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RESUMEN

Pocas familias de sustancias pueden resumir mas claramente la tension
existente en la sociedad tecnoldgica actual que el grupo de los surfactantes
sintéticos: por un lado, la creciente demanda por parte de la sociedad de materiales
y productos de especificaciones cada vez mas exigentes; por otro lado, la obtencion
de dichos productos por medio de procesos que satisfagan los requisitos de la
sostenibilidad, en términos de empleo de materias primas naturales, minimizacion
de efluentes contaminantes y reduccion del coste energético. En este marco, la
catélisis se encuentra al frente de los dos requerimientos, siendo la catélisis
heterogénea un campo de profusa investigacién en cuanto a la sustitucion de
procesos con elevado impacto ambiental y el desarrollo de nuevos procesos
inviables para las tecnologias cataliticas en fase homogénea. Los productos de
interés a los fines del presente trabajo son los monoésteres de glicerol y los
fenilalcanos lineales, pertenecientes a dos familias claramente diferenciadas dentro
del grupo de los surfactantes, tanto en sus aplicaciones como en el grado de
desarrollo de sus respectivas tecnologias de produccion.

Los catalizadores estudiados para la obtenciéon de los productos
mencionados fueron los materiales mesoporosos hexagonales ordenados tipo
MCM-41 conteniendo acidez sulfénica y las estructuras zeoliticas de poro grande,
en particular FAU, MOR, ZSM12, MCM-58, MCM-68 y LTL. En el primer caso se
realiz6 un estudio sistematico de las variables de sintesis y modificacion de los
materiales mesoporosos y su influencia en sus propiedades texturales, quimicas y
cataliticas; mientras que en el segundo grupo se llevé a cabo un estudio de la
sintesis y modificacion de las estructuras zeoliticas y su influencia en su
comportamiento catalitico para el proceso de alquilacién del benceno con

a-n-olefinas.
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ABSTRACT

There may be no better class of chemicals than surfactants to summarise the
guandary the current technological society is facing: on the one hand, the ever
growing demand for materials and products complying with specifications
becoming more demanding by the day; on the other hand, the manufacture of such
products by means of processes that meet the requirements for sustainability, in
terms of use of natural or minimally modified raw materials, minimisation of
contaminant effluent streams and energy expense reduction. In such context,
catalysis spearheads both requirements, with heterogeneous catalysis being a field
of profuse research regarding the replacement of high environmental impact
manufacture technologies, as well as the development of novel technologies,
unfeasible to the traditional, homogeneous-based technologies. The chemicals
chosen for the present work were glycerol monoesters and linear phenyl alkanes,
which belong to two clearly different classes within the group of surfactants, with
regard to both applications and development of their respective manufacture
technologies.

The catalysts of choice for the preparation of the aforementioned products
were sulphonic acidity-bearing MCM-41-type hexagonal ordered mesoporous
materials and big pore zeolytic structures, namely FAU, MOR, ZSM12, MCM-58,
MCM-68 and LTL. As for the first group, a systematic study of the synthesis and
modification variables was carried out in order to assess their influence in the
textural, chemical and catalytic properties of the materials; whereas for the second
group, a study of synthesis and modification of the zeolytic structures was carried
out so as to assess their influence in the catalytic performance of the resulting

materials for the alkylation of benzene with a-n-olefins process.
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Introduccion

1. PROCESOS CATALITICOS

Tanto la quimica como la tecnologia quimica forman parte del corazon de
la revolucion tecnoldgica del siglo XX. La industria quimica muestra una larga
historia de combinar teoria —ciencia- con préctica —ingenieria- para crear productos
novedosos y Utiles. Mundialmente, la industria de procesos —que incluye productos
guimicos, petroguimicos, refino del petrleo y farmacoquimicos- conforma un
enorme negocio global, complejo e interconectado, con una produccién anual
valorada en més de 3-10" euros. [1]

Los procesos de sintesis quimica con base catalitica representan en la
actualidad un 60% de la produccion total de productos quimicos, con intervencion
en alrededor del 90% de los procesos quimicos [1,2], por ello, la comprension y el
desarrollo de la catéalisis resultan esenciales para la mayor parte de los avances en la
sintesis de productos quimicos.

El comportamiento de la mayoria de los reactores quimicos —y por tanto de
los procesos- se encuentra significativamente influenciado por el de los
catalizadores. La investigacion en catalisis ha estado dedicada a incrementar la
actividad y la selectividad cataliticas, con la finalidad de mejorar la economia de los
procesos y reducir su impacto ambiental por medio de una utilizacién mas eficiente
de las materias primas y de la reduccién de las operaciones asociadas a la
separacion y eliminacion de los subproductos de proceso.

Debido a la complejidad de la ciencia de los procesos, la catalisis conforma
un amplio campo, entre cuyas ramas pueden mencionarse la catalisis homogénea, la
catalisis heterogénea, la catélisis enzimatica, la catélisis fotoquimica y la catalisis
electroguimica, sin llegar a abarcarlo en su totalidad.

En la actualidad, la industria de procesos se ha enfocado en la catalisis
heterogénea como alternativa para reemplazar los procesos actuales con
catalizadores en fase homogénea o en fase fluida. El desarrollo de los catalizadores

industriales es inseparable de la comprension de la catalisis a nivel microscépico
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—reacciones elementales- y a nivel macroscépico —fenémenos de transporte-. La
inestimable importancia tecnoldgico-econdmica de la catélisis heterogénea, unida a
la complejidad inherente a los fendmenos cataliticos, han estimulado la aparicion de
estudios teoricos y experimentales por parte de cientificos de un amplio espectro de
disciplinas, entre los que se incluyen quimicos, fisicos, ingenieros quimicos e
ingenieros de materiales, orientados a abarcar un vasto campo de aplicaciones
industriales entre las que destacan la petroquimica y la industria quimica.

El actual desafio de la consecucion de una industria de procesos mas
sostenible, en términos de la implantacién de procesos con menor impacto
ambiental —en sus tres dimensiones: empleo de materias primas naturales o poco
contaminantes, baja carga energética y minima emision de efluentes-, operado
mediante una tendencia creciente hacia las restricciones legislativas sobre los
procesos, ha hecho que las tecnologias que emplean catalizadores heterogéneos se
estén abriendo paso como reemplazo de sus homdlogas tradicionales basadas en
catalizadores homogéneos, predominantes en la actualidad en los procesos de
produccién de productos de alto valor afiadido, en especial en quimica fina,
farmacoquimica, industria de los alimentos, nanotecnologia y biotecnologia.
Adicionalmente, la creciente sofisticacion de los procesos por la continua aparicion
de nuevos productos, plantea un desafio continuo de cara al futuro que impulsa y
dirige los esfuerzos de los investigadores.

Dentro de la gran diversidad de las familias de productos de la industria
quimica, una de las clases mas versatiles la constituye el grupo de los surfactantes o
agentes tensioactivos. Estas sustancias forman parte de productos tan dispares como
aceites para motores, agentes de flotacion para el enriquecimiento de menas, barros
de perforacion para la prospeccion de petréleo, productos farmacéuticos y
productos de higiene —para aplicaciones que van desde el &mbito personal hasta el
industrial, pasando por todas las aplicaciones domeésticas-, entre muchas otras
aplicaciones, con una fuerte presencia en la manufactura de productos de alto valor

afiadido. Las ultimas décadas han visto el campo de aplicacion de los surfactantes
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extenderse a las areas de alta tecnologia tales como impresion electronica,

grabacion magnética, biotecnologia, microelectronica e investigacion virica.

2. SURFACTANTES

La tensién superficial de un liquido puede definirse como el trabajo
necesario por unidad de superficie para retirar moléculas del liquido de dicha
superficie.

Los agentes surfactantes tienen la capacidad de modificar la tension
superficial de los liquidos a los que se afiaden y, a partir de una cierta
concentracién, de formar agregados moleculares Ilamados micelas. La modificacion
de la tension superficial les confiere propiedades espumantes y humectantes, y
mejora la adherencia 0 mojado de un liquido sobre una interfase sélida. La
formacion de agregados moleculares por micelacion, que ocurre a partir de la
concentracion micelar critica (CMC), permite emplearlos para solubilizar
componentes insolubles en la fase continua —normalmente agua- por introduccion

de dichos componentes en el interior de las micelas.

2.1. Propiedades de los surfactantes

Formacion de espumas: La disminucion de la tension superficial entre una
fase liquida y una gaseosa hace que la superficie liquida pueda deformarse con
mucha facilidad, lo que provoca la inclusion de burbujas de aire.

Formacion de emulsiones: cuando dos fases liquidas inmiscibles se ponen
en contacto en presencia de surfactantes, una de ellas —por efecto de la disminucion
de la tension interfacial- puede ser dividida por accién mecanica en particulas de
pequefio tamafio —del orden de las micras-, dando lugar a la aparicion de un sistema
heterogéneo denominado emulsion. Este sistema esta constituido por dos fases: una
de ellas, en forma de pequefias gotitas, la fase dispersa, que se halla inmersa en la
otra, la fase continua. Las emulsiones, reconocibles por su aspecto lechoso o

cremoso, son termodinamicamente inestables, separandose con el tiempo en dos
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fases continuas. Esta separacion se denomina coalescencia. Se suelen clasificar en
funcion de la polaridad de sus fases: cuando la fase continua es polar y la dispersa
apolar se dice que es una emulsion de aceite en agua (O/W), mientras que en el caso
contrario se denomina emulsion de agua en aceite (W/O).

Formacion de microemulsiones: cuando la disminucion de la tension
interfacial es grande, puede lograrse que el tamafio de particula de la fase dispersa
sea inferior a una micra. En este caso, el sistema se vuelve estable
termodindmicamente y se denomina microemulsion. Su aspecto es translicido, y
suele presentar una elevada viscosidad. Tanto las emulsiones como las
microemulsiones encuentran gran aplicacion en cosmética, farmacia y tecnologia de
los alimentos.

Formacion de liposomas: Un liposoma es una vesicula esférica con una
membrana bicapa compuesta de un fosfolipido y un colesterol. Los liposomas
pueden estar compuestos de fosfolipidos derivados de los presentes en la naturaleza
con cadenas de lipidos mezclados —como la fosfatidiletanolamina presente en el
huevo-, o de surfactantes sintéticos —como el DOPE, dioleolil fosfatidil
etanolamina. Por definicion, los liposomas contienen un nucleo de disolucion
acuosa (los lipidos esféricos que contienen material no acuoso se denominan
micelas). Los liposomas se caracterizan por su capacidad de penetrar intactos las
membranas biol6gicas, por lo que se utilizan como transportadores de diversas
sustancias entre el exterior y el interior de la célula. Una vez dentro de la célula,
puede producirse la liberacion de un principio activo. Algunas de estas sustancias
son medicamentos o cosméticos, e incluso se utilizan en biotecnologia, para
introducir genes de un organismo en otro diferente.

Solubilizacién: si la cantidad de surfactante es suficientemente elevada, se
puede conseguir la solubilizacién completa de sustancias normalmente inmiscibles
entre si. En perfumeria, esta propiedad es fundamental para conseguir que los
aceites arométicos se estabilicen en las formulaciones de productos comerciales

como perfumes, cosméticos, detergentes e incluso plasticos que requieran un aroma.
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Detergencia: Se define como detergente a una sustancia que tiene la
propiedad quimica de disolver la suciedad o las impurezas de un objeto sin
corroerlo. Los surfactantes pueden evitar que las particulas de suciedad se adhieran
a las superficies gracias a su accion sobre el equilibrio de tensiones interfaciales del
sistema formado por el sustrato —el material sucio-, la suciedad y el bafio de lavado
en el que esta disuelto el detergente. Por esta razon, los componentes principales —
principios activos- de los detergentes son moléculas con accion tensioactiva.

Transferencia interfacial de gases: Los surfactantes tienen la propiedad de
ser capaces de modificar la transferencia de gases a través de membranas. El caso
mas remarcable es el del surfactante pulmonar, que, ademas posee la funcion de
disminuir la tension superficial de los alvéolos durante la espiracion, evitando el
colapso alveolar, que produciria dificultades respiratorias.

Cuando se estudia la influencia de la concentracion de surfactante en ciertas
propiedades del sistema —como la tensién superficial, la tensién interfacial, la
conductividad equivalente o la detergencia-, se obtienen curvas que presentan un
estrecho rango de concentraciones en el cual se producen variaciones notables,
como méximos, minimos o saltos bruscos. Dentro de este intervalo se encuentra la
concentraciéon micelar critica (CMC), la cual se asocia a la aparicion de agregados
moleculares micelares. La determinacion de la CMC y de la estructura de las

micelas es de vital importancia en el estudio de los surfactantes.

Concentracion micelar critica

Cuando a una disolucién acuosa se le afiaden cantidades crecientes de
surfactante, éste comienza por adsorberse a las interfases disponibles, luego su
concentracion en forma molecular aumenta hasta que se forman las primeras
micelas. La micela es un polimero de asociacion en el cual el surfactante alcanza
una posicion energéticamente mas favorable. En disolucion acuosa, la fuerza motriz
principal que favorece la formacion de micelas es el efecto hidréfobo, es decir, la

sustraccion de la parte apolar del surfactante del contacto con las moléculas del
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agua y la formacién de un contacto mas favorable desde el punto de vista energético
con las partes apolares de otras moléculas de surfactante.

El fendbmeno de la formacién de micelas se produce como un compromiso
entre dos tipos de efectos: por un lado los efectos que tienden a favorecer la
formacion de una micela, particularmente el efecto hidr6fobo, que aumenta con el
tamafio de la cadena hidrocarbonada del surfactante; por otro lado, los efectos que
tienden a oponerse a la formacion de una micela, tal como la repulsion entre los
grupos hidrofilicos, particularmente importante en el caso de surfactantes ionicos.
La presencia de un alcohol —que se intercala entre las moléculas de surfactante en la
interfase- o de electrolitos —que producen un efecto de pantalla que reduce el campo
eléctrico intermolecular-, reducen las fuerzas repulsivas, favoreciendo asi la
formacion de micelas.

Los efectos que favorecen la formacion de micelas producen un descenso
de la CMC, y viceversa. Si bien sélo se ha considerado la formacion de micelas en
medio acuoso, se puede considerar que los mismos fendmenos se producen en
medios apolares, si bien con ciertas caracteristicas distintivas.

Las micelas son las responsables de la ya enunciada propiedad fundamental
de las soluciones de surfactantes: su poder solubilizante de sustancias inmiscibles.

La CMC se detecta por los cambios ya mencionados en las propiedades
fisicas de las disoluciones de surfactantes, normalmente de la tension superficial.

La temperatura minima a la que tiene lugar la formacion de las micelas se
conoce como temperatura de Krafft. Por debajo de ella, no hay valores para la

CMC, permaneciendo el surfactante en una fase cristalina segregada.

2.2. Agregacién de surfactantes

A bajas concentraciones de surfactantes, el sistema forma una disolucion
molecular. Conforme la concentracion aumenta hasta alcanzar el valor de la CMC,
comienza la aparicion de los fendmenos de autoagregacion, siendo el primero la

formacion de micelas, o micelacion.
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El tipo de micelas formadas depende de la naturaleza del surfactante, de su
estructura molecular y de su concentracion. El tamafio de las micelas es variable
segun el caso y, en general, aumenta con la concentracion de surfactante en el
medio acuoso. Las micelas pueden tener distintas formas, entre las que destacan las
esféricas, con forma de baston, con forma de filamento, tipo gusano, o con forma de
disco o plato.

Un incremento subsiguiente de la concentracién puede producir la
agregacién ordenada de las micelas en mesofases con estructura de cristal liquido.
Si la concentracion es lo suficientemente elevada, pueden aparecer estructuras
inversas, en las que la parte hidr6foba se sitta hacia el exterior.

El tipo de agregado formado determina las propiedades macroscépicas del

sistema.

Parametro de empaquetamiento

La teoria del pardmetro de empaquetamiento g, desarrollada por
Israelachvili y Ninham en 1976 [3], define a este pardmetro como la relacién entre
el volumen V de la cadena hidr6foba del surfactante y el producto entre el area
ocupada por la cabeza polar a, y la longitud I de la cadena hidr6foba. Esta teoria es
atil para racionalizar la forma en la que se autoagregan los surfactantes.

El valor de g es un indicador
del tipo de estructura que las
moléculas de surfactante tenderan a
formar durante los procesos de
agregacion. Si la forma de la molécula

del surfactante tiende a ser cénica —lo

gue se corresponde con g < 0,33- la |- > |
agregacion procedera en forma de vV

micelas esféricas. Cuando la forma de 9= a, -,

la molécula se aproxima a un cono Figura 1: Dimensiones caracteristicas y

truncado -para valores de g  célculo del pardmetro de empaquetamiento g.



Introduccion

comprendidos entre 0,33 y 0,5- la forma de las micelas seré cilindrica.

Cuando la molécula es aproximadamente cilindrica —lo que ocurre para g =
1- la agregacion tiene lugar seglin una estructura bicapa. Para valores de g en el
intervalo entre 0,5y 1, predomina la agregacion en forma de vesicula o discos. Por
altimo, si la molécula tiene forma de cono truncado invertido —con la parte
hidr6foba mas voluminosa que la hidréfila- se favorece la formacion de micelas y
estructuras inversas.

La relacidén entre g y la forma de las micelas se detalla en la figura 2.

0<0,33 %

0,33<g<0,5

g=l1

g>1

Figura 2: Relacién entre el parametro de empaquetamiento y la micela formada.

Debe tenerse en cuenta que la aplicacion de este modelo es limitada, ya que,

en primer lugar, la determinacién de g estd acompafiada de una apreciable incerteza
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y, en segundo lugar, otras variables ajenas a la forma molecular del surfactante

tienen influencia sobre el tipo de agregados formados.

Cristales liquidos

El cristal liquido es un tipo especial de estado de la materia en el que
concurren caracteristicas de una fase liquida, como la fluidez, y de un cristal sélido,
como la anisotropia. Las estructuras liquido-cristalinas presentan orden en una o en
dos dimensiones, no en tres como los cristales sélidos, estando el orden de largo
alcance en relacion con el tamafio de la molécula del surfactante. La dimension no
ordenada es aquella en la que la movilidad se asemeja a la de un liquido.
Dependiendo del tipo de cristal liquido, es posible, por ejemplo, que las moléculas
tengan libertad de movimiento en un plano, pero no entre planos, o que tengan
libertad de rotacion, pero no de traslacion. Puede decirse que los cristales liquidos
tienen un orden en la orientacién, pero no en la posicion, y las fases que poseen esta
caracteristica son denominadas mesofases. La ordenacion de estas mesofases no es
nunca perfecta, y sélo tiene lugar a temperaturas moderadas, en las que la agitacion
térmica no tiene una intensidad suficiente como para destruir la estructura. Las
distintas mesofases se presentan entre el punto de fusion y el punto de clarificacion,
en el cual reaparece la isotropia Optica. A las moléculas o grupos funcionales que
favorecen la formacidn de las mesofases se los conoce como grupos mesogénicos.

Los cristales liquidos pueden ser termotropos o lidtropos. Las mesofases del
primer tipo se forman en sistema monocomponente, y su aparicién esta determinada
por la estructura molecular de las especies que forman el sistema, sin necesidad de
que haya mezcla. En los cristales liquidos liétropos o liotrépicos, la aparicion de las
mesofases tiene lugar en sistemas multicomponente, y es una consecuencia de las
interacciones entre los componentes de la mezcla. No obstante, las mesofases
cristalinas liotropicas pueden presentar un cierto grado de termotropismo, es decir,
gue los cambios de temperatura pueden ocasionar modificaciones en la
composicion de las fases y, eventualmente, generar la aparicion de alguna fase. En

este caso se dice que la mesofase es anfotropa.
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En la figura 3 se muestra un
diagrama de fases que describe el
comportamiento del sistema tipico agua-
surfactante cuando se emplea bromuro de
cetiltrimetilamonio  (C,,TABr). Puede
verse el comportamiento anfétropo del
sistema, en el que variaciones tanto de la
composicion como de la temperatura dan
lugar a cambios en las mesofases.

Finalmente, el tipo de mesofase
predominante al formarse el cristal liquido
depende de la naturaleza del surfactante, y

puede correlacionarse con el valor del

Laminar

200

100

Temperatura [° C|

501

0 25 50 75 100
CTABr [%p]

Figura 3: Diagrama de fases H,O/CTABTr.

parametro de empaguetamiento de la molécula, como puede verse en la figura 4.

Cristal liquido cibico
discreto |y, cerntrado en

el cuerpo (bee) bicontinuo (Im3m)

Hdrofilico
g=1/3 g=1/2

Cristal liquido cubico

Cristalliquido he xagonal
Micela (W) i

Cristal liquido laminar (L)

h
Cristal liquido cubico discreto
inverso L, centrado en las
caras (fcc)

Crigtal liquido hexagonal
inverso H, (pBmm)

Micela 'mvarsa ©Om

Lipofilico

Curvatura positiva Curvatura cero

Curvatura negativa

PARAMETRO DE EMPAQUETAMIENTO

Figura 4: Relacién entre el parametro de empaquetamiento y la mesofase formada.

2.3. Familias de surfactantes, propiedades y aplicaciones

La forma mas habitual de clasificacion de los surfactantes es segin la

naturaleza del grupo hidroéfilo. De acuerdo con este criterio, se distinguen cuatro

clases principales: anionicos, cationicos, anféteros y no iénicos. Una quinta clase,
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conocida como la de surfactantes poliméricos, aparece en las aplicaciones

relacionadas con la preparacién de emulsiones.

Surfactantes aniénicos

Es la clase mas ampliamente usada en aplicaciones industriales, debido
principalmente a sus bajos costes de produccion, y se encuentran presentes en
practicamente todos los tipos de detergentes. Para conseguir una detergencia
Optima, la cadena hidr6foba debe ser un grupo alquilo con una longitud de cadena
en el intervalo comprendido entre 12 y 16 atomos de carbono. Las cadenas lineales
son preferidas frente a las ramificadas, tanto por su mayor efectividad como por su
mejor biodegradabilidad.

Los grupos hidrofilos mas cominmente empleados en esta familia son
carboxilatos, sulfatos, sulfonatos, y fosfatos. Las formulas generales se expresan de
la siguiente manera:

e Carboxilatos: C,H,n.1—COO™ X*
e Sulfatos: C\Hyn1—O0SO5 X'
e Sulfonatos: C,Hzn+1—SO3 X*
e Fosfatos: C,Hz,:1—OPO(OH)O™ X*
Donde el contraién suele ser Na* o K.
Existen en el mercado otras clases de surfactantes anionicos, como los

sulfosuccinatos y los tauratos, que se emplean en aplicaciones especiales.

Carboxilatos

Son la clase mas antigua conocida, ya que conforman el grupo de los
jabones, cuyas variantes originales estaban formadas por estearatos (C;7;HzsCOO) o
miristatos (Cy4H»COQO") sddicos o potésicos. La cadena alquilica puede contener
insaturaciones, como en los jabones que contienen oleatos. La mayoria de los
jabones comerciales son mezclas de acidos grasos saponificados provenientes de

sebo, aceite de coco, aceite de palma u otros.
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Sus ventajas principales son su bajo coste, su Optima biodegradabilidad y su
baja toxicidad. Su desventaja mas seria es su facil precipitacion en las aguas duras —
ricas en Ca** o Mg*- o que contengan cationes divalentes en general. Esta
tendencia a precipitar puede reducirse mediante la modificacion por introduccion de
cadenas hidrofilas, como en el caso de los epoxi-carboxilatos.

Fosfatos

Esta clase estd formada por los alquil fosfatos y los alquil éter fosfatos,
ambos obtenidos por tratamiento del alcohol —o del alcohol etoxilado- con un
agente fosforilante, normalmente P,O,,. La reaccion da lugar a la formacion de una
mezcla de mono- y diésteres del acido fosférico, y las propiedades fisicoquimicas
del producto dependen de la relacion entre los ésteres.

Los surfactantes tipo fosfatos se emplean en la industria metallrgica,

debido a sus propiedades anticorrosivas.

Sulfatos

Conforman la clase de mayor produccion de entre los surfactantes
sintéticos. Se producen por reaccion de un alcohol con acido sulfarico, es decir son
ésteres sulfuricos, aunque en la préctica el agente sulfatante es cominmente el &cido
clorosulfénico.

Su principal desventaja es su inestabilidad quimica, ya que tienden a
hidrolizar para formar el alcohol original, especialmente en medio &cido. Por esta
razon, en la actualidad estan siendo desplazados de sus aplicaciones por los

sulfonatos, quimicamente estables.

Sulfonatos

En los sulfonatos, el &omo de azufre se encuentra directamente unido al
atomo de carbono de la cadena, dandole asi estabilidad a la molécula frente a la
hidrdlisis, contrariamente a los sulfatos, que presentan una union entre S 'y C

mediada por un 4tomo de oxigeno. La clase mas comun en esta familia la componen
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los aril alquil sulfonatos, producidos por sulfonacion de hidrocarburos fenilalcanos.
En esta clase destacan los sulfonatos de los alquilbencenos lineales.

Los alquilbencenos lineales se producen por alquilacion de benceno, y
presentan una cadena alquilica cuya longitud puede variar entre 8 y 15 &tomos de
carbono. Las formulaciones comerciales estan formadas por mezclas de diferentes
longitudes de cadena, y sus propiedades dependen del peso molecular promedio, de
la distribucién de las longitudes de cadena y de la posicion en la que se enlaza el
anillo bencénico. Entre sus ventajas destacan su tolerancia a la dureza de las aguas,
su baja toxicidad y su rapida biodegradabilidad cuando la cadena alifatica es lineal.
Su desventaja principal es que no son innocuos para la piel, por lo que no pueden
emplearse en aplicaciones de higiene personal.

Otras clases especiales de surfactantes de la familia de los sulfonatos son
los sulfonatos del naftaleno o de los alquil naftalenos, que encuentran aplicaciones
como dispersantes; los sulfonatos de parafinas y de a-olefinas; y los

sulfosuccinatos.

Surfactantes cationicos

Los méas comunes entre los surfactantes de esta clase son los compuestos de
amonio cuaternario, de formula general R,RsR,RsN" X', y en los que el contraion
suele ser CI" u otro anion halogenuro.

Los surfactantes catidnicos toleran bien las aguas duras, asi como la
mayoria de los iones inorganicos, pero son incompatibles con los metasilicatos y los
fosfatos condensados. Son incompatibles con los surfactantes anidnicos, pero
compatibles con los no idnicos. Presentan una buena estabilidad quimica.

Debido a su tendencia a adsorberse sobre superficies cargadas
negativamente, encuentran aplicacion como agentes anticorrosivos para aceros, para
recoleccidén por flotacién de menas, agentes dispersantes de pigmentos inorganicos,
agentes antiestiticos de plasticos, acondicionadores capilares, agentes

antiendurecimiento de fertilizantes, entre otras.
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La clase méas notoria de este grupo es la formada por los cloruros de alquil
bencil-dimetil-amonio, también conocidos como cloruros de benzalconio, de amplia
aplicacion como bactericidas. Menos empleados resultan los haluros de dialquil
dimetil-amonio, menos solubles que sus homologos monoalquilados, y que se
emplean como ablandadores textiles.

Otra clase destacable la constituyen los haluros de alquil-trimetil-amonio,
en los que la cadena alquilica tiene una longitud de entre 6 y 18 4&tomos de carbono.
Estos estan encontrando aplicacion como agentes directores de estructura en la
sintesis de materiales porosos ordenados con espacios confinados en el rango del
mesoporo, para lo cual son empleados formando mesofases con estructuras de

cristales liquidos.

Surfactantes anfoteros, o zwitteriénicos

Los surfactantes de esta familia contienen grupos anidnicos y cationicos en
sus moléculas. La caracteristica principal de los surfactantes anféteros es su
comportamiento dual frente al pH del medio en el que se encuentran disueltos: en
medios &cidos, la molécula adquiere carga positiva, comportandose como un
surfactante catiénico; mientras que en medios basicos adquiere cargas negativas,
adoptando el comportamiento de los surfactantes aniénicos. A un cierto valor de
pH, conocido como el punto isoeléctrico de la molécula, su carga global se anula.
En este punto, la solubilidad alcanza un minimo y su actividad superficial adquiere
un valor maximo.

Estos surfactantes muestran una Optima compatibilidad con los de otras
clases, dando lugar a la formacion de micelas mixtas. Ademas, son quimicamente
estables tanto en disolucion acida como en disolucion bésica. Su actividad
superficial depende de la distancia entre los grupos portadores de carga.

Los surfactantes zwitterionicos poseen excelentes  propiedades
dermatoldgicas, asi como una baja tendencia a producir irritaciones oftalmicas, por
lo que son usados con frecuencia en las formulaciones de champus y otros

productos de higiene personal.
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Surfactantes no iénicos

Durante los Gltimos 30 afios, los surfactantes no i6nicos han aumentado afio
a afio su importancia relativa, hasta representar en la actualidad mas del 25% de la
produccién total de surfactantes.

Estos surfactantes no producen iones en disolucion acuosa, por lo que son
compatibles con surfactantes de cualquier otro tipo; por esto son excelentes
candidatos para formulaciones complejas. Por otra parte, son menos sensibles a los
electrolitos, especialmente a los cationes divalentes, que los anidnicos, y pueden por
lo tanto ser utilizados en presencia de una salinidad alta y en aguas duras.

Los surfactantes no idnicos son buenos detergentes, humectantes vy
emulsionantes. Algunos de ellos poseen excelentes propiedades espumantes.
También pueden presentar un muy bajo nivel de toxicidad, lo que los hace aptos
para su utilizacion en la fabricacion de farmacos, cosméticos y alimentos.
Actualmente se emplean surfactantes no idénicos en una gran cantidad de productos
de uso domeéstico e industrial, en formulaciones en polvo en estado liquido.

Entre los numerosos tipos pertenecientes a esta familia, el mercado de los
surfactantes no iénicos es dominado por los productos etoxilados, es decir, aquellos
donde el grupo hidréfilo estd formado por una cadena polimérica de 6xido de
etileno fijada por la funcién hidroxilo o amina. En la tabla 1 se muestra la presencia

en el mercado de las principales familias de surfactantes no idnicos.

Tabla 1: Principales Surfactantes no i6nicos [4]

Tipo de Surfactante % Total
Alcoholes Lineales Etoxilados 40
Alquil-fenoles Etoxilados 20
Esteres de Acidos Grasos 20
Derivados de Aminas y de Amidas 10
Copolimeros (Etoxilo —EtO-, Propoxilo —PO-)
Polialcoholes 10

Tioles y derivados
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Alcoholes y alquilfenoles etoxilados

En cuanto a las propiedades de este subgrupo, se observa que la cadena
poliéxido de etileno es globalmente hidrofila, mostrando en cada eslabén un atomo
de oxigeno —nucleo polar hidroéfilo- proveniente de una funcién éter, flanqueado por
dos pares de grupos metileno, —-CH,—, que conforman la zona apolar o lipofilica.
Teniendo en cuenta, ademas, que la cadena polioxido de propileno es globalmente
lipofilica, se deduce entonces que la hidrofilicidad producida por un atomo de
oxigeno de tipo éter es compensada por la lipofilicidad producida por entre 2 'y 3
grupos metileno.

Debido a la diferente naturaleza de las interacciones con la fase acuosa, el
grupo hidrofilico formado por una cadena polioxido de etileno no se comporta
como los grupos hidrofilicos ionicos, en particular en cuanto a su solubilidad en
solventes organicos, la influencia de la temperatura en sus propiedades tensioactivas
y su menor capacidad de solubilizacién, entre otras.

Los alcoholes empleados para la obtencién de surfactantes tipo alcoholes
etoxilados provienen de diferentes fuentes, pero en todos los casos se persigue
utilizar sustancias con cadenas predominantemente lineales. Se suelen utilizar
alcoholes en el intervalo C,,-Cy¢ adicionadas de, en promedio, 6-10 grupos etoxilo
para los detergentes, y mas de 10 para los dispersantes de jabones de calcio, los
humectantes y los emulsionantes.

La reaccion de policondensacion de oOxido de etileno sobre un alcohol
anhidro se realiza en presencia de un catalizador alcalino -NaOH, KOH, Na
metélico-, en ausencia de aire y con muchas precauciones. La probabilidad de
condensacion es la misma sobre las moléculas de alcohol que sobre aquellas que
estan ya etoxiladas, sea cual sea el grado de etoxilacion, por lo que se obtiene un
producto con una amplia distribucion de pesos moleculares.

El fenol, empleado para la fabricacion de alquilfenoles etoxilados, es un
subproducto de la fabricacion de la acetona por oxidacion del cumeno. Los

alquilfenoles se producen por reaccion de alquilacion del fenol, segun dos procesos,
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en funcion de la materia prima disponible. EI primer método emplea como agente
alquilante una cloroparafina, preferentemente lineal, segin una reaccion de Friedel-
Crafts de tipo clésico; el segundo método usa una olefina de tipo trimero o
tetrdmero de propileno o dimero del isobutileno, obteniéndose productos de cadena
alifatica ramificada, y por tanto, menos biodegradables. Los productos comerciales
corrientes son los octil, nonil y dodecil-fenoles etoxilados con 4 a 40 grupos 6xido
de etileno. En los detergentes, se prefieren los octil y nonil-fenoles con 8-12 grupos
Oxido de etileno. Si se colocan menos de 5 grupos Oxidos de etileno, se obtienen
agentes antiespumantes y detergentes o dispersantes liposolubles. Si se colocan
entre 12 y 20 grupos Oxido de etileno se obtienen agentes humectantes y
emulsionantes. Con mas de 20 grupos se obtienen detergentes para aplicaciones a
elevadas temperaturas y alta salinidad.

Inicialmente, la mayor proporcion de los alquil-fenoles etoxilados
producidos se destin6 a formulaciones de detergentes liquidos de uso doméstico e
industrial, especialmente indicados en las formulaciones para uso en medios
fuertemente electroliticos. En la actualidad, luego de haberse comprobado que sus
productos intermedios de biodegradacion ejercen efectos estrogénicos en las aguas
residuales, sdlo son destinados a formulaciones industriales, encontrando aplicacion
para limpieza de metales en medios &cidos, detergentes para la industria lactea,
emulsiones agricolas, polimerizacion de estireno, entre otras. En cuanto a las
formulaciones domésticas, la tendencia actual es sustituir estos productos por

alcoholes etoxilados.

Esteres de acidos grasos

La esterificacion de un &cido graso con una molécula hidrofilica que
contiene hidroxilos en su estructura, como los polimeros del etilenglicol o los
polialcoholes naturales —entre los que destaca el glicerol-, da lugar a una clase muy
importante de surfactantes no ionicos, no solamente por su cuantia —20% del total

de los surfactantes no ionicos- sino también por el hecho de que estos surfactantes
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carecen de toxicidad, pudiendo ser utilizados por las industrias farmacéutica,

cosmética y alimentaria.

Acidos grasos etoxilados, o polietoxi-ésteres

La condensacion de 6xido de etileno sobre un acido carboxilico se produce
de la misma manera que sobre el hidrogeno acido presente en los alquil-fenoles. Se
obtienen asi polietoxi-ésteres, idénticos a aquellos que se producirian por
esterificacion del &cido con polietilen-glicoles de diferentes longitudes de cadena.

Los polietoxiésteres de &cidos grasos y de otros acidos carboxilicos
naturales son los surfactantes no i6nicos de menor coste, si bien no poseen buenas
propiedades detergentes y no logran una buena produccion de espuma.

Se los utiliza en mezclas para lavado en maquina (ropa y vajilla) y, en
virtud de su bajo precio, en muchas otras formulaciones a pH no alcalino, en cuyo

medio se produce la hidr6lisis de los grupos éster.

Esteres de hexitoles ciclicos y sus anhidridos

Los hexitoles son los hexahidroxi-hexanos obtenidos por la reduccién de
hexosas 0 de monosacaridos. EI mas corriente es el sorbitol, producto de la
reduccion de la D-glucosa.

Se sabe que los monosacéridos son susceptibles de ciclarse para dar un
hemiacetal; lo mismo sucede cuando los hexitoles se calientan a pH acido: dos
grupos hidroxilo se unen para formar un puente éter formandose un ciclo de 5 a 6
atomos llamado sorbitano.

En ciertos casos se puede asimismo obtener un producto biciclico
bianhidrohexitol llamado isosorbido. Los anillos sorbitano poseen 4 grupos
hidroxilo libres, mientras que el isosérbido posee s6lo 2. Estos grupos hidroxilo son
susceptibles de recibir:

e Acidos grasos, los cuales confieren a la molécula uno o varios grupos

lipofilicos.
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e Un producto de policondensacion del 6xido de etileno, lo cual aumenta la
hidrofilicidad.

Gracias a estas dos posibilidades, y en funcion de las variantes que presenta
cada una de ellas, se pueden fabricar surfactantes de disefio. Esta fabricacién no esta
exenta de su complejidad, pero tiene lugar a partir de materias primas naturales:
azlcar y aceites, lo que los hace no toxicos y permite su empleo en productos
alimenticios o de uso interno.

