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Prefacio

Prefacio

El objetivo de la presente tesis es la preparaciéon y caracterizacion de
catalizadores carbonosos obtenidos mediante activacion quimica de residuos
lignoceluldsicos. Se han activado diversos tipos de residuos biomasicos (ligninas,
huesos de aceituna, trozos de cafiamo...) mediante impregnacion con acido fosférico a
diferentes relaciones de impregnacién y temperaturas de activacion. A pesar del
proceso de lavado, una cantidad significativa de fésforo, permanece unida de forma
estable a la superficie de los carbones obtenidos proporcionando una elevada
concentracion de grupos superficiales acidos y una alta resistencia a la oxidacion, lo
que les confiere una particular quimica superficial. Este hecho, unido al notable
desarrollo de la estructura porosa, con una contribucion significativa de la
microporosidad ancha y de la mesoporosidad, hace que estos carbones activos sean
adecuados para ser empleados como catalizadores en ciertas aplicaciones. Asi, en esta
tesis se van a estudiar en dos tipos de reacciones en fase gas: (i) la descomposicién de
diferentes tipos de alcoholes sobre carbones activos acidos y (ii) la oxidacién catalitica

sobre catalizadores de paladio soportados en los carbones activos obtenidos. Se
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persigue, por tanto, la valorizacion de estos residuos biomdsicos mediante su
transformacion en productos de alto valor afiadido para su utilizaciéon en procesos de

interés tecnologico.

La memoria de esta tesis se ha estructurado en nueve capitulos. En un primer
capitulo de introduccién se estudian aspectos generales sobre el carbon activo,
centrandose fundamentalmente en tres aspectos: (i) el proceso de activacion con acido
fosforico, (ii) el papel que actualmente juega el carbon activo en los procesos de
catalisis heterogénea y (iii) el problema de la baja resistencia a la oxidacién de los
carbones y sus posibles soluciones, como el dopado del carbén con compuestos de
fésforo. En este capitulo se analizan, también, las reacciones -cataliticas de
descomposicion de alcoholes y la oxidacion catalitica de mondxido de carbono y

compuestos organicos volatiles.

En el segundo capitulo, se desarrolla una metodologia experimental general
aplicable a toda la tesis. Este capitulo analiza los procesos de preparacion de los

carbones, su caracterizacion y la instalacion empleada en los ensayos cataliticos.

Los subsiguientes capitulos exponen los resultados propiamente dichos. Estos
capitulos estan organizados de forma que comienzan con un resumen del estudio
realizado y un apartado de antecedentes a modo de introduccién. Posteriormente, se
ha incluido un breve procedimiento experimental especifico del correspondiente
capitulo. A continuacion, se exponen y discuten los resultados, finalizando con las

conclusiones mas relevantes en cada caso.
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En el Capitulo 3 se analiza el proceso de activaciéon quimica de un residuo
lignoceluldsico con acido fosfdrico, el tallo del cafiamo, para obtener carbones activos
en forma de monolitos. Se estudia la influencia de la relacién de impregnacién y de la
temperatura de activacion sobre la estructura porosa y la quimica superficial de los
carbones obtenidos. Se presta una especial atencion al fésforo que queda sobre la
superficie del carbén activo después del proceso de activacion. Se estudia la influencia
de este fosforo sobre la acidez superficial, la adsorcion de vapor de agua y la
resistencia a la oxidacion de estos carbones. Los resultados de este capitulo se
extrapolaran a la activacion quimica de otros residuos lignoceluldsicos a lo largo de

esta memoria.

Los Capitulos 4 y 5 analizan la deshidratacién de 2-propanol. En el cuarto se
presta una especial atencion a la acidez superficial de carbones obtenidos a partir de
diferentes residuos biomadsicos. La deshidrataciéon de 2-propanol se estudia como
técnica complementaria de caracterizacion. Posteriormente, en el Capitulo 5, se
desarrolla un estudio cinético de la reaccién de deshidratacién del 2-propanol sobre

un carbdn activo obtenido a partir de residuos del cahamo.

El Capitulo 6 se centra en la reaccién de descomposicién de 2-butanol sobre
un carbon activo obtenido mediante activacion quimica con acido fosférico de hueso
de aceituna. La descomposicién de este alcohol generd, ademas de los productos de
deshidratacion, una pequefia cantidad de producto de deshidrogenacion. También, se
ha realizado en este capitulo un estudio cinético de la descomposicion catalitica de 2-

butanol.
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En el Capitulo 7 se estudia la descomposicion catalitica de etanol y metanol.
Se prepararon carbones activos variando las condiciones de activacién para analizar
su actividad en la descomposicion de estos alcoholes. Se ha estudiado la influencia de
la presencia de vapor de agua y de oxigeno sobre estas reacciones, prestando una
especial atencion a la desactivacion del catalizador, principal problema de los sistemas

cataliticos usados en este tipo de reaccion.

En el Capitulo 8 se estudia la preparacion de catalizadores de Pd soportados
sobre carbones activos preparados mediante activacion quimica de lignina y cascara
de citrico con acido fosforico. Los catalizadores obtenidos se caracterizaron mediante
diversas técnicas experimentales y se usaron para la reaccion de oxidacién catalitica
de monoxido de carbono y compuestos organicos volatiles (benceno, tolueno y
xileno). Se llevaron a cabo estudios cinéticos para conocer el mecanismo de reaccion y
obtener los pardmetros cinéticos necesarios para el célculo y dimensionamiento de

futuros reactores cataliticos.

Por ultimo, la memoria finaliza con las conclusiones generales del trabajo

realizado.
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1 Introduccion

Este capitulo incluye un breve estudio sobre el carbdn activo, su preparacion a
partir de residuos biomasicos mediante diversos métodos haciendo hincapié en el
procedimiento de activacion quimica con acido fosférico. Ademas, se describe la
utilizacién del carbon activo como catalizador y como soporte de catalizadores,
analizandose el problema de la baja resistencia a la oxidacién de los carbones activos y

sus posibles soluciones.

Posteriormente, se estudian las diferentes reacciones cataliticas que se han
analizado en la presente tesis descomposiciéon (fundamentalmente deshidratacion) de

diferentes alcoholes y oxidacion catalitica de CO y de compuestos organicos volatiles.

1.1  El carbdn activo

Se denomina carbon activo a un material carbonoso, microcristalino y no

grafitico que, como consecuencia del proceso de carbonizacion y posterior activacion

al que ha sido sometido, presenta una elevada porosidad y un gran desarrollo de
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superficie interna, lo que le confiere una alta capacidad adsorbente, caracteristica

principal de cara a sus aplicaciones.

Practicamente, cualquier material organico con proporciones relativamente
altas de carbono es susceptible de ser transformado en carbédn activado. Los carbones
activos obtenidos industrialmente pueden provenir de madera y residuos forestales u
otros tipos de biomasa, turba, lignito y otros carbones minerales, asi como de
diferentes polimeros y fibras naturales o sintéticas. Los factores que hay que tener en
cuenta para elegir un precursor adecuado son: buena disponibilidad y bajo coste, bajo
contenido en materia mineral y que el carbdn resultante posea buenas propiedades
mecanicas y capacidad de adsorcion. Los residuos de madera, las cascaras de coco y
frutos secos, asi como las semillas de algunas frutas junto con los carbones minerales y

el coque de petrdleo, se encuentran entre los precursores mas utilizados.

1.1.1  Carbon activo a partir de residuos biomasicos

La importancia de la obtencion de carbones activos a partir de residuos
biomasicos o lignoceluldsicos se pone de manifiesto al comprobar la gran cantidad de
publicaciones que sobre este tema se encuentran en la bibliografia especializada'16. Al
preparar carbones activos a partir de residuos biomasicos se consigue un doble
beneficio, por un lado un beneficio econémico y, por otro, medioambiental, ya que se
realiza una gestion eficaz de un residuo incrementando su valor afiadido. Ademas, el
carbon activo producido no contribuye al aumento de las emisiones de CO: al
provenir de materias primas lignoceluldsicas. En este trabajo se han preparado
carbones activos a partir de diferentes residuos lignocelulésicos como lignina,

cafiamo, hueso de aceituna, aglomerado de madera y cdscara de citrico.
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1.1.1.1 Lalignina

La lignina es uno de los constituyentes basicos de la madera y otras materias
vegetales. El contenido en lignina de las plantas es variable segun la especie; y dentro
de una misma especie varia seguin la porciéon de arbol que se tome, no obstante se
puede considerar que, aproximadamente, el 25 % de los materiales lignoceluldsicos es
lignina. Su misidon fundamental es cementar las fibras de celulosa de la madera y
proporcionar rigidez a las mismas. No se conoce un método de separar
cuantitativamente la lignina de la madera sin alterar su estructura. De ahi que en
funcién del método empleado se obtengan ligninas con diferentes denominaciones
(lignina kraft, Alcell, Klason, Bjérkman etc.). La lignina puede considerarse una red
polimérica tridimensional al azar formada por unidades de fenilpropano unidas entre
si en diferentes posiciones (Figura 1.1). En cuanto al grado de polimerizacion, resulta
dificil de establecer correctamente, dada la ruptura hidrolitica que inevitablemente
acompana a la extraccion. Lo que si parece evidente, de todas las estructuras
propuestas para las ligninas, es el gran contenido de nucleos aromaticos, lo cual, en
principio, favoreceria un mejor ordenamiento tras un eventual tratamiento térmico,

que en el caso de otros polimeros naturales como la celulosa.

La fabricacion de pastas quimicas de celulosa constituye la fuente mas
importante de lignina. Los dos procedimientos quimicos mas utilizados por la
industria papelera son el proceso al bisulfito y el proceso al sulfato. En este ultimo
proceso se genera la llamada pasta kraft, que es la de mayor importancia comercial
dentro del sector y de la que se obtiene la denominada lignina kraft. En ambos

procesos, como consecuencia de la digestion de la madera se obtiene la pasta de
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celulosa y una lejia negra. La lignina disuelta en la lejia negra, usualmente se quema,
previa evaporacion, dentro del ciclo de recuperacién de reactivos, aprovechandose su
poder calorifico. La posibilidad de procesar parte de estas lejias negras por métodos
alternativos resulta muy interesante para estas industrias, ya que permite elevar la
capacidad de produccion de pasta sin necesidad de readaptar la linea de evaporacion,

lo que requeriria fuertes inversiones.

De acuerdo con el “International Lignin Institute”, actualmente, en el mundo, se
generan entre 40 y 50 millones de toneladas de lignina por afno, tratandose la mayoria
como un residuo no comercializable’. Una posible via de aprovechamiento es su uso
como materia prima, el interés tecnoldgico de la lignina como materia prima radica en
su abundancia natural y gran producciéon y en que tiene un elevado contenido en

carbono (basicamente como grupos aromaticos)!”1s.

En nuestro grupo de investigacion se ha estudiado el posible
aprovechamiento tecnolégico de las ligninas via tratamientos termoquimicos. Asi, por
carbonizacién se han obtenido unos materiales que tratados a altas temperaturas
producen materiales carbonosos altamente ordenados'. Por gasificacion parcial de los
carbonizados se pueden obtener carbones activos®®, al igual que por pirolisis
catalizada de la lignina con catalizadores tipo Friedel-Crafts como ZnClz y HsPO4821.22,
La lignina también se ha empleado como precursor para la obtencién de tamices
moleculares de carbon por tratamiento a altas temperaturas o por deposicion
controlada de carbono pirolitico®?** y de nanofibras de carbono por la técnica de

electrohilado?.

1 P4gina web, http://www.ili-lignin.com/
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HO

Figura 1.1. Estructura de la lignina de coniferas propuesta por Adler2.

1.1.1.2 Los huesos de aceituna

La extraccién de aceite de oliva y las aceitunas de mesa constituyen dos
actividades industriales de gran importancia en los paises Mediterraneos. El proceso
de extraccion produce impacto medioambiental como consecuencia de la generacion
de aguas contaminadas y/o un residuo sélido dependiendo del método de extraccién
del aceite de oliva o del proceso de preparacion de las aceitunas de mesa. En la
industria de extraccion del aceite de oliva el hueso triturado se puede recuperar

mediante filtracion del residuo solido resultante, alpeorujo en el caso del
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procedimiento de extraccion en dos fases y orujo para el de tres fases. En el caso de la
industria de la aceituna de mesa, se obtiene el hueso entero por separacion de la pulpa
(obviamente, solo en el caso de aceitunas deshuesadas). En la temporada 2005/2006 se
estimo la produccion de aceite de oliva y aceituna de mesa en 2.58 y 1.73 millones de
ton/afio, respectivamente’. Espafia es el principal productor mundial, con una
produccién aproximada de 400000 y 30000 ton/afio de aceite de oliva y aceituna de
mesa, respectivamente. Estas cantidades dan una idea de la importancia que tiene el

aprovechamiento de los residuos generados y en concreto del hueso de aceituna.

Existen numerosas publicaciones en la bibliografia especializada analizando
diferentes vias de revalorizacion de los residuos de hueso de aceituna, muchas de la

cuales se han centrado en la obtencién de carbdn activo a partir de este residuo®3527.2s,

1.1.1.3  El cafiamo

Cafiamo o cafiamo industrial es el nombre que reciben las variedades de la
planta “Cannabis Sativa” y el nombre de la fibra que se obtiene de ellas, que tiene,
entre otros, usos textiles. Por sus virtudes esta planta acompafé al ser humano a lo
largo de practicamente toda su historia. La variopinta utilidad del cafiamo y su
calidad le vali6 en algunas épocas la consideracion de planta sagrada que potencia la
evolucion del ser humano. Desde el siglo V a. C. hasta finales del siglo XIX el 90% de
las cuerdas y velas para navegacion y muchas redes de pesca se hacian con cafiamo.
Hoy sigue siendo muy utilizado en muchas embarcaciones por su gran resistencia a la
humedad y a las variaciones climaticas. La disminucién de su cultivo en los paises

industrializados comenz6 a raiz de una confusa politica de prohibicién de la

i International Olive Oil Council, 2007

10
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marihuana, que afectd también al cafiamo, en los afios 30 del siglo XX. Es importante
diferenciar entre el caflamo industrial y el cdfiamo marihuana que es una variedad de
cafiamo en la que se ha potenciado la concentracion de TetraHidroCannabinol (THC),

el principio activo principal de la marihuana.

Actualmente, el cafiamo se utiliza en la industria textil, de produccién de
papel y de plastico, siendo la producciéon mundial de, aproximadamente, 84000 ton en
el ano 2004. Sin embargo, el procesamiento industrial de este cdfiamo genera un gran
cantidad de residuos, aproximadamente 50-55% del material tratado?*®. Asi pues, el
desarrollo de técnicas de revalorizacion y/o reciclado de estos residuos esta generando

un gran interés.

1.1.1.4 La cascara de citricos

Los citricos son uno de los productos agricolas mas importantes en muchas
partes del mundo, incluso en paises desarrollados. Espafia es el principal exportador y
uno de los principales paises en el procesado de citricos, con mas de 6 millones de
toneladas de citricos recolectadas anualmente. Una proporcién significativa de esta
produccién se destina a actividades de transformacion, como la fabricacion de zumos
o mermeladas. Durante las operaciones de procesado de los citricos se generan una
cantidad muy importantes de residuos en forma de cascaras y semillas. Actualmente
la mayoria de estas cascaras se secan y venden en forma de briquetas o pelets de bajo
valor afiadido®'. El coste de secar y peletizar estas cascaras frecuentemente no cubre
los costes de operacion. Por lo que la busqueda de posibles alternativas, como la
preparacion de carbones activos®?, para revalorizar estos abundantes residuos

presenta un gran interés.

11
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1.1.2 Métodos de preparacion de carbon activo

Actualmente se utilizan dos métodos para la preparacion de carbones activos:
la activacién fisica y la activacion quimica. La Figura 1.2 presenta un esquema

simplificado de estas dos vias de produccion de carbén activo.

MATERIA PRIMA

CARBONIZACION IMPREGNACION

ZnCl, ; HyPO,

CARBONIZADO

IMPREGNADO

GASIFICACION PARCIAL

(CO,; H,0) CARBONIZACION

CARBON ACTIVO
POR ACTIVACION
FISICA

CARBONIZADO

LAVADO

CARBON ACTIVO
POR ACTIVACION
QUIMICA

Figura 1.2 Etapas en la activacion fisica y quimica para la produccién de carbén activo.

La activaciéon fisica consta de dos etapas: carbonizacion y activacion
propiamente dicha. La carbonizacion se realiza en una atmosfera inerte y con ella se
eliminan los heteroatomos unidos al carbono, tales como hidrégeno, oxigeno y trazas

de azufre y nitrégeno, en forma gaseosa por descomposicion pirolitica. Con la

12
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carbonizacién se produce un reordenamiento de los atomos de carbono, pero no se
produce un desarrollo muy significativo de la estructura porosa, para lo cual es

necesaria una segunda etapa de gasificacion parcial o activacion.

La gasificacion es una reaccion heterogénea de tipo gas-sélido donde estan
presentes como agentes gasificantes, oxigeno, CO», vapor de agua o una mezcla de
ellos en funciéon de la finalidad del proceso. La gasificacion parcial es un caso
particular de gasificacidon en el que la conversion del carbén no es total y resulta un
solido poroso (carbdn activo) como consecuencia de una gasificacién controlada; esto

es lo que se conoce como activacion fisica del carbon.

La segunda via comercial para producir carbén activo es la activacion
quimica, en ella se produce la desvolatilizacion del precursor carbonoso con el
concurso de algun agente activante que orienta la descomposicion térmica. La
activacién quimica se realiza en una sola etapa, desarrollandose la porosidad durante
el tratamiento térmico a temperaturas comprendidas, en general, entre 400 y 700 °C. El
material de partida se impregna con una solucién concentrada del agente activante
(deshidratante), formando una pasta que luego se seca y carboniza/activa en un
horno, produciendo una fuerte deshidratacién que provoca el desarrollo de la
estructura porosa. El producto se lava para eliminar el agente activante, que se
recupera. La viabilidad de los procesos de activacion quimica depende, en gran

medida, de la eficacia en la recuperacion del agente quimico.

Los parametros fundamentales que controlan el proceso de activacion quimica

son la relacion de impregnacion, la temperatura de activacion y el tiempo de

13
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residencia. Los valores que tomen estos pardmetros van a tener una influencia notable

en la estructura final del carbén.

Los agentes activantes mas usados industrialmente son el ZnCl: y el HsPO.a.
También se han usado otros acidos de Lewis, como por ejemplo AlCls o FeCls. Para los
procesos que utilizan ZnClz como agente activante, la temperatura éptima esta en
torno a 450-550 °C, sensiblemente menor que la utilizada en los procesos de activacion
fisica. En el caso del HsPOs la temperatura de operacion se sitia en valores
comprendidos entre 350 y 500 °C, obteniéndose productos de caracteristicas similares
a los activados con ZnCl.. El empleo de KOH supone temperaturas de activacion
superiores, de hasta los 900 °C. Aunque el mecanismo de activacion difiere para cada
agente activante, la caracteristica comuin de estas substancias es su accién
deshidratante que orienta la descomposicion pirolitica hacia una menor formacion de
alquitranes® y aumenta el rendimiento en sdlido*®. En general, la accién de estos
reactivos promueve el entrecruzamiento, lo que favorece la formacién de una
estructura tridimensional rigida. Al ser menor la produccién de volatiles vy,
particularmente, de compuestos de carbono, el rendimiento en sélido es mayor y la

contraccion de la matriz solida resultante, menos significativa.

