min™ mAo = 0.925g h! WHSV = 4.62 ht

Donde:

Qo = Flujo volumétrico de EtOH
FAo, = Flujo molar

mA, = Flujo masico

WHSYV = Velocidad espacial como el cociente del peso de la alimentacion por masa

de catalizador por hora (Weight hourly space velocity)
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11.7.3. Caélculo de sitios acidos.

Para la tabla 4 de la seccién 8.2.3

Tabla 6. Datos para el calculo de los sitios acidos.

-1 -1

Catalizador IA(:}S(ZE‘ ) IA(__._I_':)U(J: ) R(cm) W (mg)
Al,O3 0.0404 0.8079 0.8 18.9
HPA1 0.0399 1.5658 0.92 19.2
HPA2 0.0944 2.3547 0.92 19.5
HPAS 0.0604 2.9687 0.92 21

Dénde:

Cp,j = Concentracion en los sitios acidos;

R
Cp—j = C* 1y (k) W

C = Coeficiente molar de extincion integrado [50];

Ia (k) = Absorbancia integrada en banda,;

R = Radio del catalizador en pastilla

W = Peso del catalizador en pastilla

2

] = L (Lewis) o B (Brgnsted)
Cp.. =1.73,Cpp = 1.23

k =L (Lewis) o B (Brgnsted)
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11.7.4. Calculo de rendimiento de C=C y conversion de EtOH.

N N;EtOH — N;EtOH
EtoH = N,EtOH

v NC=cC
¢=¢ 7 N,EtOH — N;EtOH

v ___ OSNDEE
PEE ™ N,EtOH — N;EtOH
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