Es facil ajustar el balance hidrofébico-hidrofilico de estos surfactantes, ya
sea tanto en la molécula misma —modulando la relaciéon EtO / 4cido graso-, como
formando mezclas de ellos. Se observa que las mezclas producen excelentes agentes
emulsionantes, por lo que son muy utilizadas en la industria alimenticia —como
aditivos en la fabricacion de cremas, mantequilla, margarina, helados, mayonesa,

etc.-, asi como en los procesos de las industrias farmacéutica y cosmética.

Esteres de glicerol

Los triglicéridos, componentes mayoritarios de todas las moléculas grasas
biolégicas, son triésteres del glicerol. Por poseer tres grupos hidréfobos en su
molécula, carecen de la suficiente hidrofilicidad para poseer propiedades
tensioactivas. Por el contrario, los mono y diésteres de glicerol —Ilamados también
mono Yy diglicéridos- pueden actuar como agentes surfactantes, en los que sus colas
hidréfobas estan constituidas por las cadenas hidrocarbonadas de los acidos, que
tipicamente contienen de 10 a 20 &tomos de carbono.

Se pueden obtener por reaccién de esterificacion directa del glicerol —en
exceso estequiométrico- con acidos grasos, asi como por transesterificacion o
alcohdlisis de grasas, que consiste en hacer reaccionar un triglicérido con glicerol
en medio alcalino.

Como se ha mencionado, las propiedades emulsionantes de los ésteres
dependen de su balance hidrofilico-lipofilico, lo que permite elegir surfactantes
especificos para aplicaciones determinadas. En el caso de los ésteres del glicerol,

dado el fuerte caracter hidréfobo del grupo acilo proveniente del acido, sélo los

21



Introduccion

monoésteres son buenos agentes emulsionantes. Se puede aumentar la dimension de
la parte hidrofilica reemplazando el glicerol por un poliglicerol formado por
condensacion del glicerol.

Los ésteres de glicerol y sus derivados se utilizan a gran escala en el
acondicionamiento de productos alimenticios: el pan, las emulsiones y las espumas
de productos lacteos —helados, bebidas-, las margarinas y las mantequillas. Ademas,
se los utiliza en los productos farmacéuticos y cosméticos como emulsionantes,

dispersantes y agentes solubilizantes.

2.4. Importancia comercial de los Surfactantes

Como ya se ha comentado, el estado de la tecnologia actual da lugar a una
demanda sostenida de productos de alta especificacion destinados a satisfacer
necesidades de elevada exigencia; ademas, el caracter incremental de los avances
tecnoldgicos genera a la vez nuevas demandas, nuevos productos y nuevas
aplicaciones. Dentro de este escenario, los surfactantes representan una familia de
capital importancia, con penetracién en la préctica totalidad de los productos y
aplicaciones actuales. De esta forma, la industria de los surfactantes atiende las
demandas de mercados en diferentes etapas de su madurez: ciertas aplicaciones se
encuentran consolidadas, conformando mercados maduros, cuyo crecimiento sigue
al crecimiento vegetativo de la poblacion; otras se encuentran en fase de
crecimiento, muchas veces impulsado por la sustitucion de materiales o tecnologias
en retroceso; y otras se encuentran en fase incipiente, con mercados en fase de
crecimiento exponencial. En este contexto, la produccion mundial de surfactantes
alcanzd durante el afio 1998 los 18 millones de toneladas métricas, repartidas como
se muestra en el esquema de la figura 5.

Entre estos grupos destaca cuantitativamente la clase de los jabones, que
representan un mercado maduro, y cuyo crecimiento ya no resulta de la creacion de
nuevas aplicaciones, ni de la sustitucion de materiales, sino simplemente del
crecimiento vegetativo de la poblacién en los paises centrales o del incremento del

nivel socio-econémico de la poblacion de los paises de la periferia.
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Otros
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12%

Figura 5: Mercado mundial de surfactantes [5].

Si se analiza localmente el consumo de surfactantes sintéticos, es decir, de

aquellos surfactantes diferentes de los jabones, se tiene una distribucion como la de

la figura 6, en la que se muestran dos mercados globalmente maduros: América del

norte y Europa; y otros dos mercados con gran potencial de crecimiento: América

Latina y Asia, tanto por sustitucion de tecnologias obsoletas como por su potencial

Asia Otras regiones
32%

8%

Norteamérica
28%

Europa 23% Latinoamérica
9%

Figura 6: Mercado mundial de surfactantes sintéticos [5].

23



Introduccion

demogréfico, especialmente en el caso de Asia.

Globalmente, este Gltimo mercado representd en 1998 unos 9 millones de
toneladas, y las expectativas son de crecimiento sostenido para los proximos
decenios, de acuerdo con los crecimientos individuales de los respectivos mercados

de cada familia.

3. SURFACTANTES DE INTERES PARA EL PRESENTE TRABAJO

En este contexto, y a los fines del presente trabajo, se escogieron como
grupos de interés las familias de los monoésteres del glicerol y de los
alquilbencenos lineales. Ambos representan polos opuestos del estado tecnoldgico:
los monoésteres de glicerol son un grupo de surfactantes de alto valor afiadido, cuya
produccion esta lejos de estar optimizada, siendo su coste de produccién una seria
limitacion al espectro de sus aplicaciones en la actualidad; mientras que los
alquilbencenos lineales son un commodity cuya produccién lleva ya varias décadas,
con mercados y tecnologias maduros, con un 6ptimo potencial por la sustitucion de
los procesos tradicionales actualmente operativos, por tecnologias de procesos mas

seguros y con menor impacto ambiental.

3.1. Monoésteres de glicerol

En la produccion de ésteres de polioles con acidos grasos puede hallarse un
ejemplo notorio de la prevalencia de tecnologias antiguas basadas en catalizadores
homogéneos. Estos ésteres, particularmente los del glicerol, son ampliamente
usados como emulsionantes en una variedad de aplicaciones, particularmente en la
industria alimentaria y, si bien su produccion no es parte mayoritaria del volumen
total —se encuentra en torno al 20% del total de los surfactantes no idnicos-, al
emplearse principalmente para aplicaciones de consumo directo humano conforman

una familia de productos de alto valor afiadido.
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Como se ha mencionado previamente, la sintesis comercial de los ésteres de
polioles se lleva a cabo de acuerdo a dos procesos diferentes: la esterificacion
directa del poliol y la transesterificacion de triglicéridos con polioles.

Transesterificacion de triglicéridos

En este proceso, los catalizadores son bases inorgéanicas —tipicamente KOH
0 Ca(OH),-, y su uso plantea serios problemas respecto al catalizador: su
neutralizacion genera una corriente salina y una carga energética debida a la etapa
de separacion, mientras que el manejo de las corrientes céusticas repercute en los
costes materiales y la seguridad de los procesos. Este proceso presenta ademas una
elevada carga energética intrinseca, porque para aumentar la solubilidad del glicerol
en la fase grasa deben mantenerse elevadas temperaturas. Finalmente, la
selectividad de estos catalizadores es baja, obteniéndose bajos rendimientos a
monoéster y un producto final muy por debajo de la especificacién demandada para

sus aplicaciones.

Esterificacion directa del glicerol

Este proceso representa la tecnologia dominante, ya que alrededor del 80%
de la produccion mundial de monésteres de glicerol se realiza mediante esta via,
catalizada con é&cidos liquidos [6], que no obstante esto, no esta exenta de
dificultades. Los problemas principales de esta tecnologia son varios: en primer
lugar, al igual que en el proceso de transesterificacién, el catalizador gastado debe
neutralizarse y separase de la mezcla reaccionante, lo que genera una corriente
efluente salina y una carga energética asociada a la operacion de separacién; en
segundo lugar, el manejo de las corrientes corrosivas acidas de proceso plantea
problemas de seguridad y eleva los costes en los materiales que constituyen los
equipos de planta; finalmente, el catalizador es poco selectivo, por lo que el
rendimiento a monoéster suele ser bajo (40-60% en masa), obteniéndose un
producto que incumple las especificaciones requeridas para su aplicacion.

El mecanismo aceptado para esta reaccion de sustitucion nucleofilica de un

agente acilante débil —un acido carboxilico- con un nucleéfilo débil —un alcohol-
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Figura 7: Mecanismo de esterificacion directa catalizada por acidos [7]

catalizada por acidos [7], postula que el agente acilante débil es protonado en una
reaccion rapida —la cual, por su elevada velocidad puede considerarse que alcanza la
composicion de equilibrio-, convirtiéndose en un agente acilante mucho mas fuerte,
concretamente en un cation carboxonio. Incluso cantidades minimas —cataliticas- de
acido son capaces de aumentar la velocidad de reaccidn, ya que aun una pequefia
concentracién en equilibrio del altamente reactivo catin carboxonio es facilmente
atacada por el nucledfilo. Dado que la protonacion del acido provee una
concentracién invariante (en equilibrio) del ion carboxonio —aproximacion del
estado pseudoestacionario- gradualmente reacciona la totalidad del acido pasando
por este intermediario. La figura 7 esquematiza las etapas del mecanismo.

La deduccién de la ecuacion cinética del proceso global a partir del
mecanismo propuesto se deriva a continuacion, bajo la suposicion de que la
formacion del intermediario tetraédrico es la etapa limitante de la cinética del
proceso global, por lo que se le puede aplicar aproximacion del estado

pseudoestacionario:
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d[producto] _ c,[17]
dt

% =k, [carbox” |- [R'OH] -k, [1T]-k,[1T.]=0

Una suposicién adicional implicita en estas ecuaciones es que la ultima
etapa del mecanismo es mucho mas rdpida que la precedente, por lo que se
considera que la formacion del producto ocurre de forma instantanea una vez
formado el dltimo intermedio de reaccién. La hipétesis de la aproximacién
pseudoestacionaria consiste en la suposicién de que la concentracion del
intermediario tetraédrico [I.T.] permanece constante, por lo que su variacién

temporal es nula, de donde se deduce:

[1T]= k;d [carbox* |- [R'OH]

ret + eli

La concentracion de ion carboxonio [Carbox'] se obtiene a partir del

equilibrio de protonacion inicial:
|carbox” |= K ., -[RCOOH]-[H* |

Por lo que se puede sustituir [Carbox'] en la ecuacién de [I.T.], y a su vez
sustituir la expresion resultante en la expresion de la velocidad de formacion de

producto, para obtener:

dlproducto] _ Kas Ky Kt (pcoon . [RroH ] H-]
dt k

ret + eli

K + K prRCOOH]-[R'OH]-[H]

14 ret
k

eli
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Asi, se sigue que la cinética de este proceso tiene lugar segun una ley
trimolecular, de orden 1 para cada una de las especies involucradas. Como la etapa
limitante de la velocidad es la reaccién del intermediario tetraédrico, se deduce que
cuanto mayor sea el valor de k,q, de formacion del intermediario tetraédrico, mayor
seré la velocidad reaccion del agente acilante con el nucleofilo. Asi, los agentes
acilantes més reactivos seran aquellos que presenten la menor diferencia energética
entre el agente acilante protonado y el intermediario tetraédrico, es decir, menor
energia de activacion.

Para que esto suceda, el agente acilante debe presentar nivel energético tan
elevado como sea posible, mientras que el intermediario tetraédrico debe presentar
un nivel energético tan bajo como sea posible.

El nivel energético del agente acilante depende de la posibilidad de una
estabilizacion por resonancia del doble enlace C=0 por parte del sustituyente (en
este caso, el grupo —OH): a menor posibilidad de estabilizacién por resonancia,
mayor nivel energético. La estabilizacién por resonancia del grupo carboxilo
presenta un valor de aproximadamente 60 KJ-mol™, lo que convierte a los acidos
organicos en agentes acilantes débiles: solo las amidas y los iones carboxilatos
tienen una menor reactividad. Los cloruros de acilo presentan una nula
estabilizacion por resonancia, por lo que su reactividad es mucho mayor que la de
los &cidos carboxilicos, y se encuentran entre los agentes acilantes mas poderosos.

La protonacion del oxigeno carbonilico produce una elevacion del nivel
energético del precursor, independientemente de que su energia de estabilizacion
por resonancia sea siempre mayor que la de la forma no protonada, por lo que sélo
una fraccion pequefia del agente acilante original se encuentra en forma protonada.
No obstante, la presencia de 4acido en el medio de reaccién produce una
estabilizaciéon del intermediario tetraédrico por formacién de una especie tipo
alcohol (mientras que en ausencia de un exceso de H" el I.T. formado es una especie
tipo alcoxido, en el que se debe estabilizar la carga en exceso presente en el &tomo
de O del grupo alcéxido). Por otro lado, la estabilizacion del I.T. aumenta con la

electronegatividad del grupo saliente.
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Combinando los dos fenémenos puede decirse que la reactividad de un
agente acilante depende de las propiedades de su grupo saliente. Dado que en los
procesos actuales se intenta usar como materias primas aquellas formas menos
reactivas que presenten menores desafios ambientales, de seguridad de proceso y de
costes de materiales y operacion, la sustitucion de los acidos carboxilicos por los
cloruros de acilo homdlogos no constituye una alternativa, por lo que la cinética del
proceso se basa en el uso de un catalizador con una elevada acidez, capaz de
generar una concentracion en equilibrio tan elevada como sea posible del ion
carboxonio, al tiempo que disminuye el nivel energético del intermediario de
transicion. Por esto, el proceso suele estar catalizado con &cidos fuertes,

normalmente &cido sulfarico o p-toluensulfénico.

Catalizadores sélidos acidos para esterificacion directa

Dado que ninguna de las tecnologias disponibles es capaz de obtener un
producto final siquiera cercano a la especificacion demandada por sus aplicaciones,
debe afiadirse al proceso una etapa de separacién de subproductos mediante una
operacion de destilacién molecular a vacio, hasta alcanzar una pureza de al menos
un 90%.

Las ya mencionadas desventajas de proceso de las tecnologias tradicionales,
sumadas a la pobre especificacion del producto obtenido por ellas, impulsaron la
exploracion de alternativas de proceso, basadas mayoritariamente en un cambio en
la naturaleza de los catalizadores y los reactivos. Una de estas rutas de investigacion

se centrd en la esterificacion directa catalizada por sélidos acidos.

Zeolitas

Entre los solidos acidos, las zeolitas parecian cumplir, en principio, con los
requisitos para reemplazar exitosamente a los acidos liquidos, en particular por su
elevada fuerza &cida. De hecho, ya habian sido probadas con éxito para la
esterificacion de alcoholes monofuncionales con acidos carboxilicos de bajo peso

molecular. Aplicadas a moléculas de mayor tamafio —glicerol y acidos grasos- se
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pensd que tendrian la capacidad de impedir o dificultar la formacién de los
voluminosos di- y triésteres.

Se probaron estructuras tridimensionales de poro grande -FAU y BEA-, asi
como unidireccionales -MOR- y con poros formados por anillos de 10 miembros —
MFI- [8-10]. En todas las estructuras se observé una limitacion severa de la
velocidad de la reaccion por el didmetro de poro, manifestada como una fuerte
sensibilidad —tanto de la actividad como de la selectividad a monoglicérido- a la
longitud de la cadena del acido graso. En todos los casos, la reaccion térmica en
fase fluida, no selectiva, compite apreciablemente con la reaccion catalitica en fase
heterogénea, por lo que el comportamiento catalitico de estos materiales resulta

pobre.

Resinas de intercambio iénico

Los primeros materiales probados con el fin de superar las restricciones de
tamafio de poro de las zeolitas para esta reaccion fueron los materiales porosos
organicos poliméricos, en particular resinas de intercambio idnico conteniendo
grupos &cidos sulfonicos [6]. Estos materiales mostraron que la capacidad de
hinchamiento de las resinas tipo gel mejoraba notablemente tanto la actividad como
la selectividad, y que esta Gltima era mayor que la obtenida con las zeolitas, lo que

indicaba una reduccién del peso relativo de la reaccion en fase fluida.

Materiales mesoporosos ordenados

Los resultados obtenidos con las resinas poliméricas organicas conteniendo
acidez sulfénica indican que una mejora en la accesibilidad de los reactivos a los
sitios activos podria resultar en una mejora del comportamiento de los
catalizadores. Asi, las familias de materiales mesoporosos ordenados aparecen
como una potencial alternativa en el desarrollo de catalizadores sélidos para estas
reacciones.

En cuanto a los aluminosilicatos Si-Al-MCM-41, su fuerza &cida es débil,
demostrando ser insuficiente para catalizar la reaccion de esterificacion directa,

dando lugar a bajas actividades y selectividades a monoglicérido [9].
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Dado que los grupos acidos —SO3H presentes en las resinas de intercambio
ionico se habian mostrado activos en la catélisis de la esterificacion directa, los
materiales funcionalizados conteniendo acidez sulfénica HSO3;R-MCM-41
aparecieron como una opcién atractiva para la obtencién de catalizadores con buena
actividad y selectividad. Esta linea de trabajo fue explorada intensivamente por
Diaz y colaboradores, quienes estudiaron el comportamiento catalitico de HSO;R-
MCM-41 preparados por el método de co-condensacién en la reaccion de
esterificacion de glicerol con A&cidos estearico y oleico. Entre las variables
estudiadas destacan la influencia de la naturaleza del grupo organico portador de la
acidez sulfénica [11] —propilo, fenilo, etilo- y el balance hidrofébico-hidrofilico de
la superficie de los canales [12]. Este Gltimo pardmetro fue estudiado por
recubrimiento de la superficie de los canales con una mezcla de grupos funcionales
portadores de funcionalidad 4cida y grupos funcionales sin acidez (metilo). Se
encontré que al aumentar la hidrofobicidad se mejora la adsorcién de los acidos
grasos en la vecindad de los sitios activos, obteniéndose una notable mejora en el
rendimiento a monoéster.

Si bien los materiales funcionalizados organo-inorganicos R-MCM-41
preparados por el método de co-condensacion dan lugar a catalizadores con buenas
concentraciones de sitios activos, a la vez que permiten variar tanto la naturaleza del
grupo portador de la funcionalidad acida como el caracter hidréfobo/hidrofilo de los
espacios confinados, no ha sido posible prepararlos con diametro de poro
controlado. Por el contrario, al preparar estos materiales mediante anclaje sobre Si-
MCM-41, se obtienen materiales con didmetro de poro facilmente controlable, pero
con concentraciones de sitios activos considerablemente mas bajas. Una mejora en
los procedimientos de anclaje post-sintesis permitiria extender el estudio de estos

materiales a la influencia del didmetro de poro sobre el comportamiento catalitico.
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3.2. Alquilbencenos lineales

Historia, economia y procesos

Los hidrocarburos pertenecientes a la familia de los fenilalcanos con cadena
alquilica larga -entre 10 y 14 atomos de carbono- han sido de importancia pionera
en el desarrollo de los surfactantes sintéticos. Estos compuestos son intermediarios
de sintesis, y por medio de su sulfonacion se obtiene una familia de agentes
surfactantes aniénicos, conocidos como alquilbencen-sulfonatos, cuyas propiedades
son muy superiores a las de los surfactantes naturales. Dos clases de alquilbencenos
han ganado importancia industrial como productos intermedios en la produccion de
surfactantes anionicos, distinguibles por la naturaleza de su cadena alifatica: los de
cadena alifatica lineal y los de cadena alifatica ramificada.

Los primeros en aparecer cronologicamente fueron los que poseen una
cadena alifatica ramificada -conocidos como  fenilalcanos  “duros”,
mayoritariamente provenientes de la oligomerizacion del propileno-, y cuya
produccién experiment6 un crecimiento explosivo durante el decenio comprendido
entre 1955 y 1965, con sus usos centrados en aplicaciones domésticas. No obstante,
su empleo como precursor de surfactantes domésticos debid ser suspendido debido
a serios problemas de formacién de espumas persistentes en cursos de agua y
plantas de tratamiento de efluentes cloacales, ocasionados por su baja velocidad de
biodegradacion. En la actualidad, estos fenilalcanos se siguen empleando en paises
desarrollados para ciertas aplicaciones especiales, tales como emulsionantes de
empleo en agricultura, pero en cantidades sumamente restringidas.

Posteriormente, y en reemplazo de los alquilbencenos duros, surgieron los
de cadena aliféatica lineal, conocidos como fenilalcanos “blandos”, con una mayor
velocidad de biodegradacion. Alli donde la magnitud del consumo o las
restricciones legislativas impusieron mayores velocidades de biodegradacion, estos
compuestos fueron reemplazando a los alquilbencenos ramificados. En la
actualidad, este reemplazo ha sido llevado a cabo en la mayoria de los paises

productores, de forma que el uso doméstico de los alquilatos basados en
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tetrapropileno sélo ha persistido en aquellos paises con bajos consumos, o donde la
acumulacion en el medio ambiente no se encuentre legislada

La produccién de alquilbencenos lineales sulfonados asciende al 12% del
total del mercado mundial de surfactantes, esto es, algo mas de dos millones de
toneladas anuales. Las perspectivas respecto a la demanda son de un crecimiento
sostenido, en torno al 3% anual durante los proximos afios [13], impulsado por el
aumento del consumo y el reemplazo de tecnologia en los paises en desarrollo.

En la actualidad se encuentran disponibles cuatro procesos de obtencidn de
alquilbencenos lineales, que pueden desglosarse en tres clases, de acuerdo con el
catalizador empleado: AICI;, HF y catalizador s6lido en lecho fijo.

En la tabla 2 se muestra la evolucién de la produccién mundial de
alquilbencenos lineales (LAB) para cada ruta tecnoldgica en las Gltimas décadas. En
ella puede verse que la tecnologia basada en AICI; esta declinando; la tecnologia de
HF, en su etapa de madurez, impulsa la oferta mundial y la incipiente tecnologia en
fase sOlida se halla en su etapa de crecimiento. Queda abierto entonces un
prometedor campo en cuanto a la sustitucion del proceso basado en HF, que seguira

siendo el impulsor de la oferta por los préximos afios.

Tabla 2: Produccion de LAB por tecnologia [14]

Afio
[KTM anuales] 1970 1980 1990 2000
Cloroparafinas + AICl; 400 400 240 180
Olefinas + AICl; 0 100 280 120
Olefinas + HF 260 600 1280 1850
Olefinas + catalizador sélido 0 0 0 260
Total 660 1100 1800 2410

Quimica de la produccién de fenilalcanos

Para comprender mejor las caracteristicas de los diferentes procesos, debe

tenerse en cuenta que la transformacion que tiene lugar durante la alquilacion de
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benceno forma parte de un complejo sistema de reacciones de carbocationes, con
varias etapas compitiendo entre si.

La etapa inicial es la formacion del carbocation secundario tras el ataque
del catalizador acido a la o-olefina, y las condiciones de proceso se escogen de
forma tal que este sistema se reduzca a las dos etapas siguientes:

0] Reordenamiento del carbocation secundario,

(i) Ataque nucleofilico de un anillo aromatico (formacion de

alquilbencenos).

Operando sobre las variables fuerza &cida y temperatura se pueden
minimizar las reacciones laterales de isomerizacion de cadena (que generarian
alquilbencenos ramificados tras el ataque nucleofilico aromatico) y de craqueo de la
olefina, mientras que regulando las concentraciones relativas de los reactantes se
consigue minimizar el ataque de la especie activada por otra olefina
(oligomerizacion), asi como el avance de la reaccion hacia los productos
dialquilados -esto es, el ataque de la especie activada por una molécula de
alquilbenceno

En estas condiciones, el mecanismo aceptado [15] postula que la especie
activada experimenta un réapido reordenamiento de carbocation secundario —cuyo
primer paso se muestra la figura 8- seguido de un ataque nucleofilico del anillo
aromatico mucho mas lento, el cual es el paso limitante de la velocidad de la
reaccion global. Se desprende entonces la necesidad de un pronto ataque de la
especie activa formada, lo cual requiere una elevada concentracién relativa de

benceno.

H+

RCH,CH= CH,

RCH,CHCH,

[RCHZQHCH3]

[RCHCH,CHy] RCHCH,CH,

Figura 8: Extracto del mecanismo de reaccion de alquilacion
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Procesos basados en catalizadores liquidos

Como se ha comentado anteriormente con caracter general, el empleo de
tecnologias basadas en catalizadores liquidos presenta una serie de desventajas,
unas intrinsecas y otras caracteristicas de cada proceso en particular. Para
analizarlas brevemente es conveniente clasificarlas en tres categorias: ambientales,

de proceso y de producto.

Desventajas ambientales

La principal desventaja en este aspecto se relaciona con el hecho de que, en
las tecnologias catalizadas por acidos liquidos, la cantidad de &cido necesario para
llevar a cabo la reaccion es estequiométrica o0 sobre-estequiométrica respecto al
reactivo limitante, segun el proceso.

En el proceso que emplea HF como catalizador, si bien éste se recicla, la
etapa de regeneracion del catalizador produce una corriente de desecho —conocida
como “breas acidas”- que debe tratarse antes de su disposicion final.

La tecnologia que emplea AICl3, presenta un problema aun mas serio, ya
gue el catalizador no puede reutilizarse, por lo que se genera una elevada corriente
de efluente acido que debe ser neutralizada, generando como subproducto una

elevada cantidad de efluente salino por unidad de producto.

Desventajas de proceso

El proceso de produccion de alquilbencenos catalizado con HF presenta una
serie de desventajas, las cuales se deben principalmente a tres factores:

o La elevada toxicidad del HF, que obliga a tomar medidas especiales de
manipulacién y de seguridad, aumentando los costes de operacion.

e Su corrosividad, que obliga al uso de aleaciones especiales que soporten las
corrientes acidas de proceso, lo que da lugar a un incremento en la
inversion.

e Lainsolubilidad del catalizador en la fase organica, esto es, el proceso no es

homogéneo, formandose dos fases liquidas: una orgénica rica en benceno,
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olefinas y con muy bajo contenido de catalizador; y una inorganica rica en

HF, saturada en a-olefinas y muy pobre en benceno.

La fase inorgdnica es aquella donde ocurre la mayor parte de la
transformacidn catalitica. Como la mayor parte del benceno se encuentra segregado
en la fase organica, donde la concentracion de catalizador es baja, el mezclado de
los reactivos se vuelve fundamental para maximizar el contacto entre las fases y
permitir el acceso del benceno a los carbocationes formados en la fase inorganica.
Por esta razén, el producto final obtenido presenta una distribucion rica en los
isbmeros centrales (5- y 6-fenildodecano), con menores contenidos del isémero
deseado, 2-fenildodecano, con una composicién préxima a la composicion de
equilibrio de la reaccion de migracién del doble enlace de la olefina, lo que indica
gue el reordenamiento del carbocatién predomina sobre el ataque al anillo
bencénico.

En los procesos que emplean AICl; como catalizador, la reaccion de
alquilacion procede en la fase organica, en la cual el catalizador es soluble. En este
caso, la reaccion de alquilacion compite ventajosamente con la migracion del doble
enlace, dando lugar a una distribucion de productos rica en los isbmeros que poseen
el sustituyente arilico hacia los extremos de la cadena. Sin embargo, en este proceso
es necesario un estricto control de las temperaturas, de lo contrario se produce una
reaccion posterior de isomerizacion de los fenilalcanos por migracion del anillo
bencénico a través de la cadena alifatica, lo que da un producto con una
composicion cercana al producto de equilibrio de la reaccion de isomerizacién de
los fenilalcanos. Una desventaja adicional de proceso que presenta esta tecnologia
es la extrema sensibilidad del catalizador a la presencia de agua, lo que obliga a la

cuidadosa deshidratacion de las corrientes de proceso.

Desventajas de producto final

Las caracteristicas del producto final, esto es, una vez sulfonado, dependen
principalmente de la distribucion de fenilalcanos isomeros y de la presencia de

productos de reacciones laterales.
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Con la tecnologia basada en HF se obtiene un producto dificil de formular
por dos razones:
() Distribucion de productos pobre en isémeros externos, es decir, 2-
y 3-fenilalcanos, lo que resulta en una baja solubilidad,

(i) Bajo contenido en productos de ciclacion de la cadena alifatica —
esto es, dialquiltetralinas y dialquilindanos-, 1o que da lugar a un
aumento de la viscosidad [16].

Los productos obtenidos a traves de este proceso se aplican preferentemente
a formulaciones solidas [15].

En el extremo opuesto se encuentra el producto del proceso que emplea
cloroalcanos catalizado con AICIs, cuya distribucién de isdmeros esta sesgada hacia
los extremos de la cadena y que habitualmente posee altos contenidos de
dialquilindanos y dialquiltetralinas —esto Ultimo se debe a que suele emplearse
como agente alquilante una corriente de cloroparafinas con alto contenido en
dicloroparafinas, que dan lugar a la formacién de productos de ciclacion de la
cadena alifatica. Por esto, se obtiene un producto més féacil de formular, de empleo
preferente en formulaciones liquidas.

Un producto de caracteristicas y propiedades intermedias se obtiene cuando
se emplea AICI; y n-olefinas. En la tabla 3 se muestran las composiciones tipicas de

los alquilbencenos de tres productos comerciales.

Tabla 3: Composicion tipica [%p] de alquilbencenos comerciales [15]

Catalizador

HF AICl; AICl;
Agente alquilante

n-olefinas Cloroalcanos  n-olefinas

Alquilbencenos lineales 93 88 98
2-fenilalcanos 18 29 29
Dialquiltetralinas 0,5 9 0,5
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Procesos basados en catalizadores solidos

Como el proceso de sintesis de alquilbencenos lineales se encuentra en su
fase de madurez, la investigacion en la sustitucion de las tecnologias liquidas lleva
varias décadas de desarrollo. Asi, se encuentra disponible en la actualidad una
solucion tecnoldgica que elimina los catalizadores liquidos. EI nuevo proceso de
alquilacion con catalizador sélido Detal®, desarrollado por UOP y Petresa, esta
siendo implantado como una alternativa a los catalizadores en fase liquida para la
alquilacion selectiva de benceno con n-olefinas. La etapa catalitica consiste en un
reactor en lecho fijo, donde la reaccion tiene lugar en fase liquida.

Esta etapa se inserta a la salida del proceso ya existente de produccion de
olefinas por deshidrogenacion de n-parafinas Pacol®, también licenciado por UOP,
y sus principales ventajas residen en que permiten la eliminacion de:

e Las corrientes &cidas, permitiendo el uso de materiales estandar,
e Laetapa de regeneracion del catalizador,
e La corriente efluente de breas acidas.

De esta forma, los productos de salida del reactor van a una etapa de
rectificacion, donde son separados del benceno y las olefinas sin reaccionar, asi
como de los fenilalcanos pesados.

De acuerdo con la informacién publicada [17], el catalizador consiste en un
aluminosilicato tratado con HF y las condiciones operativas de temperatura y
presién se encuentran en el intervalo 80-140 °C y 1,5-7 MPa. En cuanto a su
estabilidad, el catalizador ha sido probado en planta piloto durante 10.000 horas,
manteniendo la temperatura de reaccién -a isoconversion- en el intervalo de 5 °C a
partir de la temperatura inicial [18], y se espera que su vida Util en planta supere las
17.000 horas.

Pese a lo ventajoso que resulta este nuevo proceso desde los puntos de vista
ambiental y de proceso, en cuanto al producto final, la distribucién de isomeros no
mejora mucho a la obtenida con HF -como se ve en la tabla 4-, quedando por debajo

de la especificacion del producto obtenido con AICI;. Ademas, la menor actividad
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catalitica del solido empleado frente a
Tabla 4: Caracteristicas del

los acidos liquidos obliga a emplear producto Detal® [15]
mayores temperaturas, y por lo tanto
e

mayores presiones para mantener a los Linealidad 94

y P P 2-fenilalcanos ? 25
reactivos en fase liquida. Por un lado, Dialquitetralinas ® <0,5

a

esto repercute negativamente en el [%p]

ahorro en materiales, ya que si bien los

equipos  pueden  construirse  con

materiales estandar, deben ser resistentes a altas presiones, y por otro lado
representa un gasto energético adicional para mantener la carga térmica de las
corrientes de proceso.

En resumen: el estado actual del proceso de sintesis de fenilalcanos lineales
presenta dos tecnologias dominantes en estado de madurez que poseen multiples
desventajas y una tecnologia sustituta en fase incipiente que permite resolver
algunas de estas limitaciones, pero que esta lejos de estar en su punto Gptimo de

desarrollo.

Catalizadores solidos en fase de investigacion

Debido al gran interés industrial generado por el proceso, numerosos grupos
de investigacién se han dedicado a estudiar la actividad catalitica y la selectividad
de todo tipo de &cidos sélidos o soportables sobre solidos, con la finalidad de fijar el
catalizador en una fase sélida y eventualmente, utilizando sistemas de espacios
confinados regulares, favorecer la formacion de los isdmeros exteriores menos
voluminosos, aprovechando la posible selectividad de forma estos sistemas.

Los trabajos pueden clasificarse de acuerdo a las familias de materiales

empleados como catalizadores, en las siguientes categorias.

Zeolitas

La fuerte acidez y la variedad de estructuras porosas que ofrecen estos
aluminosilicatos cristalinos, han convertido a esta clase de materiales en tempranos

candidatos para el potencial reemplazo de los procesos catalizados por liquidos. Ya
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en la década de 1960, Venuto y colaboradores estudiaron la reaccion de alquilacion
de benceno con 1-deceno, empleando como catalizadores las faujasitas X e Y
intercambiadas con cationes de tierras raras [19]. A partir de la década de los 1990,
multitud de estudios fueron llevados a cabo empleando las estructuras FAU [15,20-
29], MFI [21,22,29], BEA [20,25,26,30,31], MOR [22,25,26,28,29,31] y EMT
[20,26].

El grupo del Institut de Recherches sur la Catalyse (Villeurbanne, Francia)
llevd a cabo un extenso y sistematico estudio de la alquilacion de benceno con 1-
dodeceno, catalizada por diversas estructuras con grados crecientes de
desaluminizacién [20-22], de cuyos resultados destacan dos fendmenos. Por un
lado, al medir la energia de activacién aparente, se vio que ésta dependia de la

estructura (tabla 5), creciendo con el

tamafio de poro del material. Por otro Tabla 5: Energia de activacion
lado, estructuras con distribuciones de aparente por EStr”ECt“ra
A
mayor fuerza acida que las faujasitas Estructura [KJ-mol™]
. . FAU 12+3
empleadas —medidas por desorcion de EMT 1043
NH;- eran menos activas o directamente BEA 9+3

inactivas, tal el caso de las estructuras

BEA y MFI [20,22]. Finalmente, para

una estructura dada (FAU), el grado de desaluminizacion por sustitucion isomérfica
de Al con Si (empleando SiCl, como reactivo) no afectaba la efectividad de los
sitios activos [21,22] -esto es, la actividad intrinseca (TOF) permanecia constante.
La concurrencia de todos estos fendmenos es un fuerte indicador de que el proceso
se encuentra bajo un fuerte control difusional, y que la difusion de los reactivos y de
los productos es mas relevante que la cantidad y fuerza de los sitios activos.

El grupo de la Universidad Tshinghua (Beijing, China), utiliz6 un
catalizador comercial (16% HY sobre Al,O; y arcilla), con el cual estudid
principalmente la desactivacion y la regeneracion por extraccion de los alquilatos
pesados ocluidos empleando benceno [24]. Con este Ultimo principio, desarrollaron

un reactor de lecho fluidizado en fase liquida con regeneracién continua del
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catalizador [23,32], con el cual afirman obtener, en condiciones experimentales de
operacion continua y a conversion total de la olefina, una distribucion de isémeros

sensiblemente mejor a la obtenida con el proceso HF (tabla 6).

Tabla 6: Distribucion comparativa de isdmeros [23]
Distribucion de fenildodecanos [% p]

Proceso 2-¢ 3-¢ 4-¢ 5-¢ 6-¢
HF 20 17 16 23 24
HY+AI,O; 38 25 13 13 11

Sivasanker y Thangaraj, del National Chemical Laboratory (Pune, India)
[25], llevaron a cabo un extensivo estudio comparativo de distintos catalizadores
solidos —zeolitas, aluminosilicatos amorfos, resinas de intercambio ionico y arcillas-

del que destaca el perfil comparativo

de isomeros de las distintas zeolitas Tabla 7: Distribucidn de isémeros (%p) [25]
cuando el agente alquilante es una Catalizador

: np MOR' BEA FAU HF
mezcla de proceso de olefinas y cx > 16 3 5 c
parafinas Cy-C;3  —simil a la 3 5 4 3 4
. . 4 5 3 3 3
corriente de salida del proceso 5 10 3 3 3
i Cu 2 28 16 11 6
PACOL®-, mostrado en la tabla 7. 3 5 10 - 6
En la dltima columna, a modo de 4 Tr. 8 6 6
. 5 - 2 6 8
referencia, los autores agregan una 6 . 3 3 4
composicion  comercial de un Cro 2 3 1 11 6
3 Tr 7 7 6
producto obtenido mediante el 4 - 5 6 6
5 - 3 6 8
proceso de HF. 6 N 1 6 9
Resulta destacable que la  Ciz 2 - 7 4 3
. 3 - 4 3 3
zeolita Y, cuya estructura FAU 4 - 2 2 3
les tridireccionales d -
posee canales tridireccionales de 6 i 1 3 5
0,73 nm de apertura que comunican 7 - 1 1 2
Total 2-¢ 69 41 31 20

con un sistema de "supercavidades” T oteting = 71%
de un diametro equivalente de 1,3

nm es insensible al tamafio de la olefina en cuanto a la distribucién de productos.
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Todos los isomeros se hallan en cantidades apreciables y comparables,
independientemente de la longitud de la cadena olefinica.