1.1.3  Activacién quimica con HsPOs

El proceso de activacién de materiales de origen biomasico, con acido

fosforico, ha sido estudiado en detalle por Jagtoyen y Derbyshire%, los cuales

analizaron la evolucion de la reaccion con la temperatura.

14
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Los compuestos biomadsicos estan formados por tres componentes
mayoritarios, celulosa, hemicelulosa y lignina. Las proporciones tipicas de estos tres
biopolimeros en la biomasa son: 40-60% de celulosa, 20-40% de hemicelulosa y 10-25%
de lignina. Las estructuras moleculares de celulosa y hemicelulosa se muestran en la
Figura 1.3. Las microfibras en las paredes celulares estan formadas por cadenas de
celulosa que se alinean y unen juntas por puentes de hidrogeno entre los grupos
hidroxilo de las unidades de glucosa. Los grupos de microfibras se conectan mediante
celulosa amorfa (alrededor de un 10-20% del total de celulosa) y hemicelulosa,
rodeadas por lignina y algo de hemicelulosa. Los espacios entre las microfibras son
del orden de unos pocos nm, y tiene las mismas dimensiones que los microporos mas

grandes y los mesoporos.

H,OH CH,OH
O 0 O, oH
OH OH
OH OH 0 o
o
Hemicelulosa HeH,c\H
OH

Figura 1.3. Estructuras moleculares de la celulosa, hemicelulosa y lignina®.
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La reaccion de la biomasa con el dcido fosférico comienza en el proceso de
impregnacién, cuando se mezclan los componentes. Ya cuando se calienta la mezcla
hasta 50 °C existen evidencias de cambios fisicos y quimicos en la biomasa. Se cree que
el acido ataca, inicialmente, a la hemicelulosa y a la lignina, posiblemente, debido a
que el acceso a estos polimeros amorfos es mas sencillo que a la estructura cristalina
de la celulosa. La celulosa parece ser mas resistente a la hidrélisis acida que otros
polisacaridos, como demuestra el hecho de que la estructura celular permanece
practicamente inalterada después de la reaccion con HsPOs incluso a elevadas
temperaturas. Uno de los efectos iniciales del ataque acido es la hidrolisis de los
enlaces glucosidicos de la celulosa y la hemicelulosa y la ruptura de los enlaces arilo-
éter de la lignina. Estas reacciones se acompafian, ademds, de deshidratacion,
degradacion y condensacion. Las reacciones primarias conllevan una reduccién del

peso molecular, principalmente de la hemicelulosa y la lignina.

Al aumentar la temperatura (150<T<450 °C) predominan las reacciones de
entrecruzamiento sobre las reacciones de despolimerizaciéon y de ruptura de enlaces.
El elevado rendimiento en carbono obtenido por el tratamiento acido a temperaturas
superiores a 300 °C se debe, precisamente, a este entrecruzamiento que retiene las
especies de peso molecular relativamente bajo en el seno de la fase solida.
Evidentemente, existe una relaciéon directa entre el desarrollo de porosidad y el

proceso de dilatacion de la estructura.

La formacién de ésteres fosfato por reaccion de la celulosa con el acido
fosférico se muestra en la Figura 1.4, que ilustra como el acido fosférico se puede

insertar entre las cadenas de celulosa, sustituyendo los puentes de hidrégeno y, al
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mismo tiempo, separando las cadenas y produciendo la dilatacién de la estructura por

la adicioén o insercion de grupos fosfato.

T<450 °C: Formacion de ésteres fosfato entre cadenas de celulosa y entrecruzamiento

CH,OH
CH,0H 0
o 0:-[ OH + Hy0
OH
OH 0+ OH—P = === I}
oH ' o lo
Ol OH b=
OH ?
QC‘H
HyOH
Los ésteres pueden provenir de acido orto-, piro, y metafosforico
on CH,OH
O,
OH—P=l
e g on
OH Acido ortofosfdrico
OH
7
[ o
[¢]
|
ﬁ’ ﬁ OH—p=0
OH*ll"“O—l]’-OH +Hy0 OH (l)
OH OH OH
Acido pirofosférico
H,0H

T>450 °C: Eliminacién del HsPOs
CH,0H CH,0H

?e

OH

o OH _— H3PO, + on +0H7P~{I =40]
o

Hpoy W ?D O

OH“{=O
OH

Figura 1.4. Mecanismo de formacién de ésteres fosfato entre las cadenas de celulosa3.
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A 280 °C, las estructuras son pequefias unidades poliaromaticas conectadas
entre si por enlaces de tipo fosfato o polifosfato, incluidas conexiones del tipo
polimetileno [(CHz2)n]. Al aumentar la temperatura se producen reacciones de ciclacion
y condensacién, que aumentan la aromaticidad y el tamafo de las unidades
poliaromaticas, como consecuencia de la escision de los enlaces del tipo C-O-P. Entre
350 y 500 °C, el carbonizado es estable, pero a partir de 430 °C, la ruptura continua de

entrecruzamientos produce un crecimiento del tamafo de las unidades aromaticas.

Asi, el acido fosférico parece actuar de dos formas, (i) como catalizador acido
promoviendo las reacciones de ruptura de enlaces y la formacion de
entrecruzamientos via procesos de ciclacién y condensacion y (ii) combindndose con
las especies organicas para formar enlaces de tipo fosfato, ésteres polifosfatos, que

sirven para conectar y entrecruzar los fragmentos de biopolimeros.

A temperaturas superiores a 450 °C, la estructura comienza a contraerse. El
volumen de microporo decrece de forma progresiva a partir de temperaturas
intermedias (aproximadamente 350 °C), no observandose variacion en el volumen de
mesoporo hasta unos 550 °C, temperatura a partir de la cual comienza a disminuir
rapidamente. Entre 450 y 550 °C, la contraccion estructural es absorbida por el
estrechamiento del didmetro de poro sin causar un cambio significativo del tamafio de
poro. Esta contracciéon se asocia a la ruptura de los enlaces de tipo fosfato,
térmicamente inestables a temperaturas superiores a unos 450 °C. La reduccion en la
cantidad de los entrecruzamientos resulta en una estructura mas densamente

empaquetada con la consecuente reduccion en el desarrollo de la porosidad.
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1.1.4  Carbon activo en la catalisis heterogénea

El carbén activo se emplea en la catalisis heterogénea, fundamentalmente,
como soporte de fases activas para multiples reacciones. En la industria, el carbon
activo se utiliza como catalizador en la sintesis de acetato de vinilo y cloruro de vinilo,
ademas, también se emplea como soporte de metales nobles para reacciones de

hidrogenacion y en pilas de combustibles.

Los carbones activos presentan una serie de ventajas para ser empleados en
catdlisis heterogénea, como inercia y estabilidad quimica, resistencia mecanica,
elevada porosidad y superficie?”®. Hoy en dia, el carbén activo es un soporte de
catalizadores plenamente consolidado en el mercado mundial. Asi, por ejemplo, la
Guia de las Reacciones Cataliticas publicada por Jonson Matthey, unos de los
principales suministradores de catalizadores a nivel mundial, recoge 9 reacciones
catalizadas por metales nobles soportados sobre carbdén activo®. Estas reacciones
incluyen la hidrogenacion de benceno y de compuestos nitrados tanto alifaticos como
aromaticos. S5in embargo, a pesar de que existe un creciente interés, sigue siendo bajo
el nimero de procesos cataliticos que utilizan el carbén activo como catalizador a
nivel industrial. De hecho, se estima que las aplicaciones cataliticas que emplean
carbon activo representan menos del 5% del volumen total. Por tanto, un mayor
conocimiento de la quimica superficial de los carbones activos parece crucial para el
desarrollo de nuevos procesos industriales que utilicen el carbon activo como

catalizador.

La presencia de grupos superficiales de oxigeno e hidrégeno tiene una gran

influencia en las propiedades adsorbentes y, por ende, en las propiedades cataliticas
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del carbon activo. El origen de estos grupos superficiales depende del precursor y del
proceso de activacion empleado. Aunque, también se pueden introducir grupos
oxigenados superficiales especificos después de haber obtenido el carbdn activo. Asi,
incluso los carbones activos obtenidos a partir de PVDC, resina de formaldehido u
otros polimeros, que en principio deberian estar libres de oxigeno y contener,
Unicamente, trazas de hidrogeno, desarrollan una cantidad significativa de grupos
superficiales oxigenados debido a la quimisorcién de oxigeno en cuanto son expuestos
a la atmosfera. Los grupos oxigenados superficiales son, generalmente, los que
determinan las caracteristicas superficiales y las propiedades adsorbentes de los

carbones activos, por lo que su estudio ha atraido mucha atencion en los tltimos afios.

Existe una gran variedad de materiales carbonosos que pueden ser utilizados
como soporte de catalizadores. En un extremo se sita el grafito, que es un material
muy puro, cristalino, inerte, no poroso y con supetficie especifica baja. En el extremo
opuesto se encuentran los carbones activos, que son esencialmente amorfos, contienen
impurezas y grupos funcionales, alta superficie y una porosidad muy heterogénea.
Entre ambos extremos existe una amplia variedad de productos manufacturados a
partir de distintos precursores con diferentes propiedades finales. Los productos

resultantes cubren, por tanto, un amplio abanico de propiedades fisicas y quimicas.

Las principales ventajas de la utilizacion del carbon activo en reacciones de

catalisis heterogénea son:

e La estructura del carbon es resistente a medios tanto acidos como basicos.
e La estructura es estable a elevadas temperaturas (incluso por encima de 700

2C), en ausencia de aire.
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e La estructura porosa se puede controlar en el proceso de obtencion,
produciendo catalizadores con una distribucion de tamafio de poro adecuada
para una determinada reaccién.

e Los carbones activos se pueden preparar con muy diferentes formas y
tamanos (granular, polvo, pellets, fibras, telas, aereogeles...)

e Aungque la superficie del los carbones es esencialmente hidrofébica, la quimica
de la superficie se puede modificar para aumentar su cardcter hidrofilico e,
incluso, se pueden obtener carbones con propiedades de intercambio iénico.

e En los catalizadores soportados sobre carbdén, la fase activa se puede
recuperar facilmente de los catalizadores agotados mediante combustion del
soporte carbonoso, lo cual es una gran ventaja cuando la fase activa es un
metal precioso.

e [l coste de los carbones activos es generalmente menor que el de otros

soportes tradicionales como la altimina o la silice.

Una desventaja tradicional de los carbones activos, ha sido la presencia de
materia inorganica procedente, bien del precursor o bien introducida durante el
proceso de preparacion. Aunque, es cierto que muchos carbones activos tienen
contenidos altos en cenizas (de hasta 10-15%), especialmente, si se han obtenido a
partir de carbones minerales, actualmente es posible preparar carbones porosos con
contenidos muy bajos en materia mineral, mediante la eleccién de un precurso
adecuado, como los precursores de origen biomasico. El principal problema para la
utilizacion del carbén activo en algunas reacciones cataliticas es su baja resistencia a la

oxidacion.
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La preparacion de catalizadores soportados sobre carbén se realiza
principalmente por contacto entre el soporte y una solucién que contiene el precursor
de la fase activa, por impregnacion o humedad incipiente. En este proceso, se
producen diferentes tipos de interacciones entre la superficie del carbén y el precursor
de la fase activa, desde débiles fuerzas dispersivas hasta interacciones electrostaticas,
intercambio iénico o reacciones quimicas. De esta forma, la capacidad de adsorcién
viene determinada tanto por la estructura porosa como por la naturaleza quimica de

la superficie del carbon.

1.1.4.1  El Carbdon como soporte de catalizadores.

Los principales aspectos que gobiernan el comportamiento del carbén como
soporte de catalizadores son la superficie especifica, la porosidad y la quimica

superficial.

1.1.4.1.1 Influencia del area aparente y porosidad

Para conseguir una dispersion elevada del metal, generalmente
imprescindible para obtener elevadas actividades -cataliticas, es necesaria una
estructura porosa bien desarrollada con una elevada area superficial. Los carbones
activos presentan, generalmente mayores area superficial y la porosidad que las que
tienen otros soportes como la alimina y la silice, estando una parte importante de esta

porosidad en forma de microporos.

En la hidrodesulfuracion del tiofeno*#!, las propiedades del catalizador son

funcion del area superficial y de la porosidad. Ademas, la microposidad de los
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carbones activos puede actuar como barrera fisica a las particulas de metal
depositado, facilitando la dispersion y evitando la sinterizacién. Sin embargo, también
existen ejemplos de estudios, en los que, ni la dispersién del metal, ni la actividad
catalitica son funcién de la porosidad del soporte carbonoso®#. Asi, Rodriguez-
Reinoso et al* no apreciaron ninguna relacion entre el area superficial y la dispersién
del metal (Fe) con la actividad catalitica para la hidrogenacion de CO en carbones con

diferentes areas superficiales.

Por tanto, parece que la estructura porosa no es la tinica caracteristica del
carbon activo que controla las propiedades del catalizador. En los tltimos afios, se esta
dando a conocer la enorme importancia que presenta la quimica superficial de los
carbones activos en el proceso de preparacién del catalizador, asi como en las

propiedades cataliticas del mismo®.

1.1.4.1.2 Influencia de la quimica superficial

Aunque la superficie de los carbones activos se puede considerar como inerte,
en comparacion con otros soportes cataliticos como la alimina y la silice, ésta posee
una proporcion significativa de sitios activos, constituidos por insaturaciones en los
defectos y en los bordes de las capas de grafenos. La cantidad de estos sitios activos
aumenta con la porosidad y el area superficial. La presencia de heteroatomos
(principalmente, oxigeno, hidrégeno y nitrégeno) también introduce sitios activos en

la superficie del carbon.

La distribucién del metal sobre la superficie del carbén depende en gran

medida del disolvente utilizado en el proceso de impregnacién. Como la superficie del
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carbon es esencialmente hidrofébica, tiene poca afinidad por los disolventes de
caracter polar como el agua y elevada afinidad por disolventes no polares como la
acetona. En el caso concreto del Pt, Macheck et al*3, afirmaron que cuando el precursor
metalico, acido cloroplatinico, se disuelve en agua, el metal se localiza
fundamentalmente sobre la superficie externa de las particulas de carbon, mientras
que si se usa acetona como disolvente, esta penetra mas facilmente hasta el interior de
los microporos, obteniéndose una distribucion del metal mas uniforme sobre la

superficie interna de la particula.

El efecto de los grupos oxigenados superficiales sobre la dispersion del Pt
sobre carbdn fue examinado por Derbyshire el al* y Prado-Burguete et al*>%. Los
altimos emplearon un negro de carbon de elevada area superficial, al que trataron a
alta temperatura en hidrdgeno, para eliminar la mayor parte de grupos oxigenados
superficiales. Posteriormente, se oxidé con H:0: en distintas condiciones con el
objetivo de obtener diferentes soportes con la misma porosidad pero diferente
cantidad de grupos oxigenados superficiales. Los autores concluyeron que los grupos
acidos introducidos con el tratamiento con H20: disminuyen la hidrofobicidad del
carbén favoreciendo la dispersion del metal durante la impregnacion con disolucion
acuosa y que la presencia de los grupos oxigenados no solo favorece la dispersiéon del
Pt, sino que ademas aumenta las interacciones entre el precursor metdlico y el soporte,

minimizando la tendencia a la sinterizacion del Pt.

1.1.4.2  El carbon como catalizador

El carbén es mas frecuentemente empleado en catdlisis como soporte de una

fase activa, aunque, para determinadas reacciones se utiliza el carbén activo
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directamente como catalizador. Entre estas reacciones, la mas importante es la
produccién de fosgeno o cloruro de carbonilo, COClz, (produccién aproximada 2
millones de toneladas anuales en 1999) que se usa en la sintesis de diferentes
productos quimicos y polimeros. A nivel industrial, el fosgeno se produce pasando
monoxido de carbono purificado junto con cloro en fase gas a través de un lecho de
carbon con un elevado desarrollo de porosidad. De esta forma el carbén actiia como

catalizador y el fosgeno se produce de acuerdo con la reacciéon quimica:

CO +Cl2 > COCL

Trim?¥ presento una lista de reacciones catalizadas por materiales carbonosos
que incluyen deshidrogenacién, oxidacién, reduccién, polimerizacion y cloracién. En

la Tabla 1.1 se recoge un resumen de algunas reacciones catalizadas por carbones.

Tabla 1.1. Algunas reacciones catalizadas por carbon.

Tipo de Reaccion Ejemplo
RX + H: - RH + XH (X = Cl, Br)
Reacciones con hidrégeno HCOOH - CO2+ He

CHsCHOHCHs » CHsCOCHs + Hz
SOz + 1202 2 SOs
NO + 202 > NO:2
Reacciones con oxigeno 2H25 + 02 2 S2 + H20
Oxidacion  catalitica de  aniones

inorgéanicos

CO + Cl2 » COCl2

C2H4 + 5CL2 > C2Cls + 4HCI
SOz + Clz = SO:Cl2

CsHsCHs > CeHsCH2C1 + HCl

Reacciones con haldgenos

En algunos casos se ha encontrado una buena correlacion entre la actividad de

los carbones activos y el area superficial aparente de los mismos. Sin embargo, en la
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mayoria, esta relacion no se produce debido a la gran influencia que presenta la
quimica superficial del carbén sobre las diferentes reacciones cataliticas. Asi, por
ejemplo, Szymanski y Rychlicki*, observaron que un carbon activo, con una elevada
area aparente y tratado en hidrégeno a 950 °C mostraba una baja actividad para la
deshidratacion y descomposicion de alcoholes. Sin embargo, ese mismo carbén
oxidado con acido nitrico incrementaba de forma considerable su actividad, debido a
que el tratamiento con &cido nitrico produce grupos del tipo carboxilo sobre la
superficie del carbon. Mientras que el tratamiento en hidrégeno produce un carbdn de

caracter basico.

1.1.5 Resistencia a la oxidacion

Como ya ha sido mencionado, el principal obstaculo para ampliar las
aplicaciones cataliticas del carbon activo, sin tener en cuenta consideraciones
econdmicas, es su baja resistencia a la oxidacién®. Son multiples los factores que
influyen en la velocidad de gasificacion del carbéon, como la temperatura de la
muestra, el oxidante, el flujo de oxidante, el tipo de carbon, la distribucion y el
volumen de poro, el area activa y la presencia de materia mineral o impurezas, que
pueden tener efecto catalitico o inhibidos de la oxidacién®5. Para mejorar la
resistencia a la oxidaciéon de materiales carbonosos se pueden llevar a cabo los

siguiente métodos:

1. Eliminacién de posibles catalizadores de la reaccion de gasificacion
mediante extraccion/eliminacion de materia inorganica®.
2. Retardo del acceso del gas oxidante, generalmente, empleando

recubrimientos ceramicos4.
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3. Inhibicién de la reaccién de oxidacion, mediante la formacion de
complejos quimicos estables en los centros activos%.

4. Disminucion del nimero de centros activos de oxidacion aumentando
el grado de grafitizacion del carbén o el tamafio de los cristales del

carbon’.

La eliminaciéon de la materia mineral o impurezas que actian como
catalizadores de la reaccion de oxidacidn suele ser insuficiente, por lo que se requiere
la aplicacion de otras soluciones, que reduzcan la cantidad de centros activos para la
reaccion de oxidacion, bien por eliminacién de estos centros o introduciendo

complejos térmicamente mas estables que inhiban la oxidacion del carbén.