Cuando el catalizador es una zeolita 3, cuya estructura BEA posee un
sistema complejo tridireccional de poros de 0,73 nm y 0,55 nm, la longitud de
cadena de la olefina ejerce una marcada influencia en el perfil de isémeros, notable
especialmente en la disminucion de las cantidades relativas de los isémeros
centrales.

Finalmente, cuando el catalizador es una mordenita, cuya estructura MOR
posee un sistema unidireccional de canales elipticos de 0,67 x 0,70 nm, los autores
reportan una efectiva selectividad de forma. Sélo se encuentran cantidades de todos
los isdmeros para los n-decenos. Para los n-undecenos so6lo se detectan los isémeros
2- y 3-fenilundecano. Para la fraccion Cy, s6lo se detecta el 2-fenildodeceno,
mientras que para la fraccion Cy; el material es incapaz de alquilarla en proporcion
detectable. Como resultado de estas inhibiciones, la conversion obtenida por la
mordenita es incompleta. Debe resaltarse que las mezclas de olefinas y parafinas
comerciales de proceso estan compuestas de la totalidad de los isémeros posibles de
cada n-olefina.

Zinner y colaboradores [27], estudiaron el efecto de intercambiar zeolitas Y
en su forma sodica con cationes Ce?* y de otros elementos de la serie de los
lantanidos, de acuerdo con el principio de que la fuerza &acida de los hidroxilos
puente se incrementa por polarizacion en la vecindad de un catién RE-OH**, donde
RE representa La, Ce, Nd, Gd. Si bien encontraron que la fuerza &cida, asi como la
actividad, decrecian en la serie La > Ce > Nd > Gd, los valores de actividad y
selectividad obtenidos no fueron nada remarcables.

Si bien el papel de la selectividad de forma habia quedado claro en los
trabajos precedentes, y resultaba claro qué estructuras eran las optimas a fin de
forzar las distribuciones de isdémeros hacia los extremos de la cadena, todos los
intentos de aplicar esta ventaja a un catalizador atil en procesos industriales se
estrellaban contra una dificultad insalvable: la corta vida util del material (de unas

decenas de horas en condiciones de proceso). En un meticuloso trabajo de anélisis
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de productos ocluidos sobre el catalizador desactivado -en este caso una zeolita con
la estructura '‘BEA-, Han y colaboradores encontraron que aun cuando la
alimentacion es 1-dodeceno y todas sus impurezas han sido removidas, la menor
velocidad de salida por difusion de los isomeros 5- y 6-fenildodecano da lugar a una
gradual acumulacién de estos compuestos dentro del sistema de canales, lo que
resulta en una mondtona e inevitable desactivacion del catalizador [30]. De acuerdo
con esto, la desactivacion del catalizador seria inherente al proceso para este tipo de
materiales con aperturas porosas cercanas al diametro cinético de uno o varios de
los fenilalcanos isémeros posibles, el cual parece ser el caso de las zeolitas de poro
grande. Al igual que en sus estudios previos con la zeolita HY [23,24,32], vuelven a
plantear la regeneracion del catalizador con una corriente de benceno. El problema
tecnolégico surge porque la vida media del catalizador no supera las 20 h, por lo
gue para que la regeneracién del catalizador se lleve a cabo en ese tiempo, la
temperatura debe ascender a 280 °C, lo cual obligaria a tener dos reactores en
paralelo resistentes a presiones de en torno a 60 MPa por la elevada presion de
vapor del benceno a esta temperatura.

Para paliar este problema se intentd introducir mesoporosidad en las
estructuras zeoliticas, lo que tradicionalmente se lleva a cabo por desaluminizacion
con vapor de agua. Wang y colaboradores [33] compararon una zeolita HY (Si/Al =
4,8) con una US-HY (Si/Al = 80) comerciales y encontraron un sensible incremento
en la actividad especifica, obteniendo una distribucion de isémeros similar a la
producida por el proceso HF.

Knifton y colaboradores [31,34] combinaron la desaluminizacion de una
zeolita con un esquema de regeneracion continua. Empleando mordenita comercial
tratada con HF en un sistema de destilacién catalitica, reportan selectividades a 2-
fenildodecano superiores al 80% durante tiempos de operacion de en torno a las 250
h. No obstante, la concentracidn de fenilalcanos en la corriente de salida -esto es, la
actividad catalitica- declina sin pausa hasta alrededor del 60% del valor inicial al
estado estacionario, lo que sugiere que el disefio estd lejos de estar optimizado de

cara a una operacion continua.
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Dentro de la familia de las zeolitas se puede incorporar la extension a los
zeotipos, esto es, materiales anélogos a los zeoliticos cuya composicion quimica no
esté formada exclusivamente por los elementos Si, Al y O. Lian y colaboradores
han probado la estructura AFI, que posee un sistema unidireccional de canales de
0,8 nm de didmetro, como un material BSiZrAPO-5 (un AIPO-5 sustituido) [35]. En
un reactor en lecho fijo a 245 °C y con una velocidad espacial horaria en peso de 1
h™ con una mezcla comercial de parafinas y olefinas, reportan una conversion de
olefinas de 99%, con selectividades a alquilbencenos lineales mayores al 98% y una
selectividad a 2- y 3-fenilalcanos en torno al 95% durante un tiempo de operacion

mayor a 480 horas.

Otros aluminosilicatos

Las arcillas, otra familia de aluminosilicatos detalladamente estudiada,
también han sido probadas como alternativa catalitica para el proceso. La estructura
seleccionada ha sido la montmorillonita, ya sea en su forma acida por intercambio
iGnico [25], tratadas con HF [31] o pilareadas [36].

Ha sido probado, ademés, un aluminosilicato amorfo preparado por
coprecipitacién de sulfato de aluminio y silicato sédico en presencia de acido
sulfurico [25], el cual, pese a una supuesta menor acidez que la de sus homdlogos
cristalinos se ha desempefiado razonablemente bien, tanto en cuanto a conversion
como en cuanto a distribucion de isdmeros, como se muestra en la tabla 8,

comparado con una zeolita HY en las mismas condiciones de reaccién.

Tabla 8: Alquilacion de 1-C;,H4 con CgHg [25]
Distribucion de fenildodecanos [% p]

Catalizador 2-¢ 3-¢ 4-¢ 5-¢ 6-¢
SiO,+Al,04 33 22 15 16 14
H-Y 26 20 17 17 16

Condiciones: 135 °C; 0,7 MPa; CgHg /CioHos = 10 (Mol); Xgiefina = 100%;
WHSV = 0,8 h*; 10 hen linea.
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Finalmente hay que destacar que, de acuerdo a lo publicado por los
propietarios de la licencia [17], el catalizador del proceso comercial Detal®
perteneceria a esta familia de materiales, tratado con HF para mejorar su acidez.

Acidos soportados

La motivacion de esta linea de investigacion es el empleo de &cidos de
actividad catalitica ya probada en fase liquida, soportados sobre sélidos porosos de
elevada &rea superficial, de forma de combinar las ventajas intrinsecas del
catalizador con las del proceso heterogéneo resultante. Para la reaccion de
alquilacion de benceno con olefinas, los 4&cidos estudiados han sido
heteropoliacidos, liquidos ionicos con acidez de Lewis o AICI;, mientras que el
soporte ha pertenecido, principalmente, a las familias de las silices, aliminas o
silicoaliminas, pudiendo extenderse a otros 6xidos como la titania o la zircona.

El uso de heteropolidcidos soportados se remonta a 1971, cuando Sebulsky
y colaboradores, alentados por la elevada actividad del &cido silicotingstico en la
oligomerizacion de olefinas, llevaron a cabo un estudio a escala piloto de
alquilacion de benceno con 1-dodeceno catalizada por acido 12-tungstosilicico
soportado por impregnacion sobre aliminas, silicoaluminas y gel de silice [37] en
un reactor de lecho fijo con los reactantes en fase liquida. En un meticuloso trabajo,
evaluaron la calidad de los soportes y la influencia de las variables principales del
sistema (presion, temperatura, relacion benceno:olefina, porcentaje en peso de
catalizador sobre el soporte y velocidad espacial) en la actividad y distribucién de
productos. Posteriormente sulfonaron los productos obtenidos y compararon sus
propiedades tensioactivas y de biodegradacion con los productos comerciales
disponibles. Finalmente, plantearon un mecanismo pseudohomogéneo para el
sistema de reaccion, ajustado por el método integral, del cual calcularon las
constantes cinéticas, asi como las energias de activacién de las reacciones
principales. Los resultados muestran unos valores de selectividad a fenildodecanos
y perfil de isémeros similares a los obtenidos empleando AICI; con una conversion

casi total de la olefina.
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Tres décadas mas tarde, Zhang y colaboradores [38] vuelven a emplear el
mismo catalizador soportado sobre una familia de silices comerciales, obteniendo
analogas distribuciones de productos y un estudio cinético.

La actividad de los liquidos ionicos con acidez de Lewis en la alquilacion
de benceno (asi como de otros hidrocarburos aromaticos) con 1-dodeceno fue
estudiada por investigadores de la Universidad de Aachen, quienes inmovilizaron
mezclas de cloruro de 1-butil-3-metil-imidazolio y AICI; sobre silices, aliminas,
titanias y zirconas comerciales, y las emplearon en las siguientes configuraciones:
reactor discontinuo agitado, reactor en lecho fijo con los reactantes en fase liquida y
reactor en lecho fijo con los reactantes en fase gas [39]. Con el reactor discontinuo
obtuvieron distribuciones de productos similares a las del proceso catalizado con
AICI; liquido, mientras que al pasar al proceso continuo -en fase liquida- no
pudieron evitar la desactivacion gradual del catalizador. Un problema no menor que
complica el manejo de estos materiales es su elevada sensibilidad al agua. Deben
ser manipulados en atmosferas inertes y las corrientes de proceso deben ser
cuidadosamente deshidratadas.

La otra linea de investigacion consiste en la inmovilizacion de AICI; sobre
Oxidos porosos. El grupo de la Universidad de York empleé AICI; soportado sobre
silices mesoporosas hexagonales (HMS) de diferentes didmetros de poro y empled
estos materiales en la alquilacién de benceno con a-n-olefinas con cadenas de 6, 8,
12, 14 y 16 atomos de carbono de longitud [40,41]. Los materiales obtenidos tenian
una actividad y una distribucién de productos comparables con el AICl; liquido. En
un intento por confinar las reacciones quimicas dentro de la estructura porosa del
soporte, pasivaron la superficie externa de dos formas distintas: por un lado, por
neutralizacion de los sitios acidos exteriores con una base voluminosa que
hipotéticamente no pudiera difundir dentro de los canales —trifenilamina-, por otro
lado por sililacion de los grupos silanol de la superficie externa —previa al anclaje
del AICI;- con un reactivo voluminoso incapaz de difundir en los canales, en

particular, trifenilclorosilano.
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En la misma linea, Hu y colaboradores, inmovilizaron AICI; sobre silices
MCM-41 de diferentes diametros de poro, y emplearon los materiales resultantes en
la reaccion de alquilacion de benceno con a-n-olefinas con cadenas de 6, 8, 10, 12,
14 y 16 4tomos de carbono de longitud [42]. Los resultados obtenidos son asimismo

similares a los del proceso que emplea AICI; liquido.

Otros materiales

Las zirconias sulfatadas también fueron probadas para las reacciones de
alquilacion, debido fundamentalmente a su éxito en la isomerizacion de olefinas.
Clark y colaboradores emplearon zirconias sulfatadas comerciales para la
alquilacion de benceno con 1-hexeno, 1-octeno, 1-dodeceno y 1-hexadeceno [43].
Reportan conversién total e inmediata de las olefinas a baja temperatura (35 °C),
con buenas selectividades a monoalquilbencenos lineales, pero no reportan datos
sobre distribuciones de productos.

Una ultima clase de materiales empleado como catalizador es la de las
resinas de intercambio i6nico arilalquilsulfonicas Amberlyst®. Sivasanker y
colaboradores emplearon Amberlyst-15 entre los catalizadores 4&cidos que
estudiaron [25], obteniendo una muy buena distribucion de productos, la cual se
compara con una composicién comercial en la tabla 9. EI buen comportamiento de
este tipo de materiales resulta de interés a los fines del presente trabajo, ya que la
naturaleza quimica de los sitios activos es similar a la de los materiales

mesoporosos funcionalizados que en él se pretenden sintetizar.

Tabla 9: Alquilacién de 1-C;,Hy4 con CgHg [25]
Distribucion de fenildodecanos [% p]

Catalizador 2-0 3-¢ 4-¢ 5-¢ 6-¢
Amberlyst-15 35 20 14 16 15
HF 17 16 18 24 25
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4. CATALIZADORES SOLIDOS ACIDOS

Como se ha comentado en secciones anteriores, el valor anual global actual
de los productos quimicos y petroquimicos manufacturados mediante procesos
cataliticos es del orden de magnitud de 10* €. La contribucién directa e indirecta de
los procesos cataliticos industriales al producto interior bruto de los paises
desarrollados se estima en un 25%, a través de productos y procesos [44]. El
mercado global de catalizadores fue valuado en aproximadamente 10'° € en 2004.
En este contexto, una fuerza impulsora de la creacidn de nuevos procesos cataliticos
y del reemplazo de antiguos procesos, tanto cataliticos como no cataliticos, se funda
en la obtencion de:

e Procesos de menor impacto ambiental por la generacion de menores
cantidades de desechos y subproductos indeseados.

¢ Empleo de materias primas mas benignas.

e Empleo de materias primas de menor coste.

e Procesos menos intensivos en capital.

e Procesos con menores demandas energéticas.

e Desarrollo de procesos no factibles al presente.

o Mejoras en eficiencia de reactor y valores de productividad.

Teniendo en cuenta este marco de referencia, en el presente trabajo se
escogen como materiales de interés dos familias de catalizadores s6lidos porosos
acidos: las zeolitas y los materiales mesoporosos funcionalizados de la familia
denominada MCM-41. Las zeolitas se encuentran en una fase de madurez en cuanto
a la investigacion bésica, con aplicaciones industriales consolidadas, siendo los
catalizadores sélidos microporosos acidos de referencia. Por el contrario, los
materiales tipo MCM-41 se encuentran en la fase temprana de su desarrollo, y sus
aplicaciones industriales estan en fase incipiente. En la actualidad, la Unica
aplicacion patentada basada en materiales tipo MCM-41 emplea materiales

sustituidos tipo Ti-MCM-41 como catalizadores para las reacciones de epoxidacion
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de dobles enlaces etilénicos [45, 46] para un proceso de epoxidacién de propeno

licenciado a Sumitomo Chemical Company LTD [47].

4.1. Zeolitas

Caracteristicas y obtencién

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos, formados por
yuxtaposicion de tetraedros SiO,4 / AlO,, interconectados a través de los atomos de
oxigeno. Si la totalidad de los tetraedros estd formada por SiO,, el material resulta
una silice porosa, que es un material carente de cargas eléctricas en su estructura. La
incorporacién de de Al en la estructura ocasiona la aparicion de cargas negativas en
la red, lo que requiere la presencia de cationes extra red dentro de los espacios
confinados para la compensacion de las cargas. De esta forma, la composicion de

una zeolita tipica puede ser descrita por la siguiente férmula:

Me™ . [Si_,ALO,] - xH,0
Cationes extra red red fase adsorbida

Los espacios confinados de la estructura —canales y celdas- poseen tamafio
suficiente para alojar los cationes compensadores de carga y para permitir la
adsorcion reversible de moléculas. Como resultado de estas caracteristicas
estructurales, las zeolitas encuentran amplios campos de aplicaciéon como
adsorbentes, intercambiadores i6nicos y catalizadores.

De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC de los materiales porosos,
aquellos que presenten diametros de poro menores que los 2 nm se denominan
microporosos, los que posean diametros de poro entre 2 y 50 nm se llaman
mesoporosos, y los que presenten diametros de poro superiores a los 50 nm se
clasifican como macroporosos. Segun este criterio, todas las zeolitas son materiales
microporosos, siendo el tamafio de las moléculas capaces de ser adsorbidas en los

espacios confinados de sus estructuras porosas en general menor a 1 nm.
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Si bien la existencia de las zeolitas es un hecho conocido desde mediados
del siglo XVIII, el campo de la ciencia y tecnologia de las zeolitas sélo floreci6 en
la década de los *50 del siglo pasado, tras el descubrimiento de métodos de sintesis
industrial a gran escala de zeolitas por la Union Carbide, inspirado por las
investigaciones pioneras del Profesor Barrer en sintesis y adsorcion con zeolitas
entre los afios *30 y *40 del Siglo XX.

Estructuras dirigidas por cationes inorganicos

Los primeros esfuerzos de sintesis de zeolitas se enfocaron en reproducir las
condiciones de formacion de las zeolitas naturales, por lo que las primeras
estructuras fueron sintetizadas empleando cationes inorganicos como agentes
directores de estructura. Entre las estructuras obtenidas —todas antes de la década de
los ’80 del siglo pasado- destacan MOR (mordenita), FAU (zeolitas X e Y), LTL
(zeolita L), LTA (zeolita A), GIS (zeolita P), CHA (chabazita), RHO (zeolita p),
todas las cuales han encontrado aplicaciones industriales.

Las zeolitas preparadas con cationes inorganicos tienden a presentar
elevadas relaciones Si/Al, ya que sus espacios confinados contienen elevadas

concentraciones de cationes positivos.

Estructuras dirigidas por cationes organicos

Otra estrategia de sintesis de estos materiales se basd en el empleo de
cationes organicos solubles, mas voluminosos que los cationes metalicos, y
conocidos como plantillas. Por su mayor volumen, su concentracion en los espacios
confinados resulta inferior a la de los cationes metalicos, por lo que las estructuras
sintetizadas mediante esta estrategia presentan relaciones Si/Al superiores a las
sintetizadas con cationes inorganicos.

En los primeros afios, también previos a la década de los ’80 del siglo
pasado, los estudios se enfocaron en los cationes alquilamonio comercialmente

disponibles, como tetrametil- (TMA"), tetraetil- (TEA") y tetrapropilamonio
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(TPA™). Entre las estructuras descubiertas empleando estos iones destacan *BEA
(zeolita B) y MTW (ZSM-12) con TEA" y MFI (ZSM-5) con TPA™.

El descubrimiento de que los cationes alquiltrimetil amonio —incluidas las
especies dicuaternarias- son excelentes agentes directores de estructuras zeoliticas
con elevadas relaciones Si/Al dispar6 la actividad en la investigacion sobre la
preparacion de cationes organicos de disefio y su posterior ensayo como plantillas
moleculares. Entre las estructuras descubiertas en esta etapa destacan aquellas que
poseen sistemas multidireccionales de canales, con canales de distintas dimensiones
gue intersecan, como la MSE (MCM-68). Estas estructuras habian sido durante
largo tiempo el blanco de los esfuerzos de los investigadores debido a la posibilidad
de control de transporte molecular [48], segun el cual reactivos y productos podrian
encontrar caminos difusionales separados en una reaccion catalitica, lo que a priori
podria representar un salto cualitativo en la selectividad catalitica. EI empleo de
agentes directores de estructura de disefio permitio la sintesis de zeolitas de poro
extra grande, con anillos formados por 14 tetraedros (DON, SFH, SFN), siendo éste
el limite superior para las estructuras formadas por SiO, / AlO,.

Gracias al esfuerzo dedicado de una gran cantidad de investigadores, se
conocen en la actualidad mas de 200 estructuras diferentes [49], no obstante, s6lo
una fraccion de estas estructuras han resultado de interés comercial, como se
muestra en la tabla 10.

Las razones principales del interés comercial de las estructuras sintéticas
mostradas en dicha tabla se centran en su sintesis sencilla y de bajo coste. Como se
ha mencionado, las estructuras LTA, FAU, GIS, MOR, LTL, FER y CHA
(sintética) se obtienen todas de geles de sintesis libres de cationes organicos, a
presiones y temperaturas de tratamiento hidrotermal moderadas y, muy importante,
tiempos cortos de cristalizacion. Las estructuras BEA y MFI se sintetizan
empleando cationes orgénicos, pero pueden obtenerse empleando especies de bajo
coste y bajo un amplio rango de condiciones de sintesis. Esto permite a los
fabricantes la ventaja de la posibilidad de obtencion de un producto puro de

especificacion constante en condiciones variables de coste y escala de produccion.
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Tabla 10: Zeolitas comerciales, estructuras y aplicaciones [50].

Codigo

Zeolita IZA SiO,/AlLO;  Dp[A] Uso
A LTA 2 3-5 Adsorcion/Intercambio
X FAU 2/2,5 8 Adsorcién/Intercambio
Y FAU 3/1000 8 Adsorcion/Catalisis
P GIS 2 3 Adsorcién/Intercambio
Mordenita MOR 12-200 6-7 Adsorcion/Catalisis/Intercambio
ZSM-5 MFI 25-1000 5-5,5 Adsorcién/Catélisis
B *BEA 25-200 5,5-6,5 Adsorcion/Catalisis
L LTL 6 7 Adsorcién/Catalisis
Ferrierita FER 18 4-5 Adsorcion
MCM-22 MWW 15-50 4x5 (2D) Catalisis
Clinoptilolita® HEU 5,5-11 Variable Adsorcion/Intercambio
Chabazita” CHA 2,8-4 3,5-4 Adsorcién/Intercambio

Natural; "Natural y sintética.

Las zeolitas en catalisis

El consumo global anual de zeolitas se ha estimado en 1,7-2 10° toneladas
métricas con un valor de en torno a 2-10° USD en 2004 [51]. Los catalizadores
representan en torno a un 14% de este volumen global, pero su valor asciende al
27% del monto global, lo que indica que los catalizadores zeoliticos son mas
sofisticados y con un mayor valor afiadido que las zeolitas empleadas en otras
aplicaciones, como detergentes, desecadores, adsorbentes e intercambiadores
ionicos.

Las zeolitas encuentran un enorme campo de aplicacion como catalizadores
solidos per se o como componentes de catalizadores solidos en las industrias del
refino del petréleo y petroquimica debido a sus propiedades Unicas y a la
posibilidad de modificar los materiales, respecto a la concentracion y naturaleza de
sus sitios activos y su entorno inmediato. Las razones de su éxito en las aplicaciones
cataliticas relacionadas con las caracteristicas intrinsecas de estos materiales,

pueden resumirse de la siguiente manera:
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(i)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

(vii)

Poseen una elevada area superficial y capacidad de adsorcion.

Sus propiedades como adsorbentes pueden modificarse, siendo
posible obtener materiales con caracteristicas desde hidrofilas hasta
hidrofobas.

Los sitios activos pueden modificarse tanto en fuerza como en
concentracion, permitiendo obtener catalizadores con disefio
especifico.

Las dimensiones de sus canales estdn en el rango de tamafio de
muchas moléculas de interés industrial (0,5-1,2 nm).

Los intensos campos eléctricos existentes en dichos canales,
sumados al confinamiento electronico de las moléculas adsorbidas
pueden producir una preactivacién de los reactantes.

La diversidad de estructuras presentes en la familia permite
explotarlas para obtener distintos tipos de selectividad de forma: de
reactivos, productos, y estado de transicion, lo que permite
optimizar su selectividad catalitica.

Por su naturaleza cristalina presentan una elevada estabilidad

térmica e hidrotermal.

La concurrencia de estos fendbmenos supone que la catalisis en las zeolitas

sea un proceso sutilmente controlado por diversidad de factores: la especificidad de
los sitios activos y la intensidad de sus interacciones con las moléculas reactantes,
el acceso de los reactivos al sitio activo y la posibilidad de desorcion de los
productos formados y, finalmente, las restricciones estéricas y entropicas sobre las

especies adsorbidas y los estados de transicion.

Estas ventajas cataliticas vienen acompafadas de una desventaja inherente.

La quimica catalitica dentro de un espacio confinado zeolitico puede verse como
una reaccion en un sistema de micro reactores tubulares en los que los sitios activos
se distribuyen todo a lo largo del reactor; resulta evidente que en un entorno tal se

vuelve dificil evitar las reacciones secuenciales.
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Dentro del mercado de catalizadores zeoliticos, la aplicacién claramente
dominante es el catalizador para la reaccion de craqueo catalitico en lecho
fluidizado (FCC), que representa en valor mas del 90% de la produccion de zeolitas
sintéticas para catalisis. Tipicamente, el catalizador de FCC incluye una zeolita Y
ultraestable intercambiada iGnicamente para contener iones de lantanidos, en forma
de cristales dispersos junto con particulas de arcillas en una matriz activa de
alimina o silicoalimina. Ademas, suelen incluir ZSM-5 como aditivo de elevacién
de octanaje (por craqueo selectivo de olefinas y parafinas lineales para obtener
olefinas livianas).

Otro importante sector industrial global en el que los catalizadores
zeoliticos son frecuentemente empleados es la industria petroquimica. A diferencia
de la industria del refino, en el que las zeolitas son empleadas en unas pocas
unidades de conversién (fundamentalmente FCC), la industria petroguimica
aprovecha mejor las ventajas de las propiedades peculiares de los catalizadores
zeoliticos ya que, al contrario que la industria del refino, los procesos petroquimicos
se basan esencialmente en la transformacion de una alimentacién de composicion
bien definida en un producto final de especificacion definida y constante. En estos
casos, la selectividad deviene un pardmetro de primera importancia. Entre los
insumos petrogquimicos destacan los hidrocarburos aromaticos benceno, tolueno y
xileno (BTX), cuya disponibilidad estd aumentando por las restricciones legislativas
sobre el contenido de aromaticos en los combustibles, las cuales impulsan el cambio
de su aplicacion de una fraccion combustible a un insumo petroquimico. Los
catalizadores zeoliticos se emplean no sdlo para la desalquilacion de tolueno para
obtener benceno y su transalquilacion y desproporcion a xilenos y benceno, sino
también en varios procesos de produccion de importantes intermediarios de sintesis,
la mayor parte de los cuales se obtienen por alquilacion de benceno o tolueno con
olefinas, como es el caso de la alquilacion de benceno con propeno para obtener
cumeno.

La tabla 11 resume las aplicaciones més destacadas de los catalizadores

zeoliticos en refino y en petroquimica.
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Tabla 11: Zeolitas empleadas en procesos cataliticos [52]

Zeolita Proceso Descripcion Propietario
H-MOR Isomerizacion  Isomerizacion de la fraccion lineal C,4-Cg AXens,
LyondellBasell
H-MOR Cumeno Sintesis de cumeno Dow-Kellogg
(DeAl)
Pt-H-MOR  Toluenoa BX  Benceno + xilenos por desproporcion de ExxonMobil
tolueno
RE-USY FCC Craqueo catalitico fluidizado UOP, Lummus,
Sinopec
usy Hydrocracking Craqueo en presencia de hidrégeno UOP, Chevron,
Sinopec, Haldor
Topsee
Pt-USY AlkyClean Alquilacién de butano con isobuteno Akzo/ABB
usy Eurofuel Alquilacion de butano con isobuteno Lurgi
Q HYSOPAR Isomerizacion de la fraccion lineal C4-Cg Siid Chemie
Q CKS ISOM Isomerizacion de la fraccion lineal C4-Cs  Kellogg, Brown
& Root
H-MCM-22 EBMax Sintesis de etilbenceno en fase liquida Mobil
H-MCM-22 Raynteon Sintesis de cumeno en fase liquida Mobil
H-ZSM-5 ACO/FCC Aditivo para produccidn de olefinas KBR-SK
livianas
H-ZSM-5 STDP Desproporcion selectiva (p-X) de ExxonMobil
tolueno
H-ZSM-5 Alquilacién de benceno con etileno en Mobil-Badger
fase gas
H-ZSM-5 COD Olefinas a Diesel (oligomerizacion Lurgi- Sid
lineal) Chemie
H-ZSM-5 MTG Metanol a Gasolina Mobil
H-ZSM-5 MOGD Olefinas a gasolina/destilados Mobil
H-ZSM-5 MSDW “Dewaxing “ selectivo de lubricantes por Mobil
craqueo de parafinas lineales
H-ZSM-5 Hidratacion de ciclohexeno a cicloheanol Asahi-Kasei
Pt-LTL Aromax n-heptano a tolueno (aromatizacion) Chevron
H-B Polimeri Sintesis de cumeno en fase liquida Europa-ENI
H-B Q-Max Sintesis de cumeno en fase liquida UOP
H-B EB-One Sintesis de etilbenceno en fase liquida Lummus-UOP

Por todas las razones mencionadas, las zeolitas continlan siendo los

catalizadores sélidos &cidos de referencia en cuanto a sus propiedades. Por ello, la

puesta a punto del equipo experimental de alquilacion del presente trabajo se llevo a

55



Introduccion

cabo mediante la realizacion de un estudio sobre el comportamiento de diferentes
estructuras zeoliticas en la alquilacion de benceno con diferentes a-olefinas.
Dentro de la diversidad de estructuras posibles, se han escogido como

objeto de estudio del presente trabajo las que se detallan a continuacion.

Mordenita (MOR)

Esta zeolita de poro grande posee un
sistema de canales elipticos formados por
anillos de 12 miembros, con dimensiones
aproximadas de 0,67 x 0,70 nm, paralelos al eje
¢, que permiten la difusion de moléculas con
didmetros cinéticos menores a 0,65 nm,
comunicados por bolsillos laterales formados

por anillos de 8 miembros, demasiado

pequefios para permitir la difusion molecular a

su través, con diametro difusional menor a 0,3 o
nm. De esto resulta que, para los fines de su Figura 9: Estructura MOR [49].

comportamiento catalitico, la estructura de este
material se considere unidireccional.

La mordenita difiere de otras zeolitas en que puede eliminarse una gran
cantidad de aluminio de su estructura sin una pérdida sustancial de la cristalinidad
[53]. Se ha reportado que una desaluminizacion suave en medio acido de la H-MOR
da lugar a catalizadores mas activos [21,54], debido a la eliminacién de material
amorfo de los canales de la estructura, asi como de la generacion de sitios con
mayor fortaleza &cida durante el proceso. En determinadas condiciones de
desaluminizacion, se obtienen mejoras tanto de la actividad como de la selectividad
cataliticas en ciertas reacciones, lo que se atribuye a la presencia de una menor
concentracion de sitios acidos Brgnsted de mayor fortaleza. Contrariamente, cuando
la desaluminizacion se lleva a cabo mediante un tratamiento con vapor de agua —

steaming- el material resultante presenta una menor actividad, lo que se atribuye a
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la eliminacion indiscriminada de los sitios activos y al aumento de la resistencia
difusional ocasionado por la deposicion de material extrafio dentro de los poros
[54].

El analisis por FTIR de las bandas de tension O-H de una muestra tipica de
H-MOR con relacion Si/Al de 10 muestra una banda asimétrica centrada a ca. 3605
cm™ atribuida a los grupos —OH puente acidos. Estudios de adsorcion de nitrilos
con distintos grados de impedimento estérico permitieron la distincion de tres tipos
de —OH puente en esta estructura, encontrandose una banda a 3588 cm™ capaz de
interactuar s6lo con nitrilos lineales, posiblemente correspondiente a grupos —OH
localizados en los bolsillos laterales de la estructura; una segunda banda a 3609
cm?® capaz de interactuar ademas con 2-metilpropionitrilo, posiblemente
correspondiente a grupos —OH localizados en la interseccion entre los bolsillos
laterales y los canales principales; asi como una tercera contribucién a 3605 cm™
gue es la Unica capaz de interactuar ademas con 2,2-dimetilpropionitrilo
(pivalonitrilo), y que se atribuye a los grupos —OH presentes en los canales
principales [52].

Un estudio de adsorcion de nitrilos
con H-MOR desaluminizada mostré que la
desaluminizacion mejora la accesibilidad de
las moléculas sonda a los grupos —OH
puente, ya sea porque tuviera lugar
principalmente en los bolsillos laterales de la
estructura, o porque hiciera a éstos
accesibles a moléculas sonda voluminosas
[52].

Faujasita (FAU)

La estructura tipo faujasita, que se

observa en la figura 10 esta formada por

Figura 10: Estructura FAU [49]

supercavidades de 1,3 nm de diametro,

57



Introduccion

accesibles a través de anillos de 12 miembros, cavidades sodalita accesibles a través
de anillos de 6 miembros y prismas hexagonales que conectan las cavidades
sodalita. Esta estructura forma un sistema de canales tridireccional que permite la
difusion de moléculas con diametros cinéticos menores que 0,74 nm en los tres ejes
cristalograficos.

El contenido de Al en los materiales de esta estructura suele ser elevado,
llegando a una relacion Si/Al tan baja como la unidad. Las zeolitas con estructura
FAU con una relacién Si/Al cercana a la unidad son conocidas como zeolitas X,
mientras que aquellas que presentan una relacion Si/Al mayor a 2 son denominadas
zeolitas Y. Estas Gltimas son més estables en su forma proténica, y suelen denotarse
por H-Y.

Toda la quimica catalitica de las zeolitas con esta estructura se supone que
tiene lugar en las supercavidades. No obstante, la espectroscopia IR de estos
materiales ha detectado multiplicidad de grupos —OH &cidos. Una banda a alta
frecuencia (ca. 3626 cm™) ha sido asignada a los grupos —OH puente situados en la
supercavidad y accesibles para la mayor parte de las moléculas, mientras que una
banda a baja frecuencia (ca. 3562 cm™) ha sido asignada a grupos —OH &cidos
localizados cerca del centro de los anillos de 6 miembros que unen las cavidades
sodalita, y que podrian ser capaces de formar enlaces por puente H con moléculas
alojadas en las supercavidades, pero incapaces de protonarlas por impedimento
estérico. Finalmente, una tercera banda a menor frecuencia (ca. 3501 cm™), incapaz
de interactuar con las moléculas sonda, y que ha sido asignada a los prismas
hexagonales [52].

De cara a su aplicacion préactica a elevada temperatura, ya sea en reaccion o
regeneracion, las zeolitas H-Y deben ser estabilizadas por desaluminizacién con
vapor, generalmente llevado a cabo a temperaturas de hasta 750 °C sobre el
precursor amonico NH4-Y. Los materiales resultantes, hidrotermalmente maés
estables, son denominados zeolitas Y ultraestables, USY. Las propiedades
estructurales y &cidas de los materiales resultan fuertemente influenciadas por el

proceso de desaluminizacion, el cual genera material extra red que posee acidez de
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Lewis e induce a su vez un aumento de la fortaleza de los sitios Brgnsted

estructurales, probablemente por establecimiento de enlaces de coordinacién con

los &tomos de oxigeno vecinos a los &tomos de Al estructurales [52].

La aplicacion catalitica principal de las zeolitas FAU es como fase activa

del catalizador de FCC, en forma de zeolitas Y ultraestables intercambiadas con

cationes de tierras raras (RE-USY), el cual es un proceso autotérmico de dos etapas

acopladas: la reaccién de craqueo fuertemente endotérmica y la combustion del

coque en la etapa de regeneracion.

Otra importante aplicacion de las zeolitas USY es como proveedor de

acidez en los catalizadores de hidrocragqueo, proceso en el que una corriente de

hidrocarburos pesados, de muy bajo valor,
es transformada en fracciones mas livianas;
la amplitud de los canales y celdas de la
estructura permiten a las moléculas
voluminosas difundir a su través vy
reaccionar en los sitios activos.

Las zeolitas USY conteniendo
metales nobles forman parte de los
catalizadores de los procesos de alquilacion
de isobutano con buteno para la formacién

de fracciones de elevado octanaje.

ZSM-12 (MTW)

La estructura MTW estd formada
por un sistema unidireccional de canales sin
cavidades, formados por anillos de 12
miembros, que permite la difusion de
moléculas con diametro cinético maximo de
0,57 nm.

Figura 11: Estructura MTW [49].
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El estudio por FTIR de las bandas de tension de los grupos —OH revela la
presencia de varias bandas diferentes [55], dos de las cuales son asignadas a los
grupos —OH puente 4cidos: 3617 cm™ y 3575 cm™.

MCM-58 (IFR)

La estructura IFR conforma un
sistema unidireccional de canales
sinusoidales formados por anillos de 12
miembros, capaces de permitir la
difusion de moléculas con un didmetro
cinético maximo de 0,64 nm, siendo

una caracteristica destacable su elevado

volumen de poro, de en torno a 0,21
cm®.g™. X
El estudio de las bandas de Figura 12: Estructura IFR [49].

tensiébn de —OH por FTIR revela la

presencia de 2 bandas asociadas a los grupos hidroxilo puente: una banda de alta
frecuencia, a 3628 cm™, atribuida a grupos —OH puente sin perturbar; y una banda
ancha de baja frecuencia, formada por una contribucion principal a 3485 cm™ y un
hombro a 3556 cm™, atribuida a los grupos —OH puente enlazados por puente H a
atomos de O vecinos [55]. El estudio de adsorcidn de piridina de este trabajo mostré
que la cantidad de sitios acidos Brensted es del orden del contenido de Al de la
estructura, y que la desorcion de la base tiene lugar de forma simultanea en los
grupos —OH libres y en los grupos enlazados por puente H, por lo que la
distribucion de fuerza acida del material puede considerarse homogénea. El estudio
de adsorcion de pivalonitrilo (2,2-dimetilpropanonitrilo), cuyo diametro cinético
(0,60 nm) no deberia impedir su acceso a los sitios acidos, muestra sin embargo que
una parte de los grupos —OH, supuestamente localizados dentro de anillos de 4
miembros, sélo pueden reaccionar con moléculas fuertemente basicas, capaces de

desplazar los protones de sus ubicaciones en la red.
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MCM-68 (MSE) ’ i
Como se ha comentado en ,
a2
secciones anteriores, la estructura MSE aﬁ

\

i
2
1725

conforma un sistema tridireccional de

canales de distintas dimensiones

9
z-gs_ —
s
AN
\

interconectados entre si. El sistema

\J
9

principal, ubicado en la direccion del eje
cristalogréfico c, estd compuesto de
canales rectos formados por anillos de 12 \
miembros, capaces de permitir la difusion i
de moléculas con un diametro cinético Figura 13: Estructura MSE [49].
maximo de 0,66 nm. Este sistema se

encuentra conectado con los dos sistemas menores, en las direcciones de los ejes a'y
b, respectivamente, formados por canales tortuosos de anillos de 10 miembros,
capaces de permitir la difusion de moléculas con diametros cinéticos menores que
0,5 nm. De esta forma, la difusion de benceno (con un didmetro cinético de 0,59
nm) y de los productos de alquilacion estaria restringida al sistema principal,
mientras que la difusion de olefinas podria tener lugar indistintamente a lo largo de
los tres sistemas de canales. La estructura posee ademas cavidades formadas por
anillos de 18 miembros, sélo accesibles a través de los canales de 10 miembros.

El estudio por FTIR de las bandas de tensién de los grupos —OH revela la
presencia de varias bandas diferentes [55], dos de las cuales son asignadas a los
grupos —OH puente acidos: 3617 cm™ y 3575 cm™. El estudio de adsorcion de
piridina realizado en este trabajo mostrd, en primer lugar, que el nimero de sitios
acidos Bronsted es sensiblemente inferior al contenido de Al del material, y en
segundo lugar, que la base se desorbe antes de los grupos —OH de la banda de 3575
cm®, por lo que éstos serian levemente menos &cidos que los primeros. La
adsorcion de pivalonitrilo, cuyo diametro cinético (0,60 nm) supera holgadamente

el diametro de los sistemas menores de canales, muestra que todos los grupos —OH
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acidos son accesibles a esta molécula, de forma que la conectividad de la estructura

permitiria el acceso a los sitios a través de los canales del sistema principal.

Zeolita L (LTL)

La estructura LTL conforma un
sistema unidireccional de canales que
estan formados por celdas limitadas por
anillos de 4 y 6 miembros (similares a
las presentes en las estructuras CAN,
ERI y OFF), yuxtapuestas en forma de
columnas, las que a su vez delimitan los
anillos de 12 miembros caracteristicos
del sistema de canales de esta estructura.
De esta forma, los canales resultantes no
son cilindricos, permitiendo la difusion

de moléculas cuyos diametros cinéticos

........... > y

Figura 14: Estructura LTL [49].

no superen los 0,75 nm, y conteniendo a su vez cavidades en cuyo seno pueden

alojarse moléculas de hasta 1,00 nm de diametro cinético.

Por sus condiciones de sintesis, la estructura presenta un elevado contenido

de cationes alcalinos (K™), por lo que presenta una baja relacion Si/Al de sintesis,

de en torno a 3. Al contrario que los materiales con estructura FAU, no resulta

posible desaluminizar estos materiales sin colapso de su estructura [56], por lo que

los catalizadores con esta estructura presentan una elevada concentracion de sitios

acidos con una fuerza &cida relativamente baja.

Su aplicacion catalitica principal no se encuentra en su forma H*, sino

intercambiada con Pt como catalizador de la reaccion de aromatizacién de hexano

en el proceso Aromax licenciado por Chevron [56].
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4.2. Silices mesoporosas de la familia MCM-41

Antecedentes y generalidades

La sintesis de los materiales mesoporosos ordenados surgié como un
intento por ampliar el rango de tamafio de los espacios confinados —canales, poros y
cavidades- de las zeolitas que, como se ha comentado, poseen ordenamiento
cristalino, con un orden a distancias atbmicas consistente en la repeticion periddica
de una unidad espacial elemental denominada celda unidad, formando asi sistemas
de espacios confinados altamente ordenados, pero limitados al rango del microporo.

Sin embargo, pese a sus Optimas propiedades como adsorbentes,
intercambiadores idnicos y catalizadores, el rango de tamafios de poro de las
zeolitas no resulta adecuado para moléculas de gran tamafio, las cuales forman parte
de algunos procesos industriales importantes, de interés fundamental tanto para los
procesos de quimica fina como para la sintesis de moléculas con propiedades
bioldgicas, con aplicaciones alimentarias, medicinales y cosméticas. Asi, la quimica
de estos tipos de moléculas suele estar relacionada a los procesos de obtencion de
un amplio nimero de sustancias de alto valor afiadido. Este hecho impulsé la
investigacion en la sintesis de zeolitas con grandes didmetros de poro, la cual se ha
venido intentando desde hace varias décadas.

En la sintesis de algunas estructuras zeoliticas se emplean moléculas o iones
organicos solubles, alrededor de los cuales se produce la polimerizacién de las
especies aluminosilicato, y que se conocen como agentes directores de estructura o
plantillas. De esta forma, dichas especies actlan efectivamente como plantillas
moleculares, dando lugar a la aparicion de estructuras periddicas, que se
transforman en sistemas regulares de espacios confinados una vez que las plantillas
han sido eliminadas de la estructura formada a su alrededor. Por esta razon, se
supuso que empleando moléculas de mayor tamafio como agentes directores de
estructura se podrian obtener estructuras con cavidades de mayor tamafio. Sin

embargo, y como ya se ha mencionado en secciones anteriores, este enfoque fue
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poco exitoso, y sélo pudieron obtenerse unas pocas estructuras de poro grande, en el
extremo superior del rango de los microporos.

Un nuevo campo en cuanto a la sintesis de estos materiales aparecio tras el
descubrimiento de que resultaba posible sintetizar silicatos y aluminosilicatos
mesoporosos ordenados empleando como agentes directores de estructura
surfactantes agregados en ordenamientos supramoleculares de tipo micelar
conformado mesofases con estructura de cristal liquido, en vez de especies solubles.

Las primeras silices mesoporosas ordenadas sintetizadas de esta forma
fueron descritas en la literatura en 1990, obtenidas a partir de kanemita (un silicato
laminar) en presencia de un surfactante catidnico del tipo alquiltrimetilamonio
como agente director de estructura [57,58]. Posteriormente, los investigadores de la
compafila Mobil Oil reportaron la sintesis de toda una familia de silicatos y
aluminosilicatos con mesoporos en forma de canales unidireccionales ordenados
segun una simetria hexagonal, a la que denominaron MCM-41 [59,60], también
empleando un surfactante de la familia de las sales de alquiltrimetilamonio como
agente director de estructura. Estos materiales forman parte de una familia mas
extensa de materiales mesoporosos, denominada M41S, que incluyen estructuras
con simetrias cubica (MCM-48) y laminar (MCM-50).

Investigaciones posteriores sobre el mecanismo de la sintesis de MCM-41
demostraron que el sistema formado por el medio de sintesis es notablemente mas
complejo que los sistemas binarios formados por surfactante y agua, donde la
formacion de la fase cristalina tiene lugar para minimizar las repulsiones
electrostaticas entre las micelas. En las mezclas de sintesis de los materiales
mesoporosos ordenados, las repulsiones electrostaticas son enmascaradas mediante
el intercambio de los aniones por especies silicato oligomerizadas, de forma que las
interacciones dominantes pasan a ser de tipo atractivo [61]. A este mecanismo se lo
denomind ensamblaje cooperativo, y tiene como resultado una separacion del
sistema en dos fases: una disolucién acuosa de electrolitos —contraiones del
surfactante, cationes de la base y aniones silicato oligomerizados- y un cristal

liquido liotrépico.
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Entre estas fases tipo cristal liquido, la de simetria hexagonal es la mas
estable, y su ocurrencia es caracteristica a bajas concentraciones de surfactante. La
fase conformada por los materiales MCM-41 consiste de un empaquetamiento de
canales unidireccionales segin una geometria hexagonal, de acuerdo a la simetria
del grupo plano p6mm. Este arreglo se caracteriza por poseer patrones de difraccion
de rayos X con una serie de reflexiones muy identificables a &ngulo bajo, mostrados

en la figura 15.

&,
9
2

[UA]

Figura 15: Reflexiones tipicas de una muestra de MCM-41 (grupo p6mm)

La ausencia de reflexiones a mayores
angulos de difraccion indica que las paredes
estdn formadas por un material carente de
orden periédico cristalino a distancias
atémicas.

La figura 16 muestra que, en funcion

de la simetria del grupo, el parametro de celda

unidad (ao) se calcula muy facilmente a partir Figura 16: Grupo pémm, orientacion
[001]: Parametros principales.

de la distancia interplanar. Puede verse
ao:2/\/3 “dyg = dp +1.

ademas, que dicho parametro de red es igual a
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la suma del didmetro del poro libre y el espesor de la pared (t).

Estos materiales se caracterizan por poseer areas superficiales del orden de
1000 m?.g*, volimenes de poro superiores a 0,8 cm*-g™ y una distribucién de
didmetros de poro muy estrecha en el rango de los mesoporos.

Como ya se ha mencionado, la diferencia mas importante entre los
materiales MCM-41 vy las zeolitas es la ausencia de cristalinidad en las paredes de
su estructura. Estas paredes presentan abundantes defectos estructurales, debidos a
una condensacion silanol-siloxano incompleta tras la hidrolisis, lo que provoca la
presencia de grupos silanol (Si—OH) terminales. Por tal razén, cuando el surfactante
es eliminado por tratamiento térmico (calcinacion), suele producirse una
condensacion posterior, que ocasiona una reduccion del tamafio de la celda unidad.
La presencia de estos grupos silanol terminales puede resultar un parametro de
importancia en cuanto a las propiedades estructurales y quimicas de estos
materiales.

La acidez de los aluminosilicatos MCM-41 es considerablemente méas débil
que la de las zeolitas, siendo su fuerza acida comparable a la de los aluminosilicatos
amorfos. Cuando los materiales tienen una estructura puramente silicea, carecen por
completo de propiedades &cidas, por lo que deben introducirse funciones &cidas en
su estructura, ya sea durante el proceso de sintesis (co-condensacién) o

posteriormente (anclaje).

Sintesis de MCM-41 con diametro de poro controlado

Los intentos de sintetizar materiales mesoporosos con esta estructura
hexagonal con diferentes didmetros de poro se han enfocado en tres estrategias:
variacion de la longitud de cadena del surfactante, introduccion de agentes
expansores de micela —también denominados cosolventes- y variacion del tiempo
de tratamiento hidrotermal.

En cuanto a la variacion de la longitud de la cadena, se ha visto que los
iones alquil-trimetil-amonio de cadena corta (Cs-Cg) no son capaces de dirigir la

formacion de este tipo de estructuras, ya que debido a su alta solubilidad no es
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necesaria la formacion de agregados micelares para minimizar las interacciones
hidréfobas [62]. Este resultado apoya la hipétesis del mecanismo de ensamblaje
cooperativo, en el que la formacion de las micelas constituye el paso inicial, tras el
cual los agregados catidnicos de surfactante se combinan con las especies silicato
anionicas para formar agregados supramoleculares o mesofases. En la literatura se
reporta la sintesis de MCM-41 sintetizados con surfactantes conteniendo cadenas
alquilicas lineales desde decilo- (Cyo) hasta eicosilo- (Cy) [63]. El intervalo de
didametros de poro de los materiales sintetizados se extiende entre 1,8 y 5 nm, sin
embargo, este intervalo no se recorre en forma continua, ya que el agregado de un
grupo metileno a la cadena alquilica del surfactante produce un aumento discreto
del parametro de celda unidad.

La adicion de moléculas organicas estd motivada por la interaccion entre
éstas y las moléculas del surfactante, de forma de modificar el valor del pardmetro
de empaquetamiento (g) del surfactante. Este pardmetro, como se ha mencionado,
es directamente proporcional al volumen total de la cadena hidréfoba e
inversamente proporcional a su longitud y al &rea efectiva de la cabeza hidrofila.
Cuando en el medio de sintesis se agregan moléculas no polares —como benceno,
trimetilbenceno [64] o alcanos [65]- éstas se colocan en la zona hidrofoba al
extremo opuesto a la cabeza idnica en las cadenas, de forma de aumentar la longitud
aparente de la cadena, lo que conlleva una disminucion de g. Esto puede tener como
efecto el aumento del parametro de red de la fase formada, asi como una transicion
a una fase con otra simetria si el valor de g disminuye excesivamente. El problema
presentado por esta estrategia es que para conseguir el hinchamiento de la estructura
deben introducirse grandes cantidades de material orgéanico, por lo que son
necesarios mayores volimenes de reaccion y, eventualmente, etapas adicionales de
separacién de los productos organicos.

Resulta atractiva la posibilidad de aumentar el tamafio de poro de la
estructura de forma continua y sin la necesidad de agregar reactivos extra. Esto fue
conseguido mediante el tratamiento hidrotermal a altas temperaturas de un gel de

sintesis durante tiempos variables [66,67]. Mediante este procedimiento se reportan
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incrementos de hasta un 50% en el parametro de red en muestras sintetizadas
empleando cetiltrimetilamonio como agente director de estructura. Ademas, el
aumento del didmetro de poro sucede de forma continua, por lo que cualquier

tamafio dentro de los extremos del rango es alcanzable en principio.

Materiales mesoporosos con funcionalidad &cida

Como se ha comentado, los materiales sintetizados empleando Gnicamente
silice como matriz inorganica carecen de cualquier propiedad acida, por lo que el
primer intento de introducir funcionalidad éacida en ellos se llevé a cabo
introduciendo heterodtomos en la estructura, concretamente dtomos de aluminio.
Los aluminosilicatos asi sintetizados, carentes de ordenamiento cristalino, poseen
una acidez sumamente débil en comparacion con la fuerza acida mostrada por las
zeolitas. Su comportamiento como catalizadores acidos resultd ser comparable al de
los aluminosilicatos amorfos, aungque algo mejor. Por esta razon, los materiales tipo
Al-MCM-41 han despertado interés como posibles catalizadores con selectividad de
forma en reacciones que involucran moléculas reactivas de gran tamafio, con
particular énfasis en reacciones de alquilacion y acilacion de hidrocarburos
aromaticos [68,69]. En la actualidad se prosigue investigando en la forma de
optimizar las propiedades 4cidas de estos materiales por introduccién de
ordenamiento cristalino en sus paredes, con el fin de mejorar asi su comportamiento
catalitico en este tipo de reacciones [70].

Otra estrategia para la obtencion de funcionalidad &cida en los materiales
MCM-41 consiste en la introduccion de grupos funcionales organicos acidos. Los
grupos introducidos dan lugar a la formacion de materiales funcionalizados organo-
inorgénicos, y pueden —ademas de ser portadores de la mencionada funcionalidad
acida- emplearse para modular la hidrofobicidad-hidrofilicidad de la superficie de
los canales de la estructura. En general, el grupo portador de acidez es un radical
acido alquil- o arilsulfonico. Para llevar a cabo esta técnica hay dos rutas, diferentes
entre si por la forma de incorporar la funci6n acida o su precursora: la co-

condensacion y el anclaje post-sintesis.
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Funcionalizacién por co-condensacion

En este procedimiento, se reemplaza en el medio de sintesis una parte de la
fuente de silicio —un tetraalcoxisilano- por uno o mas organo-alcoxisilanos. Estos
contienen al menos un enlace Si-C, y permiten la obtencién de estructuras organo-
inorgénicas en una sintesis sol-gel de un solo paso. Por esta ruta pueden sintetizarse
materiales con elevado contenido orgéanico [71] -de en torno a 2 mmol de grupo
funcional organico por gramo de material-, pero su didmetro de poro es dificilmente
controlable y su orden estructural suele ser pobre, comparado con el presentado por

los materiales puramente inorganicos.
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Figura 17: DRX comparado (Materiales propios)

En la figura 17, se compara el espectro de DRX de una muestra puramente
silicea con el de una muestra organo-inorganica tipica, ambos sintetizados a lo largo
del presente trabajo, en donde pueden verse dos fenémenos: en primer lugar, la
intensidad de la reflexién principal de la muestra obtenida por co-condensacion es
del orden de magnitud de las reflexiones secundarias de la muestra puramente
silicea; en segundo lugar, el ancho del pico principal es sensiblemente mayor para

la muestra co-condensada. Ambos fendmenos indican que la muestra organo-

69



Introduccion

inorganica sintetizada por co-condensacion presenta una regularidad estructural

mucho méas pobre que la puramente silicea.

Anclaje post-sintesis

Esta aproximacion permite obtener materiales con el méaximo orden
estructural, asi como acoplar las estrategias de control de didmetro de poro. Sin
embargo, la cantidad total de material organico reportada en estos materiales suele
ser bastante inferior a la obtenida mediante el método de co-condensacion,
encontrandose en torno a 0,5 mmol de grupo funcional orgénico por gramo de
material [72].

No obstante, existe evidencia experimental indirecta de que esta limitacion
puede, en principio, superarse: el potencial de sililacion de la superficie de una
silice tipo MCM-41 ha sido calculado [73], en funcién de la relacion Q3/Q4 que se
determina a partir de los espectros RMN de *°Si, obteniéndose un valor de
aproximadamente 4 grupos Si-OH-nm™. Un célculo sencillo muestra que para un
material con 1000 m? de &rea superficial BET, el orden de magnitud de la
concentracion de grupos Si-OH es de unos 5 mmol-g™.

La quimica superficial de la silice juega un papel de primer orden durante el
proceso de anclaje: teniendo en cuenta que en la superficie existen diferentes tipos
de grupos Si—OH —aislados, geminales y unidos por puente de hidrégeno-, ha sido
propuesto que los grupos que se encuentran formando enlaces de hidrégeno estan
estabilizados por esta interaccion y no son facilmente accesibles para las reacciones
de sililacién [74]. De acuerdo con esta afirmacion, un solvente capaz de
interaccionar —de acuerdo con su polaridad- con estos grupos podria mejorar su
disponibilidad para la sililacion.

Por otro lado, el proceso de eliminacion del surfactante de la estructura una
vez sintetizada podria tener una influencia importante en la cantidad total de grupos
silanol terminales. Cuando la extraccion se lleva a cabo mediante un proceso
térmico —como es el caso de una calcinacion- junto con la eliminaciéon del

surfactante tiene lugar una deshidroxilacion de la estructura, lo que implica una
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pasivacion parcial de la superficie por recubrir. Si, por el contrario, la eliminacion
del surfactante tiene lugar mediante una extraccion con disolventes a temperaturas
moderadas, en estas condiciones no se produce la deshidroxilacion, quedando asi
disponible la superficie de los canales para el anclaje de los precursores organicos.

Activacion de la funcién acida

Normalmente, cuando se obtienen los materiales funcionalizados, la
funcion organica no posee acidez, sino que se trata de un grupo precursor de la
funcién &cida cataliticamente activa.

Cuando el grupo orgénico del organo-alcoxisilano es una cadena alifatica o
aromdtica, la introduccion de una funcion &cida de tipo sulfénico tiene lugar
mediante una reaccion de sulfonacion. Esta reaccion suele llevarse a cabo
empleando &cido clorosulfénico como agente sulfonante.

Si, en cambio, se emplea un organo-alcoxisilano conteniendo un grupo
alquiltiol (R-SH), entonces la activacion de la funcion écida tiene lugar por medio
de una oxidacion del grupo tiol a acido sulfénico. Esta reaccién se lleva a cabo
empleando perédxido de hidrogeno en disolucion acuosa como agente oxidante.

Ambos procesos de activacion tienen como desventaja que al llevarlos a
cabo se elimina una cantidad significativa del material organico original contenido
en la estructura y, en el caso del proceso de oxidacion, se puede producir ademas
una oxidacion incompleta del precursor tiol, por lo que sus rendimientos son

habitualmente bajos.
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Objetivos

El Objetivo General del presente trabajo se enfoca en la preparaciéon de
catalizadores solidos &cidos para las reacciones de obtencion de alquilbencenos
lineales y monoésteres del glicerol, mediante la sintesis de materiales
funcionalizados organo-inorganicos HO;S-MCM-41 con diametro de poro
controlado, y la sintesis y modificacion de estructuras zeoliticas.

Para la consecucion de dicho objetivo, el trabajo se estructura segun la

siguiente secuencia.

1) Obtencion de silices tipo MCM-41 de diametro de poro controlado

i) Estudio de la influencia de la temperatura y el tiempo de tratamiento
hidrotermal en el tamafio de celda unidad, la morfologia y el tamafio de
las particulas y la estabilidad térmica los materiales.

ii) Estudio de la influencia del método de eliminacion del surfactante en
las propiedades estructurales, texturales y superficiales de los

materiales.

2) Funcionalizacion de los soportes

i) Estudio de la influencia de las variables temperatura y concentracion de
agente sililante en el rendimiento del proceso.

i) Estudio de la influencia de las interacciones superficie-disolvente-
reactivo en el rendimiento del proceso.

iii) Estudio de la influencia de las propiedades superficiales de los

materiales en su capacidad de sililacion.

3) Activacion de los soportes funcionalizados: oxidacién del grupo —SH.

i) Influencia de la concentracion de oxidante en fase acuosa sobre el
rendimiento.

ii) Influencia del medio acuoso sobre la estabilidad de las especies
ancladas.

iii) Eliminacion del medio acuoso: oxidacién en fase gaseosa.

Rendimiento.
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4) Activacion de las muestras funcionalizadas: sulfonacion con CISO3H.

i) Influencia de la temperatura y concentracién de reactivo sobre el

rendimiento.

5) Sintesis de ésteres monoglicéridos del &cido esteérico.

Comportamiento catalitico de los catalizadores mesoporosos.

i) Influencia del didmetro de poro en la velocidad de conversion y

selectividad.

6) Sintesis de fenilalcanos.

i) Puesta a punto del sistema. Reactor, control de temperatura, suministro
de los reactivos y toma de muestras.

ii) Analisis de los productos y reactivos. Separacion por GC, identificacion
por GC-MS.

iii) Estudio del comportamiento de catalizadores zeoliticos para analizar las
variables mas relevantes del sistema: temperatura, fuerza vy
concentracién de sitios acidos, tamafio de los espacios confinados y
conectividad de las estructuras.

iv) Comportamiento de HO;S-MCM-41 en la catalisis del proceso.
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1. NOMENCLATURA DE LAS MUESTRAS

1.1. Materiales mesoporosos: MH##x-yz

##: Tamafio de celda unidad (ao) [A] de sintesis.

x: Eliminacién del ADE: C = Calcinacion; E = Extraccion

y: Funcionalidad orgénica: P = Propiltiol; /F = Fenilo

z: Activacion: A = Oxidacién con H,0,; O = Oxidacion con Os;

S = Sulfonacién

Ejemplo: MH52C-PA: material mesoporoso acido, obtenido a partir de una
silice con estructura tipo MCM-41 con parametro de celda de 52 A, calcinada, por
funcionalizacion con grupos propiltiol y posterior oxidacion con H,0..

1.2. Materiales zeoliticos

Estructura MOR: ZMxa"b™

X: Tratamiento: O = Original; A = desaluminizacion con HCI;
V = desaluminizacion con vapor de H,O (steaming)
a": concentracion disolucion HCI [mol-L™] del n-ésimo tratamiento acido

b™: concentracién disolucién HCI [mol-L™] del m-ésimo tratamiento &cido
Estructura FAU: F#x

#: Material original: 1 = Na-USY (Si/Al = 2,6); 4 = Na-H-USY
(Si/Al = 2,6); 6 = H-USY (Si/Al = 26); 7 = H-USY
(Si/Al = 15,0); 8 = H-USY (Si/Al = 30,0);

x: Tratamiento: H = intercambio parcial Na*/NH," y calcinacion.

79



Experimental

2. RELACION DE REACTIVOS EMPLEADOS
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Acetona (grado sintesis), Panreac

Acido clorhidrico (37 %), Panreac

Acido clorosulfénico (99%), Aldrich
Acido estearico (95%), Aldrich

Agua desionizada Milli p

Agua doble desionizada MilliQ

Alimina (60,51%), Pural SB-1

Benceno seco, Panreac

Benzonitrilo, Lancaster

Bromuro de cetiltrimetilamonio, Aldrich
Bromuro de dodeciltrimetilamonio, Aldrich
Bromuro de octadeciltrimetilamonio, Aldrich
Cloruro amonico (PRS) Probus

n-decano (99%), Alfa-Aesar

1-deceno (94%), Aldrich

Diclorometano (PRS) Panreac

Diestearato de glicerol (grado anélisis), Aldrich
n-dodecano (99+%), Avocado

1-dodeceno (grado tecnolégico), Aldrich
N-N-dimetilformamida, Lancaster.

Etanol absoluto, Panreac

1-fenildodecano (97%), Avocado
Feniltrimetoxisilano (97%), Aldrich
Glicerol (99%), Fluka

n-heptano, Panreac

2-heptanona, Lancaster

Hexadecano (99+%), Aldrich
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1-hexeno (97%), Aldrich

Hidroxido de tetrametilamonio acuoso (25% p.), Aldrich
Hidroxido potésico (86%), Panreac

Isooctano (grado andlisis), Fluka

Ludox SM-30 (30 % p en H,0), Aldrich

2,6-lutidina, Fluka

3-mercaptopropiltrimetoxisilano (95%), Aldrich
Monoestearato de glicerol, (grado analisis), Aldrich
Nitrato magnésico hexahidrato (>99%), Fluka

1-octeno (98%), Aldrich

Peroxido de hidrégeno (35%), Merck

Piridina (grado analisis), Fluka

Pseudocumeno, Fluka

Silice micronizada Aerosil 200, Degussa

n-tetradecano (99%), Sigma

Tolueno anhidro, Panreac

Triclorometano grado PRS (estabilizado con etanol), Panreac
Triestearato de glicerol, (grado analisis), Aldrich

3. OBTENCION DE SiLICES TIPO MCM-41 CON DIAMETRO DE

PORO CONTROLADO

3.1. Sintesis hidrotermal sol-gel

Los materiales con didmetro de poro controlado mediante la duracién del

tratamiento hidrotermal fueron preparados mediante por sintesis sol-gel, partiendo

de un gel de sintesis compuesto de la fuente de silice, la base, el agente director de

estructura —Aerosil 200, hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH) y bromuro de

alquiltrimetilamonio (C,TABr, donde n indica el nimero de atomos de carbono de
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la cadena alquilica), respectivamente- y agua desionizada Milli-Q. En todos los
casos la mezcla de sintesis tenia la siguiente férmula molar:
SiO, : 0,28 TMAOH : 0,12 C,TABr : 26,2 H,0

La mezcla de sintesis se introdujo en un autoclave estatico de acero
recubierto en PTFE y se someti¢ a tratamiento hidrotermal bajo presion autogena
durante un tiempo determinado y a temperatura escogida.

En primer lugar, empleando C,TABr como agente director de estructura, se
estudiaron las variables tiempo de tratamiento, temperatura y tamafio del autoclave;
siendo el objeto del estudio la influencia de estas variables en el diametro de poro,
orden estructural, propiedades texturales —area superficial y volumen de poro-,
morfologia de las particulas y estabilidad a los distintos tratamientos post-sintesis a
los que debian ser sometidas.

Posteriormente, se estudié la influencia del tiempo de tratamiento
hidrotermal en geles de sintesis conteniendo agentes directores de estructura con
cadenas alquilicas de longitudes diferentes al C,TABr. Para ello, manteniendo
constante la formula molar de la mezcla de sintesis, se emplearon como agentes
directores de estructura C,,TABry CisTABr. En estos geles, se estudio la influencia
del tiempo sintesis a 150 °C en el didmetro de poro y las propiedades texturales.

Una vez transcurrido el tiempo de tratamiento hidrotermal, el sélido
obtenido fue separado del liquido mediante filtracion a vacio, y lavado con cantidad
suficiente de agua desionizada Milli p, hasta desaparicion de rastros de espuma. El

solido resultante se dejé secar durante la noche a 60-70 °C.

3.2. Eliminacion del surfactante

Tratamiento térmico

Para la eliminacién por calcinacion del agente director de estructura de los
solidos obtenidos segun el procedimiento anterior, la muestra fue introducida dentro
de un reactor tubular vertical con camisa calefactora, mostrado en la figura 18,

soportada sobre una placa porosa. Dentro de la muestra se introdujo un termopar,
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conectado al controlador de temperatura del horno
que recubria al reactor. Se dejo pasar un flujo de 100
ml-min™ de N, a través de la muestra, sometida a
una rampa de temperatura de 3 °C-min desde
temperatura ambiente hasta 540 °C. Una vez
alcanzada esta temperatura, se mantuvo al sistema
isotermo bajo flujo de N, durante una hora. Tras este
lapso, se cambid el flujo de N, por un caudal de 100
ml-min™® de aire, y se dejo al sistema isotermo
durante 6 horas. Finalmente, se dejé que el sistema

enfriara libremente hasta temperatura ambiente.

Extraccion con disolvente en medio acido

Para llevar a cabo la eliminacion del agente
director de estructura a temperaturas moderadas, 10s
s6lidos fueron suspendidos en una disolucion acida

formada por HCI en un disolvente orgénico.

N2 / Aire

Placa porosa

Gases

Figura 18: Reactor de calcinacion

La disolucién &cida consistia de una mezcla 1:100 v:v de HCI (aq) al 37% p

y un disolvente organico. Como disolvente organico se empled etanol absoluto,

acetona o n—heptano.

En todos los casos el sélido se suspendié en 150 ml de disolucion acida por

gramo de soélido, bajo vigorosa agitacion magnética, y se llevo la suspension a la

temperatura de consigna, dejandose reaccionar a reflujo durante un tiempo

determinado. Posteriormente, la suspension fue separada por filtracion, y el sélido

resultante se lavé con agua desionizada y se enjuagd con una parte de acetona. El

sélido final se secé durante la noche a 60 °C.
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4. FUNCIONALIZACION DE LOS SOPORTES

La introduccion de la funcionalidad organica en los soportes siliceos se
llevé a cabo por reaccidn en suspensién entre el soporte y el agente sililante, tras la
eliminacion del surfactante de la estructura porosa, en un medio de disolvente
organico. El dispositivo de reaccion consistio de un matraz de tres bocas con
agitacion magnética a temperatura controlada por un bafio de silicona, como se
muestra en la figura 19. Por una de las bocas se introdujo una linea de N, seco con
caudal de 10 ml-min™ y por otra se acopld la salida de gases, a una trampa de agua
rellena de Zeolita A.

En este dispositivo se introdujo en primer
lugar el solido, se llevd el sistema a una temperatura
de 116 °C y se dejo6 bajo caudal de N, seco durante 3
horas, para eliminacion de agua adsorbida. J<— 1,0
Transcurrido este tiempo, y sin variar la temperatura,

se acopl6 un refrigerante a la linea de salida de gases,

aguas arriba de la trampa de agua, luego se Dsv.

Ag. sililante

introdujeron 10 ml de disolvente por gramo de sélido

y se agitd durante una hora a la mezcla.

Posteriormente, se adiciond un exceso -5 mmol 0 mas

por gramo de sélido- de agente sililante, y se dejo
Figura 19: Reactor de sililacion
reaccionar isotérmicamente a reflujo durante la noche.
Tras el tratamiento, el sélido se separd por
filtracion a vacio, y se lavd con alicuotas de tolueno, etanol y diclorometano. El
material final se dejo secar durante la noche a 60-70 °C.
El doble objeto de estudio fue la influencia en el grado de funcionalizacion
—esto es, en la cantidad de materia orgénica anclada al soporte- de, en primer lugar,
la concentracion de agente sililante empleando tolueno como disolvente, y en

segundo lugar, la naturaleza del disolvente.
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Como agentes sililantes se emplearon 3-mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTS) y feniltrimetoxi silano (FTMS).

Como disolventes se emplearon tolueno, pseudocumeno, 2,6-lutidina, 2-
heptanona, benzonitrilo y N-N-dimetilformamida (DMF). Los disolventes fueron
deshidratados con zeolita A cuando fue necesario.

5. ACTIVACION DE LOS MATERIALES FUNCIONALIZADOS

5.1. Oxidacién del grupo tiol

En fase liquida

Inicialmente, los materiales funcionalizados HS-(CH,)s-MCM-41 fueron
oxidados a la forma cataliticamente activa HO3S-(CH,);-MCM-41 empleando una
disolucién acuosa de H,O, 33% p como agente oxidante. Para ello, se formd una
suspension del material en 16 ml de la disolucion oxidante por gramo de solido en
un recipiente cerrado de PP y se lo dej6 reaccionar a temperatura ambiente bajo
agitacion vigorosa durante 24 horas.

El solido resultante fue separado de la disolucion por filtracion a vacio y
enjuagado con agua desionizada suficiente. Finalmente, se sometié al solido

enjuagado a un tratamiento final con 10 ml de disoluciéon H,SO,4 0,1 M.

En fase gaseosa

Como alternativa a la oxidacion en medio acuoso, se llevé a cabo una
oxidacion en fase gaseosa, empleando como agente oxidante una corriente formada
por una mezcla de O, y Os. Para ello se emple6 un generador de ozono modelo
ECO5 fabricado por Salveco Proyectos, operando a minima potencia. Se fijé un
caudal de mezcla gaseosa de 67 ml-min™ con una concentracién de O; de 2% en
volumen.

Para llevar a cabo el proceso, el sélido fue colocado dentro de un reactor

tubular vertical, soportado sobre una placa porosa, esquematizado en la figura 20, y
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se lo sometié al caudal de la mezcla oxidante. La 0,/ 0s
salida de gases del reactor se conectd a un
eliminador de Os. Dentro de la muestra se introdujo
un termopar, conectado a un termdmetro para
monitorear los picos de temperatura debidos a la
exotermia de la reaccion.
La reaccion se llevd a cabo en régimen

autotérmico, siempre a temperatura cercana a

temperatura ambiente, durante tres horas, y los

solidos resultantes no fueron sometidos a Placa porosa

tratamiento posterior alguno.

5.2. Sulfonacion del grupo fenilo

Los materiales funcionalizados C¢Hs-MCM- 0sa
- eliminacién
41  fueron  sulfonados empleando  &cido

clorosulfénico como agente sulfonante, ya sea ' '9ura20:Reactor de ozonizacion
disuelto en CHCI; o sin disolvente. Para ello, se

introdujo una muestra del sélido en un matraz de cuatro bocas. A una de las
entradas del matraz se conect6 una linea de suministro de N, seco, con un caudal de
10 ml-min™, y a la salida se acoplé una trampa acodada rellena de zeolita A. La
muestra se dejé secar durante toda la noche a 120 °C por inmersion del recipiente
en bafio de silicona.

Posteriormente, se enfrid el sistema poniéndolo en contacto con una mezcla
de hielo-NaCl. Una vez a temperatura, se afiadié por goteo y bajo agitacion
magnética un exceso de 3,3 ml (50 mmol) de CISOsH por gramo de sélido. Tras
ello, se llevé al sistema a la temperatura deseada de reaccion —25, 50 6 110° C-y se
dejo a la mezcla reaccionar durante 2,5 horas. Una vez transcurrido el tiempo de
reaccion, se dejé al sistema enfriar a temperatura ambiente y se agregaron 15 ml de

agua desionizada Milli-p, gota a gota y con vigorosa agitacion.
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La suspension resultante fue filtrada y enjuagada con agua desionizada,
etanol y acetona. El s6lido remanente fue secado a 60 °C durante la noche.

6. OBTENCION DE CATALIZADORES ZEOLITICOS.

6.1. Materiales comerciales
MOR

Con el fin de estudiar el efecto de distintos tratamientos de
desaluminizacién de la estructura en el comportamiento catalitico de los materiales
resultantes para la alquilacion de benceno con a-n-olefinas, se tom6 como material

partida una muestra comercial aménica NH,-MOR (CBV-021), adquirida a la casa
Zeolyst.

FAU

A fin de evaluar sistematicamente la influencia de determinadas
propiedades en el comportamiento catalitico de materiales con la estructura FAU, se
realizaron tratamientos de intercambio catidnico y desaluminizacion sobre
diferentes muestras comerciales, todas adquiridas a la firma Zeolyst y

caracterizadas por AE y DRX. La acidez de todos los materiales se calculé como la

Tabla 12: FAU comerciales: propiedades.
Muestra Nombre Catién Si/Aligal ay Si/Aleg  Na/Algg Acidez

comercial [mol] [nm] [mol] [mol] [mmol-g]
F1 CBV100 Na* 2,6 2,465 31 ~1 ~0
F4 CBV400 H* 2,6 2,450 5,4 0,40 1,35
F6 CBV600 H* 2,6 2,435 13,6 0,07 0,86
F7 CBV720 H* 15,0 2,428 353 ~0 0,45
F8 CBV760 H* 30,0 2,424 2428 ~0 0,07

“La cantidad de aluminio en red se ha calculado a partir del valor de a, usando la ecuacién de
Fichtner y Schmittler: Njgeqy=(a0-2,4233)/0,000889 [75].
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cantidad de Al en red no neutralizada por cationes Na*, obtenida en el analisis IPC-
AES. En la tabla 12 se resumen sus propiedades y se indica la denominacion que se

les ha dado para el presente trabajo.