Los esfuerzos orientados a disminuir las imperfecciones del carbén y a
aumentar el tamano de sus cristales mediante tratamiento térmico consiguen mejorar
la resistencia a la oxidacion del carbén. Sin embargo, no es posible eliminar totalmente
los centros activos por lo que tnicamente se consigue un retraso en el proceso de
oxidacion. Ademads, este proceso reduce, sensiblemente, la superficie especifica de los

carbones activos.

La inhibicion de la oxidacion por formacion de complejos quimicos estables en
los sitios activos, parece ser la alternativa mas prometedora. En la bibliografia se
recogen un numero limitado de compuestos inhibidores de la oxidacién, entre ellos
organo-halogenados, fosfatos, boro, oxido de boro, compuestos érgano-boro, algunos
metales de transicion y compuestos drgano-fosforado. En la actualidad, la mayoria de
las investigaciones en este tema se centran en el dopado con compuestos de fésforo o

boro3.
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1.1.5.1 Inhibicién de la oxidacion mediante dopado con boro

El papel del boro en la inhibicién de la oxidaciéon de materiales carbonoso no
esta totalmente claro, a pesar de la gran cantidad de investigaciones realizadas®. Se
cree que el boro es capaz de bloquear los centros activos en los bordes de las capas de
grafenos, formando una barrera para la difusion del oxigeno®. Ademas, el boro puede
sustituirse en el interior de la capa de grafeno alterando la estructura electrénica y
proporcionando una resistencia intrinseca a la oxidacién. Jones y Thrower® han
discutido tres posible mecanismos de inhibicion: (i) un incremento de la grafitizacion,
(ii) la formacidon de una capa de éxido de boro que bloque los sitios y actile como
barrera para la difusion del oxigeno y (iii) una redistribucion de los electrones 7 en las
capas de grafenos que produce una disminucién del nivel de Fermi del material y una

inhibicién de la desorcion de CO y COs.

Los dos primeros mecanismos estan ampliamente aceptados. Sin embargo, el
altimo ha sido motivo de discusién, puesto que no es compatible con algunos
resultados experimentales®. Ademas, no esta claro como la disminucién del nivel de

Fermi conduce a una inhibicion en la desorcion del CO.

1.1.5.2  Inhibiciéon de la oxidacion mediante dopado con fésforo

Se cree que el fosforo inhibe la oxidacion del carbén bloqueando los sitios
activos por formacion de compuestos de fésforo en los bordes de los grafenos. McKee
et al®'62 confirmaron el efecto inhibidor de diferentes compuestos de fésforo, aunque

este efecto disminuye al aumentar la temperatura, lo que sugiere que los grupos de
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fésforo que se formaban no eran muy estables. Estos autores®? mostraron que las
muestras dopadas con fésforo tienen una mayor resistencia a la oxidacion, a pesar de
que la energia de activacidon aparente para la oxidacion no sufrié modificacion, lo que
sugiere que el fésforo disminuye el nimero de centros disponibles para la oxidacion

sin modificar el mecanismo de oxidacion.

Labruquere et al®® impregnaron carbones y materiales compuestos C/C con
acido fosférico a temperatura ambiente, sometiendo a las muestras después a un
tratamiento térmico hasta una temperatura de unos 600 °C. Los autores afirmaron que
la formacion de grupos C-O-P, bloquea los centros activos, limitando la oxidaciéon de
los carbones. Los grupos fosfatos formados se desorbian a temperaturas superiores a
950 °C, lo que limitaba la eficacia de este tratamiento para temperaturas superiores a

este valor.

El fosforo ha demostrado ser efectivo limitando la oxidacién del carbén a
temperaturas moderadas®. Se ha observado un efecto de inhibicién a la oxidaciéon por
impregnacion de carbén con compuestos organo-fosforados®t, HszPO4%3, POCIs®,
fosfatos acidos® y fosfatos metalicos®74. También, se ha observado un efecto inhibidor
de la reaccidon de oxidacién mediante la incorporacion de pentdxido de fésforo en
carbones”7, o por lavado de materiales compuestos C/C con acido fosfdrico, seguido

de un tratamiento térmico hasta su temperatura de descomposicion”.

Generalmente, en la bibliografia se encuentran dos explicaciones para el efecto
inhibidor de los compuestos de fésforo. La primera es un mecanismo de bloqueo fisico
y la segunda se basa en el envenenamiento de los centros activos. El recubrimiento

con fosfatos de la superficie exterior es muy efectivo para la proteccion de los
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carbones frente a la oxidacién’. Este tipo de recubrimiento reduce el contacto
carbon/catalizador y carbdn/oxigeno y consecuentemente aumenta la resistencia a la
oxidacion catalitica de compuestos carbonosos>74. Un requisito fundamental para la
eficacia de este recubrimiento es una distribucion uniforme del mismo”. El
mecanismo de envenenamiento de los sitios activos fue propuesto por McKee et al®'.¢2
y, posteriormente, apoyado por otros investigadoress3666. Se cree que los inhibidores
depositados forman compuestos menos reactivos sobre los centros activos existentes
en la superficie del carbon. Estos complejos pueden estar en forma de grupos fosfato o
fosfito, que se producen durante el proceso de impregnacion y posterior tratamiento
térmico. Se ha propuesto que los complejos formados son C-OPOCL, para el caso de
impregnacién con POCls y C-O-POs y C-POs, en el caso de emplear compuestos

organo-fosforados como precursores®26479,

1.2  Los alcoholes

Los alcoholes son compuestos que poseen un grupo hidroxilo enlazado a un
atomo de carbono con hibridaciéon sp? siendo su férmula general R-OH.
Estructuralmente son semejantes al agua donde uno de los hidrogenos se ha
remplazado por un grupo alquilo. Pueden considerarse derivados de los
hidrocarburos al sustituir un atomo de hidrégeno por un grupo hidroxilo, -OH. Los
alcoholes se pueden clasificar en primarios, secundarios o terciarios de acuerdo con el

atomo de carbono al que este enlazado al grupo OH.

Los puntos de ebullicién de los alcoholes son mucho mayores que los de los
éteres o hidrocarburos con pesos moleculares semejantes debido a que sus moléculas

forman puentes de hidrégeno unas con otras a través de los grupos hidroxilo. Los
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puentes de hidrégeno son mas débiles que los enlaces covalentes comunes, aunque su
fuerza es importante, aproximadamente de 20 a 40 kJ/mol. Como consecuencia de
esto, los alcoholes tienen puntos de ebullicion relativamente altos ya que no basta con
suministrarles suficiente calor para lograr la evaporacion de cada molécula, sino que
también se les debe suministrar calor (energia) suficiente para romper los puentes de
hidrogeno, antes de que cada molécula pueda llegar a evaporarse. En cuanto a la
solubilidad de los alcoholes en agua, cada molécula de alcohol presenta dos
tendencias opuestas, por un lado el grupo hidroéfilo (grupo hidroxilo) favorece la
solubilidad en agua, mientras que la cadena hidrocarbonada se opone. Debido a esto,
los alcoholes con bajos pesos moleculares, tales como metanol o etanol, pueden
reemplazar rdpidamente a las moléculas de agua en la red de puentes de hidrégeno y
presentan una solubilidad total en agua. Sin embargo, a medida que la cadena
organica aumenta, el alcohol se parece mas a un hidrocarburo y por lo tanto,

disminuye su solubilidad en agua.

121  Descomposicion de alcoholes

La descomposicion catalitica de diferentes tipos de alcoholes, por
deshidrogenacion o deshidrataciéon, ha sido ampliamente analizada en la
bibliografia®®. La actividad y la selectividad de este tipo de reacciones esta
gobernada por las caracteristicas texturales y las propiedades acido-basicas y
electronicas del catalizador. Entre los alcoholes analizados se encuentran el metanol®¢-
%, el etanol®?!, el 2-propanol®>* y el 2-butanol®>* entre otros-1%°, Esta reaccion se
utiliza para obtener productos a escala industrial y como reaccion tipo test para
caracterizar las propiedades acido-basicas de las superficies de catalizadores, ya que

esta ampliamente aceptado que los productos de deshidrogenacion, es decir,
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aldehidos y cetonas, se producen preferentemente sobre catalizadores basicos,
mientras que los productos de deshidratacion, olefinas y éteres se generan
fundamentalmente sobre catalizadores acidos!®-1%. Los alquenos u olefinas se
producen por reaccion de deshidratacion catalizada por un dnico protén
(deshidratacién intramolecular), mientras que la formacién de éteres supone una
reaccion de acoplamiento intermolecular (deshidratacion intermolecular). La relacion
entre la cantidad de productos de deshidrogenacion y de deshidrataciéon no depende
unicamente de la naturaleza del catalizador, sino que segin Nagy et al'®¥, también es
funcién de la temperatura de reaccién. Este autor establece que la reaccién de
deshidrogenacion se produce a mayores temperaturas de reaccion que la de

deshidratacién como consecuencia de su mayor energia de activacion.

Entre los catalizadores empleados para la descomposiciéon de alcoholes se
encuentran ¢xidos metalicos simples y compuestos'®1®, silicoaluminatos o
aliminas!'®1* y zeolitas!>117. Sin embargo son pocos los trabajos en los que se ha
empleado como catalizador para la descomposicién de alcoholes el carbén activo,

como soporte de fase activa''®!’ y como catalizador'20-124,

A continuacién se analizan las caracteristicas de la descomposicion catalitica

de los alcoholes utilizados en esta tesis, 2-propanol, 2-butanol, etanol y metanol.

2-propanol

La descomposicién de 2-propanol se ha estudiado fundamentalmente para
caracterizar las propiedades acido-basicas de diferentes tipos de catalizadores. La

mayoria de los autores aceptan que el 2-propanol se deshidrata sobre sitios acidos
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generando propileno o diisopropil éter y se deshidrogena sobre sitios basicos
produciendo acetona'®. Sin embargo otros autores han establecido interesantes
correlaciones entre las velocidades iniciales de reaccion de la deshidratacion y la

deshidrogenacion y la basicidad total de los catalizadores empleados®.

Campelo et al' estudiaron la conversidon de diferentes tipos de alcoholes,
entre ellos el 2-propanol, sobre fosfatos de aluminio, estableciendo que al aumentar la
temperatura de reaccién aumenta la conversién del 2-propanol y la selectividad a
propileno y disminuyen la selectividad a diisopropil éter y acetona. Observaron una
correlacion entre la reaccion de deshidratacion y la acidez de los catalizadores medida
mediante adsorcion irreversible de vapores de piridina y 2,6-dimetilpiridina.
Posteriormente, en los trabajos de Bautista et al'?61%7, se afirmé que al afiadir aluminio
a fosfatos de vanadio se producen catalizadores que poseen una actividad mayor en la
descomposicion de 2-propanol, este incremento de la actividad se produce tanto para
la reacciéon de deshidratacion como para la reaccion de deshidrogenacion. La
presencia de aluminio no solo genera una mayor cantidad de sitios acidos, sino que
también produce sitios acidos mads fuertes, aumentando la actividad en la
deshidratacién de 2-propanol. En cambio, la actividad de la deshidrogenacion parecia
estar mas relacionada con la cantidad de vanadio del sélido. Los autores calcularon
los valores de las energias aparentes de activacion para la formacion de propileno y
acetona suponiendo reaccién de orden 1, encontrandose que la energia de activacién
para la deshidratacion (62.7-108.7 kJ/mol) era mayor que para la deshidrogenacién
(25.1-71.1 kJ/mol). La descomposicion de 2-propanol también fue estudiada por
Bautista et al'*” sobre sistemas de 6xido de vanadio soportados en sepiolitas y mezclas

TiOz-sepiolitas. Los sistemas con vanadio mostraban mayores valores de actividad
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tanto para la deshidrataciéon como para deshidrogenacion, mientras que la sepiolita

unicamente generaba productos de deshidratacion.

Aramendia et al'?#1% utilizaron la descomposicion de 2-propanol, entre otras
reacciones, para caracterizar las propiedades acido-base de diferentes catalizadores de
oxidos de magnesio, asegurando que debido al caracter basico de los Oxidos de
magnesio predominaba la reaccion de deshidrogenacion sobre la de deshidratacién, y
asumieron un mecanismo de tipo Elcb como dominante para los sélidos con una gran

cantidad de sitios basicos.

Diez et al'3'1% analizaron la descomposicion de 2-propanol sobre 6xidos de
magnesio dopados con metales alcalinos (Li, Na, K y Cs)131%2 y sobre déxidos mixtos de
aluminio-magnesio'®. La introduccién de metales alcalinos aumentaba la presencia de
sitios basicos y su fuerza relativa, incrementando la actividad de la reaccion de
descomposicion de 2-propanol. La selectividad a productos de deshidratacion o de
deshidrogenacion dependia de la naturaleza del sitio basico, si bien en todos los casos
al tratarse de catalizadores fundamentalmente basicos se obtuvieron selectividades
mayores al producto de deshidrogenacion, la acetona. Los sitios bésicos de fuerza
intermedia generaban acetona, mientras que los sitios basicos fuertes producian
propileno. Segun estos autores la descomposiciéon del 2-propanol a propileno y
acetona se producia a través de un mecanismo tipo Elcb mediante dos caminos de
reaccion paralelos compartiendo un mismo intermediario de tipo carboanion. En el
caso de los 6xidos mixtos de Mg-Al, su naturaleza quimica y propiedades acido-base
y por lo tanto la actividad y selectividad de las reacciones de eliminaciéon son
fuertemente dependientes de la relacion Mg/Al En los catalizadores ricos en Mg

(Mg/Al>1), la reaccion de eliminacion era del tipo Elcb produciendo

34



Introduccion

mayoritariamente acetona y en menor medida productos de deshidratacion,
principalmente propileno con menores cantidades de diisopropil éter. Los
catalizadores ricos en Al (Mg/Al<1) eran mucho mas activos que los ricos en Mg y
conviertian el 2-propanol principalmente a propileno mediante un mecanismo tipo E2,

obteniéndose cantidades mas pequenias de diisopropil éter y acetona.

En cuanto a la descomposicion de 2-propanol sobre catalizadores carbonosos
destacan los trabajos realizados por Rioux y Vannice'$11°. Estos autores estudiaron la
descomposicion de 2-propanol sobre catalizadores de Pt, Cu y Pt-Cu soportados sobre
un carbdn activo y sobre el propio carbdn activo sin fase metalica soportada. En su
primer trabajo!!® usaron como catalizador carbones sometidos a diferentes tipos de
tratamientos, que ademas probaron tras depositar sobre ellos diferentes cantidades de
Cu. Unicamente los carbones activos tratados con 4cido nitrico generaban productos
de deshidratacion (propileno) en estado estacionario, como consecuencia de la
introduccion de grupos superficiales oxigenados de caracter acido durante el
tratamiento con el acido. Para el resto de los carbones activos, tanto con fase metalica
como sin ella, la selectividad hacia la acetona en el estado estacionario fue del 100%.
En el segundo trabajo'? compararon las actividades obtenidas previamente con los
catalizadores de Cu soportados en carbones activos con nuevos carbones activos sobre
los que se soportd Pt y Pt-Cu. Observaron que los catalizadores monometalicos de Pt
presentaban las mayores actividades especificas, unas 5 veces superiores a los
catalizadores monometalicos de Cu. Los catalizadores bimetalicos Pt-Cu mostraban
actividades especificas intermedias. En todos los casos la descomposicion del 2-
propanol gener6 uUnicamente acetona, es decir, solo se produjo reaccion de
deshidrogenacion. En ambos trabajos realizaron estudios cinéticos de la reaccién de

deshidrogenacion concluyendo que la reaccién transcurria segin un mecanismo del
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tipo Langmuir-Hinshelwood en el que se supuso que la etapa controlante de la
reaccion es la perdida de un primer atomo de hidrogeno por la ruptura del enlace O-

H del grupo alcohdlico de moléculas de 2-propanol adsorbidas.

Otro trabajo que analiza la descomposicién de 2-propanol sobre carbones
activos es el realizado por Szymanski y Rychlicki'?2. Estos autores emplearon carbones
activos obtenidos por activacion fisica de alcohol furfurilico con COz y posteriormente
los oxidaron con &cido nitrico. La descomposicion catalitica del 2-propanol genero
tanto productos de deshidratacién (propileno y diisopropil éter) como de
deshidrogenacion (acetona). Los carbones oxidados producian en mayor medida
reaccion de deshidratacion como consecuencia de la presencia de grupos carboxilos
formados durante la etapa de oxidacion. Segun los autores la deshidratacién se
producia preferentemente sobre la superficie externa de las particulas de carbon,
mientras que la deshidrogenacion se producia en el interior de los poros del

catalizador.

2-butanol

Al igual que en el caso del 2-propanol, la descomposicién de 2-butanol se ha
utilizado en la bibliografia principalmente para caracterizar las propiedades acidas y
redox de los catalizadores. El 2-butanol se deshidrogena a metil etil cetona y se

deshidrata generando tres isdmeros, 1-buteno, cis-2-buteno y trans-2-buteno.

La deshidratacion del 2-butanol hacia las olefinas es una reaccién de

eliminacién. Para comprender la formacién y proporcion de cada uno de los isémeros
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formados (1-buteno, cis-2-buteno y trans-2-buteno) es necesario conocer los diferentes

mecanismos de eliminacion E1, E2 y E1cb'. Existen tres posibilidades:

IL.

I11.

El mecanismo E1 comienza con la adsorcion del alcohol sobre un sitio
acido del catalizador y la formacion del carbocation, seguido por la
perdida de un proton. A partir del carbocation se forman los tres tipos de
alquenos, la orientacién Saytzeff (es decir, formacion de 2-olefinas) se

favorece en este mecanismo.

El mecanismo de tipo Elcb se relaciona con la cantidad de sitios basicos, y
conduce a la formacion de 1-buteno (orientacion Hoffmann). El oxido de
zirconio, ZrO:, es un ejemplo de catalizador que produce la
deshidrataciéon del 2-butanol a 1-buteno con elevada selectividad
mediante este mecanismo'®1%, lo que sugiere la participacion de un
carbanién. Las elevadas selectividades hacia el 1-buteno del ZrO: se
deben a que ademas de poseer sitios basicos suficientemente fuertes como
para extraer un protén de un enlace C-H, también posee sitios acidos
capaces de estabilizar el carbanion que se produce!®. Sin embargo un
catalizador como el 6xido de magnesio que es fuertemente basico con
sitios acidos conjugados mas débiles es incapaz de producir la

deshidratacién del 2-butanol, produciendo la deshidrogenacion.

El mecanismo E2 consiste en una reaccién concertada en un tinico paso en
la que intervienen sitios acidos y basicos. El grupo hidroxilo del alcohol es
extraido por un sitio acido, y el protdn por un sitio basico. Sin embargo

este mecanismo se produce en un tnico paso de forma sincronizada solo
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en casos excepcionales, y en realidad cubre un amplio espectro de

posibilidades entre los mecanismo E1 y Elcb.

Los tres mecanismos anteriores no suelen producirse de forma independiente
y muy generalmente se producen situaciones intermedias, particularmente con los
mecanismos E1 y E2137. Unicamente sobre sitios basicos fuertes, le deshidrogenacién
del 2-butanol a metil etil cetona puede convertirse en la reaccién mayoritaria. Asi por
ejemplo en el caso del MgO, en la bibliografia se encuentran trabajos que obtienen
altas selectividad en la deshidrogenacion de 2-butanol a metil etil cetona’?1¥. Aunque
es necesario resaltar que otros autores explican la formacion de la metil etil cetona por

mecanismos tipo redox!4.