6.2. Sintesis

LTL

La sintesis de la estructura LTL se llevé a cabo segln el procedimiento
descrito por Verduijn [76].
Para ello se formo un gel de sintesis con las siguientes mezclas:
1) 25,009 H,0; 15,20g KOH (86%); 7,91g Al,O3 (60,61%)
2) 75,129 Ludox 40; 49,509 H,0; 7,25g disolucion Mg(NO3),
Se mezclaron los dos sistemas y se los dejo cristalizar en estatico, a presion
autdgena a 175 °C, durante 48 horas.
La disoluciéon de Mg(NO3), se preparé mezclando 0,2563g Mg(NOs),-6H,0
y 99,759 de H,O Milli-p.
El material asi obtenido en su forma potasica, denominado K-LTL, fue
caracterizado por DRX e ICP-AES.

6.3. Materiales cedidos por otros grupos

Materiales con las siguientes estructuras fueron cedidos por G. KoSova para
su estudio como catalizadores en las reacciones de alquilacion de benceno con
a-n-olefinas.

HZSM-12

Fueron cedidas dos muestras con esta estructura, ambas en su forma NH,",

con relaciones Si/Al de 35y 52, respectivamente.

MCM-58

Se recibieron dos muestras con esta estructura, ambas en su forma NH,",

con relaciones Si/Al de 15 y 18, respectivamente.
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MCM-68

Se recibié una muestra con esta estructura, en su forma NH,", con una
relacion Si/Al de 19.

6.4. Obtencién de formas amdnicas

Para obtener las formas amonicas (precursoras de las formas &cidas) de las
zeolitas que se encontraran en su forma alcalina —Na" o K-, se realizaron
intercambios cationicos —totales o parciales, segun el caso- de la forma alcalina de
origen con disolucion de NH,CI.

FAU

Para estudiar la influencia del contenido de Na* en la fuerza &cida de los
sitios activos, se llevo a cabo un intercambio i6nico parcial en condiciones suaves
sobre la muestra F1 por suspensiéon del material en 10 ml de disolucién 0,3 M
NH,4CI por gramo de sélido a 80 °C durante 30 minutos. Tras el tratamiento, las
muestras fueron enjuagadas con agua desionizada Milli-p y separadas por

centrifugacion.

LTL

Tras la sintesis de la muestra K-LTL, se realiz6 un intercambio ionico total.
Para ello, se sometio a la muestra a dos tratamientos con 100 ml de disolucién 1M
NH,CI por gramo de so6lido, a 80 °C durante 4 horas. Tras cada tratamiento, las
muestras fueron enjuagadas con agua desionizada Milli-p y separadas por
centrifugacion. Tras el segundo intercambio, se comprobé la ausencia de sefial de K
por ICP-AES, obteniéndose finalmente el material NH,-LTL. Asimismo, se

comprobo la subsistencia de la estructura por DRX.

6.5. Obtencion de formas acidas

La obtencion de la forma &cida de los catalizadores se llevd a cabo

mediante la calcinacidn del precursor aménico de los materiales, en una mufla al
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aire ambiente, bajo un programa de temperatura consistente de tres rampas de
temperatura de 3 °C-min’, separadas entre si por sendas etapas isotermas a 140 °C
(2 horas), 300 °C (2 horas) y 540 °C (4 horas).

MOR

Por calcinacion de la muestra amonica comercial CBV-021 (NH;-MOR) se

obtuvo la forma acida, a la que se le dio la denominacion de ZMO.

FAU

El material resultante del intercambio i6nico parcial realizado sobre la
muestra F1 fue llevado a su forma écida por calcinacion en mufla al aire, sometido
a una rampa de 3 K-min™ con tres etapas isotermas a 140 °C —2 horas-, 300 °C -2
horas- y 540 °C —4 horas. El s6lido obtenido fue analizado por DRX e ICP-AES,

adquiriendo la denominacion F1H.

LTL

Por calcinacion de la forma aménica de la muestra (NH,;-LTL) se obtuvo el
material en su forma &cida, que recibié la denominacién H-LTL. Se analizé la
muestra por ICP-AES para calcular su acidez segun la relacion Si/Al. Asimismo, se

comprobo la subsistencia de la estructura por DRX.

HZSM-12

Por calcinacion de la forma NH," de las muestras, se obtuvieron los
respectivos materiales en su forma H*. Debido a la escasez de material, no fueron

analizadas sus relaciones Si/Al, tomandose los valores reportados por la autora.

MCM-58

Por calcinacion de la forma NH," de las muestras, se obtuvieron los
respectivos materiales en su forma H*. Debido a la escasez de material, no fueron

analizadas sus relaciones Si/Al, toméndose los valores reportados por la autora.
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MCM-68

Por calcinacion de la forma NH," de la muestra, se obtuvo el material en su
forma H*. Debido a la escasez de material, no se analiz6 su relacion Si/Al,

tomandose el valor reportado por la autora.

6.6. Desaluminizacion por tratamiento &cido

MOR

El tratamiento con &cido de las zeolitas de estructura MOR fue llevado a
cabo mediante la suspension agitada de la muestra en una cantidad de 20 ml
disolucion de HCI por gramo de sélido, a reflujo y a una temperatura de 90 °C
durante 16 horas. La concentracién de la disolucion fue 6 M durante los primeros 3
tratamientos, y 8 M en el tratamiento final. Tras cada tratamiento, las muestras
tratadas fueron enjuagadas con agua desionizada Milli-p y centrifugadas, repetidas
veces, hasta que se determiné la ausencia de CI” en las aguas de lavado por no
aparicion de turbidez (AgCl) tras el afiadido de AgNOa.

Los materiales desaluminizados obtenidos por tratamientos sucesivos de la
muestra ZMO con disolucién de HCI recibieron la denominaciéon ZMAa"b™, donde
la sigla “A” refiere al tratamiento acido, los indices restantes corresponden a la
concentracién de la disolucion &cida y los superindices indican el nimero de
tratamientos con &cido al que se sometié al material. Asi, el material ZMA6°8" ha
recibido tres tratamientos sucesivos con disolucién 6M de HCI y uno posterior con

disolucién 8M.

FAU

Se llevd a cabo un tratamiento de desaluminizacion con disolucién &cida
sobre el material F7, por suspensién de la muestra en 20 ml de disolucion de HCI
6M por gramo de material a 90 °C durante 4 horas. La muestra resultante se

denomind F7A 'y se le realizaron andlisis por DRX e ICP-AES.
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6.7. Desaluminizacion por tratamiento con vapor

MOR

El tratamiento con vapor (steaming) de las muestras con estructura MOR se
realiz6 en mufla a 600 °C, bajo caudal de vapor agua de 10 ml-min™.

Los materiales desaluminizados mediante tratamiento de steaming del
material ZMO recibieron la denominacion ZMV. Eventualmente, estos materiales
fueron sometidos a un tratamiento posterior con disolucion de HCI 3M 6 6M para
eliminar el aluminio extra red, lo que dio lugar a los materiales denominados ZMV3
y ZMVG, respectivamente.

7. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

7.1. Estructuray propiedades texturales
Difraccion de rayos X

Materiales Mesoporosos

Tanto la simetria como el tamafio de la celda unidad de la estructura de los
materiales fueron evaluadas a partir de sus patrones de difraccion de rayos X a
angulo bajo. Para ello se us6 un difractémetro Seifert XRD 3000P que empleaba
radiacion K, de Cu, operando en el intervalo 0 — 10° con un paso de escaneo de
0,02° y un tiempo de acumulacion de 3 segundos. Cuando las ordenadas se
expresan en unidades arbitrarias [UA], se encuentran normalizadas a la reflexion

mas intensa [1 0 0].

Zeolitas

Con el fin de corroborar la obtencién de una estructura tras la sintesis, asi
como la integridad estructural luego de los diferentes tratamientos, los materiales
fueron evaluados por DRX, realizada en un difractémetro Seifert XRD 3000 con

radiacion K, de Cu, dentro del intervalo 4 — 40°.
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Para la evaluacion del cambio relativo en la cristalinidad de la estructura
MOR se sumaron las areas de las reflexiones [1 5 0], [2 0 2] y [3 5 0] y se compard
este valor con el obtenido para el material de partida.

Isotermas de adsorcién-desorcion de N,

Materiales mesoporosos

Para evaluar el area superficial y el volumen de poro de los materiales se
realizaron isotermas de adsorcion y desorcién de N, en un equipo volumétrico
Micromeritics ASAP 2000 a -196 °C, con un tiempo de equilibrio de entre 20 — 30
segundos y una dosificacién de 1,00 cm® STP. Previamente, los materiales fueron
desgasificados durante 24 horas, a 350 °C las muestras puramente siliceas, a 70 °C
las muestras conteniendo materia organica. El &rea superficial se evalué mediante el
método de BET y la distribucion de diametros de poro se evalud, de forma
comparativa, mediante dos métodos diferentes: el de Barret-Joyner-Halenda (BJH)
y el NLDFT, con el modelo desarrollado por Jaroniec y col. especificamente para

MCM-41 [77], en ambos casos aplicados a la rama de adsorcion de las isotermas.

Zeolitas

Las propiedades texturales de estos materiales se evaluaron mediante
isotermas de adsorcién y desorcion de N, empleando un equipo volumétrico
Micromeritics ASAP 2000, a -196 °C, con un tiempo de equilibrio de entre 20 — 30
segundos y una dosificacién de 1,00 cm® STP. Previamente, las muestras fueron
desgasificadas a 350 °C durante 24 horas.

El area especifica y el volumen de poro de las muestras se calcularon
mediante el método comparativo de os-plot. Para ello, se tomé como patrén la
isoterma de adsorcidn de una silice no porosa K&J-CrossSphere 1000 publicada en
la bibliografia [78]. Los resultados fueron contrastados contra una silice no porosa
preparada en el la Unidad de Apoyo a la Investigacion del Instituto de Catalisis y

Petroleoquimica por M. Faraldos.
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Microscopia electronica de barrido: Materiales mesoporosos

La morfologia y tamafio de las particulas fue evaluada por SEM empleando
un microscopio JEOL JM-6400 operando a 40 kV. Las muestras fueron depositadas
sin molienda sobre un portamuestras de Cu y transformadas en conductoras

mediante deposicion de Au a vacio.

Microscopia electronica de transmision: Materiales mesoporosos

Los anélisis de Microscopia Electrénica de Transmision se llevaron a cabo
en un equipo JEOL JEM 2000FX, operando a 200 kV y equipado con un detector
de rayos X (EDX). Las muestras para el analisis se prepararon mediante molienda
en mortero de agata siendo posteriormente dispersadas con acetona y soportadas

sobre una micro rejilla de carbén.

7.2. Composicion y acidez

Andlisis termogravimétrico: Materiales mesoporosos

La cantidad total de materia organica de las muestras fue evaluada mediante
TG empleando una termobalanza TGA 7 de Perkin Elmer, con un programa de

temperatura entre 30 — 900 °C a 20 °C-min™, bajo un caudal de aire de 60 ml min™.
Anélisis elemental organico

Materiales mesoporosos

La integridad del agente director de estructura en el interior de los poros de
la red y la composicion orgénica de los materiales funcionalizados fueron evaluadas
mediante andlisis quimico elemental llevado a cabo por microcombustion en un
analizador CHNS 2400 equipado con una autobalanza AD-4 de Perkin Elmer,
consistente de las etapas de desgasificacion de los materiales, combustion en O, a
900° C, determinacion cuantitativa de los productos de combustion por arrastre con
He y medicion en sensor individual IR (CO,, H,O, SO,) o con detector por

conductividad térmica (N,).
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Analisis elemental inorganico

Zeolitas

Los anélisis elementales de Si y Al se realizaron por medio de
espectroscopia de emision atémica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
AES), en un espectrometro Winlab Optima 3300 DV de Perkin Elmer. Las muestras
fueron secadas previamente a 110 °C, y su disgregacion fue llevada a cabo por
fusiéon alcalina en un dispositivo de fusion automatico Fluxy-30, de Claisse,
empleando una mezcla de fusion 50/50% p en LiBO, y LiB4O;. El desmoldado de
las muestras fundidas fue realizado empleando Kl y las muestras fueron recogidas

en una disolucion 10% en peso de HNO:s.
Espectroscopia infrarroja

Materiales mesoporosos

La determinacion del contenido de grupos fenilo en las silices MCM-41
funcionalizadas se realiz6 mediante espectroscopia infrarroja. Los espectros se
registraron en el modo de transmisién, en la region de nimero de ondas entre 1000
y 4000 cm™, con una resolucion de 4 cm™, utilizando un espectrometro infrarrojo
de transformada de Fourier (FTIR) Nicolet 5ZDX, provisto de un detector MCT.
Las muestras en polvo se compactaron en pastillas autosoportadas de un espesor
entre 2,5 y 4 mg-cm?, se introdujeron en una celda de vidrio provista de ventanas
de CaF,, y se sometieron a deshidratacién a vacio a 150° C durante 2 horas antes de
registrar los espectros.

Los espectros FTIR mostraron, ademas de las bandas caracteristicas del
grupo fenilo [79] -bandas de tensién C-H en la regién 3000-3100 cm™, que se
muestran en la figura 21 como juego de bandas A, y bandas de tension del anillo
aromético a 1595, 1490 y 1430 cm™, mostradas como juego de bandas B-, bandas
atribuibles a grupos metoxilo [79], presentes como grupos residuales no
hidrolizados en el proceso de anclaje del organosilano en la superficie de la silice, o

bien como grupos generados por reaccion de metanolisis sobre los grupos silanol
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Figura 21: Asignacién de bandas FTIR a grupos C¢Hs- (A, B) y
CH30- (C,D). Material MH51-C, anclado con

feniltrimetoxisilano en 2,6 lutidina.

superficiales (con el metanol liberado en la reaccion de anclaje del trimetoxisilano)
-bandas a 2950 y 2850 cm™, asignadas a tension antisimétrica y simétrica del grupo
CH,, respectivamente, y mostradas como juego de bandas C, y a 1460 y 1465 cm™,
asignadas a modos de deformacién antisimétrica del grupo CHs, mostradas como
juego de bandas D-. Asimismo, en la figura 21 se muestra la ausencia de dichos
grupos de bandas en el soporte calcinado.

Para llevar a cabo la determinacién cuantitativa de los grupos CeHs- y
CH50- en cada muestra se midi6 la absorbancia integrada de las bandas a 1595 cm™
(CsHs-) y 2850 cm™ (grupo CH,0-). La relacién molar fenilo/metoxilo se determing
a partir de la relacion entre los valores de absorbancia integrada, utilizando los
coeficientes de extincion molar relativos de las respectivas bandas de absorcion.
Los coeficientes de extincioén se determinaron registrando los espectros FTIR de
disoluciones patrén de feniltrimetoxisilano en 2-propanol (concentraciones de 0,04
a 0,4 M) en una celda de transmision para liquidos, con un paso Optico de

aproximadamente 80 micras. Finalmente, la concentracion absoluta de grupos
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CsHs- y CH30- se determind a partir de su relacion molar y del contenido total de

carbono determinado por andlisis elemental.

Zeolitas

El andlisis de los espectros infrarrojos de las muestras zeoliticas se llevo a
cabo en un espectrometro con transformada de Fourier (FTIR) 5ZDX de Nicolet
provisto de un detector MCT. Los espectros fueron adquiridos en el intervalo de
4000 — 1000 cm™, con una resolucién de 4 cm™, promediando 250 escaneos y
empleando la funcion de apodizacion de Happ-Genzel. Para ello, la muestra fue
prensada en una pastilla autosoportada (espesor ca. 8 mg-cm, referido a muestra
seca) y activada en vacio (10 Pa) a 350 °C durante 9 horas en una celda IR de
vidrio con ventanas de CaF,. Posteriormente, se introdujo piridina (grado analisis) a
8 torr (1066 Pa) y temperatura ambiente, tras lo cual se realizaron sucesivos
tratamientos de evacuacion a 150, 250 y 350 °C durante 1 hora en vacio y en
condiciones dinamicas. Los espectros fueron registrados tras la activacion, y luego

de cada evacuacion.

Volumetria acido-base: Materiales mesoporosos

La concentracién acida de los catalizadores mesoporosos funcionalizados
fue evaluada mediante volumetria empleando NaOH 0,02 M y fenolftaleina como
indicador.

Para comprobar la exactitud de la técnica y descartar enmascaramiento de
los resultados por la cinética de la difusién del indicador en las estructuras porosas,
se contrastaron muestras seleccionadas contra valoracion potenciométrica realizadas

en un valorador automético Radiometer Analytical, modelo VIT-90.
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8. REACCION DE OBTENCION DE MONOESTERES

8.1. Reactor y mezcla reaccionante

La reaccion se llevé a cabo en un matraz de tres bocas con agitacion
magnética, esquematizado en la figura 22. La mezcla se mantuvo a temperatura de
reaccién por inmersion en un bafio de silicona. Con el fin de eliminar el agua de
condensacion, se conecto el reactor a una linea de N, seco y se hizo pasar un caudal
de 10 ml min™. La salida de los gases se conect6 a una trampa de agua rellena con
zeolita A.

La mezcla de reactivos estaba G(a5£
formada por cantidades equimolares de
glicerol y &cido estearico, a la que se le A
agrego6 un 5% en peso de catalizador. Como

©

patron interno se us6 un 10% en peso de

!

hexadecano. \\5/ /
La toma de muestra se realiz6 por

DNANAANAA—

Figura 22: Reactor de esterificacion

extraccion mediante pipeta de Pasteur e

inmediata disolucion en CH,CI..

8.2. Separacion y caracterizacion de productos de reaccion

La composicién de la mezcla reaccionante fue evaluada mediante
cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC). Para ello, se emple6 un
cromatografo Waters 1515 con bomba isocrética, al cual se conectd una columna
Symmetry® Cig 5um, 4,6 x 150 mm y un detector de indice de refraccion Waters
2414,

La fase movil, compuesta por una mezcla 4:4:2 en volumen de

acetonitrilo:acetona:diclorometano, se hizo circular con un caudal de 1 ml min™.
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Las temperaturas de la columna y el detector se mantuvieron constantes a
35 °C. Las rectas de calibracion fueron realizadas empleando &cido esteérico,
monoglicérido, diglicérido y triglicérido grado analisis.

Calculo de las variables de comportamiento catalitico

Para calcular los valores de conversion se prepard una serie de mezclas de
acido estearico con el patron interno, de relacion mésica creciente, y cuya recta de

calibracion se muestra en la figura 23.

10 ]
* ACM/m, =08450-A/A, ;r*=0,9975
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Figura 23: Recta de calibracion del acido estearico. Patrén

interno: hexadecano.

La conversion fraccionaria de acido estearico se calculé entonces como la

disminucién relativa del area medida, segun la siguiente férmula:

0 )
My —Mye

0
mAc

Arp —Arl) 100
Ar

C

x{ = x100 =

Para la cuantificacion de los diferentes ésteres —monoéster, diéster y
triester- se prepararon tres series de mezclas de cada una de ellas con cantidades
crecientes de patron interno. Las rectas de calibracion obtenidas se muestran en la

figura 24.
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Figura 24: Rectas de calibracion de: monoéster (@);
diéster (A); triéster (M). Patron interno: hexadecano.

La selectividad a monoéster [% mol] se calculé como la relacién porcentual
de moles de monoéster producido a moles de acido consumido, segun la férmula:

(t) (1)
ol = 0nME (100~ Prwe 07282 2845 .

nS —n® Ar® —Ar® 08450 3586

Siendo 0,7282 y 0,8450 los coeficientes de calibracion del monoéster y el
acido, respectivamente, mientras que sus pesos moleculares son 358,6 y 284,5

g-mol™, respectivamente.

9. REACCION DE SINTESIS DE FENILALCANOS

9.1. Reactor y mezcla reaccionante

La reaccion se llevo a cabo en un reactor discontinuo con agitacion Parr®

de acero inoxidable, de 100 ml de volumen, con tres bocas de entrada-salida.
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Por una de ellas se conect6 al reactor el sistema de inyeccién de reactivos,
el cual estaba conectado a una linea de N, que suministraba una presion de 0,5 MPa
en condiciones de estanqueidad, con el fin de mantener a los reactivos en fase
liquida. Este sistema estaba formado por dos lineas en paralelo: la linea de
inyeccion propiamente dicha, formada por una vélvula (V1), un séptum (S), un
reservorio (R) y una vélvula de tres vias (V6) que se empleaba como alivio para
dejar la linea a presion atmosférica tras la inyeccion de la olefina en el reactor; y la
linea de presurizacion, formada por una valvula (V2) y una valvula anti retorno
(V7) para evitar el reflujo de la olefina durante la inyeccion. Las dos lineas
convergian en la valvula (V3), que se empleaba para cerrar el sistema de inyeccion
durante la realizacion de la toma de muestras. Aguas abajo de esta boca se dispuso
otra valvula (V4) para cerrar la salida de muestras durante la inyeccion de la mezcla
de olefinas y patrén interno. Asi, la misma boca de entrada-salida cumplia los fines
de alimentacién de reactivos y toma de muestras. Entre tomas de muestra, el
conducto se purgdé mediante la aplicacion de pulsos de N, provenientes de la linea
de presurizacion.

En otra de las bocas se colocd una vaina con un termopar conectado a un
controlador de temperatura PID, el cual se conect6 a un horno eléctrico que rodeaba
el volumen de reaccion.

Finalmente, el tercer orificio se dejé como purga de gases y alivio de
presion, mediante la conexién a una valvula de purga (V5).

La configuracion detallada del equipo de reacciéon se esquematiza en la
figura 25.

La mezcla reaccionante estaba compuesta por una mezcla 10:1 molar de
benceno:olefina, 10% p de patrén interno y 2,5% p de catalizador. Como patrén
interno se escogid una parafina con 2 atomos de carbono mas que la olefina

reaccionante en cada caso.
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Para que la reaccion tuviera lugar a temperatura controlada y constante, los
reactivos se introdujeron separadamente: en primer lugar se carg6 el reactor con el
benceno, el catalizador y el patrén interno, se purgé el aire con N, y se dejo que la
temperatura alcanzara y se estabilizara en el valor de consigna. En ese momento, se
inyectd la olefina y se tom6 la muestra de tiempo cero. Por la elevada inercia
térmica del sistema, el sobrecalentamiento inicial debido a la exotermia de la
reaccion nunca super6 los 2 °C. Posteriormente se tomaron muestras periddicas de

la mezcla para monitorear su evolucion temporal.

9.2. Identificacién y separacion de los productos de reaccién

Las especies intervinientes en la reaccion fueron separadas por cromatografia de
gases (GC) en un cromatografo Fisons Serie 8000, al cual se conecté una columna
capilar Tracer® de 60 m x 0,25 mm x 0,25 um, cuya fase fija estaba compuesta por
Tracsil-TR-WAX. La fase mdvil estaba constituida por una corriente de He, y la
salida de la columna se acopl6 a un detector por ionizacion de llama (FID).

La identificacion de los distintos productos se llevo a cabo empleando un
espectrometro de masas Fisons MD-800, de tipo cuadrupolar, como detector
acoplado al cromatografo de gases. La ionizacion de las muestras se realizd
mediante impacto electrénico —70eV -y se programo un analisis de masas cada 2 s.
El modo de adquisicion es el denominado Full Scan (4-350 um.a.) y la
identificacion de los compuestos, a partir de su espectro de masas, se realizd por
comparacion con los espectros de los patrones obtenidos de la libreria NIST,
empleando el programa MASSLAB.

Los reportes bibliogréaficos indican que en el analisis cromatografico de
hidrocarburos sin heteroatomos empleando un detector tipo FID, la relacién
masa/area tiene valor unitario practicamente independiente del compuesto [80].

Para comprobar la suposicion de respuesta invariante y unitaria del FID, se
Ilevo a cabo la calibracion para la serie 1-dodeceno, tetradecano y fenildodecano: se
prepararon dos series de mezclas: una primera serie de «-olefina y patron interno, y

una segunda serie de 1-fenilalcano y patr6n interno, y se obtuvieron las rectas de
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calibracion de ambos compuestos contra el patrén interno, expresadas como
relacién masica vs. relacion de areas. En la figura 26 se muestra el resultado para 1-

dodeceno y fenildodecano.

3,0
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Figura 26: Rectas de calibracién de: (@) 1-dodeceno; (@) 1-
fenildodecano. Patrén interno: tetradecano.

De la figura 26 se observa que los valores experimentales coinciden dentro
del 90% de precision con la estimacion, por lo que se decidi6 adoptar la suposicion

de respuesta invariante unitaria para todos los compuestos del sistema.
Calculos de las variables de comportamiento catalitico

Conversién de a-olefina

La conversion fraccionaria de a-olefina se calculd como la disminucion

relativa del area medida, segun la siguiente formula:

(t) 0 (t)
O rnOIef _molef 100 = Ar-OIef - ArOlef
XOIef - 0 X - A 0

rnOIef rOlef

x100
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Selectividad a 2-fenilalcano

Se define a esta cantidad como el porcentaje masico de 2-fenilalcano
presente en la fraccién de fenilalcanos isdmeros. Se calcula como la relacién del
area de 2-fenilalcano a la suma de las areas de los fenilalcanos isémeros:

Ar

o ="2—x100

5—
Z Arkﬂp
k=1

Linealidad

Para el calculo de la linealidad, definida como el porcentaje molar de o-
olefina convertido en fenilalcanos lineales, se integré el éarea total de los
fenilalcanos isdmeros, proporcional a la masa total de fenilalcanos relativa al patrén
interno. Esta cantidad se divide por la masa total de o-olefina consumida —
expresada como la disminucion del area relativa- y se multiplica por la relacion

entre las masas molares de o-olefina a fenilalcano, segun la formula:

5-6
Ar,
PM ko
Lin® = =25 &L x100
PM n-g ArOlef - Arolef

Rendimiento a 2-fenilalcano

Definido como el porcentaje molar de o-olefina convertido en
2-fenilalcano. Se calcula como la relacién de la masa de 2-fenilalcano obtenida a la
masa de a-olefina consumida, afectada de la relacién entre las masas molares de los

compuestos, segun la formula:

(t)

PM Ar
nd =—2 20 4100

0 (t)
PM 2—¢ ArOIef - ArOIef

105






RESULTADOS Y DISCUSION
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1. OBTENCION DE MATERIALES MESOPOROSOS ORDENADOS CON

DIAMETRO DE PORO CONTROLADO

1.1. Sintesis hidrotermal sol-gel

La sintesis de los materiales se llevo a cabo mediante un proceso sol-gel
hidrotermal a alta temperatura, para el cual se estudié la influencia del tiempo de
tratamiento, la temperatura del tratamiento hidrotermal, la longitud de cadena del
agente director de estructura y el volumen del sistema en el tamafio de la celda
unidad de los sélidos resultantes. Para ello, se prepar6 un gel de sintesis con la
formula molar SiO, : 0,28 TMAOH : 0,12 C,TABr : 26,2 H,0, y se lo sometié al
tratamiento descrito detalladamente en la parte experimental.

Los difractogramas de RX muestran que el material con la simetria p6mm
caracteristica de los materiales mesoporosos ordenados MCM-41, se forma a las
pocas horas (en torno a 6) de tratamiento y subsiste durante varios dias. En la figura
27 se muestra un difractograma tipico, de la muestra MH73C, sometida a 192 horas
de tratamiento hidrotermal a 150 °C y extraccion del agente director de estructura

I [U.A]

1 2 3 4 5 6
26 [°]

Figura 27: DRX de la muestra MH73C
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por calcinacion.
El anélisis de los materiales asi obtenidos por TEM, revela la presencia de
la estructura hexagonal, como se observa en las figuras 28 y 29.

——
FY2736 200.8K0 X25Kk Z2@Gna

Figura 28: Imagen TEM MH73C.
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Figura 29: Imagen TEM MH73C.
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El efecto del tiempo de tratamiento hidrotermal en los patrones de DRX de
los materiales se muestra en la figura 30 para una serie de muestras sintetizadas a
150 °C con Cy;sTABr. Puede notarse que en toda la serie se observa la misma
simetria estructural: el intenso y agudo pico a bajo angulo, correspondiente a la
reflexion [1 0 0], es acompafiado por tres reflexiones mas débiles, correspondientes
a las direcciones [1 1 0], [2 0 0] y [2 1 O], respectivamente. La intensidad y
estrechez de los picos indican un arreglo de los poros altamente ordenado. Al
progresar el tiempo de sintesis de las muestras, se observa un desplazamiento de los
picos hacia valores menores de 20 hasta estabilizarse en un valor minimo,
alcanzado a las 192 horas de tratamiento. Esto indica un aumento de la distancia
interplanar de las reflexiones, es decir, un incremento en el tamafio de la estructura
periddica, el cual, en el caso de la estructura hexagonal bidimensional de la MCM-

41 es directamente proporcional al aumento del tamafio de la celda unidad:

Q= y\/g ) leO

240 h
192 h
39h
72h
24 h

<

=)

-_ A
// R
_______/ NN

1 2 3 4 5 6

26 [°]

Figura 30: DRX de muestras tratadas a 150 °C.

La figura 31 muestra la variacion de la distancia interplanar con el tiempo

de hidrotratamiento a diferentes temperaturas, para series de materiales sintetizados
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empleando C;sTABr como agente director de estructura en autoclaves de 60 ml.
Puede verse que, dentro de un intervalo de temperaturas, el aumento de tamafio de
la celda unidad es aproximadamente lineal respecto al tiempo de tratamiento, y que
el valor final alcanzado es el mismo para todas las temperaturas de tratamiento para

una composicion de gel de sintesis determinada.

70
‘;;_...;...._._--::_'
65 A AT l‘
60+ ¥ e
— R .20 | --m--147°C
L 55- S A T |--een150°C
2 S --4--153°C
o501 g .- e 155°C
454 w’
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0 24 48 72 96 120 144 168 192
t[h]
sint

Figura 31: Aumento de la distancia interplanar con el tiempo de tratamiento.

Muestras sintetizadas con CsTABT.

Reconociendo la importancia de los factores de escalado en los procesos
heterogéneos, se estudié la influencia en la velocidad de crecimiento de la celda
unidad del tamafio del autoclave en el que se realizé el tratamiento hidrotermal. En
la figura 32 se comparan las graficas de distancia interplanar vs. tiempo de
tratamiento para dos muestras preparadas con geles de idéntica composicion,
empleando C,sTABr como agente director de estructura, tratadas a 150 °C dentro de
autoclaves de 60 ml y 250 ml, conteniendo 40 g 175 g de gel, respectivamente.

Alli se observa que en ambas muestras la velocidad de crecimiento de la
estructura se mantiene constante durante todo proceso, pero que el valor de dicha

velocidad disminuye al aumentar el tamafio del recipiente. El célculo de la
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velocidad media de crecimiento de la estructura de cada una de las muestras arroja
unos valores de 7,47 10 m-s™ y 3,01-10™ m-s™ para los autoclaves de 40 g y 175
g, respectivamente. Asimismo puede verse que el limite superior de tamafio de la

estructura no depende del tamafio del autoclave.

] y
65 A2 .
60+ A .-

—— A 409
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0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240
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Figura 32: Efecto del tamafio de autoclave en el crecimiento de la estructura.
Muestras sintetizadas con C,sTABr a 150 °C.

En sintesis, la informacion exhibida en las gréaficas anteriores permite
concluir que para un agente director de estructura determinado, concretamente
Ci6TABIT, el valor maximo de la celda unidad es independiente de la temperatura de
sintesis y del volumen del sistema, mientras que la velocidad de crecimiento de la
estructura depende de ambos parametros.

Finalmente, se extendié el estudio del efecto del tiempo de tratamiento
hidrotermal a las sintesis con C;,TABr y C;sTABr como agentes directores de
estructura, sustituyendo el C;TABr en el gel de sintesis, sin variar su composicion.
Se observo que las reflexiones caracteristicas de la simetria pémm aparecen en las
muestras sintetizadas con ambos surfactantes, lo cual se manifiesta en la figura 33.

Adicionalmente, se observd que el fenébmeno de crecimiento de la
estructura por tratamiento hidrotermal tiene asimismo lugar con los restantes

surfactantes, como puede verse en la figura 34.
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I [UA]

26 [°]

Figura 33: DRX de materiales sintetizados con otros surfactantes, 48 horas de

tratamiento hidrotermal a 150 °C, autoclaves de 60 ml (40 g de gel).
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Figura 34: Distancia interplanar, materiales sintetizados

con otros surfactantes a 150 °C, autoclaves de 60 ml (40 g de gel)
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Analizados en conjunto, estos resultados indican que la velocidad de
crecimiento de la estructura depende de la temperatura de tratamiento hidrotermal y
del tamafio del sistema, mientras que la regién de didmetros de poro obtenibles esta
determinada por la longitud de la cadena alifatica del agente director de estructura.

Ademas de la influencia sobre la estructura interna, también se estudio la
influencia del tiempo de tratamiento hidrotermal sobre la morfologia de las
particulas formadas, por analisis mediante microscopia electronica de barrido
(SEM).

En las figuras 35 y 36 se observa que el tiempo de tratamiento tiene una
marcada influencia en el desarrollo de las particulas: para las muestras sintetizadas a
tiempos cortos, si bien su estructura mesoporosa aparece en los difractogramas de
RX como correctamente ordenada, las particulas formadas son predominantemente
irregulares, y sin dimensiones caracteristicas; contrariamente, las muestras
sometidas a largos procesos de tratamiento hidrotermal estdn formadas por
particulas con morfologia prisméatica hexagonal, en la que se ve un claro
predominio del area hexagonal sobre el &rea lateral. Esto sugiere que durante el
proceso de sintesis a elevada temperatura la morfologia externa de los materiales

tiende a replicar su morfologia estructural.

L ‘ i

Figura 35: Imagenes SEM de Si-MCM-41 sintetizado a 150 °C (detalle).
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Figura 36: Imagen SEM de Si-MCM-41 sintetizado a 150 °C, C.,TABr.
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El andlisis termogravimétrico de las muestras aporta indicios sobre la
cantidad de agente director presente en la estructura tras el tratamiento hidrotermal.
Adicionalmente, un analisis de su primera derivada aporta indicios sobre como se
encuentra dicho agente director unido a la estructura. Cuando se encuentra presente
algo de agente director de estructura dentro de los materiales, el analisis TG
muestra la ocurrencia de pérdidas de masa caracteristicas en torno a los 250 °C,
asociadas con una reaccion de eliminacion de Hoffman en la cabeza cuaternaria del
surfactante. Posteriormente se produce la combustion de los residuos remanentes en
la estructura. Un pico de pérdida de masa a temperaturas inferiores a 150 °C indica
la presencia de moléculas volatiles fisisorbidas dentro de la estructura, normalmente
agua. Finalmente, un pico ancho y poco prominente en el intervalo de temperaturas
500-800 °C es atribuido a la reaccion de condensacion silanol-siloxano de los
distintos tipos de grupos Si-OH presentes en el material [82].

En la figura 37 se muestra el andlisis TG comparado de dos materiales
sintetizados con C;sTABr a 150 °C durante 24 y 192 horas, respectivamente. Puede
verse que, pese a que el valor de la pérdida de masa es muy similar en ambos casos,

se observa una ligera diferencia en la eliminacion de la materia orgénica. En el

100
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Figura 37: Analisis termogravimétrico comparado de los materiales
MH50 (24h) y MH73 (192h).
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material con un tratamiento hidrotermal mas corto, el pico principal de 250 °C
aparece como una suma de dos contribuciones de magnitud comparable, mientras
gue en el material sometido a largos tiempos de tratamiento, el pico de mayor
temperatura sélo aparece como un hombro. Ademas, el pequefio pico situado a 400
°C, que se ve claramente en la muestra con 24 horas de tratamiento, practicamente
ha desaparecido en la muestra de 192 horas. Por razones de claridad gréafica se han
omitido los analisis TG de las muestras de tiempos intermedios, pero la transicion
entre estos extremos es gradual, y no continda méas allad de la muestra tratada
durante 192 horas.

En la tabla 13 se muestra la semejanza de los valores resultantes del anélisis TG
conforme progresa la sintesis hidrotermal. Puede verse que tanto la pérdida de masa
total como la cantidad de material organico —eliminado entre 150 y 450 °C- son

muy similares para todos los materiales de la serie.

Tabla 13: Anélisis TG de la serie. Materia organica.

Tsint a Pérd. masa M. Org.
[h] [A] [%] [9gT
24 50 46,8 0,727
72 56 46,3 0,724
139 65 46,0 0,725
192 73 44,7 0,693

®Por g de SiO, residual.

1.2. Eliminacién del surfactante

Para que las estructuras porosas de los materiales sintetizados resulten
accesibles es necesario eliminar el surfactante de la estructura, lo que puede llevarse
a cabo mediante una calcinacion o mediante una extraccion en disolucién acida. En
cualquier caso, al analizar las propiedades texturales de los materiales despojados
del agente director de estructura se ve, en primer lugar, que todas las muestras
presentan isotermas de tipo IV [UPAC, caracteristicas de los materiales

mesoporosos, con una primera region (l) —préacticamente ausente- de condensacion
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en microporos a bajas presiones relativas, seguida de una regién de adsorcion
multicapa sobre la superficie mesoporosa (lI), de una region de condensacion
capilar que tiene lugar en un estrecho intervalo de presiones (l1), finalizando con la
adsorcion sobre la superficie externa (IV). La condensacion capilar presenta una
histéresis en las ramas de adsorcion y desorcion, y la presion a la que tiene lugar
depende del didmetro de poro libre.

En la figura 38 se muestra una isoterma tipica, perteneciente a la muestra
MHB65C sintetizada en el presente trabajo (tratamiento térmico durante 139 horas a
150 °C, C4TABt, calcinada).

ads

V_ [em*/g]

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

rel

Figura 38: Isoterma de N, MH65C.

Calcinacion

En primer lugar, se vio que todas las muestras sintetizadas bajo condiciones
de tratamiento hidrotermal a alta temperatura son estables a la calcinacion, es decir,
gue los espectros de DRX muestran la permanencia de la estructura pémm para
todos los materiales, independientemente de la duracion del tratamiento
hidrotermal, como puede verse en la figura 39, para una serie sintetizada con
CisTABra 150 °C.
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192 h

139 h
72 h
24 h

U.A.

1 2 3 4 5 6
26 [°]

Figura 39: DRX muestras sintetizadas a 150 °C, calcinadas

Cuando se comparan los espectros de DRX de cada muestra, antes y
después de la calcinacion, se observa que tras el proceso se produce un
desplazamiento de las reflexiones hacia angulos mayores, lo que implica una

reduccion en el tamafo de la celda unidad.

A(20) tS 24 h AEZ@) ™ 192 h

5 g
2 =)
; calcinada
calcinada . :
tras sintesis tras sintesis
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
20 [ 20 [°]
Figura 40: Calcinacion muestra MH50. Figura 41: Calcinacion muestra MH73

En las figuras 40 y 41 se muestra este efecto para dos muestras cuyos

tamafios de celda unidad se hallan en los dos extremos del intervalo posible al
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emplear C,, TABr como agente director de estructura. Puede verse que en los dos
casos se produce la reduccion de la celda unidad, pero que ésta es notablemente
mayor para la muestra MH50, sintetizada a cortos tiempos (24 horas) que para el
material MH73, sometido a un extenso tratamiento hidrotermal (192 horas).

En todos los materiales estudiados durante el presente trabajo, la
contraccion del parametro de red fue igual o superior a 1,5 A, con valores maximos
de hasta 3,9 A. En la tabla 14 se observa la contraccion del parametro de red
experimentada tras la calcinacion para toda la serie de materiales con diferentes
valores de ao. Se observa que la contraccidn es menor para las muestras con mayor
tamafio de red, esto es, con tiempos mas largos de tratamiento hidrotermal. Esto

indica que las estructuras con mayores
Tabla 14: Contraccién de ay,.

aoSln [A] AaOCaI [A]

tiempos de tratamiento sufren menos cambios

durante el proceso de calcinacion, lo que

., 47 3,9

apunta a un mayor grado de condensacion 61 33
silanol-siloxano de las paredes de Ila 74 1,7
76 2,5

estructura, es decir, a una reduccion de la

concentracion de defectos en estructurales.

Extraccion con disolucion acida

A modo de serie de experimentos preliminares, se llevd a cabo la extraccion
acida del surfactante sobre la muestra HM50 en las condiciones de extraccion
propuestas previamente en la literatura, que habia sido sintetizada con C;sTABr
durante 24 horas a 150 °C: asi, se llevo a cabo la extraccion del surfactante con una
disolucion de etanol y HCI con relacién 10:1 v:v a diferentes temperaturas y durante
diversos tiempos de tratamiento. Se pudo observar que, con esa mezcla,
independientemente de la temperatura —entre 25 y 80 °C- y del tiempo de
tratamiento -entre 1 y 18 horas-, el sélido perdia todo su orden estructural tras la
extraccion. Se procedi6 entonces a realizar la extraccion en condiciones mas suaves,

por lo que se decidi6 trabajar con disoluciones acidas mas diluidas, de
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concentracion 100:1 v:v a una temperatura de 70 °C durante un tiempo de 16 horas
de tratamiento.

Tras el tratamiento de extraccion acida, las muestras fueron analizadas por
difraccion de rayos X con el fin de comprobar que la estructura mesoporosa
ordenada sobreviviera al tratamiento. En las Figuras 42 y 43 se muestran, a modo
de ejemplo, la comparacién de los difractogramas de los materiales MH47 y MH73,

respectivamente, sintetizados a 150 °C, tras el tratamiento y luego de la extraccion

Tras Sintesis
—— Extraida

I [U.A]

———

20 [°]

Figura 42: DRX de la muestra MHA47.

Tras sintesis
Extraida

I [UA]

1 2 3 4 5 6
20 [

Figura 43: DRX del material MH73.
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acida del agente director de estructura.

Los materiales elegidos para las figuras 42 y 43 representan los dos
extremos del tamafio asequible por tratamiento hidrotermal empleando C;sTABr, y
en ambos extremos puede verse que la contraccion de la celda unidad permanece
dentro del error experimental —incluso puede verse que para el material tratado
durante 192 horas el tamafio de la celda unidad tras la extraccion es levemente
superior al del material tras la sintesis. Esto sugiere que la extraccion acida del
surfactante no tiene mayores efectos de reordenamiento estructural, lo que sugeriria
una modificacion de menor orden en el grado de condensacién de las paredes del
material.

Si bien el analisis de DRX de los materiales verifica la preservacion de la
estructura tras el tratamiento de extraccién, no aporta indicios sobre su efectividad.
Una forma rapida de evaluar este parametro la constituye el analisis
termogravimétrico (TG) de los materiales. En la figura 44 se comparan los TG
realizados sobre la muestra MH73 —tratada durante 192 horas a 150° C- en tres
estados: post sintesis, luego de una calcinacion, y tras un tratamiento de extraccion
acida de 16 horas a 70 °C. Puede verse que el valor de la pérdida de masa en la
muestra extraida es mucho mas cercano al de la muestra calcinada que al de la

muestra tras la sintesis. Se observa ademas que la muestra extraida presenta una
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Figura 44: Andlisis termogravimétrico de MH73
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region levemente concava en el intervalo de temperaturas 400-700 °C, que podria
ser atribuida a la pérdida de agua por deshidroxilacién de grupos silanol localizados
en los defectos presentes en la estructura, que se eliminarian, en cambio, por
condensacion en el tratamiento de calcinacion. Asimismo, en la muestra extraida
puede observarse una mayor pérdida de masa a baja temperatura (< 200 °C),
correspondiente a agua fisisorbida: esto indica que la muestra extraida es
marcadamente mas hidrofila que la muestra calcinada, lo que sugiere una mayor
concentracién superficial de grupos silanol, cuya eliminacion daria lugar a la
aparicion de la region céncava observada en el intervalo de 400-700 °C. Esta mayor
cantidad de grupos Si-OH podria significar una mayor concentracién de puntos de
anclaje durante los tratamientos de sililacion de las muestras, razén por la cual, los
materiales extraidos podrian resultar mejores soportes que sus homologos
calcinados en cuanto a su capacidad de sililacién.

Si bien el andlisis termogravimétrico da una indicacion indirecta de la
extensién de la eliminacién del surfactante, para obtener una medicién directa de
comprobacion de la efectividad de la eliminacion del agente director de estructura
es necesario llevar a cabo el andlisis elemental organico de las muestras,
concretamente, el analisis elemental de nitrégeno remanente en los materiales.

En la tabla 15 se comparan los miliequivalentes de nitrégeno por gramo de
silice residual para la muestra MH73. Se ve que la extraccion puede considerarse
cuantitativa en los dos casos. La pequefia diferencia en la pérdida de materia entre
la muestra calcinada y la extraida se debe principalmente a un residuo de carbono,
que podria haberse generado por una reaccion de etoxilacion secundaria de la

superficie de los canales.

Tabla 15: Eliminacién de N en MH73.

N Neiim
Estado [meq-g ] [%]
Sintesis 3,050 —
Calcinada 0,025 99
Extraida 0,121 96

®Por g de SiO, residual.
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Asi, el tratamiento de las muestras con una disolucion acida a 70 °C durante
16 horas produjo en todos los materiales una extraccién superior al 90% del
surfactante, como se muestra en la tabla 16.

Tabla 16: Extraccion en medio H* del ADE.

Nsint Extraccion
Material [meq-g™'? [%]
MH47 2,750 98
MH61 2,860 97
MH74 2,973 94
MH76 3,093 90

®Por g de SiO, residual.

Adicionalmente, la tabla 16 muestra dos tendencias: un aumento de la
cantidad de nitrégeno y una disminucion del rendimiento de la extraccion con el
tiempo de sintesis. Esto indica nuevamente que durante el proceso de tratamiento
hidrotermal del gel de sintesis ocurren cambios en la relacion entre el agente
director de estructura y el sélido, lo que ya habia sido sugerido por los perfiles
termogravimétricos post-sintesis de los materiales.

Para verificar la intensidad de las interacciones entre el surfactante y el
sOlido, y dada la baja solubilidad de C,sTABr en el agua fria de lavado de los geles
tras la sintesis, luego del lavado con agua se enjuag6 el sélido con una pequefia
alicuota (25 ml) de etanol absoluto, capaz de disolver y arrastrar al surfactante
débilmente adsorbido sobre el solido. Los materiales lavados de esta forma fueron
sometidos a analisis termogravimétrico y analisis elemental.

En la tabla 17 se muestran los resultados de los analisis comparativos: para
la muestra MH47 —sometida a sintesis hidrotermal con CisTABr durante sélo 6
horas- el enjuague con etanol no tiene ningun efecto, pero conforme aumenta el
tiempo de tratamiento, una simple alicuota de etanol frio sobre el sélido es capaz de
eliminar cantidades crecientes del material organico contenido en las muestras. La
cantidad de materia organica remanente disminuye con el tiempo de sintesis, lo que
podria sugerir que conforme aumenta el tiempo de hidrotratamiento aumenta la

condensacion de la estructura, por lo que la interaccion entre las cabezas polares del
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agente director de estructura y las paredes progresivamente menos cargadas se

vuelve menos intensa al avanzar la restructuracion térmica.

Tabla 17: Evolucion del ADE en muestras enjuagadas con etanol.
Material M. Organica TG N (AE) [mmol-g™]° CIN (AE) [mol]

[%]°
H,O0 H,0+EtOH H,O H,O+EtOH H,O  H,0+EtOH
MH47 37,2 36,5 2,750 2,642 17,5 17,4
MH61 38,1 31,2 2,860 2,093 16,9 16,1
MH74 375 27,4 2,973 1,895 16,2 14,3
MH76 33,2 22,5 3,093 1,785 15,3 12,0

3pgrdida de masa en 200-500° C; "Por g de SiO; residual.

Puede verse ademas una marcada disminucion en la relacion molar C/N.
Este Gltimo fendmeno podria ser indicativo de que durante el tratamiento
hidrotermal pudiera tener lugar una reaccion de eliminacion de Hoffman, de forma

que se produjera un cambio en las especies quimicas presentes en el gel de sintesis.

1.3. Estructura y propiedades texturales

La evaluacion de las propiedades texturales de los materiales se llevd a
cabo mediante isotermas de adsorcion y desorcion de N,. Como ya se ha
mencionado, todos los materiales presentaron isotermas del tipo IV, segin la
clasificaciéon de la IUPAC, tipicas de materiales mesoporosos carentes de
microporosidad.

En la figura 45 se muestran las isotermas de una serie de materiales
sintetizados con C;sTABr a 150 °C, y posteriormente calcinados. Al aumentar el
tiempo de tratamiento se observa un desplazamiento de la region de condensacion
hacia mayores presiones relativas, lo que indica que el aumento en el pardmetro de
celda es acompafiado por un aumento del diametro de poro. El estrecho intervalo de
presiones relativas en el que tiene lugar la condensacion capilar indica que la
distribucion de didmetros de poro es estrecha, lo que apoya la evidencia de los

patrones de DRX de un buen orden estructural de los materiales.
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Figura 45: Isotermas de N,. Serie calcinada

(Las isotermas han sido desplazadas verticalmente para facilitar su visualizacion)

En la figura 46 se muestra las distribuciones de didmetro de poro de los
materiales de la serie sintetizada a 150 °C con C,TABT, calculadas por los métodos
de BJH y DFT aplicados a las ramas de adsorcién, respectivamente. En ambos
casos queda cuantificada la relaciéon entre el aumento del diametro de poro vy el

tiempo de tratamiento hidrotermal de las muestras.
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Figura 46: Distribucion de dp calculado por el método BJH (izquierda) y NLDFT (derecha).

Serie de muestras calcinadas
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En la figura 47 se combina la informacion estructural obtenida mediante
DRX con los diametros de poro obtenidos mediante la adsorcion-desorcion de N,
para la serie de materiales de las figuras 45y 46. Alli puede verse que el aumento
del pardmetro de celda unidad se corresponde con el aumento del didmetro de poro:
asi, el crecimiento de la estructura tiene lugar sin engrosamiento de las paredes del
material. El espesor de pared t, calculado como la diferencia entre a; y dp
permanece constante para los dos métodos de célculo: en torno a los 23,1 A (c =
2,0 A) empleando BJH y entorno a 7,4 A (6 = 0,7 A) empleando NLDFT.

80
- --A-___4
701 A...
60+ T e e
— ’,:::’/ /.;’
<L, 50+ ATC” -
(3 /‘.’ /’.____.____.
40 PO e
30 ..,"’.' _.A_.aosint - .¢- dpcalc(NLDFT)
20_ _e-. aocalc - m-. chaIc(BJH)

24 72 139 192 216 240
h]

tsint[
Figura 47: Evolucion de a, y dp con el tiempo de sintesis a 150 °C en muestras calcinadas.
dp calculado por el método BJH y NLDFT

Cuando se llevo a cabo la extraccion del agente director de estructura con
disolucion acida, se observo que el material final mostraba una distribucion de
didametros de poro similar a su homologo calcinado, excepto porgque el maximo de
la distribucion ocurria a diametros de poro levemente mayores. Este fendmeno se
muestra en la figura 48 para dos muestras sintetizadas con C,sTABr a 150 °C, y se
explica por la ausencia de contraccion del pardmetro de celda durante la extraccion

acida en condiciones suaves.
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Figura 48: Distribuciones de dp calculadas por el método BJH (izquierda) y DFT (derecha).
Muestras MH47 y MH61 calcinadas y extraidas.

Dos variables texturales fundamentales en el comportamiento de los
materiales porosos —como catalizadores y como adsorbentes- son el area superficial
y el volumen de poro. En la tabla 18 se muestra la comparacion del area especifica
calculada por BET y el volumen de poro para una serie de materiales, segun hayan
sido sometidos a calcinacion o extraccion acida del agente director de estructura.
Puede verse que los materiales obtenidos por ambos métodos de eliminacion del

surfactante tienen, en todos los casos, propiedades texturales comparables.

Tabla 18: Comparacion de la influencia de los métodos de eliminacién del
ADE en los valores de Sget Y Vp.

Calcinado Extraido
H SBET VP SBET VP
Material  (m2g?)  (em®g?) (mPgh)  (cm®g?)
MH47 1117 0,872 963 0,817
MH61 950 1,020 992 1,116
MH74 596 0,821 685 0,936
MH76 463 0,585 527 0,661

En sintesis, el método de preparacion de materiales mesoporosos ordenados
por tratamiento hidrotermal a elevada temperatura de los geles de sintesis acoplado
con la eliminacion del surfactante, ya sea por calcinacion térmica o por extraccion

con disolucion &cida, permite la obtencion de materiales puramente siliceos con un
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Optimo orden estructural, con una simetria hexagonal pémm, y con un didmetro de
poro controladamente variable dentro del intervalo de 35-50 A, calculados por
NLDFT. No obstante el proceso de eliminacion del surfactante modifica las
propiedades superficiales de los materiales, obteniéndose materiales méas hidrofilos,
cuya mayor concentracion de grupos Si-OH podria permitir, en principio, un mayor
grado de sililacion en los procesos de anclaje post sintesis.

2. OBTENCION DE MATERIALES FUNCIONALIZADOS ORGANO-

INORGANICOS POR ANCLAJE POSt-SINTESIS

En los siguientes apartados se detallan los resultados de los experimentos de
incorporacién de materia organica sobre los materiales preparados segin el método
previamente descrito, mediante el anclaje post-sintesis de alcoxi-organosilanos, de

acuerdo con las variables seleccionadas en los objetivos del trabajo.

2.1. Influencia de la concentracion de agente sililante

Los primeros ensayos de organosililacion llevados a cabo en los materiales
Si-MCM-41 obtenidos en el presente trabajo fueron realizados empleando
3-mercaptopropil-trimetoxi-silano (MPTS) como agente sililante y tolueno como
disolvente. En un estudio preliminar, se midi6 la influencia de la concentracion de
MPTS sobre el grado de sililacion alcanzado, medido por la carga de azufre en las
muestras analizadas por analisis elemental. Los resultados de la tabla 19 muestran
una baja influencia en la concentracion de MPTS sobre la cantidad final de S en las
muestras. En cualquier caso, cuando se empleé tolueno como disolvente del MPTS,

la baja cantidad de azufre en las muestras indicaba un bajo grado de

Tabla 19: Anclaje de muestra MH50C™ con MPTS.
Influencia de la concentracion de MPTS.

_ MPTS S
Muestra Disolvente [mol-l'l] [mmol-g'l]
1 Tolueno 01 0,51
2 Tolueno 05 0,54

“Sger = 994 m%. g, calcinada. ® Determinado por A.E
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funcionalizacion de la superficie.

A modo de ensayo preliminar sobre la influencia del disolvente en la
funcionalizacion, se realizaron series de tratamientos de sililacion sucesivos sin
disolvente sobre una muestra, en las que se vio un incremento mondtono de la
cantidad de materia organica hasta el cuarto tratamiento sucesivo, de forma que era
posible aumentar notablemente la cantidad de materia organica anclada al soporte,

tal como se muestra en la tabla 20.

Tabla 20: Anclaje Post-sintesis de MH50C™ con MPTS sin disolvente. [%p] de materia

orgénica® y mmol S".

1 tratamiento 2 tratamientos 3 tratamientos 4 tratamientos
Serie b
%M.Org. %M.Org. %M.Org. %M.Org. [mmil-g'l]
1 12,9 18,6 20,9 21,9 2,5
2 - — — 18,1 2,1
3 - - - 15,4 1,8

“ag = 5.0 nm, Sger = 994 m? g7, calcinada. ®Pérdida de masa en 200-700 °C (TGA),
por g de SiO,. "Estimados de TG-AE, por g de SiO,.

Sin embargo, la reproducibilidad de los resultados es pobre, ademas de que
el proceso sea muy poco eficiente, ya que si bien permite obtener una elevada carga
de materia organica al final de proceso, demanda el empleo de un gran exceso de

MPTS para su obtencién.

2.2. Influencia del disolvente

Anclaje de MPTS Tabla 21: Disolventes. Propiedades.
: Teb 3
Con el fin de ensayar la Disolvente [ C] (O]
infl ia de las int . de | 2-heptanona 151 2,6
influencia de las interacciones de los Benzonitrilo 190 45
grupos silanol superficiales con el Pseudocumeno® 168 1,2
N,N dimetil-formamida 153 3,8

disolvente, se llevd a cabo la 212 a-trimetilbenceno
funcionalizacion del soporte MH50C

con MPTS 0,5 M disuelto en la serie de disolventes mostrados en la tabla 21, todos
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ellos escogidos con similar punto de ebullicion, pero presentando diferentes
momentos dipolares.

La influencia del tipo de solvente en la cantidad de materia orgénica resulto
ser de mayor importancia. En la tabla 22 se resumen los resultados obtenidos en la
funcionalizacion del soporte MH50C en funcion del disolvente empleado.

Tabla 22: Anclaje Post-sintesis de MH50C™ con MPTS. Influencia del disolvente.

Disolvente  Mat- Org.* s° c -SH C/s
[% p] [mmol-g*]  [mmol-g"] Cobertura® [R. Atomica]
Tolueno 7,37 0,54 1,52 0,32 2,81
2-Heptanona 10,77 0,83 4,09 0,52 4,93
Benzonitrilo 14,17 1,19 5,64 0,75 474
Pseudocumeno 15,81 1,21 5,03 0,76 4,16
DMF 20,46 1,94 7,57 1,23 3,90

“a, = 5.0 nm, Sger = 994 m* g, calcinada *Pérdida de masa en 200-700 °C
(TGA), por g de SiO,. "Calculado a partir de AE. “Atomos de S por nm?,

El grado de funcionalizacion con un Unico tratamiento con N,N-dimetil
formamida (DMF) como disolvente es del orden del conseguido tras 4 tratamientos
sucesivos sin disolvente (tabla 20). Cuando se calcula el recubrimiento por unidad
de area, se observa que las muestras ancladas en DMF presentan valores superiores
a un grupo —SH por nm?. El valor tedrico maximo asumiendo una concentracion
superficial de 4 grupos Si—-OH por nm? y suponiendo que el anclaje se realiza a
través de los 3 grupos metoxilo del MPTS, seria del de 1,5 grupos —SH por nm?, lo
gue muestra que el grado de recubrimiento superficial alcanzado se hallaria
razonablemente cerca del valor 6ptimo.

Adicionalmente, se comprobé la ausencia de condensacién de los grupos
tiol para dar especies disulfuro, mediante TG acoplado a MS, durante los cuales se
monitored la sefial M/Q = 94, la cual se mantuvo bajo el umbral de ruido para todos

los materiales.
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Anclaje de FTMS

Con el fin de extender el estudio de la importancia de las interacciones
moleculares entre el disolvente y el agente sililante, se llevd a cabo la
funcionalizacion por anclaje del soporte MH51C empleando como mezcla sililante
disoluciones de feniltrimetoxisilano (FTMS) de concentracion 0,5 M en la misma
serie de disolventes empleados com MPTS, a los cuales se afiadi6 la 2,6-lutidina
(2,6-dimetil-piridina) por ser un disolvente aromatico con capacidad de donar un
par de electrones no compartido en un enlace de hidrégeno.

En las figuras 49 y 50 se muestran los analisis TG-MS de dos muestras del
material MH51C anclado con grupos fenilo en medios lutidina y 2-heptanona,
respectivamente. En ellas puede verse el solapamiento de las sefiales carga/masa
tipicas del grupo fenilo —-Q/Z = 78-y del grupo etoxilo —Q/Z = 31-. Por esta razon,
se comprueba que, en este caso, el analisis termogravimétrico no permite

diferenciar las cargas organicas de naturaleza diversa.

100

%p
Corriente iénica [U.A.]
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Figura 49: TG-MS de MH51C anclada con FTMS en 2,6-lutidina.
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Figura 50: TG-MS de MH51C anclada con FTMS en 2-heptanona.

Un andlisis comparativo de estos perfiles muestra, sin embargo, la
influencia del tipo de solvente en el proceso de anclaje. El pico asociado al grupo
fenilo parece estar formado principalmente por dos contribuciones: una centrada
aproximadamente 500 °C, y la otra centrada en torno a 650 °C, cuya intensidad
relativa varia con el disolvente utilizado. Parece légico asumir que cada
contribucién corresponde a grupos con diferente grado de anclaje a la superficie del
material. Analogamente, la sefial asociada al grupo metoxilo esta formada por
varias contribuciones: una a baja temperatura, que parece indicar la existencia de
metanol fisisorbido sobre el material, y otras dos centradas a aproximadamente 300
y 400 °C, respectivamente. Estas contribuciones podrian corresponder, una a
especies CH;O— pertenecientes a grupos no anclados del agente sililante, y la otra a
grupos CH3O- liberados durante la sililacion, y anclados a la superficie mediante
una condensacion sucesiva.

En el caso de los materiales funcionalizados con grupos fenilo, su

caracterizacion no puede realizarse univocamente mediante el acoplamiento de las
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técnicas de AE orgénico y TG, ya que tanto los grupos metoxilo como los grupos
fenilo carecen de un heteroatomo caracteristico.

Para subsanar esta limitacion, se combinaron los resultados del contenido
de carbono del AE con las intensidades relativas de bandas seleccionadas del
andlisis por FTIR atribuidas a las especies C¢Hs— y CH;0—, seguin el procedimiento
detallado en la seccion experimental. De esta forma fue posible calcular las
concentraciones superficiales de ambos grupos en los materiales.

En la tabla 23 puede verse la influencia del tipo de disolvente en la
funcionalizacion con FTMS del material MH51C: nuevamente aparecen grandes
diferencias, tanto en la cantidad total de material organico anclado, asi como en las

cantidades relativas ancladas de cada grupo.

Tabla 23: Anclaje Post-sintesis de M51C con FTMS. Influencia del disolvente.

Disolvente Mat, Org,? ct CeHs—" CH;0- CeHs—
[%p]  [mmol-g’] [mmol-g’] [mmol-g"] Cobertura®
Tolueno 5,33 - - - -
Benzonitrilo 12,09 - - - -
Pseudocumeno 10,32 - - - -
2-heptanona 19,29 12,6 1,6 2,7 1,0
DMF 17,54 13,2 1,8 2,1 11
2,6-lutidina 22,89 16,4 2,2 3,5 1,3

pérdida de masa en 200-700 °C (TGA), por g de SiO,. "Calculado a partir de AE.
°A partir del analisis FTIR. “Grupos fenilo por nm?.

Con tres disolventes diferentes se obtuvieron materiales funcionalizados
con concentraciones superficiales de CsHs— iguales o superiores a 1 grupo por
nandémetro cuadrado. El doble caracter de la 2,6-lutidina —poseedora de un anillo
aromatico, a la vez que capaz de interactuar con enlaces de hidrégeno- puede haber
contribuido a la sensible mejora en la cantidad de grupos fenilo- anclados, mediante
la simultanea optimizacion de las interacciones intermoleculares disolvente-agente

sililante y la estabilizacion de los grupos silanol enlazados por puente hidrégeno.
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2.3. Influencia del método de eliminacién del surfactante

Como se ha visto en apartados anteriores, la naturaleza del tratamiento de
eliminacion del agente director de estructura posee una notable influencia en las
propiedades quimicas de la superficie de los canales del material. Por esta razon,
una vez optimizada la reaccién de sililacién de los soportes puramente siliceos en
términos de las interacciones entre la superficie externa y el agente sililante, se
estudid la influencia del tratamiento empleado para eliminar el agente director de
estructura en la cantidad de materia organica fijada tras un tratamiento de anclaje.
Si, como sugieren los analisis, la extraccion acida del surfactante da lugar a la
obtencién de materiales con mayores concentraciones superficiales de grupos
silanol, los materiales asi obtenidos deberian aceptar mayores cargas organicas por
sililacion post-sintesis.

Para estudiar este fendmeno se procedio a la sililacion de tres materiales —
en sus formas calcinada y extraida, respectivamente-, con MPTS en medio 0,5 M
N,N-dimetilformamida, cuyos resultados se muestran en la tabla 24.

Tabla 24: Anclaje Post-sintesis de muestras con MPTS.

Influencia de la extraccion del ADE.

Calcinados Extraidos
. SgeT s? -SH SgeT s? -SH
Material [m?>g?'] [mmol-g?] Cobertura® [m*g?] [mmol-g!] Cobertura®
MHA47 1117 1,85 1,00 963 2,18 1,37
MH61 950 1,69 1,07 992 2,29 1,39
MH74 685 1,65 1,45 693 2,10 1,82

3Calculado a partir de AE. "Atomos de S por nm?.

Puede verse que todas las muestras extraidas han sido capaces de aceptar
cargas organicas entre un 25% y un 35% mayores que sus homologas calcinadas, lo
que indica que la mayor concentracion superficial de grupos silanol presente en los
soportes extraidos les otorga una notablemente mayor capacidad de sililacion que la

gue poseen los materiales calcinados.
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Debe remarcarse que, ademés de la ventaja mencionada, al carecer de
reacciones de descomposicién u oxidacion, el proceso de extraccion &cida del
surfactante permite la posibilidad de recuperacién de las especies organicas del
medio de sintesis. Esto representa, por un lado, una ventaja importante en el analisis
del ciclo de vida del proceso —en términos de sostenibilidad-, a la vez que una
potencial fuente de reduccién de costes de operacidn, si se tiene en cuenta que estas
especies son las mas costosas entre los componentes del medio de sintesis.

En resumen, se han encontrado dos pasos criticos en la calidad de los
materiales mesoporosos funcionalizados: la eliminacion del agente director de
estructura y el proceso de anclaje post sintesis de los materiales puramente siliceos
resultantes. De estos dos parametros, la seleccion de un disolvente adecuado, capaz
de optimizar las complejas interacciones entre el agente sililante y los grupos
silanol superficiales del material, demostrd ser la variable de mayor influencia en la
cobertura de los materiales funcionalizados resultantes. No obstante, el método de
eliminacion del agente director de estructura demostro tener una influencia notable
—si bien de menor orden de magnitud-, de forma que los materiales sometidos a una
extraccion suave del agente director de estructura con disolucién acida han sido
capaces de admitir una mayor cantidad de materia organica que sus homdlogos
calcinados. A esta ventaja del material se suma la ventaja del proceso de
preparacion mencionada en el parrafo anterior, consistente en la posibilidad de
recuperacion del costoso agente director de estructura cuando se elimina por

tratamiento &cido en condiciones suaves.

3. ACTIVACION DE LOS MATERIALES FUNCIONALIZADOS

3.1. Oxidacién de los grupos —SH

La oxidacion de los grupos —SH a —SOsH segun el método propuesto en la
bibliografia —en disolucion acuosa de H,O,-, plantea dos problemas: en primer

lugar, con este tratamiento la oxidacién no es cuantitativa, es decir, una fraccion no
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despreciable de los grupos —SH no es oxidada, y en segundo lugar, junto a la
oxidacion tiene lugar una importante pérdida de materia orgénica, lo que perjudica
aun mas su rendimiento final [82].

Se realizaron estudios preliminares para intentar mejorar el grado de avance
de la oxidacién mediante la realizacion sucesiva de tratamientos oxidativos, cuyos
resultados se resumen en la tabla 25. Alli puede verse que, tras la aplicacion de
tratamientos sucesivos, la pérdida de material organico supera con creces el
aumento de la proporcion de especies oxidadas, por lo que el resultado global es
una muestra con menor concentracion de grupos acidos tras cada tratamiento. Como
experimento de control, y para verificar si la pérdida de material organico se debia
al medio acuoso donde tenia lugar la reaccidn, se dejé la muestra en suspensién en
agua desionizada durante un tiempo similar al de la reaccion. El experimento de
control muestra que el material funcionalizado tolera bien la hidrélisis en medio

acuoso.

Tabla 25: Oxidacién —SH a —SO3;H con H,0,. Tratamientos sucesivos.

. s? b H™ H*/S
Tratamiento [mmol-g™] C/s [mmol-g™] [% atémico]
Original 1,05 3,70 - -
Control 0,97 3,76 0,02 2
1 x H,0, 0,55 5,25 0,27 49
2 x H,0, 0,33 4,57 0,19 57
3 x H,0, 0,20 5,99 0,11 56
MH50C. ®Calculado a partir de AE. "Relacion atémica. “Calculado por

valoracién

Cuando se llevé a cabo la oxidacion en fase gaseosa con una mezcla de Os
en O, ambos problemas fueron resueltos simultdneamente: la oxidacion se
complet6 de forma cuantitativa, mientras que la pérdida de grupos oxidables se
volvio despreciable.

En la figura 51 se muestra una comparacion de los perfiles TG de un
material funcionalizado, tras ser sometido alternativamente a un tratamiento
oxidativo con H,0O, 33% o con Os/0O,. La oxidacién del grupo —-SH a —-SOs;H lo

vuelve mas estable térmicamente, lo que produce un desplazamiento del pico
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Figura 51: Comparacion (TG) del agente oxidante.

asociado a la materia organica de 350 a 550 °C. Puede verse que en el material
tratado con H,0; el pico asociado a las formas reducidas persiste tras el tratamiento,
lo que indica efectivamente que la oxidacion no se ha completado cuantitativa-
mente. Ademas, el area del pico asociado a la especie oxidada sufre una drastica
disminucién, lo que sefiala la apreciable pérdida del material organico oxidable,
comprobada mediante el AE. Por el contrario, en la muestra tratada con O3/O, se
observa la desaparicion del pico asociado a las especies no oxidadas, mientras que
el area del pico asociado a las especies oxidadas tiene un valor mucho mayor que
tras un tratamiento con H-0.,.

En la tabla 26 se muestran los resultados de la oxidacion de una serie de

materiales funcionalizados con cargas originales de —SH diferentes entre si, donde

Tabla 26: Oxidacién —SH a —SO3;H con O,/Os.

Reducido (-P) Oxidado (-PO)

. s? b s? b H*/S®
Material [mmol-g™] C/s [mmol-g™] C/s [Yatomico']
MHA47E 2,18 4,40 1,81 3,56 104
MH47C 1,85 418 1,58 3,62 93
MH50C 1,05 3,70 0,91 3,53 103
MHG61E 2,29 412 1,84 3,47 94
MH74E 2,01 4,16 1,69 3,65 96

“Calculado a partir de AE. "Relacién atémica. “Calculado por valoracién
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puede verse que en todos los casos sobreviven el tratamiento oxidativo entre 80% y
85% de los heterodtomos originales. El valor practicamente estequiométrico de la
relacion H*/S obtenido mediante valoraciones de acidez indica, a su vez, que la
totalidad de las especies oxidadas poseen funcionalidad &cida, lo que apoya la
hipotesis de una oxidacién cuantitativa a la forma &cida —SO3H.

Un analisis de los perfiles TG-MS de los materiales funcionalizados, antes
y después de la oxidacién en fase gaseosa, revela informacién adicional sobre la
transformacidn de las especies organicas.

En la figura 52 se muestra el analisis TG-MS del material MH47C-P, sin
oxidar. En él se reconocen claramente las sefiales Q/Z = 34 —asociada a S reducido-
y Q/Z = 31 —asociada al grupo CH30-, asi como la ausencia de la sefial Q/Z = 94 —

asociada a especies disulfuro.
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Figura 52: TG-MS de HS-(CH,);-MCM-41 MH47C-P.

Tras la transformacion en el material MH47C-PO por oxidacion, la figura
53 muestra que la sefial asociada al grupo CH3;O- experimenta a la vez una
disminucién en su intensidad y un cambio en su posicion: su aparicion a tan baja

temperatura indica su presencia como una especie fisisorbida sobre la superficie del
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Figura 53: TG-MS de HO3S-(CH,);-MCM-41 MH47C-PO

material, la cual ha adquirido un caracter marcadamente hidrofilo por la
transformacion de —SH en —~SOzH. La formacién de los grupos —SO3H se sigue de la
aparicion de la sefial Q/Z = 64, resultante de la eliminacion térmica de parte de los
grupos —SOsH como SO,. La drastica reduccion de la sefial Q/Z = 34 indica que la
oxidacion de los grupos tiol puede considerarse cuantitativa, mientras que la
ausencia de la sefial Q/Z = 94 indica que el proceso transcurre sin la formacion de
especies disulfuro.

3.2. Sulfonacion de los grupos fenilo-

Para concluir el estudio de las variables relevantes en la activacion de los
materiales mesoporosos con funcionalidad orgénica, se estudié la influencia de la
temperatura y del empleo de disolventes en la sulfonaciéon del material MH51C-F,
funcionalizado con FTMS y con un contenido en grupos CgHs— de 1,6 mmol-g™.
Los resultados se resumen en la tabla 27, y muestran que la variacion de
temperatura en el intervalo estudiado no tiene mayor influencia en la cantidad de

material organico perdido, ni en el contenido final de S en las muestras activadas:
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en todos los casos, la pérdida de material organico ronda el 40% del contenido
original. Por otro lado, la adicion de CH;Cl como disolvente del agente sulfonante
tuvo un efecto negativo sobre la cantidad final de S en el material, sin producir

mejora alguna sobre la cantidad de carbono remanente en el material activado.

Tabla 27: Sulfonacién de MH51C-F?. Influencia de la temperatura y el disolvente.

T Disolvente s° CIs®
[°C] [mmol-g™]

25 - 0,94 6,89

60 - 1,01 6,43
110 - 1,00 5,86

60 CH;CI 0,84 6,20

31,6 mmol-g™* CsHs. "Calculado a partir de AE.°Relacion atémica.

En sintesis, la transformacion de los materiales funcionalizados portadores
de grupos —SH en sus formas &cidas —SO;H, puede llevarse a cabo en forma
cuantitativa y con bajas pérdidas de material organico mediante la oxidacion en fase
gaseosa con una mezcla de Os; en O,. La introducciéon de grupos —SOsH en las
muestras portadoras de grupos CgHs— con acido clorosulfénico alcanzaria a
completarse cuantitativamente, pero con una sensible pérdida de grupos organicos.

La dilucion del CISOsH en CH3Cl no aporta mejoria a este problema.