Lopez et al*! analizaron la deshidratacion de 2-butanol sobre 6xidos mixtos
MgO-5iO2 tratados con acido sulftrico y sin tratar. La acidez total de los catalizadores
aumentaba con el contenido en Mg de los mismos. Por otro lado el tratamiento con
acido sulftirico aumentd de forma significativa no solo la cantidad de sitios acidos
sino también la cantidad de sitios basicos de los catalizadores. De esta forma, los
catalizadores no tratados deshidrataron el 2-butanol a 1-buteno y a una mezcla de 2-
butenos por mecanismos de eliminaciéon de tipo Elcb y E2. Sin embargo, los
catalizadores tratados con sulftrico generaban practicamente solo 1-buteno por un

mecanismo Elcb (debido al aumento de sitios basicos del catalizador).

Baertsch et al'2 y Match et al'*? caracterizaron los sitios acidos en catalizadores
mixtos WOx-ZrO: con diferentes densidades superficiales mediante deshidratacion de
2-butanol. Unicamente se obtuvieron productos de deshidratacién (1-buteno, cis-2-

buteno y trans-2-buteno). En general, las reacciones bimoleculares de deshidratacion
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de alcoholes secundarios o terciarios para producir éteres son muy lentas si se
comparan con las reacciones monomoleculares para producir olefinas, especialmente
a bajas concentraciones de alcohol'014, Las velocidades iniciales de deshidratacion del
2-butanol estaban influenciadas por la densidad superficial de WOx, de forma que la

muestra con mayor densidad de 6xido de tungsteno es la que mostrd mayor actividad.

Uno de los pocos trabajos que analiza la descomposicion de 2-butanol sobre
carbones activos es el realizado por Szymanski y Rychlicki'?, que analiza la influencia
de los grupos oxigenados superficiales en la reaccion de deshidratacién de 2-butanol
sobre carbones activos preparados a partir alcohol furfurilico'®® y sometidos a
diferentes tipos de tratamientos. El carbon activo original (no sometido a ningtn
tratamiento) solo mostraba una baja actividad para la reaccion de deshidrogenacion.
Sin embargo el tratamiento con 4cido nitrico del carbon aumenta la actividad de las
reacciones de deshidrogenacion y deshidratacién, se obtuvieron cis-2-buteno, trans-2-
buteno y metil etil cetona. Los autores concluyeron que el proceso de oxidacién con
acido nitrico no solo aumenta la cantidad de grupos funcionales protogénicos
(Bronsted), sino también los sitios acidos de Lewis. La reaccién de deshidratacion se
ve favorecida por el incremento de los grupos carboxilos, y se produce a través de un
intermediario de tipo carbocation. El proceso de deshidrogenacién de 2-butanol sobre
este carbon activo tratado con nitrico ocurre con la participacion simultanea de sitios

acidos de Lewis y sitios basicos.

Etanol

En el caso del etanol, a diferencia de lo que ocurre con el 2-propanol y el 2-

butanol, la mayoria de las investigaciones estan enfocadas a la obtencién de productos

39



Introduccién

de alto valor anadido para la industria. En concreto una gran parte de los trabajos se
enfocan a la obtencion de etileno a partir de la deshidratacion de etanol obtenido por
fermentacion de biomasa (bioetanol)#6'¥, ya que en la actualidad el etanol,
petroleoquimico, se obtiene por hidratacion de etileno. El etileno es un compuesto de
gran importancia para la industria petroleoquimica, que actualmente se obtiene
principalmente del craqueo de petrdéleo o del gas natural. La produccion de etileno
mediante deshidrataciéon de bioetanol, actualmente, solo se emplea a escala comercial
en unos pocos paises como India y Brasil, debido a su elevado coste de produccién y
al elevado consumo de energia. Sin embargo, la creciente escasez de recursos
naturales y energia, y el encarecimiento del crudo de petréleo hace de Ia
deshidratacion catalitica de etanol (especialmente de bioetanol) una alternativa cada

vez mas competitiva.

La descomposicion de etanol se ha estudiado sobre diferentes tipos de
catalizadores como aliiminas puras o dopadas!¥14, zeolitas#61471%, ¢xidos de
magnesio’s1%2, de cobalto'®, de cromo'™, dxidos mixtos!?, acido tungstofosforico’®,

etc.

El Katatny et al'” analizaron la deshidratacion de etanol sobre catalizadores
con 1-10% de FeOx sobre Al20s. Los ensayos de actividad, a temperaturas de entre 140
y 250 °C, mostraron que al aumentar el contenido en FeOx la selectividad cambiaba de
dietil éter a etileno, aunque en todos los casos el producto mayoritario era el éter.
Zaki'® estudié la deshidratacion catalitica de etanol usando diferentes tipos de
catalizadores incluyendo Fe:0s3, Mn20s y mezclas de ambos sin soportar y soportados
sobre aliimina y/o silice. La deshidratacion de etanol se analizé entre 200 y 500 °C,

obteniendo conversiones maximas del 70%. Los principales productos obtenidos
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fueron etileno y dietil éter con menores cantidades de acetaldehido y etano. Al
aumentar la temperatura de reaccion aumenta la selectividad a etileno y disminuye a
dietil éter. Este autor concluyd que la actividad en la reaccién de deshidratacion esta
fuertemente relacionada con la acidez de tipo Bronsted medida mediante adsorcion de

piridina.

Varisli et al'® analizaron la produccion de etileno y dietil éter por
deshidratacion de etanol sobre diferentes tipos de heteropolidcidos, tales como el
acido tungstofosforico (TPA), acido silicotungstico (STA) y acido molibdofosférico
(MPA). A bajas temperaturas (<180 °C) el producto de deshidratacién mayoritario era
el dietil éter, sin embargo al aumentar la temperatura de reaccion el etileno pasaba a
ser el producto mayoritario, alcanzandose selectividades superiores al 75% a 250 °C
sobre el catalizador TPA. Segun los autores, el éter y la olefina se producen
probablemente por mecanismos de reaccion paralelos mas que consecutivos,
formandose el etileno por descomposicion de las moléculas de etanol quimisorbidas
(C2H50H->") y el dietil éter por reaccién entre las moléculas de etanol quimisorbidas y
fisisorbidas en la superficie del catalizador. La presencia de vapor de agua produce
una reduccién en la conversion de etanol, como consecuencia de que las moléculas de
agua se adsorben sobre la superficie del catalizador disminuyendo el niimero de sitios

activos disponibles para la quimisorcion de las moléculas de etanol.

Di Cosimo et al'® emplearon la descomposicion de etanol para caracterizar la
densidad y reactividad de los sitios basicos de 6xidos mixtos de Mg-Al con relaciones
molares Mg/Al de entre 0.5-9.0. Los productos mayoritarios de reaccion han sido
etileno, dietil éter, acetaldehido, n-butanol y n-butilaldehido. Ademas observaron

trazas de acetato de etilo, 2-propanol, acetona y 2-pentanona. La deshidrogenacion de
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etanol genera acetaldehido como producto principal y la una condensacion aldélica
posterior genera n-butanol. La deshidratacién produce dietil éter y etileno. El éxido de
magnesio puro ha mostrado bajas velocidades de reaccidn, la adicion de pequenas
cantidades de Al al MgO aumenta la velocidad de reaccion de descomposicion de
etanol. Las muestras con contenidos bajos de Al deshidrogenan el etanol a
acetaldehido, mientras que cuando el contenido en Al es alto el etanol se deshidrata
produciendo principalmente etileno y dietil éter. La alimina pura, mostr6 la mayor
acidez de todas las muestras, obteniéndose una elevada reactividad y alta selectividad

hacia el etileno.

Como puede verse la mayoria de los estudios se han centrado en la
descomposicion de etanol sobre catalizadores bastante complejos, estudiando incluso
mezclas de diferentes 6xidos metalicos. Son escasos los trabajos en los que se analiza
la descomposicion de etanol sobre materiales de carbono!?1€16!, Grunewald y
Drago'®, analizaron la conversion de diferentes alcoholes sobre un tamiz molecular
carbonoso. Cuando el etanol se diluia en N2 y reaccionaba sobre el tamiz molecular
carbonoso a 230 °C, el catalizador mostraba una baja actividad con una alta
selectividad hacia etileno. Sin embargo, si el gas se cambiaba de N2 a aire la actividad
del catalizador aumentaba, alcanzandose conversiones cercanas al 70%. En este caso,
los productos mayoritarios eran acetaldehido y acetato de etilo. Szymanski et al'?!
investigaron la descomposicion de etanol sobre carbones activos preparados a partir
de polifurfuril alcohol por activacion fisica con CO, sin oxidar y oxidados con acido
nitrico, y con Ni depositado. El carbén activo inicial mostraba una actividad muy baja
en la descomposicién de etanol. Se producia deshidrogenacién y deshidratacion,
generandose como productos principales acetaldehido (mayoritario), etileno y dietil

éter junto con pequefias cantidades de dietilacetal. La oxidacién con acido nitrico
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produce un carbon con una superficie mas acida lo que se traduce en un aumento
muy significativo en la actividad del carbén hacia la reaccion de deshidratacion. La
introduccién del Ni produce un aumento de la reaccién de deshidrogenacion, como
consecuencia de la presencia de cationes Ni?* sobre la superficie del carbon. Carrasco-
Marin et al'¢! emplearon dos carbones activos obtenidos por activacion fisica de hueso
de aceituna con vapor de agua y los oxidaron con persulfato amoénico. Todos los
carbones mostraban una actividad moderada y se obtuvieron principalmente
productos de deshidratacion, siendo el dietil éter el mayoritario y una pequena
cantidad de productos de deshidrogenacién cuando el gas de reaccion es He. Los
autores confirmaron que la actividad es consecuencia de la introduccién de grupos
carboxilos durante el tratamiento de oxidacion. Si el gas de reaccidn es aire en lugar de
He aumenta la reaccion de deshidrogenacién. Este fendmeno fue observado
previamente por Szymanski et al'?!, que atribuyen este fendmeno a que los sitios

activos superficiales son reducidos por el etanol y regenerados por el aire.

Metanol

La deshidratacion de metanol para obtener dimetil éter (dme) y/o
hidrocarburos esta siendo ampliamente estudiado en los tltimos afios'62'64. El dme es
un producto que se emplea como compuesto base para la obtencion de multiples
productos quimicos como el acetato de metilo, dimetil sulfato y olefinas
ligeras/gasolinas. Ademas esta aumentando su uso como propelente en la formulacién
de aerosoles reemplazando a los clorofluorocarbonados (CFC), que se ha demostrado
que destruyen la capa de ozono'®51%, El mayor incremento en su demanda se debe a
su empleo como combustible alternativo limpio, ya que su eficiencia es muy similar a

de los combustibles diesel tradicionales, disminuyen la formaciéon de NOx, casi no
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producen humos y reducen el ruido que generan los motores de combustion!e-170,
Actualmente el dme se produce mediante deshidrataciéon de metanol empleando
materiales porosos acidos, tales como zeolitas, silico-aliminas o y-AlOs, como

catalizadores.

Como ya se ha mencionado anteriormente, la sintesis de éter a partir de
alcoholes es una reaccion catalizada por acidos. Sin embargo, la mayoria de
catalizadores 4cidos solidos, debido a la presencia de sitios 4cidos fuertes, generan
productos no deseados como hidrocarburos'”?0'7!. Ademas la deshidratacion de
metanol produce una rdpida y generalmente irreversible desactivacion de los
catalizadores, debido a la deposicién de coque. Para evitar la deposicién de coque e
incrementar la selectividad a dme, debe disminuirse la fuerza de los sitios acidos del

catalizador.

Por otro lado la tecnologia para convertir el metanol en hidrocarburos (MTH)
se estudi6é inicialmente como método para convertir carbén en gasolina, via
gasificacion, de alto octanaje. Posteriormente este concepto se ha ido ampliando con
respecto a la formacién de otros combustibles y compuestos quimicos en general. En
realidad, esta tecnologia permite obtener, a partir de carbén o gas natural,
practicamente cualquier producto que se obtenga de crudo petrolifero'”2. El metanol se
obtiene a partir del gas de sintesis (una mezcla de mondxido de carbono e hidrégeno)
que se produce mediante reformado con vapor de gas natural o gasificacion de
carbon. La representacion clasica del mecanismo de reaccion del metanol a
hidrocarburos es una reaccion en serie (Figura 1.5), el la que en el primer paso el
metanol se convierte a una mezcla de metanol, dme y agua'?. En el siguiente paso esta

mezcla de compuestos oxigenados se convierte en olefinas ligeras. La mayoria de los
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investigadores estan de acuerdo en que esta reaccion se produce de forma
autocatalitica una vez que se han formado las primeras olefinas ligeras, aunque
existen diversos mecanismos propuestos por diferentes autores!”*178. En el ultimo paso
se generan las parafinas, aromaticos y olefinas pesadas. El coque responsable de la
desactivacion de los catalizadores, se produce probablemente como consecuencia de
polimerizacion de las especies aromaticas en el interior de los microporos'”. La
conversion del metanol a hidrocarburos se puede orientar hacia la produccion
preferente de olefinas (proceso MTO) o gasolina (proceso MTG) mediante la seleccién

del catalizador y/o las condiciones de reaccion adecuadas.

o O Parafinas

2 -2 [y

2.CHsOH —= CHsOCHs — Olefinas ligeras — Aromaticos
+H.0 Cicloparafinas

Olefinas pesadas

Figura 1.5. Esquema general de proceso de metanol a hidrocarburos (MTH).

En el campo de la MTO/MTG destacan los trabajos realizados por Bilbao et
al#e18018¢ empleando catalizadores inorganicos, como la zeolita HZSM-5 y diferentes
silicoaluminofosfatos como SAPO-18 y SAPO-34. Los autores han analizado tanto la
cinética del proceso como la de desactivacion de los catalizadores, debido a la
deposicion de coque sobre los centros activos. De estos trabajos se deriva que para
obtener elevadas conversiones y selectividades a las olefinas ligeras se requiere la
presencia de sitios 4cidos fuertes y microporos de 4.3 A (que impidan estéricamente la
formacion de hidrocarburos mas pesados), condiciones que satisfacen tanto el SAPO-
18 como el SAPO-34%. Sin embargo, para reducir la velocidad de desactivacion se

necesita que la fuerza de los sitios acidos no sea muy alta y una moderad densidad de
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sitios en el interior de los microporos, siendo el SAPO-18 el catalizador de mejores

prestaciones para el proceso MTO#.

Uno de los pocos trabajos que analiza la deshidratacion de metanol sobre
carbones activos es el realizado por Moreno-Castilla et al'?®. En este trabajo, los autores
emplearon diferentes carbones oxidados con H202, (NH4)5:0s y HNOs para
introducir grupos oxigenados superficiales y aumentar su acidez superficial. Los
carbones oxidados con (NH4)25:0s desarrollaron los grupos acidos mas fuertes y
demostraron ser los mas activos en la deshidratacion de metanol a dme. Los autores
relacionaron la actividad de los diferentes carbones con los grupos carboxilos,
aquellos que se desorben como CO: a bajas temperaturas durante ensayos de

desorcion térmica programada.

1.3 El monodxido de carbono

El mondxido de carbono es, en términos de masa, el contaminante atmosférico
mas abundante y se encuentra ampliamente distribuido. Es muy estable y tiene una

vida media de 1 a 3 meses en la troposfera. Su concentraciéon promedio es de 0.1 ppm.

El CO es un veneno que inhalado priva de oxigeno a los tejidos del cuerpo.
Hasta principios de la década de los 70, no se consideraba al mondxido de carbono
como un compuesto activo en la formacion del smog fotoquimico. Sin embargo, hoy
en dia se conoce bien que la presencia de CO a concentraciones superiores a 50 ppm
acelera la oxidacion del mondxido de nitréogeno, que en presencia de olefinas da lugar

a la formacion de ozono troposférico.

46



Introduccion

La formaciéon de mondxido de carbono se produce, fundamentalmente,
durante los procesos de combustion'®. La combustién incompleta de combustibles
fésiles es la principal causa de formacion del CO. La reaccion entre el didxido de
carbono formado en la combustion y el carbono del combustible no quemado presenta
cierta importancia, a temperaturas elevadas, en la formacién de CO en determinados
procesos industriales. Otro posible mecanismo a través del cual se forma CO en los
procesos de combustion es la disociacion del diéxido de carbono a altas temperaturas.
Aunque la concentracidon de oxigeno en el proceso de combustién sea elevada y las
condiciones de mezcla sean buenas, cuando se opera a altas temperaturas, siempre se
desprende mondxido de carbono, dado que la constante de equilibrio del proceso de

descomposicion del diéxido de carbono a CO aumenta con la temperatura.

1.3.1 Fuentes de emision de monoéxido de carbono

Las fuentes de emision se pueden clasificar segiin su origen en naturales y

antropogénicas!'ss:

Fuentes naturales

Se estima que aproximadamente el 85% del CO que se encuentra en la
atmdsfera proviene de fuentes naturales. El origen principal es la oxidacion del
metano (CHa) y, puesto que la mayoria del metano de la atmdsfera se produce por la
descomposicion anaerobia de la materia organica, cabe afirmar que estos procesos

constituyen una fuente natural de CO.

Los océanos constituyen la segunda gran fuente de CO atmosférico. Las aguas

superficiales en contacto con la atmodsfera contienen una cantidad de CO disuelto de
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10 a 40 veces superior a la esperada. Se cree que las algas y otras fuentes biologicas
aportan cantidades significativas de CO a las aguas superficiales. Este monoxido de

carbono se libera después a la atmosfera.

Otras fuentes naturales de emision, de menor importancia, son los incendios

forestales, gases volcanicos y la fotodisociacion de CO:2 en la atmésfera superior.

Fuentes antropogénicas

La combustién interna en vehiculos de motor representa la principal fuente de
CO atmosférico. Las mayores concentraciones de CO se dan en zonas urbanas, muy
densas, alcanzandose valores de 115 ppm cuando hay problemas de grandes
embotellamientos de trafico e inversién meteorologica prolongada. Se ha observado
que siguen un modelo diario regular, claramente relacionado con las actividades
humanas, correlacionandose con el volumen de trafico: los fines de semana los niveles

descienden y vuelven a aumentar los dias laborables.

Ademas, del trafico de vehiculos, también se produce CO como consecuencia
de las actividades industriales. En Espafia, segin el Registro Europeo de Emisiones
Contaminantes (EPER), durante el afio 2004 se emitieron un total de 2839 kt de CO
debido a la actividad industrial repartiéndose como se indica en la Tabla 1.2, en la que

destaca la contribucién del sector sidertrgico.

1.3.2 Oxidacion catalitica de monodxido de carbono

La oxidacion de CO, a pesar de ser una de las reacciones cataliticas conocidas

mas simples, tiene una gran importancia, desde un punto de vista practico y
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fundamental’®1%. La simplicidad de esta reaccion la ha convertido en una reaccion
modelo para investigacion en ciencia de superficies'®-27. Estas investigaciones han
conducido a un conocimiento exhaustivo de los mecanismos por los que transcurre la
reaccion. El mecanismo de reaccion mas ampliamente aceptado en la bibliografia, es
un mecanismo del tipo Langmuir-Hinshelwood (LH) entre las moléculas de CO
quimisorbidas y los atomos de oxigeno quimisorbidos disociativamente!®208217 como

se describe en el mecanismo mostrado a continuacién:

Adsorcién del CO CO + * & CO*
Adsorcién disociativa de Oz 02 +2% —» 20*
Reaccion superficial CO* + O* —» COx*
Desorcion del CO: CO* - COz + *

Tabla 1.2. Emisiones de CO por sector de actividad en Espafia (2004).

Actividad Emisiones (kt)
Instalaciones de combustién > 50 MW 101
Refinerias de petrdleo y gas 70
Siderurgia 1745
Produccién de clinker, cal, vidrios o productos ceramicos 671
Quimica organica basica 103
Quimica inorganica basica y fertilizantes 70
Eliminacién o tratamiento de residuos 48
Industria de la madera y el papel 27
TOTAL 2839

La oxidacion catalitica de CO se emplea habitualmente en la industria minera,
laser de CO2, detectores de CO y madscaras protectoras de gas?'$?%. Aunque,
posiblemente, las aplicaciones mas extendidas y estudiadas en la bibliografia son la

purificacion de los gases de combustion de vehiculos y procesos industriales y la
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eliminacion de trazas de CO en las corrientes de Hz para la alimentacion a células

combustibles.

En las ultimas décadas se han realizado grandes esfuerzos en la busqueda de
catalizadores que puedan oxidar selectivamente CO en presencia de un exceso de Ha.
Las células de combustible basadas en membranas poliméricas de electrolitos, también
conocidas como de intercambio de protones o PEMFC, pueden generar electricidad
sin producir contaminacion directa y poseen la potencia y durabilidad adecuadas para
sustituir paulatinamente los motores de combustién interna?*. En estos sistemas, el
hidrégeno se oxida sobre un electrodo de Pt o de una aleacién para generar energia
eléctrica, de forma que la reaccién genera tnicamente H20%5. El hidrdgeno se puede
producir a partir de diferentes fuentes como metanol, gas natural o gasolina?62?, via
oxidacion parcial directa, reformado con vapor o reaccion de gas de agua. Idealmente,
los productos de estas reacciones serian Unicamente CO: y H», sin embargo en la
realidad, ademas, se obtiene una cantidad variable de H20 y, aproximadamente, entre
un 0.5 y un 2% de CO. El CO presente en los gases envenena los anodos debido a su
fuerte adsorcion sobre los mismos. La concentracion de CO maxima admisible para
anodos de Pt es menor de 10 ppm, aunque existen anodos especialmente preparados
para ser mas resistentes al envenenamiento por CO, con concentraciéon maxima
admisible menor de 100 ppm??22 De todos los métodos disponibles para la
eliminacién de CO en atmdsferas ricas en hidrogeno, la oxidacién catalitica selectiva
con oxigeno molecular (o PROX) es considerada la mas sencilla, directa y de menor

coste?33234,

Una gran cantidad de investigaciones sobre PROX se han centrado en el

empleo de soportado sobre altimina, zeolitas o carbones activos234243,
pl de Pt portad b 1 lit b t 234243 A
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concentraciones bajas de oxigeno, la selectividad de los catalizadores basados en Pt
para la oxidacion de CO en corrientes ricas en Ha se puede aumentar incrementando
la cantidad de oxigeno suministrada a los sitios de Pt mediante el empleo de
promotores del tipo CeOz 0 SnO,2%238239.244, La presencia de CO2 y H20 en los gases de
entrada influye en el comportamiento de los catalizadores para la reaccion PROX. Se
ha demostrado que la presencia de vapor de agua incrementa la oxidacién de CO en
catalizadores de Pt/ALl:Os reduciendo la energia de activaciéon del proceso de los 74
kJ/mol obtenidos en ausencia de agua hasta 37 kJ/mol?®. Sin embargo, la presencia de
CO: disminuye la actividad de la oxidaciéon de CO. Cuando CO:2 y H2O(v) forman
parte de la corriente a tratar se observa que la velocidad de oxidaciéon de CO aumenta
y, ademas, disminuye la temperatura a la cual se alcanza la conversion méxima. Esto
sugiere que el efecto positivo del vapor de agua tiene mayor importancia relativa que

el efecto negativo que produce el CO22724,

El carbon activo se ha usado como soporte en diversos trabajos empleando Pt
o aleaciones del mismo como catalizador. Schubert et al?* analizaron la oxidacion
catalitica de CO en corrientes ricas en hidrogeno sobre un catalizador comercial de Pt-
Sn soportado sobre carbon activo, comprobando que este mostraba una mayor
actividad que uno soportado sobre AlLQOs. Ozkara y Aksoylu? estudiaron
catalizadores de Pt-Ce y Pt-Sn soportados sobre carbones activos no oxidados y
oxidados con aire 0 HNOs. Los autores concluyeron que el carbén activo constituia un
prometedor soporte para la catalisis PROX y que el catalizador de Pt-Sn preparado
sobre el carbon activo oxidado con aire era el que tenia mayor actividad y selectividad
de entre todos los analizados. En un trabajo posterior?¥” se analizaron los efectos de la
presencia de CO2 y CO2+H20 en el comportamiento de diferentes catalizadores de Pt-

Sn y Pt-Ce soportados sobre carbones activos oxidados y no oxidados. En todos los
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casos la adiciéon de un 15% de CO: a las corrientes ricas en H: incrementaba
enormemente los valores de conversion de CO, a diferencia de lo que ocurre para otro
tipo de soportes. La adicion suplementaria de un 10% de Hz0 junto con el CO;, en la
mayoria de los casos, no modificé significativamente los valores de conversion

respecto a los obtenidos cuando la corriente contenia COs.

La oxidacion catalitica de CO para la purificacion de los gases de combustion
de vehiculos y procesos industriales se ha estudiado ampliamente. Los catalizadores
situados en la zona de salida de los gases de escape de los vehiculos suelen estar
constituidos, tradicionalmente, por un pequefio porcentaje de un metal noble, como Pt
o Pd, disperso sobre un soporte con una elevada superficie especifica?4$2%,
generalmente, alimina depositada sobre cordierita. El proceso de fabricacion y el
elevado coste y escasez de estos materiales hace que estos sistemas cataliticos presente
un precio elevado. Ademas, estos materiales son muy sensibles y se pueden degradar
facilmente en presencia de otras impurezas provenientes del combustible. Estos
factores han fomentado la investigacion y el desarrollo de nuevos materiales mas
baratos y eficientes, generalmente basados en éxidos metalicos?®?%1. Una posible
alternativa al empleo de estos materiales, es el uso de carbones activos
soportados2022. Asi, Kang et al?® investigaron la actividad y estabilidad de varios
catalizadores de Pt soportados sobre carbdn activo para la oxidacion catalitica de CO y
observaron que al aumentar la temperatura del tratamiento térmico a que se somete al
catalizador aumenta la concentracion de Pt° y disminuye la concentracion de PtO: y
PtO, mejorando la actividad del catalizador. El catalizador que mostré una mayor
actividad se mantuvo estable durante mas de 80 horas de reaccion. Choi y
Vannice?*2% analizaron la oxidaciéon de CO mediante catalizadores bimetalicos PdCl-

CuClz soportados sobre carbén activo. El PACl: resulté ser mucho mas activo que el
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CuClz y se observaron fuertes sinergias en el catalizador bimetalico PdCl>-CuClz. En
presencia de H20, el catalizador bimetalico soportado sobre carbon activo se mostrd
mas activo que uno depositado sobre AlOs. Conclusiones muy similares fueron
encontradas por Yamamoto et al?? en un trabajo posterior. Aksoylu et al**0 emplearon
un carbdn activo comercial sin oxidar y oxidado con aire 0 HNOs como soporte para
catalizadores bimetalicos Pt-Sn. Los autores analizaron los efectos de las propiedades
quimicas y texturales de los carbones activos, el procedimiento de preparacién, la
relacién Pt:Sn y los procedimientos de reduccion en la oxidacién catalitica de CO. Las
conclusiones mas relevantes que obtuvieron fueron que el aumento en la temperatura
de reduccion favorecia la actividad catalitica, al igual que el tratamiento previo de

oxidacion con HNO:s del carbén activo.

También, ha despertado un gran interés el empleo de nanoparticulas de oro
altamente dispersas sobre diferentes tipos de Oxidos metdlicos®6?* para la
preparacion de catalizadores con elevada actividad en la oxidacion catalitica de CO a
baja temperatura20-262. La eficiencia de los sistemas soportados con nanoparticulas de
oro en la oxidacién de CO a baja temperatura dependen de varios factores, como el
tamafio de las particulas de oro, el método de preparacion y las condiciones de los
pretratamientos?3-26%, Sun et al266 y Chang et al?” emplearon catalizadores de Au/CeO2
de una elevada actividad para la oxidacion de CO en aire a temperatura ambiente.
Russo et al*® estudiaron la actividad de catalizadores Au/CeO: y Au/ZrO:. Sin
embargo, sus resultados mostraron que estos catalizadores eran poco activos a
temperaturas por debajo de 150 °C. Por otro lado, catalizadores de Au/ZrO:
preparados por un método de deposicidn-precipitacién se han mostrado activos para
la oxidacion catalitica de CO tanto a temperatura ambiente como por debajo de 0 °C,

como se comprobd en los trabajos de Konova et al*® y Wolf y Schiith??,
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respectivamente. Otro de los sustratos ampliamente estudiados es el TiO27127,
Catalizadores de Au/TiO:z con particulas muy pequefias de Au y muy activos para la
oxidacion de CO fueron obtenidos por Willneff et al?¥, empleando un método
estandar de deposicion-precipitacion descrito por Haruta et al*>, seguido de secado
en aire a unos 50 °C. También, se ha empleado el carbén activo como soporte de
particulas de Au para la oxidacidon catalitica de CO. Asi, Bulushev et al?76277
prepararon catalizadores de Au/FeOx y Au soportados sobre carboén activo. La
introduccién del 6xido de hierro fue beneficiosa para conseguir una mayor dispersién
del Au, ademas, de un aumento de la actividad catalitica, hasta el punto de superar la
actividad catalitica de catalizadores del tipo Au/ALl:Os y Au/FeO«/AL:Os a temperatura

ambiente.

1.4  Los compuestos organicos volatiles (COVs)

Se denomina compuesto organico a todo compuesto que contenga al menos el
elemento carbono y uno o mas de los siguientes: hidrégeno, haldgenos, oxigeno,
azufre, fésforo, silicio o nitrédgeno, salvo los 6xidos de carbono y los carbonatos o
bicarbonatos inorganicos. Un compuesto organico se considera volatil si su presion de
vapor a 293.15 K es de 0.01 kP o mas, o tiene una volatilidad equivalente en las

condiciones particulares de uso.

La definicion mas aceptada de los compuestos organicos volatiles corresponde
a la Comision Econdmica de las Naciones Unidas para Europa del afio 1991, que dice
textualmente que “compuestos organicos volatiles son todos aquellos compuestos
organicos de naturaleza antropogénica, distintos del metano, que son capaces de

producir oxidantes fotoquimicos en presencia de luz solar por reaccién con éxidos de
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nitrégeno”. Se incluye, asi, una amplia variedad de compuestos entre los que se
encuentran aldehidos, cetonas, ésteres, acidos organicos, alcoholes e hidrocarburos
alifaticos, aromaticos y clorados. La definicion de COV dada por Naciones Unidas
excluia expresamente el metano, dado su bajo potencial para la formacién de neblina
fotoquimica y la gran importancia que tienen las emisiones no antropogénicas de
metano. Sin embargo, actualmente esta empezado a ser considerado por numerosos
autores por su elevado potencial de calentamiento global (20 veces mayor que el del
COz) y por la analogia quimica con otros COV. Asi, los listados de la EPA
(“Environmental Protection Agency”) distinguen entre COV (incluyendo el metano) y

NMCOV (COV distintos del metano).

Los compuestos organicos volatiles aparecen en la mayoria de las emisiones
de los procesos industriales y constituyen uno de los mds importantes grupos de
contaminantes traza de la atmosfera. Se encuentran presentes en bajas concentraciones
en corrientes de salida de gases de procesos quimicos y son considerados
contaminantes atmosféricos debido a su toxicidad o a los malos olores que producen a

veces y, ademads, contribuyen a la formacion de smog,.

Su formacion tiene dos origenes diferentes: natural o antropogénico (Figura
1.6). Las emisiones de origen natural pueden llegar a ser significativas y, entre ellas, se
encuentran las debidas a las emisiones de gas en los pantanos, en los bosques,
digestion entérica en rumiantes, emisiones geologicas, incendios forestales, etc. Sin

embargo, las emisiones verdaderamente importantes son las antropogénicas.

El peligro de los COVs se debe a su elevada volatilidad y persistencia en el

ambiente, asi como a la posibilidad de ser transportados a grandes distancias desde el
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foco emisor y a su capacidad para sufrir procesos de transformacioén en la atmosfera

generando compuestos de mayor toxicidad o peligro.

ERUPCIONES VOLCANICAS

ORIGEN NATURAL < BOSQUES
RUMIANTES

EMISIONES
DE COVs PLANTAS INDUSTRIALES

ORIGEN QUIMICA ORGANICA
ANTROPOGENICO { POLIMEROS

FIBRAS
PINTURAS
IMPRESIONES

Figura 1.6. Fuentes de emisién de COVs.

El principal problema asociado a estos compuestos es la formacion de
oxidantes fotoquimicos (lo que conlleva la formacion de neblina fotoquimica, smog, y
del ozono troposférico de gran toxicidad para los organismos vivos), pero, ademas,
contribuyen al calentamiento global del planeta (efecto invernadero), estan
involucrados en la formacion de la lluvia acida y son causantes de efectos nocivos

para la salud humana, siendo el cdncer uno de los mas preocupantes?s.

1.41 Emisiones y legislacion aplicable

La Tabla 1.3 recoge las emisiones de COVNM en Espafia por sector de
actividad desde 1990 hasta el afio 2006, obtenidas del “Informe Inventarios GEI 1990-
2006” del Ministerio de Medio Ambiente. De todas las actividades industriales, el uso

de disolventes constituye mas del 50% de las emisiones totales de estos compuestos, y
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si se afiaden las actividades de procesado de energia, estas dos actividades engloban

mas del 85% de las emisiones totales.

La Directiva 2001/81/ CE, del Parlamento Europeo y del Consejo, de 23 de
octubre de 2001, sobre techos nacionales de emision de determinados contaminantes
atmosféricos, tiene como objeto limitar las emisiones de diferentes contaminantes. En
concreto, la directiva se aplica a todas las fuentes resultantes de actividades humanas
que generen los siguientes contaminantes: amoniaco (NHs), 0xidos de nitrégeno
(NOy), dioxido de azufre (SOz) y compuestos organicos volatiles (COV). Para alcanzar
su cometido la directiva establece unos techos nacionales de emision, para el afio 2010
para los contaminantes considerados. En particular, para el caso de Espana, el techo
de emisidon de COVs es de 662 kt/afio y en el afio 2006 las emisiones se encontraban en
965 kt/afio (Tabla 1.3). Esto pone de manifiesto el enorme esfuerzo que auin queda por

realizar para reducir las emisiones de estos compuestos.

Tabla 1.3. Emisiones de COVNM en Espafia por sector de actividad (cifras en kt).

Ano
1990 1995 2002 2003 2004 2005 2006

Total (Emision

bruta)

Procesado de la

energia

Procesos

industriales

Uso de

disolventes y 395.65 36438 480.04 490.45 501.81 500.43 491.07
otros productos

Agricultura 57.89 55.89 42.97 64.82 54.88 40.27  40.27
Tratamiento y

eliminacién de 13.83 15.87 20.17 20.72 20.45 19.89 2153
residuos

1092.42 1030.35 1022.43 1038.82 1027.25 989.94 964.61

570.14 54752 41294 40238 382.88 365.66 343.14

56.92 46.70 66.31 60.45 67.23 63.69  68.60
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Ademas, dada su importancia como contaminantes, el Consejo de la Unién
Europea aprobo el 11 de marzo de 1999 la Directiva 1999/13/CE relativa a la limitacién
de las emisiones de COV debidas al uso de disolventes organicos en determinadas
actividades e instalaciones. Para complementar la normativa anterior, el 21 de abril de
2004 se aprobd la Directiva 2004/42/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, relativa
a la limitacion de las emisiones de COV debidas al uso de disolventes organicos en
determinadas pinturas y barnices y en los productos de renovaciéon del acabado de
vehiculos, por la que se modifica la Directiva 1999/13/CE. Ambas directivas se
trasladaron al derecho espafol en sus Reales Decretos 177/2003 y 227/2006, por los que

se limitan las emisiones de COV.

Por ultimo, existen dos Reales Decretos que regulan las emisiones de COV de
las gasolinas: El Real Decreto 2102/1996, de 20 de septiembre, sobre el control de
emisiones de COV resultantes de almacenamiento y distribucién de gasolinas desde
las terminales a las estaciones de servicio y el Real Decreto 1437/2002, de 27 de

diciembre, por el que se adecuan las cisternas de gasolina al Real Decreto 2102/96.

1.4.2 Métodos de eliminacion de COVs

Como consecuencia de las restricciones legislativas cada dia mas estrictas, se
hace necesario seleccionar el tratamiento mas adecuado para cada corriente de gas
contaminado. Los pardmetros a tener en cuenta son el flujo, naturaleza y carga del
contaminante, los limites de emision exigidos y la presencia de solidos en la corriente

gaseosa.
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La modificacion de equipos y procesos (cambios en las condiciones de
operacion, sustituciéon de alguna materia prima, reduccién de los gases de escape, etc.)
deben ser la primera alternativa tenida en cuenta para evitar la emision de COVs a la
atmosfera. Sin embargo, la mayoria de las veces, o no es posible, o si lo es no se
consigue eliminar totalmente la emisién de COVs y es necesario algun tipo de
procesamiento adicional de los efluentes en el punto de emision (“end of pipe
treatment”) para alcanzar los niveles exigidos?””. Cuando esto ocurre, existen dos
conjuntos de técnicas para reducir las emisiones de COVs: destructivas y no
destructivas. Las primeras conllevan una transformacion quimica de los COVs en
compuestos inertes o al menos de menor peligrosidad. Las segundas se caracterizan
porque retienen o eliminan de la corriente gaseosa dichos compuestos pero sin
transformarlos. En este tltimo caso, la depuracién ocurre por un cambio de fase del

compuesto contaminante.

A continuacion se enumeran los métodos mas empleados para la eliminacion

de COVs280,

1.- Métodos no destructivos.
¢ Adsorcion.
¢ Concentracion.
¢ Condensacion.

e Absorcidén/desabsorcion.

2.- Métodos destructivos.
e Combustion térmica.

* Combustién térmica regenerativa.
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e Oxidacién catalitica.
¢ Filtracion bioldgica.

¢ Degradacion con ultravioletas.

En esta tesis se analiza la oxidacion catalitica de COVs, empleando
catalizadores de Pd soportados sobre carbones activos obtenidos mediante activacion

quimica de diferentes residuos biomasicos.

1.4.3 Oxidacion catalitica de COVs

La oxidacion catalitica, también llamada incineracion o combustion catalitica,
es una de las técnicas que ha atraido mas atencién en los tiltimos afios. Tiene la ventaja
de que permite la destruccion de los compuestos a temperaturas significativamente
mas bajas (200-500 °C) a las que se emplean en la combustién térmica, evitando la
formacion de subproductos no deseados (tales como dioxinas y éxidos de nitrégeno).
Supone, ademas, un considerable ahorro energético?”2!. Una ventaja adicional de esta
técnica es su gran versatilidad. Asi, dependiendo de los COV a tratar y de la presencia

de otras moléculas en la corriente, se elegiran unos catalizadores u otros.