4. OBTENCION DE CATALIZADORES ZEOLITICOS

4.1. Mordenita

El estudio llevado a cabo sobre esta estructura en el presente trabajo
consistio en la realizacion de una serie sistematica de tratamientos de
desaluminizacién de un material de partida H-MOR, obtenido por calcinacion de
una NH;,-MOR comercial (CBV-021), al que se le dio la denominacién de ZMO.
Posteriormente, se realizaron pruebas de caracterizacion sobre los materiales

desaluminizados para comprobar sus propiedades estructurales y acidas.
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Los materiales desaluminizados obtenidos por tratamientos sucesivos del
material ZMO con disolucién de HCI son denominados ZMAa"b", donde la sigla
“A” refiere al tratamiento &cido, los indices corresponden a la concentracién molar
de la disolucion de HCI empleada y los superindices al nimero de tratamientos. Asi,
el material ZMAG°8" ha recibido tres tratamientos sucesivos con disolucion 6M de
HCI y uno posterior con disolucién 8M.

Los materiales desaluminizados obtenidos por tratamiento con vapor de
agua (steaming) del material ZMO se denominan ZMV. Posteriormente, estos
materiales fueron sometidos a un tratamiento con disoluciéon 3M o 6M de HCI para
eliminar el aluminio extra red, lo que dio lugar a los materiales denominados ZMV3

y ZMV6, respectivamente.

Andlisis elemental

En la tabla 28 puede verse el efecto de los tratamientos acidos sucesivos
sobre ZMO. Tras el primer tratamiento se observa una sustancial eliminacion de Al,
seguida de una notable pero menor remocion tras el segundo. Tratamientos acidos
sucesivos, ya sea con disoluciones 6M u 8M no dan lugar a modificaciones

importantes en el contenido de Al de las muestras.

Tabla 28: Desaluminizacion &cida, contenido de Al.

Material Si/AIR Al
ZMO 10 1,51
ZMAG 55 0,30
ZMAB? 79 0,21
ZMAG® 87 0,19
ZMAG%8! 92 0,18

3Relacion atémica por ICP-AES; "mmol.g™.

Mientras tanto, la tabla 29 muestra que el contenido en Al de la muestra
ZMV no difiere del material original. El analisis de los materiales sometidos a
tratamientos acidos posteriores muestra que la eliminacion de Al con un tratamiento

con &cido 6M es algo menor en la muestra tratada con steaming que en la original.
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Tabla 29: Desaluminizacion con vapor, contenido de Al.

Material Si/AR Al
ZMO0 10 1,51
MV 9,5 1,61

ZMV3 18 0,89
ZMV6 38 0,43

*Relacion atémica por ICP-AES; "mmol-g™.

Cristalinidad

La tabla 30 muestra que al evaluarse por DRX la cristalinidad de las
muestras desaluminizadas por tratamiento &cido, se observa una pérdida moderada
durante el primer tratamiento, tras el cual tiene lugar una recuperacién marginal de
la cristalinidad. Asimismo, durante el primer tratamiento &cido tiene lugar una
contraccion muy leve de la celda unidad, manifestada como un encogimiento de los

parametros de celda a y b, tras lo cual practicamente no se observan cambios.

Tabla 30: Evolucién de la cristalinidad de los materiales segln su tratamiento.

Cristalinidad Parametros de celda unidad®  Volumen de

Material [%] a b c celda unidad”
ZMO 100 1,812 2,037 0,750 2,770
ZMAG6 87 1,805 2,019 0,748 2,725
ZMAG? 86 1,805 2,019 0,746 2,720
ZMAG® 89 1,805 2,010 0,746 2,708
ZMA68? 92 1,805 2,010 0,746 2,708
ZMV 85 1,811 2,030 0,747 2,746
ZMV6 83 1,805 2,019 0,746 2,709

am. °nm?®,

En cuanto al tratamiento con vapor del material original, la tabla 30 muestra
una pérdida de cristalinidad de magnitud similar a la ocurrida tras el primer
tratamiento de desaluminizacién con disolucion acida, el tratamiento posterior con
disolucion acida concentrada no produce mayores cambios. El tamafio de la celda
unidad tras el steaming se encuentra entre los valores de ZMO y las muestras
desaluminizadas con &cido, y se aproxima al de estas ultimas tras el tratamiento con

disolucién acida 6M.
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Acidez de los materiales

Las propiedades 4cidas
de las muestras fueron analizadas
por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR).
Los espectros de las muestras
calcinadas activadas en vacio a
350 °C se muestran en la figura
54, en la region de elongacion
(stretching) del hidroxilo. El
espectro del material original,
ZMO, muestra tres bandas: la
banda de intensidad media
localizada a 3745 cm’ es
caracteristica de los grupos
silanoles terminales localizados
en la superficie externa de los
cristales, mientras que las
intensas 'y anchas bandas
localizadas en aproximadamente
3656 y 3608 cm™ son atribuidas a

las especies AI-OH del aluminio

}ca
s
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)
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Ndmero de ondas (cm™)
Figura 54: Espectros FTIR de H-MOR
desaluminizadas. Materiales activados.
Espectros normalizados a espesor de muestra

de 7,5 mg-cm?, correspondiente a 10 mg de

muestra en base seca.

extra red y a los hidroxilos puente acidos, respectivamente [83-85].

El tratamiento acido de la zeolita produce una eliminacion del aluminio

extra red, como indica la gran disminucion de intensidad de la banda localizada a

3656 cm™ observada en las muestras desaluminzadas por tratamiento con 4cido, en

comparacion con ZMO. Este tratamiento produce ademas una pérdida parcial de

intensidad de la banda del hidroxilo puente, asi como el desarrollo de unas bandas
en 3730, 3700 y 3500 cm™. Similares resultados han sido reportados para H-MOR
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tratadas en disolucion &cida [86]. Las dos primeras bandas aparentan estar presentes
como hombros en el material original: una inspeccion cuidadosa de los espectros IR
de muestras de MOR reportados en la bibliografia revela que ambos hombros son
una caracteristica habitual en dichos espectros. Por tanto, el tratamiento &cido
incrementaria estas bandas. Es importante notar que la intensidad de todas las
bandas de hidroxilo permanece similar para todas las muestras tratadas con
disolucion &cida, lo que indica que sélo tienen lugar cambios de menor orden tanto
en la desaluminizacién como en el grado de hidroxilacion a medida que aumenta el
numero de tratamientos con disolucion acida.

La banda localizada a 3700 cm™ ha sido asignada a grupos silanol internos
aislados, mientras que la banda ancha presente a 3500 cm™ podria corresponder a
grupos silanol con interacciones por enlace de hidrégeno. El desarrollo de ambas
bandas, asi como la pérdida parcial de la banda asociada a los hidroxilos puente -
3608 cm™- es coherente con el mecanismo de eliminacion de aluminio en medio
acido propuesto en la bibliografia [87]: el tratamiento de desaluminizacién produce
la ruptura de los enlaces Si—O—All, eliminando asi grupos hidroxilo &cidos y creando
hasta un maximo de cuatro grupos silanol internos, carentes de acidez, por cada
atomo de aluminio eliminado. Sin embargo, se ha demostrado que tiene lugar una
condensacion parcial de estos grupos silanol a medida que aumenta el grado de
desaluminizacion [88,89].

Por otro lado, el tratamiento &cido también da lugar al crecimiento de la
banda localizada a 3730 cm™. Esta banda puede ser asignada, tentativamente, a
grupos hidroxilo presentes en especies de Al tetraédrico extra red, a las cuales se ha
asignado un pico de RMN de “’Al a unas 100 ppm [54] o, alternativamente, a la
ruptura parcial de los enlaces Si—O-Al en especies AlO, tetraédrico.

El espectro de la muestra ZMV6 presenta marcadas diferencias con
respecto a aquellos de las muestras desaluminizadas por tratamientos con éacido. El
tratamiento con vapor del material original disminuye drasticamente el nimero de
hidroxilos puente y, por consiguiente, el nimero de sitios &cidos. La banda a 3608

cm® muestra una muy debil intensidad en el material ZMV6. Debido a esto, una
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segunda banda a 3595 cm™ puede identificarse como un hombro. La asimetria de la
banda observada en los espectros de las muestras en su estado original y tras
tratamientos acidos indica la presencia de dos tipos diferentes de grupos hidroxilos
puente también en estos materiales, en concordancia con reportes previos [88,89].
En comparacion con los materiales tratados sélo con disolucién acida, la muestra
ZMV6 presenta una menor intensidad en la banda a 3730 cm™, mientras que las
bandas a 3700 y 3500 cm™ han desaparecido practicamente. Este resultado
concuerda con el mecanismo propuesto para la desaluminizacién por steaming [90],
en el cual los grupos silanoles producidos por eliminacion del Al condensan para
formar enlaces siloxano. Esto da lugar a un notablemente menor grado de
hidroxilacion de los materiales, en comparacién con aquellos desaluminizados en
disolucion acida. Es de esperar que esta diferencia en el grado de hidroxilacion
resulte en un marcado decrecimiento de la hidrofilicidad de la superficie porosa de
los materiales obtenidos por tratamiento con vapor.

Al igual que para las muestras desaluminizadas con HCI, la banda atribuida
a los grupos hidroxilo del Al extra red (3656 cm™) se halla virtualmente ausente en
los materiales tratados con vapor tras el lavado con HCI 6M. El espectro del
material ZMV3 muestra una ancha banda a unos 3655 cm™, lo que indica que si el
lavado &cido se lleva a cabo con HCI 3M no se llega a producir una eliminacion
completa de las especies de Al extra red. Este resultado sugiere que los aquo-
complejos de los cationes AI** generados en el tratamiento con vapor no serian
eliminados con un lavado &cido moderado. La menor intensidad de la banda
asociada a los hidroxilos puente del material ZMV3, comparado con el ZMV6
apoya esta suposicion, ya que al emplear una disolucién 3M de H”, una parte de los
aguo-complejos permanecerian en el material como cationes compensadores de
carga, disminuyendo asi el nimero de sitios &cidos Brensted generados durante la
calcinacion del material comercial.

La concentracion de sitios &cidos de los materiales fue evaluada mediante

andlisis de la adsorcién de piridina por espectroscopia FTIR. El nimero total de
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sitios &cidos se determiné por
medio de la adsorcion de la 02ua.
piridina 'y  su  posterior
evacuacion a 150 °C.

Los espectros registrados
se muestran en la figura 55, en la

gue se presentan asimismo los de

los materiales originales para su

Absorbancia

comparacion. Puede verse que la
protonacién de la piridina por los

sitios &cidos de Brgnsted da lugar

a la desaparicion de la banda
asociada a los hidroxilos puente.

So6lo en el material original ZMO

se observa un remanente a 3608 3800 3700 3600 3500 3400

-1 - .
- -1
cm™, lo que indica que una parte Namero de ondas (cm™)

de los sitios acidos del material
Figura 55: Espectros FTIR de H-MOR. Linea

original se encuentran dentro de
solida: adsorcion de piridina y evacuacién a

la estructura, en posiciones

150 °C. Linea de trazos: material activado.

inaccesibles a la molécula de .
Espectros normalizados a espesor de muestra

piridina. En todas las muestras, la de 7,5 mg-cm?, correspondiente a 10 mg de
adsorcion de piridina genera una muestra en base seca.
disminucion en la intensidad de
las bandas a 3730 y 3656 cm™, atribuidas a grupos Al-OH no puente. Este resultado
evidencia que estos grupos contribuyen a la acidez total de las muestras.
Contrariamente, las bandas asociadas a grupos silanol a 3745, 3700 y 3500 cm™ no
son afectadas por la adsorcion de piridina.

Las concentraciones de sitios acidos de tipos Brensted y Lewis, asi como la
distribucion de la fortaleza de los sitios &cidos se evaluaron determinando la

intensidad de las bandas de piridina adsorbida tras sucesivos tratamientos de
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evacuacion a 150, 250 y 350 °C. En la figura 56 se muestran los espectros
diferencia de muestras seleccionadas, registrados tras la adsorcion de piridina y las
sucesivas desgasificaciones, mientras que en la tabla 31 se recogen los valores de
absorbancia integrada de las bandas a 1546 y 1455 cm™, correspondientes a piridina

adsorbida sobre sitios tipo Brgnsted y tipo Lewis, respectivamente.

150 °C
250 °C

w o
ZMV6

MISO °C
MZSO °C
' ' 350 °C

T T T T T T T T "
1650 1600 1550 1500 1450

Absorbancia

ntmero de ondas (cm™)

Figura 56: Espectro diferencia de las muestras ZMO y
ZMV6 tras adsorcion de piridina 'y sucesivas
desgasificaciones. El espectro del material activado fue

sustraido de cada espectro.

Con la intencion de estimar la acidez total de estas mordenitas, en la tabla
31 se calculd la concentracion de los sitios de Brgnsted y Lewis empleando los
coeficientes de extincion molares reportados en bibliografia [91]. Pese a las
significativas diferencias reportadas en la bibliografia para estos coeficientes [92],
se puede obtener con ellos una estimacién adecuada del orden de magnitud de los
valores de acidez.

Asimismo, puede verse en la tabla 31 que la concentracion de sitios de
Lewis no experimenta variaciones notables durante las desgasificaciones sucesivas,

mientras que la concentracion de sitios Bragnsted se reduce conforme la temperatura
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Tabla 31: Acidez superficial, medida por andlisis FTIR de piridina adsorbida.

Sitios Brgnsted® Sitios Lewis® Acidez Acidez
Material 150°C 250°C 350°C 150 250 350 Lewis Bransted

°oC °oC °oC fuerte® fuerte®
ZMO 620 491 354 217 203 231 0,10 0,21
ZMAG 354 257 160 171 156 196 0,09 0,10
ZMAG? 304 255 143 113 127 158 0,07 0,09
ZMAG’8" 358 276 165 112 117 143 0,06 0,10
ZMV6 108 69 28 54 54 55 0,03 0,02

2Absorbancia integrada, normalizada al espesor de la muestra [cm-g™']. Bandas de
piridina: 1546 cm™ (Bransted), 1455 cm™ (Lewis). "Cantidad de sitios &cidos que
retienen piridina a 350 °C [mmol-g™].

de evacuacion aumenta. Los resultados indican que cerca del 50% de los sitios
acidos tipo Brensted de las muestras desaluminizadas con &cido son de elevada
fortaleza, capaces de retener la molécula de piridina tras una evacuacion a 350 °C.
La aplicacion de un tratamiento con HCI 6M al material original reduce la
concentracién de sitios acidos a aproximadamente la mitad. En concordancia con
los resultados sugeridos por analisis elemental y FTIR anteriormente comentados,
los tratamientos &cidos subsiguientes s6lo producen modificaciones de menor orden
en la concentracion acida.

Por otro lado, el tratamiento con vapor del material original da lugar a una
disminucién de la concentracion de los sitios Bregnsted fuertes mucho més marcada
que el tratamiento con acido, lo que ya habia sido sugerido por la disminucién de la

intensidad de las bandas asociadas a los grupos hidroxilo puente.

Isotermas de adsorcion-desorcion de N,

Las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno de todas las muestras de
esta clase resultaron ser las tipicas de los materiales microporosos que poseen algo
de mesoporosidad. En todas las muestras se aprecia un lazo de histéresis tipo H4
(IUPAC) con un pequefio salto tipo escaldn a pge = 0,46 en la rama de desorcion.
Dicho salto es antes atribuible a la tension superficial del adsorbato en las
condiciones del analisis, que a las propiedades texturales del adsorbente [93]. Asi,
las interpretaciones en términos de distribucion de mesoporos deben tener

cuidadosa cuenta de este hecho, a fin de no resultar engafosas.
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Como ejemplos de este fendmeno, en la figura 57 se muestran las isotermas
de los materiales ZM0 y ZMV®, en las que pueden verse los saltos mencionados.

Asimismo, la evaluacion y el significado de los valores de éarea superficial
BET para materiales microporosos deben tomarse cuidadosamente. Los
mecanismos de llenado de los microporos son claramente diferentes del modelo
multicapas propuesto para los célculos de BET, dando lugar asi a materiales con
elevados valores del pardmetro C, para los que el concepto de capacidad estadistica
de monocapa se vuelve incierto. No se han encontrado intervalos de linealidad, ya
sea con la ecuacién tradicional o con la variacion desarrollada por Keii y

colaboradores [94] para materiales con elevados valores de C.

A
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4
AA‘AAAA/AA.
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. ;*MM ¥
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Figura 57: Isotermas de N,. Muestras ZMO (@) y ZMV6 (A).

Las graficas de isotermas relativas han demostrado ser Gtiles herramientas
para evaluar las propiedades texturales de estos materiales. Por ello, se emplearon
las gréaficas-a. (a-plots) de los materiales, relativas a una silice no porosa patron
(LiCrosspher 1000) publicada en la bibliografia [78] y reproducida en el presente
trabajo, para medir el area superficial no microporosa, es decir, la suma de las areas

mesoporosa y externa.
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Las figuras 58 y 59 muestran las graficas-o. de materiales desaluminizados
por tratamiento con disolucion &cida, y con vapor mas acido, respectivamente,
comparadas en ambos casos con el material original. En todas ellas puede verse una
region convexa a bajos valores de as, que corresponde al llenado de los microporos,
seguida de una zona lineal dentro del intervalo 0,8 < a5 < 1,3 debida a la adsorcion
multicapas sobre los mesoporos, una vez llenos los microporos. Finalmente, aparece
una region concava, atribuida a un mecanismo de condensacion capilar dentro de un
amplio rango de mesoporos, para as > 1,3. En todos los casos, la regién lineal
puede expresarse mediante la ecuacion V3™ = Agg X as + V,°™, donde la pendiente
corresponde a la relacion entre el drea no microporosa de la muestra y el area
superficial del material de referencia (ésta calculada mediante el método BET),
mientras que la ordenada en el origen corresponde al volumen de microporo en
STP.
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Figura 58: Gréficas-o de muestras tratadas

con 4cido: ZMO (@), ZMAgG® (m)

ZMAG’8' (A).

Figura 59: Gréficas-o. de muestras tratadas con
vapor + acido: ZMO (@), ZMV (m), ZMV3 (A),
ZMV6 (@).
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En la tabla 32 se muestran las propiedades texturales calculadas de este
modo para los materiales tratados. Se tom6 como volumen total de poros la
medicion correspondiente a py = 0,99. Puede verse que los materiales que solo
recibieron tratamiento acido han sufrido variaciones leves en sus propiedades
texturales. Contrariamente, la muestra tratada con vapor experimenta un notable
blogueo en la regidon de microporo y una leve reduccién del area superficial no
microporosa. Un lavado sucesivo con HCI 3M recupera los valores del material
original, mientras que el tratamiento posterior con HCI 6M da lugar a un notable
aumento del area superficial no microporosa. Este fendmeno ya se manifiesta
indirectamente en la figura 59, a través de la mayor pendiente en la zona lineal

presentada por la muestra ZM V6.

Tabla 32: Evolucion de las propiedades texturales de las muestras segin su

tratamiento.

Volumen de poro [cm®-g7] Area superficial [m*-g]
Material Total  Microporo Mesoporo + Mesoporosa + externa
externo

ZMO0 0,282 0,199 0,083 211
ZMAG? 0,296 0,203 0,093 177
ZMA6%8" 0,297 0,205 0,092 201
ZMV 0,243 0,164 0,079 148
ZMV3 0,286 0,186 0,100 208
ZMV6 0,302 0,187 0,116 397

4.2. Zeolita Y (FAU)

El estudio realizado sobre estas estructuras en el presente trabajo consistio
en la caracterizacion y modificacion de una serie de materiales comerciales, para su
evaluacion como catalizadores acidos en las reacciones de alquilacién de benceno
con n-a-olefinas. Con el fin de evaluar sistematicamente la influencia de
determinadas propiedades en el comportamiento catalitico, se realizaron
tratamientos de intercambio catiénico y desaluminizacidn sobre muestras escogidas.

Las muestras comerciales fueron adquiridas a la firma Zeolyst y caracterizadas por
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AE y DRX. La acidez de todos los materiales se calculé6 como la cantidad de Al de

red no neutralizada por cationes Na*, obtenida en el analisis ICP-AES.

Intercambio parcial de Na*

Dada la relacion reportada entre la fuerza acida y el contenido en cationes
de una estructura zeolitica, y con el fin de realizar un estudio sistematico sobre su
influencia en el comportamiento de los materiales como catalizadores &cidos, se
Ilevo a cabo un intercambio idnico parcial en condiciones suaves sobre la muestra
F1 (Tabla 12) por suspension del material en 10 ml de disolucién 0,3 M NH,CI por
gramo de solido a 80 °C durante 30 minutos.

El material resultante, fue llevado a su forma acida por calcinacion en mufla
al aire, sometido a una rampa de 3 °C-min™ con tres etapas isotermas a 140 °C -2
horas-, 300 °C -2 horas- y 540 °C —4 horas. Posteriormente, se lo analizé por DRX
e ICP-AES, adquiriendo la denominacion F1H. Los resultados se exponen en la

tabla 33, comparados con las propiedades del material de partida.

Tabla 33: Intercambio cationico parcial de F1.

Material Si/Al Na/Al Acidez
[mol] [mol] [mmol-g]
F1 2,6 0,98 0,06
F1H 2,6 0,39 0,38

Desaluminizacion

Se llevo a cabo un tratamiento de desaluminizacion con disolucién acida
sobre el material F7, por suspension de la muestra en 20 ml de disolucion de HCI
6M por gramo de material a 90 °C durante 4 horas. La muestra resultante se
denomind F7A 'y se le realizaron andlisis por DRX e ICP-AES.

Los difractogramas de RX, expuestos en la figura 60, indican que la
estructura sobrevivié el tratamiento de extraccion acida, pero los resultados de ICP-
AES indican la total desaparicion de la sefial de Al: el material resultante carece

completamente de acidez.
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Figura 60: Desaluminizacion FAU. DRX

4.3. Zeolita L (LTL)

Sintesis

En la figura 61 se muestra el DRX de la muestra K-LTL, sintetizada segun
el protocolo detallado en la seccidon experimental. El andlisis elemental ICP-AES

reportd una relacion Si/Al de valor 3,9.

Intercambio

El intercambio cationico de K* por NH,", se llevé a cabo con disolucion
1 M de NH,CI a 90 °C. La ausencia de K* fue verificada por ICP-AES, y la

persistencia de la estructura fue examinada por DRX.

Calcinacion

El material NH,-LTL fue llevado a su forma H-LTL por calcinacion. La

persistencia del orden estructural se verificé por DRX.
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Figura 61: K-LTL. DRX

5. ACTIVIDAD CATALITICA

5.1. Obtencion de monoésteres del glicerol

Los miembros de una serie de tres materiales con contenidos similares de
acidez propil sulfénica [HSO3(CH,);—MCM-41] y didmetros de poro crecientes,
fueron probados como catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerina con
acido estedrico a 120 °C, empleando el procedimiento descrito en la parte
experimental. Como catalizador de referencia se empled un material funcionalizado
de idéntica naturaleza, preparado por cocondensacion segin el protocolo

desarrollado por Diaz y col. [71]. En la tabla 34 se comparan sus propiedades.

Tabla 34: Catalizadores de esterificacion. Propiedades

Material [%’] [margc?ll-aé‘l] C/IS
Referencia 41 2,14 3,59
MH47E-PO 47 1,81 3,62
MHG61E-PO 61 1,84 3,47
MH74E-PO 74 1,69 3,65
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Debido a la poca eficiencia del mezclado de los reactantes en el sistema de
reaccion, asi como a la solidificacién de las muestras durante el proceso de
extraccion, las mediciones efectuadas y los subsiguientes célculos realizados sobre
el comportamiento catalitico estan afectados de una notable incerteza.

En la figura 62 se muestra la conversion temporal de acido estearico de los
materiales, comparada con la conversién térmica no catalitica (blanco), donde
puede verse que todos los materiales presentan una actividad sensiblemente
superior a la reaccién térmica. Se observa ademas un monétono aumento de la
velocidad de conversién con el tamafio de la celda unidad. Teniendo en cuenta que
la concentracion de sitios acidos tiende a disminuir al aumentar a,, esto indica un

aumento mondtono de la actividad intrinseca con el diametro de los canales.
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Figura 62: Esterificacion de glicerol con &cido estearico. Actividad catalitica a
120 °C. Blanco (O); Referencia (4); MHA7E-PO (W); MH61E-PO (A);
MH74E-PO (@)

En la figura 63 se compara la selectividad a monoéster en funcién de la
conversién de acido estedrico para todos los materiales de la serie. Puede verse que
para los materiales funcionalizados por anclaje, la selectividad mejora
mono6tonamente con el aumento del didmetro de los canales, lo que sugiere que una

buena difusion de los productos fuera de la estructura contribuye a mejorar el
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Figura 63: Esterificacion de glicerol con 4cido estearico. Selectividad a monoéster
a 120 °C. Blanco (O); Referencia (#); MH47E-PO (®); MH61E-PO (A);
MH74E-PO (@)

comportamiento global del catalizador evitando las reacciones sucesivas de
esterificacion.

En sintesis, el proceso de preparacion de materiales mesoporosos ordenados
con diametro de poro controlado, segun la serie de procedimientos detallados en las
secciones anteriores, culmina en la obtencién de catalizadores con elevadas
concentraciones de sitios &cidos, y cuyo didmetro de poro puede controlarse para
mejorar su comportamiento catalitico en funcion de los tamafios de las moléculas

involucradas en el proceso.

5.2. Alquilacién de benceno con n-a-olefinas.
MOR

Tamanfo de cristal

Con el fin de comprobar si la difusion intracristalina resultaba ser un paso
limitante de la velocidad de la reaccion heterogénea, se separaron por tamizado tres
muestras de material ZMO, de tamafios 140 mallas, 200 mallas y los finos que
atravesaron el tamiz. Las muestras se denominaron ZMO4, ZMOsy Y ZM0Oxg0+,
respectivamente, y se estudio su comportamiento en la alquilacion de benceno con
1-hexeno a 100 °C.
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En la figura 64 se muestra la conversion temporal de 1-hexeno, mientras
que en la figura 65 se estudia la selectividad a 2-fenilhexano frente a la conversion

de olefina, para los tres catalizadores en ambos casos.
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Figura 64: Conversion temporal de 1-hexeno a 100° C: ZMO0y4 (@), ZMO0O,q () ZMO0O,g04 (A).
CeHg:CsH1p = 10:1; 2,5 %p cat. (ZMO); 10 %p CgHsg (patrén interno).
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Figura 65: Selectividad a 2¢-hexano a 100° C: ZMO0y4o (4), ZMO030 (M), ZMO500. (A).
CeHe:CeHy = 10:1; 2,5 %p cat. (ZMO); 10 %p CgH1g (patrén interno).
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En la tabla 35 se comparan la linealidad a conversion final, la selectividad a
2-fenilhexano (o-.) a conversion final y la frecuencia de recambio inicial (TOF,,
expresada como las moléculas de olefina convertidas por sitio activo y por unidad

de tiempo) en funcion del tamafo de cristal.

Tabla 35: Comportamiento catalitico de H-MOR vs. tamafio de cristal

Gop Linealidad TOF,
Material [%] [%] [10%™M]
ZMO0y4 85,1 100,1 34
ZM0300 85,0 99,9 38
ZM0300+ 84,9 100,9 27

CeHe:CsH1p = 10:1; 2,5 %p cat. (ZMO); 10 %p CgH;g (patron interno).

Puede verse que el comportamiento de los materiales es muy similar para
todos los tamafios de particula, por lo que la difusion intracristalina no constituye
un pardmetro oculto causante de sesgo en los resultados de comportamiento
catalitico. Por ello, en el resto del trabajo se evaluaron mezclas de las tres

distribuciones sin separar

Temperatura

Se estudid la influencia de la temperatura en el comportamiento catalitico
del material ZMO para la alquilacion de benceno con 1-dodeceno. En la figura 66 se
muestra la evolucion de la conversion temporal de olefina. Puede verse que a una
temperatura de 80 °C, la reaccion se detiene a baja conversion de olefina (en torno
al 10%). Si la temperatura se encuentra entre 100 y 150 °C, la velocidad de
conversién aumenta con la temperatura, como es de esperarse, y en todos los casos
se alcanza una conversion completa de la olefina.

Dado que las reacciones de produccion de fenildodecanos son sélo una
parte de un complejo sistema de reacciones, para una correcta evaluacion del
comportamiento catalitico es necesario medir la linealidad, es decir, el porcentaje de

dodecilbencenos lineales en los productos de reaccion.

161



Resultados y discusion

100 T wmr—=
¢ e
i e
N
8044 -
6o{/
Ii ' K
S
404 /
o
201
P R @ 4
0k . ,
0 1 2 3 4 5 6

Figura 66: conversion de 1-dodeceno a 80 °C (4), 100 °C (m), 135 °C (A), y 150 °C (®).
CeHe:C1oHos = 10:1; 2,5 %p cat. (ZMO); 10 %p Cy4Hso (patron interno).

En la figura 67 se comparan los valores de linealidad contra la conversion
de 1-dodeceno a todas las temperaturas. Puede verse que para la reaccion a 80 °C, la
linealidad no alcanza el 10%. Este hecho, sumado a la pronta desactivacion del
catalizador, sugiere que a bajas temperaturas se produce un predominio de las
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Figura 67: Linealidad [%] a 80 °C (4), 100 °C (m), 135 °C (A), y 150 °C (@®).
CeHe:C1oHoy = 10:1; 2,5 %p cat. (ZMO); 10 %p Cy4Hso (patron interno).
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reacciones de oligomerizacion de la olefina, lo que produciria un envenenamiento
del catalizador por deposicion de macromoléculas sobre los sitios activos. Para la
reaccion a 100 °C se observa un valor inicial algo mas bajo que a mayores
temperaturas, pero conforme avanza la conversion de la olefina, asi lo hace también
la linealidad, de forma que todas las temperaturas convergen a valores similares (en
el intervalo 80-85% mol) para conversion total.

Para estudiar la influencia de la temperatura en las velocidades relativas de
migracién de doble enlace y de alquilacién de la olefina se midi6 la selectividad a
2-fenildodecano (o,.4). Un funcionamiento optimo del catalizador tendria lugar en
condiciones de alta linealidad y elevada selectividad, lo que se traduciria en
elevados rendimientos a 2-fenildodecano (n,-).

En la tabla 36 se comparan los valores de linealidad, selectividad y
rendimiento a 100, 135 y 150 °C. Se observa que la linealidad tiene un valor
maximo a 135 °C. Esto podria sugerir que un posterior aumento de temperatura
diera lugar a un incremento de la contribucidn relativa de las reacciones de craqueo
de la olefina. De todas formas, el rendimiento a 2-fenildodecano es elevado y de
valor similar en todos los casos, siendo el efecto de la temperatura de menor
importancia. Contrariamente, si la temperatura desciende a 80 °C, el rendimiento
cae drasticamente por debajo del 10% molar.

Tabla 36: Comportamiento catalitico de H-MOR vs. temperatura

Temperatura Linealidad® Oog N2.g"
[°C] [% mol] [% mol] [% mol]
100 81,9 85,9 70,3
135 86,9 82,9 72,1
150 81,5 84,1 68,6

®Evaluados a conversion total de olefina
CeHg:C1oHoy = 10:1; 2,5 %p cat. (ZMO); 10 %p Cy4H3o (patron interno).

Se ha propuesto en la bibliografia que la cinética de la reaccion de
alquilacion sigue una ecuacién de primer orden respecto a la olefina cuando hay un
gran exceso de benceno (en cuyo caso, el orden cinético de este reactivo tiende a
cero). Aplicando esta ley para un reactor discontinuo, y expresando la

concentracion de la olefina en funcion de la conversion fraccionaria se tiene:
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dC
r=- ZiDEC =K Cpopec

- CgODEC 'W =k 'CgODEC ’ (1_ Xpopec )
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De alli puede verse que, si este fuera el caso, deberia haber un ajuste lineal
entre el tiempo y -Ln(1-Xpogec), €n €l que la constante de proporcionalidad
corresponderia a la constante cinética de primer orden.

La figura 68 registra dicho ajuste en funcion de la temperatura. Puede verse
que, si bien la correlacion presenta una buena linealidad, se observa la disminucién
de la pendiente para tiempos largos, es decir, para conversiones elevadas de olefina.

Esto manifiesta una reduccion de la constante cinética de primer orden con el

avance del proceso, lo que sugiere una desactivacion progresiva del catalizador

conforme tiene lugar la reaccién.
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Figura 68: Ajuste cinético de 1* orden a 100 °C (M), 135 °C (A), 150 °C (@®).
CeHe:C1oH24 = 10:1; 2,5 %p cat. (ZMO); 10 %p Ci4Hs3o (patrén interno).
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Empleando el ajuste cinético de primer orden, se puede calcular la
constante cinética de primer orden inicial —a bajas conversiones de olefina- para
cada temperatura de reaccion. De esta forma, se puede realizar una grafica de
Arrhenius para calcular el valor de la energia de activacion aparente del proceso en
el intervalo de temperaturas de 100-150 °C.

La figura 69 muestra dicha gréfica, en la que puede verse una buena
correlacién lineal de los datos experimentales, lo que indica que en todo el intervalo
de temperaturas no se produciria ningin cambio en la etapa limitante de la

velocidad del proceso heterogéneo global. El calculo de la energia de activacion
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Figura 69: Gréfica de Arrhenius. 100, 135y 150 °C.
CeHe:CoHoy = 10:1; 2,5 %p cat.(ZM0); 10 %p Ci4Hso (patrén interno).

aparente arroja un valor de 14 Kcal-mol™. Este valor es demasiado pequefio como
para admitir que el proceso se encontrara bajo control quimico o aun por difusion

tipo Knudsen, y sugiere que el paso limitante de la velocidad del proceso
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heterogéneo es una etapa de difusion activada de la olefina dentro de la estructura

del catalizador, propuesta en la bibliografia [95].

Longitud de cadena de la olefina

La influencia de la longitud de cadena en el comportamiento catalitico de la
estructura MOR se estudié mediante la reaccion de alquilacion de benceno a 100 °C
empleando 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno y 1-dodeceno como agentes alquilantes,
catalizada con el material ZMO.

La figura 70 muestra la relaciéon entre selectividad a 2-fenilalcano y
conversion de olefina. Notablemente, la selectividad no depende de la longitud de la
cadena, de modo que todas las curvas se confunden. El analisis cromatogréfico de
los productos de la reaccion mostré que en todas las reacciones catalizadas con
ZMO se produjeron unicamente los fenilalcanos isémeros sustituidos en los
carbonos 2 y 3. Esto sugiere, en concordancia con lo reportado en la bibliografia, un
impedimento estérico, ya sea respecto a la formacion de los isdbmeros centrales

dentro de la estructura, o respecto a su eliminacion una vez formados.
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Figura 70: Selectividad a 2¢-alcano [% p] vs. conversion de olefina a 100 °C: CgH1,
(’)v C8H16 (.): C10H20 (A), C12H24 (.)
CeHe:C1oH24 = 10:1; 2,5 %p cat (ZMO).; 10 %p Cy4H3g (patron interno)
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En la figura 71 se compara la selectividad a fenilalcanos lineales, o
linealidad, para las diferentes olefinas. Puede verse una notablemente elevada
linealidad cuando se emplea 1-hexeno como agente alquilante, mientras que para
cadenas méas largas el comportamiento tiende a valores méas uniformes, con

selectividades de en torno a un 80% en peso a conversion total de la olefina.
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Figura 71: Linealidad [% p] vs. conversidn de olefina a 100° C: C¢H1,
(‘)1 C8H16 (.)! ClOHZO (A), C12H24 (.)
CeHe:C1oHos = 10:1; 2,5 %p cat. (ZMO); 10 %p Cy4Hso (patron interno).

En la figura 72 se muestra el ajuste cinético de orden 1 para las diferentes
longitudes de la olefina. Puede verse que la correlacién lineal de los valores
experimentales sigue en todos los casos la misma tendencia: a tiempos cortos se
observa una region lineal, seguida de una zona en la que disminuye el valor de la
pendiente. Dado que la pendiente de esta grafica se asocia a la constante cinética
aparente de orden 1, una disminucion en la pendiente indica una desactivacién del
catalizador conforme progresa la conversion de la olefina. De hecho, éste es el
problema reportado en la bibliografia al estudiar el comportamiento catalitico de la

estructura MOR en la reaccion de alquilacion de benceno con olefinas de cadena
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larga: pese a su excelente comportamiento en términos de rendimiento y
selectividad, la apreciable desactivacion progresiva que sufre limita su vida util de
proceso a valores inadmisiblemente cortos para su implantacion en proceso. Como
se ha demostrado experimentalmente [96], las estructuras unidireccionales como la
MOR son mucho mas sensibles que las estructuras tridireccionales a la pérdida de
actividad, ya que blogqueo de los canales impide el acceso de los reactantes a una

gran cantidad de sitios activos.

-Ln (1-Xolef) ’ [Sact.] !

t [h]

Figura 72: Ajuste cinético de orden 1 [UA]: C¢Hy, (@), CgHig (W),
CioHop (M), CioHyy (@), CeHg : olefina = 10:1; 2,5 %p cat. (ZMO0);
10 %p C14Hs (patrén interno).