Sin embargo, presenta el inconveniente de la sensibilidad del catalizador
frente a particulas que pueden envenenarlo, por lo que suele requerir frecuentes
intervenciones de mantenimiento para limpieza. Ademas, el catalizador envejece,

siendo notable el coste de reposicion del mismo.

Los catalizadores para oxidacién catalitica de COVs pueden dividirse en

catalizadores de metal precioso soportado y catalizadores de 6xidos metdlicos*?. En
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general, los catalizadores de dxidos metalicos presentan una menor actividad que los
de metal precioso soportado, pero tienen la ventaja de ser mas resistentes al

envenenamiento y tener menor precio.

1.4.3.1 Oxidacion de COVs sobre catalizadores carbonosos

En la bibliografia se encuentran muchos trabajos de oxidaciéon de COVs sobre
diferentes tipos de catalizadores. Entre los sustratos mas ampliamente analizados se
encuentran la aldmina32%1, los 6xidos metdlicos®>?7 y las zeolitas*$3%2, ademas de
otros tipos de sustratos®®3%, En cuanto a los COVs analizados, en general, en la
bibliografia se distingue entre compuestos organicos volatiles clorados (COVCs) y no
clorados (COVs). Entre los COVs se ha prestado una especial atencién a la oxidacién
catalitica de benceno, tolueno y xileno (BTX), debido a que se encuentran

comunmente en los flujos de salida de procesos industriales.

Sin embargo, los estudios de oxidacion catalitica de COVs sobre soportes
carbonos son mas escasos, debido, fundamentalmente, a la baja resistencia a la
oxidacion de este tipo de soporte. A pesar de este inconveniente existen algunas
publicaciones que analizan la oxidacion catalitica de COVs sobre carbones activos
impregnados con metales®>3!1. Chuang et al* prepararon anillos Raschig recubiertos
con una capa de carbon tratados con HF y Teflén y los impregnaron con Pt. A una
temperatura de oxidacion de 150 °C, se producia la conversiéon completa de
formaldehido en COz y H20. La cinética de la reaccion se describié por un mecanismo
del tipo Mars-van Krevelen3%. En un estudio posterior, Zhang et al*”” examinaron la
eficacia de un catalizador de Pt soportado sobre carbén activo para la oxidacién de

COVs a temperaturas menores de 200 °C. En presencia de vapor de agua, la actividad
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de un catalizador Pt/carbon activo era incluso superior a la de un catalizador
Pt/alimina. Hay que resaltar que uno de los principales problemas del uso de
catalizador de Pt y/o Pd soportados sobre materiales inorganicos como altiminas,
silices o zeolitas es que sufren una significativa desactivaciéon en presencia de vapor
de agua. Wu y Chang®® prepararon catalizadores de Pt soportados sobre carbén
activo para la oxidacion de tolueno. La oxidacién completa de tolueno (<100 ppm) en
COz y H20 se producia a temperaturas menores de 200 °C. Se propuso un mecanismo
de reaccion y se concluyé que la velocidad de oxidacién aumentaba como
consecuencia de la hidrofobicidad de la superficie del carbén activo. En otro estudio
Wu et al’® alcanzaron idéntica conclusién. Alvim-Ferraz et al®%3!! examinaron la
oxidacion catalitica de diferentes COVs, entre ellos el tolueno y el benceno, sobre
carbones activos impregnados con 6xidos de Cr y Co. La impregnacion se realizd
antes y después del proceso de activacion para investigar su influencia en el
desarrollo de la estructura porosa del catalizador. La actividad catalitica aumentaba
con el area aparente, el volumen de poro y el contenido metalico del catalizador. El Co
mostraba actividades cataliticas superiores al Cr. Petrosius et al®2 analizaron la
oxidacion catalitica de diferentes compuestos organicos volatiles clorados sobre
carbones activos impregnados con diferentes dxidos metalicos tales como 6xidos de
Cr, Ti, Sb, V, Co y Fe. Se evalud la actividad de cada catalizador en la oxidaciéon
catalitica de diclorometano. Los autores comprobaron que el catalizador de 6xido de
cromo era el mas activo, aunque subrayaron el hecho de que algunos de los carbones
activos no impregnados mostraban actividades muy significativas en la oxidacién. El
exceso de agua en la corriente a tratar no solo no inhibia la reaccién sino que a bajas
temperaturas incluso aumentaba la actividad, lo que supone una importante ventaja
frente al empleo de otros sustratos inorganicos. Alvarez-Merino et al®®* utilizaron

oxido de tungsteno soportado sorbe carbon activo para analizar la oxidacion catalitica
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de tolueno. La actividad de los catalizadores aumentaba con el contenido en 6xido de
tungsteno, segiin los autores como consecuencia de un aumento de la acidez del
catalizador. Es conocido que la acidez de los catalizadores favorece las reacciones de
oxidaciéon de compuestos organicos®+35. Lu et al’'¢ utilizaron un carbdn activo
comercial como soporte para fases activas de Cu, Co, Fe y Ni para oxidar
cataliticamente benceno, tolueno y xileno (BTX). La deposicion se realizé mediante un
proceso que permitia obtener fases activas bien dispersas en forma de particulas
nanométricas. La actividad de la oxidacién catalitica de tolueno seguia la secuencia
Cu>Co>Fe>Ni. Por otro lado la actividad del catalizador soportado con Cu respecto
del COV seguia la secuencia siguiente xileno>tolueno>benceno. Kang y Lee®”
utilizaron carbones previamente oxidados con una corriente de O2/N2 a 425 °C como
soporte para catalizadores de dxido de cromo. Los autores observaron mediante XPS
como la introduccion de grupos oxigenados favorecia la formacion de iones de cromo
de elevada valencia, concretamente Cr¢*, sobre la superficie del carbon durante la
impregnacion. La elevada valencia de los iones de cromo formados aumentaba la
acidez superficial del carbon y proporcionaba una mayor cantidad de sitios de
adsorcion mejorando la actividad final del catalizador en la oxidaciéon de
diclorometano. Gaur et al*® estudiaron la oxidacion catalitica de m-xileno y tolueno
sobre fibras de carbon activo con Co, Cr, Ni y Cu. La oxidacién catalitica se realizo
siempre a temperaturas inferiores a 300 °C para evitar la combustion del catalizador
carbonoso. Se mostré que la actividad de los catalizadores en el intervalo de
temperaturas entre 150 y 300 °C seguia el orden siguiente Ni>Co>Cu>Cr (casi opuesto
al observado por Lu et al®*). El aumento de la cantidad de Ni soportado sobre el
carbon activo mostraba un efecto positivo en la actividad hasta cantidades de un 5%.
Si se aumentaba mas la cantidad de metal, la actividad del catalizador disminuia

como consecuencia de la formaciéon de cristales metdlicos de mayor tamafio que
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causaban el bloqueo de parte de los micro y mesoporos del carbon. Los autores
propusieron un modelo cinético consistente en varias reacciones secuénciales
comenzando por la adsorcién del COV, a continuacion este compuesto se oxidaba
para formar un complejo transicional y finalmente se producia la descomposicién en
CO:2 y H20, siendo esta ultima etapa considerada como el paso controlante de la

reaccion.
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2 Metodologia experimental.

En este capitulo se explican los procedimientos de preparacidon y posterior
caracterizacion de los catalizadores 4cidos carbonosos y los catalizadores de Pd
soportados sobre carbdn activo. Los carbones activos se obtuvieron mediante
activacién quimica, con acido fosférico, de diferentes residuos lignoceluldsicos como
lignina, residuos de aglomerado de madera, restos de cafiamo, cascara de citrico y

huesos de aceituna.

Concluida la etapa de preparacion de los catalizadores se procede a la
caracterizacion de los mismos. Se caracterizo la estructura porosa y la morfologia y
quimica superficial. Para el estudio de la estructura porosa, se obtuvieron las
isotermas de adsorcién-desorcion de Nz y de adsorcion de COz, mientras que para el
estudio de la quimica superficial se realizaron analisis de XPS, FTIR y DTP. La acidez
superficial se determiné mediante ensayos de adsorcion-desorcion-DTP de diferentes
moléculas sonda, como amoniaco, piridina y 2,6-dimetilpiridina. En algunos casos se

analizo la morfologia superficial mediante las técnicas de microscopia SEM y TEM.
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Por ultimo se realizaron ensayos de actividad de los catalizadores, en
reacciones de descomposicion de alcoholes y de oxidacién de CO y compuestos

organicos volatiles.

21  Preparacion de los catalizadores.

Para la preparacion de los carbones activos se emplearon como precursores
diferentes residuos lignoceluldsicos, que se activaron por activacion quimica con
HsPOu. Este método consta de las siguientes etapas: impregnacion con el agente

activante, activacion propiamente dicha, lavado y secado.

21.1 Impregnacion.

Se ponen en contacto el agente activante, HsPOs (Sigma-Aldrich, disolucion al
85%, CAS No. 7664-38-2), con la materia prima carbonosa, en las proporciones

adecuadas para satisfacer la relaciéon de impregnacion.

Se emplearon relaciones de impregnacion 0.5:1, 1:1, 2:1 y 3:1. La impregnacion
se realiza mezclando el precursor con el HsPOs en un vaso de precipitado, y

homogeneizandolo durante una hora a temperatura ambiente.

Este impregnado se deposita en un crisol cerdmico rectangular, repartiéndolo
de forma uniforme y se introduce en una estufa a una temperatura de 80 °C durante

24 horas.
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2.1.2  Activacion.

El impregnado se introduce en el horno disponiendo el crisol en la zona
isoterma con una corriente de N2 de 150 cm?® STP/min. Se eleva la temperatura a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, manteniendo el caudal de N2 en 150 cm3

STP/min, hasta alcanzar la temperatura de activacion.

La temperatura de activacion se mantiene durante dos horas y finalmente se
deja enfriar hasta temperatura ambiente, manteniendo el flujo de N2 para evitar el

quemado de la muestra.

Para la realizacién de los experimentos de activacién se empled una
instalacion como la esquematizada en la Figura 2.1 que estaba formada por los

siguientes elementos:

* Botella de nitrogeno. Proporciona el gas que mantiene la atmdsfera inerte
dentro del horno.

* Medidor de flujo masico. Es un elemento transductor de sefial (caudal-sefial
eléctrica). Se ubica a la salida de la botella de nitrogeno. El medidor usado
es de la marca BROOKS, modelo 5850 TR.

* Controlador de flujo masico. Este dispositivo junto con el medidor de flujo
masico permite fijar el caudal de gas usado en los experimentos. El
controlador usado es de la marca GOOSEN, modelo 5878.

¢ Horno, es de tipo tubular horizontal. Permite obtener temperaturas de hasta
1000 °C. El horno utilizado es de la casa CARBOLITE FURNACES, modelo
CFT 12/75, de 75 mm de didmetro y 750 mm de longitud.
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Figura 2.1. Esquema de la instalacién empleada para la activacion.

21.3 Lavadoy secado.

Tras el proceso de activacidon es necesario extraer el agente activante que se
encuentra ocluyendo los poros y de esta forma liberar la estructura porosa del carbon.
El lavado se realiza con agua destilada a 60 °C en un sistema de filtracion a vacio,
empleando un embudo Biichner, hasta que se obtiene un agua de lavado con pH

neutro.

Una vez filtrada la muestra, el soOlido resultante, se seca en estufa durante 24
horas a 80 °C, obteniéndose el carbon seco que posteriormente se tamiza a un tamano
de particula entre 100 y 300 um. Para ello se emplearon tamices en acero inoxidable de

la casa CISCA® fabricados segtin la norma ISO-3310.1.
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Los carbones obtenidos se emplearan directamente como catalizadores o bien
como soportes para depositar sobre ellos una fase activa, que el caso concreto de este

estudio sera paladio.

214 Deposicion de la fase activa.

La deposicion de la fase activa sobre los carbones activos se realizé por el
método de la humedad incipiente. Se comienza determinando el volumen de agua
que puede adsorber la estructura porosa de los carbones. La muestra se seca durante
24 horas en una estufa de vacio a 100 °C para eliminar completamente la humedad.
Seguidamente se calcula la masa en base seca y se deposita sobre la muestra, gota a
gota, agua destilada. Tras cada gota, la muestra se agita para homogeneizarla, con
objeto de que el agua destilada se reparta uniformemente ocupando toda la estructura
porosa del carbdn activo. Este procedimiento se repite, gota tras gota, hasta observar
que el carbéon comienza a adherirse a las paredes del bote, sefial inequivoca de que su
estructura porosa se encuentra llena de agua destilada. Llegado este punto se anota la
cantidad de agua destilada que es capaz de adsorber la estructura porosa de cada uno
de los carbones. El conocimiento de estos volumenes de agua destilada permite
posteriormente diluir en ellos la masa apropiada de fase activa, ya que toda ella

quedara retenida en la estructura porosa del catalizador durante la calcinacion.

Se prepararon catalizadores con un 0.5% en peso de paladio. La fase activa
(paladio), fue incorporada por adsorcion de una solucién acuosa de PdClz (acidificada
con HCI). Los carbones secos se impregnan, con su disolucién correspondiente. Una
vez finalizado este proceso, se deja secar la muestra durante 24 horas a 100 °C en la

estufa de vacio para de esta forma eliminar el agua.
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En la siguiente etapa se procede a la calcinacion de las muestras para
conseguir la fijaciéon de la fase activa a la superficie del catalizador. Para esto se
empled la instalacion esquematizada previamente en la Figura 2.1. Se introduce la
muestra en el interior del horno y se calienta hasta 400 °C a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min en un flujo de 150 cm? STP/min de Nz, manteniendo la
muestra a esta temperatura durante tres horas. Transcurrido este tiempo, se realiz6 un
proceso de reduccion manteniendo las muestras durante otras tres horas a 400 °C en
un flujo de N2/Hz de 150 cm® STP/min (3:1 volumen) tras el cual se deja enfriar la

muestra en un flujo de Noa.

2.1.5 Notacion de los catalizadores.

Los carbones activos obtenidos se detonan con el acronimo de su precursor,
recogido en la Tabla 2.1, seguido de un numero que representa la relacién de
impregnacién y, tras un guion, la temperatura de activacion en grados Celsius. En el
caso de los catalizadores de paladio soportados se incluye a continuaciéon del nombre

del carbdn y separado por un guion el simbolo de la fase activa depositada.

Tabla 2.1. Acrénimos de los diferentes precursores empleados.

Precursor Acronimo
Lignina Alcell® LA
Lignina kraft LK
Hueso de Aceituna HA
Cascara de citrico CC
Aglomerado de Madera AM
Cafiamo CN
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Los carbonizados se denotan con el acronimo del precursor (Tabla 2.1)

seguido por la temperatura de carbonizacion en grados Celsius tras un guion.

En la Tabla 2.2 se muestran algunos ejemplos de carbones empleados junto

con su correspondiente notacién.

Tabla 2.2. Ejemplos de notacion de carbones.

Notacion Procedimiento de obtencion

Carbdn activo obtenido a partir de hueso de
aceituna (HA) por activacion quimica con

HAL-600 HsPOs con relacion de impregnacion 1 y
activado a 600 °C.
Catalizador obtenido por activacion quimica,
CC3-500-Pd con 'I-,IsPO4,. de césca.r,a de c1’.trico (CC) con
relacion de impregnacion 3, activado a 500 °C y
depositado con una fase activa de Pd
CN-800 Carbonizado de cafnamo (CN) a 800 °C

2.2  Caracterizacion de los catalizadores.

El conocimiento de la composicion global, superficial, estructural y
morfologica del catalizador es esencial para su posterior aplicacién, dado que
finalmente su actividad sera funciéon de muchas de estas propiedades. De ahi la
importancia que tiene el establecimiento de técnicas que permitan determinar de

manera precisa y fiable las caracteristicas fundamentales de un sistema catalitico.

Asi pues, una vez obtenidos los carbones y/o catalizadores, se procedié a la
caracterizacion de los mismos. Para ello se analiz6 su composicidn, estructura porosa,

quimica, acidez y morfologia superficial y estructura.
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221  Analisis elemental y cenizas.

El analisis elemental proporciona el contenido total de carbono, hidrégeno,
nitrégeno, azufre y oxigeno (por diferencia del total de muestra seca, descontadas las

cenizas), de las muestras.

Los andlisis elementales se realizaron en un analizador elemental LECO®
CHNS-932, en el cual se introduce la muestra seca previamente pesada y
empaquetada en un contenedor de estafio/aluminio, a una temperatura de
aproximadamente 1000 °C en atmdsfera de oxigeno puro y las cantidades de COz, SOz
y H20 se cuantifican mediante sensores de infrarrojos y el Nz mediante un

catarémetro.

Para el calculo de las cenizas se empled un horno de tipo mufla. Se deposita la
muestra (aproximadamente 1 g) en un crisol, que se introduce en la mufla,
aumentando la temperatura hasta 650°C. Se mantiene a esta temperatura hasta pesada

constante, tal y como establece la norma ASTM 2866-83.

222  Estructura porosa.

La superficie especifica, el volumen de poro y la distribuciéon de tamafio de
poro, son propiedades de gran importancia en relacion con la actividad del
catalizador. Los poros se pueden dividir segin su tamafio en microporos (<2nm),

mesoporos y macroporos (>50 nm).
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La estructura porosa de las muestras se caracterizd mediante adsorcion-
desorcion de Nz a -196 °C en un equipo Omnisorb 100cx de la casa Coulter® y
adsorcion de CO2 a 0 °C en un equipo Autosorb-1 de Quantachrome®. El rango de
presiones relativas cubierto en la adsorcion de CO: a 0 °C es mucho menor que el
cubierto en la adsorcion de N2 a -196 °C en sistemas de adsorcién convencionales, ya
que las presiones de saturacidon son de 26142 y 760 torr respectivamente. Por tanto,
como el tamafio de poro en el cual se realiza la adsorcion esta relacionado con la
presién relativa de adsorcidon. Con la adsorcion de CO: a 0 °C se podra obtener
informacién sobre los microporos mas estrechos. Las muestras fueron previamente

desgasificadas durante al menos 8 horas a una temperatura de 150 °C.

A partir de las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, se ha calculado el 4rea
aparente (Aser) mediante la aplicacion de la ecuacion BET?, el volumen de microporo
(Vi) y el area externa (At) se determinaron empleando el método t?> y el volumen de
mesoporo (Vmes) se calculo como la diferencia entre el volumen de nitrégeno
adsorbido a la presion relativa de 0.95 y el volumen de microporo (V). Por otro lado
el 4rea de microporo estrecho (Apr) y el volumen de microporo estrecho (Vor) se
obtuvieron mediante la aplicacién del método de Dubinin-Raduskevich* aplicado a las
isotermas de adsorcion de CO:.. Para los calculos se emplearon como areas

moleculares de N2 y de CO», 16.2 y 18.7 A?, respectivamente.
22.3  Quimica superficial.
La quimica superficial se analizé mediante ensayos de espectroscopia

fotoelectronica de rayos-X (XPS), espectroscopia infrarroja (FTIR) y desorcion térmica

programada (DTP).
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2.23.1 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS).

Los analisis de XPS se llevaron a cabo usando un espectrofotdémetro modelo
5700C de la casa Physical Electronics® con radiacion MgKa de 1253.6 eV. Para el
analisis de los espectros de alta resolucion del XPS, la posicion del pico del Cls fue
establecida en 284.4 eV y usada como referencia para posicionar los demas picos del
espectro®t. Los espectros de alta resolucion se deconvolucionaron usando curvas

Gaussiana-Lorentziana.

Una vez obtenido el espectro de baja resolucion e identificados los elementos
que corresponden a cada uno de los picos, se obtienen los espectros de alta resoluciéon
o picos de cada elemento, gracias a los cuales pueden visualizarse con claridad los
estados de oxidacidn de los distintos elementos de la muestra, asi como el tipo de

enlace que forma con otros elementos presentes en la superficie.

2.23.2 Espectroscopia infrarroja

Los espectros FTIR se realizaron en un espectrometro infrarrojo modelo
Bruker Optics Tensor 27, realizando 256 barridos en el rango de nimero de onda de

4000-400 cm™ y a una resolucién de 4 cm™.

Las muestras se mezclaron en una proporcion de alrededor de 1:250 con KBr

para obtener la pastilla.
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2.2.3.3 Desorcion térmica programada (DTP).

Los experimentos de DTP se realizaron empleando un reactor de cuarzo
tubular situado en el interior de un horno eléctrico. Las muestras (aproximadamente
0.1 g) se introdujeron en el interior del reactor y se calentaron desde temperatura
ambiente hasta 900 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un flujo de
helio (200 cm?® STP/min). Las cantidades de CO y CO: desorbidas se monitorizaron con
analizadores de gases mediante infrarrojos no dispersivos (NDIR, Siemens®
ULTRAMAT 22) y las cantidades desorbidas de otros gases con un espectrometro de

masas de Pfeiffer Vacuum® modelo ThermoStar MSC-200.

224  Acidez superficial.

El conocimiento de la acidez del catalizador es fundamental para establecer su
ambito de aplicacion mas adecuado. No solo es importante conocer la cantidad de
sitios acidos y la fuerza relativa de los mismos, sino también establecer si son sitios
acidos de Bronsted, aquellos capaces de ceder protones, o sitios acidos de Lewis,

capaces de aceptar un par de electrones.

La técnica de DTP es una de las técnicas mas flexibles y ampliamente
utilizadas para la caracterizacion de los sitios acidos de catalizadores sélidos. En esta
técnica la muestra se satura con una molécula sonda a una temperatura adecuada,
posteriormente se realiza una desorcion a la temperatura de adsorcion para eliminar
las moléculas débilmente adsorbidas o fisisorbidas. Finalmente se realiza una DTP
para eliminar las moléculas mas fuertemente adsorbidas o quimisorbidas. Las

cantidades globales desorbidas, en la DTP, permiten cuantificar la acidez de la
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muestra, mientras que las temperaturas a las cuales se produce la desorcion establecen
la fuerza de los sitios acidos, ya que las moléculas adsorbidas sobre sitios acidos
débiles desorben a menores temperaturas que si estan adsorbidas sobre sitios acidos

fuertes.

Entre las moléculas sonda mas empleadas se encuentra el amoniaco. El
amoniaco es una molécula muy pequefia, lo que hace que, en ocasiones, pueda
sobreestimar la cantidad de sitios acidos disponibles para la reaccion catalitica. Su
pequenio tamafio le permite penetrar en le interior de los poros mas pequefios,
mientras que las moléculas mas grandes habitualmente empleadas en catalisis solo

tienen acceso a los microporos mas anchos y mesoporos.

La acidez total y la distribuciéon de la fuerza de acidez de los carbones y/o
catalizadores se han determinado mediante desorcién térmica programada de
amoniaco. La DTP-NHs se ha realizado con 80 mg de muestra que se saturan con NHs
a 100 °C. Después de la saturaciéon, el NHs débilmente adsorbido se desorbe en un
flujo de helio (100 cm?® STP/min) a la temperatura de adsorcidn, hasta que no se
detecta NHs en los gases de salida. La DTP se realiza aumentando la temperatura
hasta 500 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El NH3 desorbido se
mide mediante un cromatdgrafo de gases usando un detector de conductividad

térmica (TCD).

Para evitar los inconvenientes del amoniaco se usan otras moléculas de mayor
tamafio como pueden ser la piridina (Py) y la 2,6-dimetilpiridina (DMPy). Ademas, la
piridina se adsorbe sobre los dos tipos de centros acidos, Bronsted y Lewis, mientras

que la 2,6-dimetilpiridina se adsorbe tinicamente sobre los centros dcidos de Bronsted,
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por lo que el empleo de estas dos moléculas permite no solo cuantificar la cantidad de
sitios dcidos, sino también la proporcién de sitios dcidos Bronsted-Lewis, lo cual es de
suma importancia para establecer las posibles aplicaciones del catalizador. Para
diferenciar entre sitios acidos del tipo Bronsted o Lewis se realizaron ensayos de
adsorcion-desorcion de piridina y  2,6-dimetilpiridina  en un sistema
termogravimétrico (CI Electronics). Ademas también se analizaron carbones

adsorbidos con estas dos moléculas mediante la técnica de FTIR.

225 Morfologia superficial y estructura.

La morfologia superficial se examiné mediante microscopia electréonica de
barrido, SEM (“Scanning Electron Microscopy”). E1 microscopio electrénico empleado es
un modelo JSM 840 de la casa comercial JEOL® trabajando a un elevado voltaje de

entre 20 y 25 kV.

Para analizar la estructura de algunas de las muestra se utilizé microscopia de
transmision electrénica, TEM (“Transmision Electron Microscopy”). E1 TEM empleado es
el modelo CM200 de la casa comercial Philips®.

2.3  Reacciones cataliticas.

Para la realizacion de los experimentos de descomposicion de alcoholes y de
oxidacion catalitica de CO y de COV se ha empleado una instalaciéon como la que se

esquematiza en la Figura 2.2 y que consta de los siguientes elementos:

* Botellas de gases.

99



Metodologia Experimental

* Medidores de flujo masico. Elementos transductores de sefial (caudal-
senal eléctrica). Se ubican a la salida de las botellas de gases. El medidor
usado es de la marca BROOKS, modelo 5850 TR.

Controlador de flujo masico. Este dispositivo junto con los medidores
de flujo masico permite fijar el caudal de gas usado en los experimentos.
El controlador usado es de la marca GOOSEN, modelo 5878.

Bafio termostatico, para mantener los alcoholes y COVs a una
temperatura conocida, y de esta forma poder controlar la cantidad del
mismo que entra en el reactor.

Refrigerador y calentador, para controlar la temperatura del bafio
termostatico.

Saturador, un recipiente de vidrio que permite el burbujeo de los gases
a través del liquido (alcohol o COV), de esta forma a partir de la
temperatura se conoce la presién parcial del liquido y por tanto se
pueden ajustar las concentraciones del mismo en la corriente gaseosa al
reactor.

Cable térmico, mediante el cual se calefactan las conducciones de
entrada y salida del reactor para evitar que se produzca condensacién
de reactivos o productos en las paredes de estas conducciones.

Reactor, tubo de cuarzo de 4mm de diametro interior y una longitud de
unos 40 cm, en el interior del cual de deposita el catalizador y en el que
se realiza la reaccion.

Horno, para elevar la temperatura en el interior de reactor.

Termopar, para poder medir y controlar la temperatura en el interior de

reactor.
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¢ Controlador del horno, compara la temperatura del termopar con la
temperatura programada y actia en consecuencia.

® Analizadores de gases, para poder seguir la evolucion de los reactivos y
de los productos de reaccion se emplearon un espectrometro de masas y
un cromatografo de gases. El espectrometro de masas es de la casa
Pfeiffer Vacuum® modelo OmniStar. El cromatografo de gases es de la
marca Perkin Elmer® modelo AutoSystem, y esta equipado con una
columna HP-1 de 50 m de longitud y un detector de ionizacion de llama

(FID).
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Figura 2.2. Esquema de la instalacién empleada en las reacciones cataliticas.
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3  Activacion quimica de residuos lignocelulésicos con HsPOs

En este capitulo se analiza la preparaciéon de carbén activo en forma de
monolito a partir de un residuo de origen lignocelulésico como son los restos de
canamo, que se generan fundamentalmente en la industrial textil. A partir de estos
residuos se han obtenido carbones activos mediante activacién quimica con acido
fosférico, estudiandose la influencia de la relacion de impregnacion y la temperatura
de carbonizacion en la estructura porosa y la quimica superficial. La estructura porosa
se ha caracterizado mediante adsorcion-desorciéon de N2 y adsorcion de CO: y la
quimica superficial empleando las técnicas de espectroscopia fotoelectronica de rayos-
X (XPS), espectroscopia de infrarrojos (FTIR) y desorcion térmica programada (DTP).
La morfologia superficial de los carbones se ha estudiado mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM). Se han obtenido carbones activos en forma de monolito
con un area aparente de unos 1500 m?/g y una contribucion significativa de la
mesoporosidad. Ademas se ha empleado la adsorcidon de vapor de agua como técnica
complementaria para la caracterizacion de la quimica superficial de los carbones, ya

que la adsorciéon de vapor de agua, especialmente a bajas presiones relativas, se
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encuentra fuertemente influenciada por la quimica superficial de los carbones activos.
Las capacidades de adsorcion obtenidas son comparables al las del gel de silice, un
material ampliamente utilizado como desecante, debido a la presencia de oxigeno
ligado a fosfatos y/o polifosfatos sobre la superficie de los carbones. Finalmente, se ha
estudiado la resistencia a la oxidacion de los carbones obtenidos, confirmandose que
la presencia de fosforo, procedente de la etapa de activacion, incrementa la resistencia

a la oxidacion de los carbones obtenidos.

3.1 Antecedentes

El cahamo (“Cannabis Sativa”) se ha cultivado desde hace siglos como fuente
de fibras para la fabricacién de cuerdas, velas de navegacion y ropa. La parte mas
externa del cafiamo contiene fibras largas y fuertes, mientras que el interior del tallo
contiene la cafa, que se emplea fundamentalmente en la produccion de papel. Hoy en
dia el cahamo se utiliza en la industria textil, la de produccién de papel y la de
plasticos, siendo la produccion anual de aproximadamente 84000 ton en el afio 2004.
Sin embargo, el procesamiento industrial de este cdhamo genera un gran cantidad de
residuos, aproximadamente 50-55% del material tratado'2. Asi pues, el desarrollo de
técnicas de revalorizacidon y/o reciclado de estos residuos esta generando un gran

interés.

Los carbones activos se pueden obtener a partir de multiples precursores
carbonosos, tales como madera’, carbén?, huesos de frutas’, lignina®® y otros
polimeros!®. La demanda mundial de carbén activo se incrementa constantemente
debido a sus caracteristicas como adsorbente para purificaciéon y separacion en

multiples procesos. La utilizacion de residuos de origen agricola, como cdscaras de
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frutas! y frutos secos'?’3, huesos'*!, residuos de cafas!¢” y serrin'® procedente de
especies de arboles de rapido crecimiento esta siendo intensivamente estudiada. El
cafiamo y sus residuos pueden ser empleados para producir carbones activos con la
ventaja de presentar un gran potencial de revalorizacion y ser facilmente procesables.
Tanto es asi, que la preparacién de fibras de carbdn activado mediante activacién
fisica con vapor de agua y mediante activacion quimica con ZnCl: ya ha sido

estudiada, encontrandose los resultados recogidos en la bibliografia'2.

Asi pues, el objetivo de este capitulo es la preparacion de carbones activos en
forma de monolitos mediante activacion quimica con acido fosfdérico de residuos de
canamo, prestando una especial atencién a la influencia de la temperatura de
carbonizacién y la relacion de impregnacion sobre la estructura porosa y la quimica
superficial de los carbones obtenidos. Ademas se analizard la resistencia a la oxidacion

de los carbones obtenidos.

3.2 Procedimiento experimental

Los tallos de cahamo utilizados fueron proporcionados por Alsativa (Sociedad
Cooperativa Agraria Andaluza del Cafiamo, Portugos, Granada). Una vez eliminadas
las fibras, los tallos de las cafas, que presentan canales longitudinales de entre 5 y 20
pm, se cortan en trozos de unos 3 cm de longitud y se emplean como material de
partida para la preparacion de los carbones activos. Estos, son impregnados con una
solucion acuosa al 85% de HsPOs a temperatura ambiente y secados durante 24 horas
a 80 °C en una estufa. En este caso se han usado valores de relaciéon de impregnacion,

R (masa de HsPOs/masa de precursor), de 1y 2.
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Las canas impregnadas fueron activadas en atmosfera inerte usando un flujo
de N2 (150 cm? STP/min) en un horno tubular de laboratorio. La temperatura final de
activacién, que se alcanza a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, se
establecio entre 350 y 550 °C, manteniéndose constante durante 2 horas.
Posteriormente los activados se lavan con agua destilada a 60 °C para extraer el agente
activante y liberar la estructura porosa. Los monolitos de carbon activo resultantes se
secan en una estufa a 80 °C y se pesan para calcular el rendimiento del proceso de
activacion o relacidn entre la masa de carbén activo respecto a la masa de precursor.
También, se han preparado algunos monolitos de carbén mediante carbonizacion de
los residuos de canamo a diferentes temperaturas de carbonizacion en atmosfera de

N2 (150 cm?® STP/min).

La notacion de los carbones y los carbones activos obtenidos se recoge en el

Apartado 2.1.5 de esta memoria.

El estudio de la adsorcién-desorcion de vapor de agua se ha llevado a cabo en
un sistema termogravimétrico (CI Electronics). La termobalanza mide
automaticamente el peso de la muestra en funcion del tiempo. Las isotermas de
adsorcion de vapor de agua se realizan estableciendo intervalos de presion relativos a
la presion de saturacion del vapor (P/Po) a 20 °C. Antes de cada experimento, las
muestras son desgasificadas a vacio (102 Torr) para eliminar todo el agua fisisorbida
sobre la superficie del carbon, en una estufa de vacio a 110 °C durante al menos 24

horas.

Para el anadlisis de la resistencia a la oxidaciéon se empleo el sistema

termogravimétrico descrito anteriormente. Las muestras, previamente desgasificadas
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a 110 °C y 103 Torr, se oxidaron en atmosfera de aire (150 cm? STP/min) desde

temperatura ambiente hasta 900 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

3.3 Resultados y discusion

La Tabla 3.1 resume las principales caracteristicas analiticas y estructurales del
canamo empleado como precursor en esta tesis. El caflamo presenta una superficie
aparente medida mediante adsorcién de N2 muy baja. Sin embargo, los valores de area
aparente y volumen de microporo medidos mediante adsorciéon con CO: indican la
presencia de cierta microporosidad estrecha. Esta Tabla muestra también que el

contenido en cenizas del material de partida es bastante bajo.

Tabla 3.1. Caracteristicas analiticas y estructurales del cafiamo.

Contenido en cenizas (% b.s.) 0.8
Analisis elemental (% b.s.].m.m)

C 49.7
H 5.4
N 0.4
o* 44.5
Componentes mayoritarios

Celulosa 40.0
Hemicelulosa 20.0
Lignina 20.0
Area aparente (m?/g)

Aper N2 9
Apr (€02) 102
Volumen de microporos (cm3/g)

Vt(NZ) -
VDr(CO2) 0.039

b.s.: base seca
b.s..Lm.m.: base seca y libre de materia mineral
*: calculado por diferencia
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Como ya se ha mencionado anteriormente, se han considerado como variables
principales en el proceso de activacion la relacion de impregnacion y la temperatura
de activaciéon. La Tabla 3.2 muestra los valores de rendimiento y el analisis elemental
de los diferentes monolitos de carbén y de carbdn activo preparados. Como puede
observarse, los rendimientos de los monolitos de carbon son significativamente
menores que los de los monolitos de carbdn activo obtenidos a la misma temperatura.
Esto es debido a que el agente activante, el acido fosfdrico, restringe la formacion de
alquitranes durante el proceso de activacion, incrementando por tanto el rendimiento

final en solido3.

Los monolitos activados muestran valores de rendimiento cercanos al 40%,
similares a los valores referenciados en la bibliografia para la activacion de de fibras
de cafiamo!? y de otros residuos naturales de origen biomdsico>'¢. Los rendimientos
disminuyen al aumentar la temperatura de activacion, como consecuencia de una

mayor deshidratacion de la estructura carbonosa del precursor.

Tabla 3.2. Rendimientos y analisis elemental de los monolitos de carbén y de los monolitos de carbén activo

de cafiamo.
Rdto C H N o*
(%b.s.) (%b.slmm) (%b.sl.m.m) (%b.sl.mm) (%b.s.l.m.m)

CN-450 21.1 90.2 3.0 0.7 6.1
CN-550 20.2 95.6 2.1 0.6 1.7
CN-800 16.6 98.1 0.5 0.6 0.8
CN1-450 47.1 68.2 2.6 0.2 29.0
CN2-350 51.2 84.0 3.3 0.3 12.6
CN2-400 43.6 80.6 1.9 0.2 17.3
CN2-450 40.4 78.6 2.2 0.3 18.9
CN2-500 37.9 74.8 2.4 0.3 22.5
CN2-550 34.4 73.3 2.0 0.3 24.4

b.s.: base seca
b.s.l.m.m.: base seca y libre de materia mineral
*: calculado por diferencia
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El contenido en carbono decrece con la temperatura, y se incrementa con la
relacion de impregnacion. Esto es, posiblemente, debido a que mayores relaciones de
impregnacion restringen ain mas la formacion de alquitranes y volatiles y producen
un mayor grado de deshidratacién, aumentando el contenido en carbono del solido
final, como han descrito Williams et al>. La cantidad de oxigeno aumenta con la
temperatura de activacion debido a la incorporaciéon de oxigeno enlazado con el
fésforo a la matriz carbonosa’® y decrece con la relacién de impregnacion,
posiblemente, debido a que la eficacia del proceso de lavado mejora a mayores
relaciones de impregnacion, como consecuencia de la formacion de una estructura
porosa mas ancha. Hay que considerar que el oxigeno esta calculado por diferencia
sobre base seca y libre de materia mineral. Ademas en las muestras activadas queda
retenido fosforo, por tanto, parte del oxigeno computado en la Tabla 3.2 para los
monolitos de carbon activo sera fésforo en forma de fosfatos, ésteres fosfato y otros

compuestos relacionados.

3.3.1 Estructura porosa

La Figura 3.1 representa las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -196 °C
para algunos de los monolitos de carbén, obtenidos a diferentes temperaturas de
carbonizaciéon, y de los monolitos de carbon activo preparados a diferentes

temperaturas de activacion y diferentes relaciones de impregnacion.

Las isotermas de los carbonizados monoliticos son del tipo I, con una cantidad
adsorbida practicamente constante desde muy bajas presiones relativas, indicando
que la estructura porosa esta compuesta fundamentalmente por microporos estrechos.

Al aumentar la temperatura de carbonizaciéon aumenta el volumen de microporo,
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como puede comprobarse por el aumento del volumen de N: adsorbido a bajas
presiones relativas. El monolito de carbdn obtenido a 800 °C muestra un pequetio ciclo

de histéresis, que indica la presencia de una incipiente mesoporosidad estrecha.
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Figura 3.1. Isotermas de adsorcién-desorciéon de N2 de los monolitos de carbén y los monolitos
de carbén activo de cafiamo.