Desaluminizacion

El efecto del tratamiento de desaluminizacion, ya sea con disolucion éacida
como por tratamiento con vapor, en el comportamiento catalitico de la estructura H-
MOR se estudi6 en la reaccion de alquilacion de benceno con 1-dodeceno a 100 °C.
En la figura 73 se muestran las graficas de conversion temporal de olefina
para los materiales tratados con disolucién &cida, comparados con el material
original. Se observa que un primer tratamiento acido (muestra ZMAG6) produce una

sensible mejora en la velocidad de conversion de 1-dodeceno, mientras que
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Figura 73: Conversion de 1-C,,H,4 a 100° C:
ZMO (#), ZMAG (m), ZMA6* (A), ZMAG’8* (@).
CeHg: CioHos = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Ci4H3g (patrdn interno).

tratamientos posteriores no dan lugar a mejoras, sino que retrotraen la velocidad a la
del material original. En todos los casos se alcanza la conversion total de la olefina
en torno a las 6 horas de reaccion.

En la figura 74 se comparan las graficas de conversion temporal de olefina
para los materiales tratados con vapor y luego con disolucién acida, comparados
con el material original.

En este caso puede verse que el tratamiento con vapor (ZMV) produce una
desactivacion drastica del material, y que un lavado con HCI 3M (ZMV3) resulta
insuficiente para recuperar la actividad del material. Sélo tras un tratamiento con
HCI 6M (ZMV6) el material recupera la actividad de la muestra original.

El comportamiento catalitico de los materiales activos se compara en la
tabla 37. Alli puede verse que, pese a la marcada variacion en la concentracion de
sitios acidos y a los cambios en la distribucion de su fortaleza observados mediante

la adsorcion de piridina, practicamente no se observan cambios en cuanto a
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Figura 74: Conversion de 1-C,,H,, a 100° C:
ZMO (@), ZMV (m), ZMV3 (A), ZMVE (@).
CeHg: CioHos = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Ci4H3o (patrdn interno).

linealidad —rendimiento a fenildodecanos lineales, miag-, Selectividad a 2-

fenildodecano —c,.4- y rendimiento a 2-fenildodecano —ng..

Tabla 37: Comportamiento catalitico de H-MOR segun tratamiento de

desaluminizacién,

Acidez? Xpopec  Linealidad Cog Mo TOF,
Material  [mmol-g™]  [%] [%mol]  [%mol]  [%mol] [10%s7
ZMO 0,47 99,0 82 86 70 42
ZMAG 0,27 99,6 80 87 69 95
ZMAG? 0,23 98,7 81 87 71 72
ZMAG8* 0,27 99,2 83 87 72 49
ZMV6 0,09 97,9 76 91 69 153

®Acidez Brgnsted medida por adsorcion de piridina a 350 °C. Reaccion: 100 °C;
CeHe:C1oHoy = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cyi4H3o (patron interno).

Sin embargo, cuando se comparan los valores de actividad intrinseca de las
muestras —expresados como la frecuencia de recambio inicial (TOF), esto es, la

cantidad de moléculas de olefina convertidas por sitio activo y por unidad de
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tiempo, segun valores obtenidos por adsorcion de piridina para sitios Brgnsted y
Lewis capaces de retener la base a 350 °C-, pueden verse notables diferencias entre
los materiales: en las muestras desaluminizadas por tratamiento con disolucion HCI,
la aplicacion del primer tratamiento produce un incremento notable en la TOF,,
manifestado ya en la figura 73 como un aumento de la actividad global,
tratamientos posteriores con HCI 6M solo producen una disminucion de la actividad
intrinseca, mientras que la desaluminizacién con HCI 8M produce un retroceso en
la frecuencia de recambio a valores similares a los mostrados tras el primer
tratamiento &cido.

Por otro lado, la muestra tratada con vapor, una vez sometida a lavado con
acido muestra un aumento en la actividad intrinseca inicial muy superior a los
conseguidos por desaluminizacion por tratamiento &cido. Esto se manifiesta
indirectamente en la figura 69, ya que el material ZMV6 muestra una actividad
global similar a la del material original, pese a que su concentracién 4cida es una
fraccién del valor original.

Si se comparan los ajustes cinéticos de orden 1 para los materiales

desaluminizados con disolucion HCI, expuestos en la figura 75, con el del material

[2-104moll-hl
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Figura 75: Ajustes cinéticos de orden 1, muestras tratadas con HCI: ZMO (),
ZMAG (m) ZMAG® (A), ZMAG°8" (@).
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ZMV6, expuesto en la figura 76, puede notarse que en todas las muestras tratadas
con disolucion &cida se produce una sensible disminucion de la pendiente de la
recta, la cual se asocia a una reduccioén proporcional de la constante cinética
aparente de primer orden conforme progresa la reaccion, mientras que para muestra
tratada con vapor y lavada con disolucion &cida, la regresion lineal de los datos
tiene una pendiente notablemente mas uniforme durante todo el proceso. Esto
sugiere una menor desactivacion de la muestra tratada con vapor, pese a que la
actividad intrinseca de los sitios activos es mucho mayor que la de las muestras solo

tratadas con disolucioén acida.

5.10*mol™h*

-Ln (1-X Dodec) ' [Sact-l]

t[h]

Figura 76: Ajustes cinéticos de orden 1, muestras tratadas con vapor y HCI:
ZMO (@), ZMV6 (m).
100 °C; CgHg:C1oHp = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p CisHzo (patrén internO).

Para cuantificar este fendmeno de desactivacion, en la tabla 38 se muestra
la disminucién de la constante aparente de primer orden —expresada como ks / ko,
esto es, la relacion de las constantes aparentes entre conversion final y conversion

inicial- y el nimero de recambio —TON, la cantidad de moléculas de olefina
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Tabla 38: Desactivacion de los catalizadores. Reduccion en la

constante de orden 1.

Material TON ki/ko
ZMO 1,2-10° 0,38
ZMA6’8 2,3-10° 0,64
ZMV6 7,7-10° 0,87

Reaccion: 100 °C; CgHg:C1oH,4 = 10:1; 2,5 %p cat.;
10 %p Cy4H3o (patron interno).

convertidas por sitio activo a conversion final- para el material original y las
muestras ZMAG°8 y ZMV6.

Ahi puede verse que la disminucion de la constante es sensiblemente menor
para la muestra tratada con vapor, pese a que la cantidad de moléculas de olefina
convertidas por sitio activo es entre 5y 10 veces mayor que para las muestras no
tratadas con vapor. Esto indica un comportamiento notablemente mas robusto en el
caso del material ZMV®6, el cual podria estar relacionado con la variacion en las
propiedades texturales y superficiales del material: el aumento del éarea no
microporosa revelado en las isotermas y la deshidroxilacion por condensacién de la
superficie de los canales durante el proceso de steaming. Es probable que la
extensiva deshidroxilacion sufrida por el material tratado con vapor limite la
concentracion de olefinas en torno a los sitios activos, de forma de reducir las
reacciones bimoleculares de oligomerizacion que generan moléculas de gran
tamafio capaces de envenenar los sitios activos, como se ha reportado en la
bibliografia [97].

Con el fin de evaluar si la deshidroxilacién de la estructura tiene algin
efecto importante sobre el proceso global, se evalu6é la energia de activacion
aparente del proceso empleando el material ZMV6 como catalizador. En la figura
77 se muestra la grafica de Arrhenius realizada a 100, 135 y 150 °C. Nuevamente,
la linealidad de los datos experimentales muestra que no hay cambio en la etapa
limitante de la velocidad del proceso dentro del intervalo de temperaturas estudiado.

El valor de energia de activacion aparente calculado para este catalizador tiene un
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valor de 11 Kcal-mol™. La comparacion de este valor con los 14 Kcal-mol™
obtenidos para el material ZMO, no muestra que pudiera haber cambios drasticos en
la etapa limitante al cambiar la textura superficial del material.

1
N

Ln (rO/CoDodec)

2,4x10° 2,5x10° 2,6x10°
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Figura 77: Gréfica de Arrhenius: ZMO (4), ZMV6 ().
CeHe:CoHp4 = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy4H3p (patron interno).

FAU

Contenido de Na

Con el fin de estudiar la influencia de la relacién entre la fuerza acida y el
contenido en cationes de una estructura zeolitica en su comportamiento catalitico,
se estudid la respuesta de una serie de materiales con diferentes contenidos de Na
en la reaccion de alquilacién de benceno con 1-dodeceno a 100 °C.

La serie de materiales empleados consistio de las muestras comerciales F1,
F4 y F6, evaluados sin intercambio cationico, asi como el material parcialmente
intercambiado F1H, y cuyas propiedades se resumen en la tabla 39.

En la figura 78 se comparan las gréficas de conversion temporal de estos

materiales. Puede verse que sélo el material F1, cuya neutralizacion con Na* es
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Tabla 39: Catalizadores FAU. Contenido en H*.

Material Si/AIR Na/Al Acidez"
[mol] [mol] [mmol-g™]
F1 2,6 ~1 0,06
F1H 2,6 0,83 0,38
F4 2,6 0,40 1,35
F6 2,6 0,07 0,86

Obtenida por ICP-AES. "Calculado a partir del valor de a, usando la
ecuacion de Fichtner y Schmittler.

practicamente cuantitativa no resulta capaz de convertir la olefina. También puede
verse que a mayor concentracién de sitios acidos, mayor velocidad de conversion.

De acuerdo con lo reportado en la bibliografia, una disminucién importante
de la fuerza acida deberia manifestarse en un cambio de las velocidades relativas de
alquilacion, isomerizacion y migracion del doble enlace de la olefina, de forma que
se esperaria observar comportamientos cataliticos notablemente inferiores en cuanto
a linealidad y selectividad a 2-fenildodecano en las estructuras con elevado
contenido en Na”.
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Figura 78: Conversion de 1-C;,H,4 2 100° C: F1 (@), F1H (W), F4 (A), F6 (@).
CeHe:C1oHoy = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy4Hso (patron interno).

175



Resultados y discusion

En la figura 79 se muestra la evolucién de la linealidad con la conversion de
olefina, mientras que en la figura 80 se hace lo propio con la selectividad a 2-

fenildodecano, para los materiales que han sido capaces de convertir la olefina.
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Figura 79: Comportamiento catalitico a 100° C.
Linealidad [%p]: F1H (@), F4 (W) F6 (A).
CeHe:CoHps = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy4H3p (patron interno).
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Figura 80: Comportamiento catalitico a 100° C. Selectividad a 2¢-
dodecano: F1H (@), F4 (®) F6 (A).

CeHe:C1oHys = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy4Hso (patron interno).
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En estas dos figuras se observa que, contrariamente a lo esperado, no se
produce una mejora en ninguno de los dos parametros al aumentar tanto la
concentracién como la fortaleza de los sitios acidos del material. La tendencia
observada a bajas conversiones al aumentar la acidez es, por un lado una
disminucién del rendimiento a dodecilbencenos lineales, y por el otro lado una
mejora en la selectividad a 2-fenildodecano. A altas conversiones, tanto los valores
de linealidad como los de selectividad convergen. Esto parece sugerir que en las
muestras con mayor fuerza &cida, la elevada acidez favoreceria reacciones
indeseadas a baja conversion de 1-dodeceno, cuando la concentracion de la olefina
es elevada, como alquilacién sucesiva o craqueo.

Al comparar los ajustes cinéticos de orden 1 para las tres muestras activas,
expuestos en la figura 81, se observa nuevamente una buena correlacién lineal en
todos los casos. Las pendientes crecientes al avanzar en la serie F1H, F4, F6
sugieren un aumento de la actividad intrinseca de los materiales al disminuir la

concentracion de Na* en las estructuras. Con estos materiales se observa, en la tabla

5.10°mol™-h™

-Ln(@-x ) [HT"

t [h]

Figura 81: Ajustes cinéticos de orden 1: F1H (@), F4 (W), F6 (A).
100 °C; CgHg:CioH,4 = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Ci4H3o (patron interno).
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40, que la disminucion de la pendiente conforme progresa el tiempo de reaccion, la
cual se atribuye a una desactivacion progresiva del catalizador durante el proceso,
es menos intensa que la experimentada por la estructura H-MOR sin tratar por
steaming: los valores de la relacion entre las constantes aparentes de orden 1 para
conversion inicial y final se encuentran en torno a la unidad, lo que muestra la
robustez de la estructura tridireccional FAU a la desactivacion, comparada con la de

la estructura unidireccional MOR, como se ha reportado en bibliografia [96,97].

Tabla 40: Comportamiento catalitico seglin contenido en Na*,

Material TOF, TON; ki Ko
[10°-s1
F1H 13 93 0,8
F4 18 26 0,9
F6 31 48 0,8

Reaccién: 100 °C; CgHg:CioHyy = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p
Cu4Hso (patroén interno).

La tabla 40 muestra ademas los valores de actividad intrinseca de las
muestras F1H, F4 y F6: la frecuencia de recambio a conversion inicial —-TOF,, las
moléculas de olefina convertidos por sitio activo y por segundo-, el nimero de
recambio a conversion final ~-TON;, las moléculas de olefina convertidas por centro
activo a lo largo del proceso. Puede observarse el notable efecto del la eliminacién
del Na* de la red de los materiales, especialmente al comparar los valores de TOF,
ya que la frecuencia de recambio inicial del material libre de Na* en red supera
ampliamente al valor obtenido por los materiales que contienen Na® en su
estructura, si bien teniendo en cuenta que una mayor actividad, esto es, una rapida
conversién de 1-dodeceno, no implica una mayor produccién de alquilbencenos
lineales, ya que la eliminacion del Na* de la estructura no produce mejoras en la
linealidad o la selectividad a 2-fenildodecanos, como muestran las figuras 79 y 80.
En cuanto a la desactivacion durante el proceso, se observa que pese a las
diferencias en los valores de TON a conversion final para los tres materiales, la

relacion de las constantes cinéticas de primer orden a conversion inicial y
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conversion final tiene un valor elevado —como podria esperarse de las estructuras
tridireccionales con diametro de poro grande y supercavidades- y que no resulta
afectado por el contenido de Na* en red.

Desaluminizacion

La evaluacion catalitica de la muestra F7A, obtenida mediante
desaluminizacion por tratamiento con HCI del material F7, carente de acidez segln
el anélisis por ICP-AES reveld, como era de esperarse, una incapacidad completa
para catalizar la reaccion de alquilacion de benceno con 1-dodeceno a 100 °C.

Relacion Si/Al

Dados los reportes del aumento de la fuerza de los centros &cidos con la
disminucion de la cantidad sitios, se estudid la influencia de la relacion Si/Al en el
comportamiento de la estructura FAU como catalizador de la reaccion de
alquilacion de benceno con 1-dodeceno a 100 °C, empleando los materiales F6, F7
y F8, cuyas propiedades se detallan en la tabla 12.

En la figura 82 se compara la conversion temporal de olefina para los tres
materiales. Se observa que la muestra F7 posee una menor actividad global que la
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Figura 82: conversion de 1-Cy,H,, a 100° C: F6 (@), F7 (m), F8 (A).
CeHe:C1oHoy = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy4H3p (patrén interno).
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muestra F6, lo que podria explicarse por su menor concentracion de sitios acidos.
No obstante, la muestra F8, que posee la menor concentracion de sitios &cidos
muestra una actividad sensiblemente mayor que el material F7, muy similar al
material de partida, lo que sugiere un gran aumento en la actividad intrinseca de
este material.

Las figuras 83 y 84 muestran el comportamiento catalitico comparado de
los materiales, en términos de linealidad y selectividad a 2-fenildodecano,
respectivamente. En cuanto a la selectividad a fenilalcanos lineales se observa que,
pese a una divergencia en los valores a baja conversién, el comportamiento de los
tres materiales es muy similar en todo el intervalo de conversiones medias a altas.
La selectividad a 2-fenildodecano es igualmente muy similar para los tres

catalizadores, en todo el intervalo de conversiones.
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Figura 83: Comportamiento catalitico a 100° C.
Linealidad [% p]: F6 (@), F7 () F8 (A).
CeHs:C12H24 = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy4H3p (patrdn interno).
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Figura 84: Comportamiento catalitico a 100° C.
Selectividad a 2-¢—dodecano: F6 (@), F7 () F8 (A).
CeHe:CasHox = 10:1: 2.5 %p cat.: 10 %0 CiaH-n (Datron interno).

En la tabla 41 se comparan los valores de TOF, para los materiales F6, F7,
F8. Puede verse que las muestras con contenidos elevado e intermedio de Al
presentan valores similares de actividad intrinseca. No obstante, la muestra
altamente desaluminizada presenta una actividad intrinseca muy superior a las
restantes, lo que sugiere que a elevados valores de relacion Si/Al, los sitios acidos
remanentes presentan una elevada fortaleza acida y, por consiguiente, una elevada

actividad catalitica.

Tabla 41: Actividad intrinseca vs relacién Si/Al.

Material Si/AP Acidez” TOF,
[mol] [mmol-g™] [10°-s1
F6 2,6 0,86 31
F7 15,0 0,45 38
F8 30,0 0,07 330

Obtenida por ICP-AES. "Calculada de Si/Al|req
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Temperatura

La grafica de Arrhenius para el material F7, a las temperaturas de 100, 120,
135y 150 °C se muestra en la figura 85. En ella se observa que la correlacion lineal
de los valores experimentales es buena, lo que indica que no habria cambio en la
etapa limitante de la velocidad. En todo el rango de temperaturas. La energia de
activacion aparente para el proceso toma un valor de 15 Kcal-mol™, lo que sugiere
que para esta estructura el proceso estaria limitado cinéticamente por una difusion

activada, analogamente al caso de la estructura MOR.

Ln (rOICODodec)

-10

2,4x10° 2,6x10°
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Figura 85: Gréfica de Arrhenius: F7 a 100, 120, 135y 150 °C
CeHe:C1oHya = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy4Hso (patron interno).

Longitud de cadena de la olefina

Para evaluar la influencia de la longitud de la olefina, se estudi6 el
comportamiento del material F7 como catalizador de la reaccion de alquilacion de
benceno a 100 °C con 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno y 1-dodeceno como agentes
alquilantes. En todos los casos se consiguio la conversion total de la olefina en

tiempos inferiores a 6 horas.
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En las figuras 86 y 87 se muestra el comportamiento global comparado del
catalizador para las diferentes longitudes de cadena olefinica, en términos de
selectividad a fenilalcanos lineales [% mol] y selectividad a 2-fenilalcano [% mol].

Se observa que al aumentar la longitud de la cadena de la olefina disminuye
la selectividad a fenilalcanos lineales, marcadamente para los alquenos mas cortos,
hasta alcanzar un comportamiento aproximadamente constante para los alquenos
con 10 y 12 atomos de carbono. Asimismo, la selectividad a 2-fenilalcano
disminuye al aumentar la longitud de la cadena, nuevamente hasta alcanzar un

comportamiento aproximadamente constante en las reacciones con 1-deceno y

1-dodeceno.
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Figura 86: Comportamiento catalitico de F7: selectividad a 2-fenilalcano
[%p]: CsHi, (@), CgHye (M), CioHao (A); CioHas ().
100 °C; CgHg:olefina = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Ci4Hso (patron interno).

Comparando el desempefio catalitico del material F7 con el del material
ZMO0, mostrado en las figuras 70 y 71, se observa que ambas estructuras, MOR y
FAU dan valores similares de rendimiento a fenilalcanos lineales al variar la

longitud de cadena de la olefina, sin embargo, la selectividad a 2-fenilalcanos de la
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Figura 87: Comportamiento catalitico de F7: linealidad [%p]: C¢H1, (@), CgH1g
(W), CioHzo (A); CioHzs ().
100 °C; CgHg:0lefina = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Ci4Hso (patron interno).

muestra con estructura MOR es muy superior a la obtenida por el material con
estructura FAU para todas las longitudes de cadena olefinica estudiadas, siendo

ademas su valor independiente de la longitud de cadena de la olefina.

ZSM-12

Se analiz6 el comportamiento dos materiales con esta estructura como
catalizadores de las reacciones de alquilacion de benceno con 1-hexeno y 1-
dodeceno, a 100 °C, y de la reaccion de alquilacién de benceno con 1-dodeceno a
150 °C. En la figura 88 se muestra la grafica comparativa de conversién temporal.
Puede verse que los materiales presentan una baja actividad inicial respecto a la
conversién de olefina en todos los casos, y que sufren una rapida desactivacion.

Comparando el comportamiento catalitico para la reaccién de alquilacién,
cuyos resultados se muestran en la tabla 42, se obtiene que en ningln caso la
selectividad a fenilalcanos lineales supera el 40% en moles, por lo que los elevados
valores de selectividad a 2-fenilalcano no son relevantes. La elevada selectividad a

2-fenilalcano, unida a la rapida desactivacion del catalizador y la baja linealidad
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Figura 88: Conversion temporal de olefina: CgH;, a 100 °C (@),
CqoHj4 2 100 OC(.), CyoHps 2150 °C (A)
Ce¢Hg:0lefina = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy14H3 (patrén interno).

sugieren que la desactivacion del catalizador podria tener lugar por la oclusion de
los fenilalcanos centrales mas voluminosos dentro de la estructura, lo cual es de
esperarse, ya que el diametro de los canales es del orden del didmetro cinético de la
molécula de benceno, y el sistema de canales es unidireccional. La mejora en la
linealidad con el aumento de la temperatura podria entonces deberse al aumento de

la velocidad de difusion de los productos alquilados.

Tabla 42: Comportamiento catalitico, HZSM-12.

Reactivo T tiempo XOlefina Linealidad G2
[°C] [h] [%] [%omol] [%mol]

CeHy 100 4 5 17 100

CioHos 100 4 7 33 99

CoHoa 150 24 16 40 93

CgHe:olefina = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p patron interno.
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LTL

La muestra H-LTL sintetizada en el presente trabajo se empled como
catalizador de la reaccion de alquilacion de benceno con 1-hexeno, a 100 °C. La
grafica de conversion temporal, expuesta en la figura 89, muestra una baja actividad
inicial y una pronta desactivacion del material en la conversion global de la olefina.
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Figura 89: Conversion temporal de olefina: C¢Hg : C¢Hy, (10:1) a 100 °C,
catalizador: H-LTL (2,5 %p); 10 %p . CgHy4 (patron interno)

El comportamiento catalitico en la obtencién de 2-fenilhexano, que se
muestra en la tabla 43, resulta pobre, con una linealidad de en torno a un 30% en
moles, por lo que el valor de selectividad a 2-fenilhexano que presente no es
relevante, obteniéndose en cualquier caso un bajo rendimiento a dicho producto.

Es posible que por tratarse de una estructura unidireccional con canales no

cilindricos de amplio diametro, el largo camino difusional de los productos permita

Tabla 43: Comportamiento catalitico, LTL.

tiempo XOlefina Linealidad G-
[h] [%] [%omol] [%omol]
4 5 30 74
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el progreso de las reacciones sucesivas de alquilacion de los fenilhexanos en los
canales, teniendo en cuenta que los grupos alquilo, en ausencia de impedimento
estérico, son activadores del anillo bencénico en las reacciones de sustitucion
electrofilicas, dando lugar a la oclusién de productos dialquilados incapaces de salir
del sistema de espacios confinados. Como todas las estructuras unidireccionales, el
efecto del bloqueo de los canales resulta en una marcada pérdida de la actividad

catalitica.

MCM-58 y MCM-68

Los materiales con estructuras MCM-58 y MCM-68 fueron evaluados como
catalizadores de la reaccion de alquilacion de benceno con 1-dodeceno a 100 °C.
Como muestra la figura 90, las dos estructuras presentan una buena conversion
temporal global de olefina, alcanzando conversiones superiores al 90% en un

tiempo de reaccién de 6 horas o menor.
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Figura 90: Conversion temporal de olefina. Alquilacion de
CsHs con Cy,H,4 @ 100° C: MCM-58 (’), MCM-68 (-)
CeHe:C1oHoy = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy4Hso (patron interno).
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El comportamiento catalitico comparado de estos materiales para la
obtencion de fenildodecanos lineales se representa en las figuras 91 y 92 en
términos de linealidad y de selectividad a 2-fenildodecano, respectivamente. Alli
puede verse que las tendencias de ambos materiales se contraponen: la muestra de
MCM-58 presenta una elevada linealidad —en torno al 80% mol-, acompafiada de
una moderada selectividad a 2-fenildodecano —alrededor del 50% mol-; por otro
lado, la muestra de MCM-68 muestra una destacable selectividad a 2-fenildodecano
—superior al 80% mol-, pero combinado con una linealidad baja —alrededor del 60%
mol.
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Figura 91: Comportamiento catalitico. C¢Hg + C1,H,4 a 100°
C: linealidad [% p]: MCM-58 (@), MCM-68 (m).
CeHe:C1oHya = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy4Hso (patron interno).

Por esta razon, el rendimiento final a 2-fenildodecano resulta muy similar
para los dos materiales, como puede verse en la tabla 44. Se observa ademas que la
actividad intrinseca inicial resulta ser notablemente superior para el material MCM-
58.
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Figura 92: Comportamiento catalitico. C;,H,4 + C¢H1, a 100°
C: selectividad a 2¢-dodecano: MCM-58 (), MCM-68 (m).
CeHe:C1oHo4 = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy4H3p (patron interno).

La baja selectividad a fenilalcanos lineales obtenida por la muestra de
MCM-68 podria estar relacionada a la presencia de dos sistemas de canales: al estar
impedida estéricamente la difusion de benceno en los sistemas secundarios de 10
miembros, una elevada concentracion de 1-dodeceno en ellos podria dar lugar a

reacciones de isomerizacién y oligomerizacion de la olefina.

Tabla 44: Comportamiento catalitico: MCM-58, MCM-68.

tiempo Xolefina N2-6 TOFOa

Catalizador  [h] [%] [%mol]  [10°.s7]
MCM-58 4 97 39 25
MCM-68 6 93 44 12

#Calculada a partir de la relacion Si/Al reportada.
CeHe:C1oHpy = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Cy4Hso (patron interno).

Al comparar el ajuste cinético de orden 1 para ambos materiales, mostrado
en la figura 93, se observa que ambas muestras presentan una zona lineal a bajas

conversiones, seguida de una disminucion en la pendiente a medida que progresa la
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Figura 93: Ajuste cinético de orden 1. Alquilacion de CgHg
con CyH,4 a 100° C: MCM-58 (@), MCM-68 (m).
CeHg: C1oHoq = 10:1; 2,5 %p cat.; 10 %p Ci4H3q (patrdn interno).

conversion de la olefina. Puede verse que esta reduccion, asociada a la
desactivacion progresiva del catalizador, es mucho mas acusada para el material con
estructura MCM-58.

Esta acusada desactivacién podria deberse a la topologia del sistema de
canales del material: al conformar un sistema unidireccional de canales
sinusoidales, la difusion de los productos podria estar limitada por la tortuosidad y
la falta de conectividad, lo que favoreceria la ocurrencia de reacciones secuenciales
de alquilacién de los fenilalcanos, dando lugar a la formacion de productos
voluminosos capaces de bloquear los canales unidireccionales. Al igual que en el
caso de la estructura H-MOR, el bloqueo de los canales unidireccionales produce
una acusada desactivacion, ya que una sola molécula puede ser capaz de bloguear el

acceso a una gran cantidad de sitios activos.

Materiales mesoporosos ordenados MCM-41

Los materiales mesoporosos ordenados funcionalizados con estructura

HO3S(CH,);-MCM-41, sintetizados a lo largo del presente trabajo, fueron
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estudiados como catalizadores de la reaccion de alquilacion de benceno con
1-dodeceno a las temperaturas de 100 y 135 °C. Los resultados de actividad
catalitica fueron muy pobres, tanto en términos de conversion de la olefina como en
cuanto a rendimiento a fenildodecanos lineales. La Gnica muestra que presentd
conversion apreciable de la olefina fue el material preparado por cocondensacion y
empleado como catalizador de referencia en la reaccion de esterificacion de glicerol
con acido estearico. En la tabla 45 se muestran las propiedades de los materiales
empleados. EI material MH1 fue activado mediante ozonizacién, mientras que el

material MH2 fue activado por tratamiento con disolucion de H,0..

Tabla 45: Catalizadores tipo MCM-41. Caracteristicas.

Material dp  Activacion C/S H*
[A] [%op] [mmol-g™*]
MH1 41 03 3,59 2,14
MH2 41 H,0, 3,85 1,52

Las graficas de conversion temporal de 1-dodeceno, expuestas en la figura

94, muestran gque ambos materiales convierten cerca de un 10% de la olefina en las

15+
e
10- -
8 ," X 2
E a
= *
1.
"
0 6 12 18 24

t[h]

Figura 94: Conversion temporal de olefina. Alquilacion de CgHg
con Cy,Hy, 2 135° C: MH1 (@), MH2 (m).
CeHe:CoHoy = 10:1; 5 %p cat.; 10 %p Cy4H3p (patron interno).
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primeras 6 horas de reaccion, luego de lo cual la velocidad de conversion de olefina
disminuye notablemente. Esta desactivacion podria deberse a que, por baja acidez
de los grupos —(CH,)sSOsH prevalecerian las reacciones de oligomerizacion de la
olefina, que producirian un répido envenenamiento de los sitios activos de los
catalizadores.

La comparacion del comportamiento catalitico de las muestras a conversion
maxima, realizada en la tabla 46, muestra un bajo valor de linealidad para ambos
materiales, acompafiado de una baja selectividad a 2-fenildodecano, de forma que el

rendimiento al producto deseado es extremadamente bajo para ambos materiales.

Tabla 46: Comportamiento catalitico: MCM-41.

Reactivo t XOlefina Linealidad Gog
[h] [%6] [%6mol] [%6mol]

MH1 45 21 39 47

MH2 46 19 52 44

CeHe:C1oHo4 = 10:1; 5 %p cat.; 10 %p Cy4H3p (patron interno).

Ningin otro material mostré actividad apreciable para la alquilacion de
benceno con 1-dodeceno a 135 °C. Cuando se intentdé mejorar la conversién de la
olefina aumentando la temperatura de reaccion, la aparicion de coloracion y la
emision de olor por parte de la mezcla reaccionante indicaron la descomposicion
del catalizador, con la consiguiente transferencia de los grupos organicos a la fase
homogénea de reaccion.

En resumen, los materiales meoporosos ordenados con funcionalidad &cida
—SOsH preparados a lo largo del presente trabajo no han resultado buenos
catalizadores para la reaccion de alquilacion de benceno con 1-dodeceno.
Contrariamente, varios materiales con estructuras zeoliticas mostraron actividad
como catalizadores de la reaccion de alquilacion de benceno con diferentes o-n-
olefinas: entre estos materiales, destacan por su comportamiento las muestras con
estructura MOR por sus elevados valores de linealidad y selectividad a 2-
fenilalcanos, que presentan una tendencia a desactivarse durante su uso que puede
ser revertida mediante el tratamiento combinado de vapor y &cido, y las muestras

con estructura FAU por sus buenos valores de linealidad y su menor tendencia a la
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desactivacion conforme progresa la reaccion. La desaluminizacion por tratamiento
con acido de las muestras con estructura MOR ha conseguido disminuir la
tendencia a la desactivacion de estos materiales, pero la pérdida de actividad de las
muestras MOR desaluminizadas por tratamiento con &cido resulta ser notablemente
superior a la de los materiales con la estructura tridireccional FAU y el material con
estructura MOR tratado con vapor y &cido.
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Mediante la combinacién del proceso de restructuracion térmica con la eleccion
del agente director de estructura es posible sintetizar materiales mesoporosos
ordenados con estructuras hexagonales Si-MCM-41 con tamafios de celda

unidad en un amplio intervalo de entre 35y 70 A.

Por medio del tratamiento post-sintesis de los materiales Si-MCM-41 con
disolucion acida es posible llevar a cabo una extraccion cuantitativa y no
destructiva del agente director de estructura, lo que permite obtener el material
mesoporoso, a la vez que posibilita la reutilizacion de las complejas moléculas

organicas necesarias para su sintesis.

La optimizacién del complejo juego de interacciones entre la superficie de los
canales y el agente sililante, modulada a través de la eleccién de un disolvente
capaz de interactuar con los grupos silanol vecinales estabilizados por enlaces
tipo puente de hidrégeno, permite la obtencién de materiales funcionalizados
tipo Si-MCM-41 altamente ordenados y con elevadas concentraciones
superficiales de grupos funcionales organicos, en el intervalo comprendido

entre 1y 2,5 mmol-g™.

Cuando la funcién organica introducida en los materiales Si-MCM-41 posee un
grupo —SH, la oxidacién a la forma é&cida —-SOsH puede realizarse
cuantitativamente y con una muy baja pérdida oxidativa de materia organica si

se lleva a cabo en fase gaseosa empleando una mezcla oxidante de Oz en O,.

Los materiales tipo HO3S-R-MCM-41 obtenidos mediante estos
procedimientos mostraron aceptables propiedades como catalizadores del
proceso de formacion de monoésteres de glicerol con é&cido esteérico,
exhibiendo una mejora en su comportamiento catalitico en términos de

actividad y selectividad a monoéster al aumentar su diametro de poro,

Los materiales tipo HO3;S—-R—-MCM-41 obtenidos fueron incapaces de catalizar

el proceso de alquilacion de benceno con olefinas.
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La reaccidn de alquilacion catalizada por zeolitas tiene lugar en condiciones de
control por la difusion de los reactantes dentro de los canales de las estructuras
microporosas activas, presentando energias de activacion aparentes en el

intervalo entre 10 y 15 Kcal-mol™.

Durante el proceso de alquilacion de n-olefinas, dado que los productos resultan
notablemente mas voluminosos que los reactivos, las estructuras
unidireccionales como H-MOR, H-ZSM12, LTL y MCM-58 son mas sensibles
a la desactivacién conforme progresa la conversion de la olefina que las

estructuras tridireccionales.

En los catalizadores de alquilacion con estructura H-MOR, la modificacion por
tratamiento con vapor de agua y disolucion &cida ejerce una influencia
importante en la duracion de su vida en proceso, reduciendo la susceptibilidad a
la desactivacion, posiblemente por reduccion de las reacciones bimoleculares de
oligomerizacion de olefinas por reduccién de la concentracion superficial de
grupos —OH por desaluminizacion, y por el aumento del area superficial meso y
macroporosa, dando lugar a importantes variaciones en los numeros de
recambio que el catalizador es capaz de alcanzar sin pérdida de su actividad, y
obteniéndose valores similares a los alcanzados con la estructura tridireccional
USY (FAU).

El catalizador de alquilacion con estructura ZSM-12 sufre una rapida
desactivacion, posiblemente porque el didmetro de su sistema unidireccional de
canales cilindricos sea demasiado estrecho para permitir la difusion de los
productos alquilados, cuyo diametro cinético aumenta conforme el grupo fenilo
sustituyente se desplaza hacia los 4&tomos de carbono centrales de la cadena

alifatica.

El catalizador de alquilacion con estructura LTL, si bien presenta una estructura
unidireccional con canales amplios (0,75 nm), sufre una rapida desactivacion,

posiblemente por la posibilidad de ocurrencia de reacciones sucesivas de
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alquilacion de los fenilalcanos en sus cavidades, los cuales serian incapaces de

difundir fuera de la estructura.

El catalizador de alquilacion con estructura MCM-58 presenta una buena
actividad inicial, pero, como todas las estructuras unidireccionales, sufre una
marcada desactivacion conforme progresa la conversion de olefina, y que
podria estar asociada a la tortuosidad de sus canales, la cual podria permitir el
progreso de las reacciones sucesivas de dialquilacidn por retraso de la difusién
de los productos, lo que llevaria a la oclusion de los dialquilbencenos

voluminosos y al consecuente bloqueo de los canales del sistema.

Los catalizadores de alquilacion con estructura tridireccional se mostraron
mucho mas robustos frente a la pérdida de actividad durante el proceso. Esto se
debe a que el bloqueo de una parte de los canales por oclusién de moléculas
voluminosas producto de reacciones secuenciales (dialquilbencenos) o paralelas

(oligébmeros) no impide el acceso a la totalidad del canal bloqueado.

En los catalizadores con estructura H-USY, los materiales presentan una acidez
suficiente para catalizar la reaccion aun con una notable presencia de Na* en su
estructura. Si bien la actividad intrinseca de los materiales con Na* en red es
inferior a la de las muestras libres de Na®, aquellos materiales, con menor
acidez que sus homdlogos carentes de Na®, obtuvieron mejores rendimientos a
fenilalcanos lineales a bajas conversiones de olefina, 1o que sugiere que la
mayor fuerza &cida de las muestras libres de cationes alcalinos favoreceria las
reacciones de craqueo o isomerizacion de la olefina. Una vez desactivados los
sitios mas acidos por formacion de coque, la linealidad aumentaria hasta el

valor obtenido por el material con menor acidez Na-H-USY.

El catalizador con estructura tridireccional MCM-68 combina una pobre
selectividad a fenilalcanos lineales con una marcada desactivacion durante el
proceso. Esto podria deberse a la no equivalencia de sus sistemas de canales, ya

que el pequefio didmetro de sus sistemas secundarios daria lugar a una elevada
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concentraciéon de olefina a su través, lo que favoreceria las reacciones
unimoleculares de isomerizacion esqueletal de la olefina, asi como las
reacciones bimoleculares de oligomerizacién. De esta forma, durante el proceso
se tendrian dos “fases”, asociadas a los diferentes sistemas de canales, con la
mezcla del sistema secundario en proporcion distante del exceso de benceno

requerido para minimizar las reacciones secuenciales y paralelas competidoras.
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