En la Figura 3.1 se puede observar como el volumen de N2 adsorbido por los
monolitos activados es significativamente superior al adsorbido por los monolitos de
carbén, mostrando el efecto de la activacion con acido fosfdrico en el desarrollo de la
estructura porosa del cafiamo. Todos los monolitos de carbon activo presentan una
isoterma de tipo I modificada, caracteristica de carbones con una microporosidad bien
desarrollada y una contribucién significativa de mesoporosidad, la cual depende de
los dos factores estudiados, la temperatura de activacion y la relacién de
impregnacion. El volumen total de N2 adsorbido, que proporciona una primera
aproximacion del desarrollo de porosidad, aumenta con la temperatura de activacion

hasta 400 °C y decrece para mayores temperaturas de activacién. Por otro lado, un
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incremento de la cantidad relativa de agente activante produce un mayor desarrollo
de la estructura porosa. Ademas, la forma de las isotermas, con una curva méas abierta
a bajas presiones relativas, un aumento de la pendiente a presiones relativas medias y
un ciclo de histéresis mayor a altas presiones relativas, indica que al aumentar la
relacién de impregnacion se produce un ensanchamiento de la estructura porosa del
carbon activo monolitico resultante, con una mayor contribucién de la

mesoporosidad.

Los parametros caracteristicos de la estructura porosa de los monolitos de
carbén y de los monolitos de carbon activo obtenidos se recogen en la Tabla 3.3. En
esta tabla se muestran el 4rea aparente total, Aser, el volumen de microporo y el drea
externa, Vi y Ay, respectivamente, obtenidos por el método t y el volumen mesoporo,
Vmes. Ademas, se ha incluido el area aparente y el volumen de microporo estrecho
obtenido mediante aplicacion del método de Dubinin-Raduskevich a la isoterma de
CO:z. Las diferencias entre los volimenes de microporos obtenidos a partir de las
isotermas de N2 y de CO: confirman que la porosidad de los monolitos activados es
mas ancha que la de los carbonizados®. La adsorcidon de N: tiene lugar en todo el rango
de presiones relativas, produciéndose el llenado de los microporos estrechos y anchos.
Sin embargo, la adsorcion de CO: se lleva a cabo a presiones relativas muy bajas,
menores de 0.03, lo que permite Unicamente el llenado de los microporos mas

estrechos.

El desarrollo de porosidad por activaciéon quimica con 4cido fosfdrico se
produce cuando el acido se combina con las especies orgéanicas para formar fosfatos y
polifosfatos que conectan y entrecruzan fragmentos de los biopolimeros que

constituyen el cafiamo. La interacciéon de los grupos fosfato entre las laminas
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hidrocarbonadas produce una expansion de la matriz carbonosa, dejando, después de
extraer el acido, la estructura porosa accesible31617. La activacion del cafiamo con acido
fosférico se produce a temperaturas moderadas de entre 300-400 °C, produciendo un
considerable desarrollo tanto de la micro como de la mesoporosidad. A mayores
temperaturas, los enlaces de los fosfatos y/o polifosfatos se hacen inestables,

produciendo una contraccion de la estructura porosa.

Tabla 3.3. Parametros caracteristicos de la estructura porosa de los monolitos de carbén y
de los monolitos de carbdn activo de cafiamo.

Isoterma de N2 Isoterma de CO:
ABsEer A Vi Vines Abpr Vbr

(m%g) (m?¥g) (cm¥g) (cm¥g) (m?g) (cm¥g)
CN-450 256 12 0.113 0.019 484 0.184
CN-550 397 20 0.178 0.026 481 0.183
CN-800 516 44 0.226 0.057 578 0.220
CN1-450 695 95 0.312 0.099 313 0.119

CN2-350 1214 203 0.515 0.241 817 0.311
CN2-400 1574 449 0.601 0.631 621 0.236
CN2-450 1481 286 0.630 0.339 670 0.255
CN2-500 1250 402 0.447 0.563 713 0.271
CN2-550 1209 334 0.482 0.469 742 0.282

Un aumento de la relaciéon de impregnacion produce un mayor desarrollo de
la estructura porosa, principalmente, de los poros mas anchos. Este incremento se
produce por la incorporacién de una mayor cantidad de 4cido fosfdrico en forma de
ésteres fosfato a la matriz carbonosa, lo que resulta en una mayor dilatacion de la
estructura. Al emplear una temperatura de activacion de 400 °C y una relaciéon de
impregnacion de 2, se obtiene un carbdn activo monolitico con un area aparente de

1500 m?/g y cerca de 450 m?/g de drea externa.
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La Figura 3.2 representa la distribucion de tamafio de microporo del monolito
de carbén CN-450 y diferentes monolitos de carbén activo. El monolito de carbén CN-
450 muestra una estructura microporosa poco desarrollada. Por otro lado, en los
monolitos de carbén activo la mayor parte de los microporos tienen un didmetro
efectivo de poro en el rango de 7-9 A. A bajas temperaturas de activacion, 350 °C, la
distribucién muestra una contribucién significativa de microporos estrechos, con un
maximo a un didmetro de unos 7 A. A mayores temperaturas de activacién, se

generan microporos mas anchos.

Al aumentar la relacién de impregnaciéon no solo se produce un mayor
desarrollo de la microporosidad, sino también un incremento del tamafio de los
microporos generados. La distribuciéon de tamafio de microporo del carbdén activo
CN2-550 muestra el efecto de la contraccién de la estructura porosa al aumentar la

temperatura de activacién.
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Figura 3.2. Distribucién de tamafio de microporo del monolito de carbén CN-450 y
algunos monolitos de carbon activo.
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3.3.2  Quimica superficial.

Para estudiar la quimica superficial de los monolitos se utilizaron las técnicas
de espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS), espectroscopia infrarroja (FTIR) y
desorcion térmica programada (DTP). La morfologia superficial se ha analizado

mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Un andlisis cuantitativo de la sefial de XPS ha permitido obtener Ia
concentracion masica superficial del cafamo, las cenizas del cafiamo, el monolito de
carbon obtenido a 800 °C y los monolitos de carbon activo. Estos resultados se
muestran en la Tabla 3.4. Las cenizas del cAfiamo muestran una cantidad significativa
de fosforo ademas de calcio y magnesio, estos tltimos, probablemente, en forma de
carbonatos y fosfatos. Los elementos mayoritarios que se encuentran sobre la
superficie de los monolitos de carbon activo son carbono y oxigeno, con cantidades
mas pequefias de fésforo, que queda retenido en la estructura del carbén durante la
activacién y no se elimina totalmente durante el proceso de lavado. Otros elementos

tales como nitrégeno y silicio también se detectan, pero en muy bajas concentraciones.

La Tabla 3.4 muestra como al aumentar la temperatura de activacién se
produce una mayor incorporacion de fésforo a la estructura de los monolitos
activados, bien combinado con la estructura carbonosa, en forma de fosfatos, o
fisicamente retenido en los poros mas estrechos’. Unicamente, a la mayor temperatura
de activaciéon estudiada, 550 °C, se produce una ligera disminucién del fésforo
superficial. Por otro lado, al aumentar la relacion de impregnacion de produce una
disminucion de la cantidad de fésforo que permanece en la superficie. Asi, el monolito

de carbén activo CN1-450 es el que muestra la mayor cantidad de fésforo superficial, a
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pesar de que ha sido activado con la menor relaciéon de impregnacion. Esto es,
posiblemente, debido a que este carbon presenta la estructura porosa mas estrecha,
con una contribucién muy poco significativa de mesoporosidad. Los compuestos de
fosforo pueden enlazarse mas fuertemente al carbon en el interior de los microporos?,
por ejemplo, por efecto en doble pared, lo cual reduce la eficiencia en la extraccién

durante el proceso de lavado.

Tabla 3.4. Concentracion masica superficial (%) determinada por analisis cuantitativo de XPS de muestras
de cafiamo.

Cls Ols Nls P2p Ca2p S2p Mg2s K2p Si2p Nals

Cenizasde .0 4908 950 2049 175 898 066 - 062
canamo

Cafiamo 65.65 30.79 093 112 097 — -~ -~ 049 005
CN-800 87.63 887 025 081 217 — -~ -~ 027 -
CN1-450 6195 2690 - 1114 -~  —  — o
CN2-350 7951 1672 083 221 -~  — - o~ 072 -
CN2-400 8225 1190 - 469 -~ - - -~ 116 -
CN2-450 7833 1664 - 463 -~ -~  — 041 -
CN2-500 7526 1649 036 757 -~ - -~ -~ 032 -
CN2-550 7814 1441 023 641 -~  — - -~ 08 -

Los espectros XPS del fosforo, P2p, obtenidos para los diferentes monolitos de
carbon activo se muestran en la Figura 3.3. Los espectros P2p muestran sus maximos
en una banda alrededor de una energia de ligadura de 133.7 eV, caracteristica de
fésforo pentavalente tretracoordinado, PO, como en fosfatos y/o polifosfatos®>19-21. Al
aumentar la temperatura de activacion desde 350 hasta 500 °C, la energia de ligadura
del maximo cambia hasta un valor proximo a 134.0 eV, la cual Wu y Radovic?
asignaron a grupos del tipo C-O-POs. Si se aumenta todavia mas la temperatura de
activacion hasta los 550 °C, este pico se desplaza hacia menores energias de ligadura,

caracteristicas de un atomo de fésforo ligado a un atomo de carbono y tres de oxigeno,
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como en grupos C-POs2 (133.4 eV) o de un atomo de fésforo enlazado a tres atomos

de carbono, como en grupos CsP (132.0 eV).

Aunque la mayor parte del agente activante se elimina durante el proceso de
lavado, liberando la matriz carbonosa y dejando accesible la estructura porosa®, parte
del fésforo, como ya se ha mencionado, permanece sobre la superficie del carbon
activo. El analisis de los XPS sugiere la presencia de grupos C-O-POs, C-POs y CsP
sobre la superficie de los carbones preparados. La contribucion de los grupos C-O-POs
aumenta con la temperatura de activacion hasta 500 °C, disminuyendo en favor de los
grupos C-POs y CsP cuando aumenta la temperatura de activacion por encima de este
valor. La presencia de una pequena cantidad de fésforo en forma de pentdxido de
fésforo, P05 (135.6 eV)?!, no puede ser completamente descartada en base a los

analisis de XPS, si bien, en caso de existir, su cantidad seria muy pequefia.

— CN1-450
— CN2-350
— CN2-400
— CN2-450
CN2-500
CN2-550

Intensidad (u.a.)

138 137 136 135 134 133 132 131 130
Energia de ligadura (eV)

Figura 3.3. Zona P2p de los XPS de los monolitos de carbén activo de cafnamo.
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La espectroscopia infrarroja (FTIR) proporciona informacién sobre Ia
estructura quimica de los catalizadores carbonosos. La Figura 3.4 muestra el espectro
FTIR del monolito de carbén obtenido mediante activaciéon quimica de caflamo a una
relacion de impregnacion 1 y temperaturas de activacion de 450 °C. El espectro se ha
interpretado en base a las frecuencias de vibracién caracteristicas de los grupos
funcionales y componentes estructurales mas comunes?. El pico a 1560 cm es
caracteristico de la vibracién de anillos aromaticos. El caracter aromatico de los
carbones se confirma por las vibraciones de enlaces C-H aromaticos fuera del plano
(890, 820 y 760 cm™). El espectro también sugiere la presencia de estructuras alifaticas
como muestran las vibraciones de tension de los grupos alifaticos C-H (tension
asimétrica de grupos metilo C-H a 2960 cm' y 2920 cm' y tensiones

simétricas/asimétricas de grupos metileno a 2920 y 2850 cm™).

[ejeYw) o O j=3 o
Z5E S & ZEszsss
AN Ll —— O\ COCODN\O\O

Absorbancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda (cm™)

Figura 3.4. Espectro FTIR del monolito de carbén activo CN1-450.
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Se observa un pico a un numero de onda de unos 1700 cm™ caracteristica de
absorcion de C=0O en 4cidos carboxilicos. La baja intensidad de esta banda sugiere una
escasa presencia de grupos carboxilicos comparada con otros tipos de grupos
oxigenados de estos carbones. Todos los carbones muestran una banda ancha en la
region espectral de entre 900 y 1300 cm'. El maximo de esta banda esta a unos 1160
cm. La absorcion en esta region se suele producir para carbones oxidados y ha sido
asignada a las vibraciones de tension de enlaces C-O en acidos, alcoholes, fenoles,
éteres y ésteres®26. También es caracteristica de compuestos de fésforo y carbon-
fésforo presentes en carbones activados con acido fosférico? 2. El pico a 1160 cm! se
puede asignar a las vibraciones de tension de los grupos P-O enlazados con
hidrogeno®-3 de fosfatos o polifosfatos, a la vibraciones de tensién de enlaces O-C en
grupos P-O-C (aromaticos)?®? y en O=P-OH%. El hombro en 1085 cm™ puede deberse
a P~-O en ésteres fosfato acidos®® y a vibraciones simétricas en cadenas de
polifosfatos P-O-P32%. La presencia de fosfatos se ve apoyada por la existencia de un
pico a 620 cm y por un hombro localizado en 985 cm, ambos ntimeros de onda
caracteristicos de vibraciones de grupos fosfato?. El hombro a 985 cm™ se asocia
también a vibraciones asimétricas de tension de grupos C-O-P para fésforo
pentavalente?. Los picos a 760 y 680 cm! se pueden asignar a grupos de tipo C-P3'. Es
importante resaltar que los espectros no muestras bandas caracteristicas de enlaces P-

H (2500-2225 cm™) lo que permite descartar la existencia de derivados fosfinas.

Las DTPs se usan para caracterizar los diferentes tipos de grupos oxigenados
superficiales de los carbones, cuya naturaleza y cantidad depende fundamentalmente
del precursor y de las condiciones de activacion®. Los grupos oxigenados de caracter
acido (carboxilos, lactonas) se desorben como CO: durante el tratamiento térmico,

mientras que los no acidos (carbonilos, éteres, quinonas) y los fenoles se desorben
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como CO. Los grupos superficiales de tipo anhidrido de acido carboxilico desorben

como CO y COz simultdneamente?.

Las Figuras 3.5 y 3.6 muestran las cantidades de CO y CO2 desorbidos durante
la DTP para el monolito de carbéon CN-450 y algunos monolitos de carbén activo
preparados a partir del canamo. El proceso de activacion produce una estabilizacion
térmica de los grupos oxigenados superficiales que se desorben como CO. El monolito
de carbon preparado a 450 °C desorbe la mayor cantidad de CO a, aproximadamente,
650 °C. Sin embargo, en el caso de los monolitos de carbon activo preparados a
temperaturas de activacion superiores a 350 °C, la mayor parte del CO se desorbe a
temperaturas considerablemente superiores (800-850 °C). Wu y Radovic?? encontraron
este mismo comportamiento en la evolucion de CO desorbido a altas temperaturas en
carbones con fosforo, y asociaron este comportamiento a la presencia de grupos C-O-

PQO:s sobre la superficie del carbdn, los cuales se inestabilizan a elevadas temperaturas.

En el caso de los monolitos activados, la mayor parte del CO se desorbe a
elevadas temperaturas y podria asignarse a la formacién de grupos C-POs a partir de
grupos C-O-POs. Solo una pequenia parte de CO se desorbe a temperaturas menores
de 700 °C, debido a la descomposicion de grupos anhidridos, fenoles y éteres. Cuando
la temperatura de activacion aumenta hasta 550 °C, como se ha comentado al analizar
los resultados de los XPS, se produce la formacion de grupos C-POs, probablemente, a
partir de los grupos C-O-PO:s y, por tanto, la evolucion de CO a alta temperatura en la
DTP para este carbon es menor. Puziy et al>1° y Fu et al'” confirmaron que un aumento
en la temperatura de activacidon al emplear acido fosférico como agente activante

produce cantidades mayores de grupos fenoles y éteres.
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Figura 3.5. Desorcién de CO durante la DTP para el monolito de carbén CN-450 y
los monolitos de carbén activo de cafiamo.
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Figura 3.6. Desorcién de CO2 durante la DTP para el monolito de carbén CN-450 y
los monolitos de carbon activo de cafiamo.

La cantidad de CO2 desorbido es mucho menor que la de CO, indicando una
menor presencia de grupos carboxilos, lactonas y anhidridos. El monolito de carbon

CN-450 muestra un pico muy definido localizado a 625 °C, el cual es debido
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probablemente a la descomposicion de grupos carbonato. Los carbonatos puros de
metales alcalinos (sodio, calcio y potasio) se funden antes de descomponerse a
temperaturas superiores a 820 °C. Sin embargo, la bibliografia muestra diferentes
ejemplos de descomposicion de carbonatos de metales alcalinos a temperaturas
bastante inferiores a su punto de fusién cuando se calientan mezclas de carbonatos-
carbono®®. Es interesante resaltar la evolucion CO: a elevada temperaturas, por
encima de 800 °C, posiblemente, causada por reacciones secundarias®4!. La difusion
de los gases es lenta a través de microporos estrechos, de forma que el CO desorbido a
elevada temperatura puede reaccionar con el oxigeno unido a la superficie del carbén
produciendo COz. Ademas también pueden existir grupos del tipo anhidrido de acido
fosforico (O=C-O-PO:s) que se desorberian como CO: a elevada temperatura en la DTP,
produciendo grupos superficiales C-POs. La Tabla 3.5 recoge las cantidades de CO y
CO: desorbidas durante los experimentos de DTP para el monolito de carbén CN-450
y los monolitos de carbon activo. Como puede verse, la cantidad de CO desorbida
aumenta con la temperatura de activacion. Sin embargo, no se observa variacién
significativa con la relaciéon de impregnaciéon. Como se comentd anteriormente, las

cantidades de CO: desorbidas son significativamente menores que las de CO.

Tabla 3.5. Cantidades de CO y CO: desorbidas durante la DTP para el
monolito de carbén CN-450 y los monolitos de carbén activo de cafiamo.

CO (mmol/g) CO: (mmol/g)

CN-450 3.21 0.93
CN1-450 3.96 0.66
CN2-350 3.11 0.30
CN2-400 3.68 0.43
CN2-450 3.38 0.27
CN2-500 4.73 0.44
CN2-550 5.81 0.29
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El monolito de carbén activo CN1-450 se someti6 a tres DTPs sucesivas para
analizar la evolucion de los grupos oxigenados superficiales. La evolucion de CO, CO2
y H2 desorbidos durante las tres DTPs, asi como una tabla resumiendo las cantidades
totales desorbidas, se representan en la Figura 3.7. Los resultados obtenidos muestran
que en la DTP segunda y tercera aun aparece CO que se desorbe a elevada
temperatura y, también, una pequefa cantidad de CO:. Estos resultados pueden
explicarse por la presencia de grupos C-O-PO:s. Es posible que en la primera DTP se
desorba el oxigeno unido al carbono y al fésforo en forma de CO generandose sitios
activos sobre la superficie del carbén, susceptibles de ser atacados por el foésforo y/o
grupos hidroxilo unidos al fésforo, produciendo grupos del tipo C-PO2-O-C. Estos
nuevos grupos pueden producir, a elevada temperatura, durante las DTPs segunda y
tercera, una nueva desorciéon de CO. El CO2 desorbido en esta segunda DTP se puede

justificar de nuevo por la presencia de reacciones secundarias.

Las cantidades de gases desorbidas durante las DTPs segunda y tercera son
muy similares, lo que sugiere una estabilizacién de los grupos que se desorben a
elevadas temperaturas. El H2 que se desorbe es consecuencia del proceso de
condensacion aromatica que se produce al aumentar la temperatura, asi como, de la
deshidrogenacion de los fosfatos acidos presentes en la superficie de los carbones

activos.

Las Figuras 3.9 y 3.10 muestran micrografias de la seccion transversal de los
carbones activos en forma de monolito CN1-450 y CN2-450, respectivamente. El
diametro externo mide aproximadamente 7 mm y el didmetro interno unos 3 mm. En
el caso de los carbonizados, se produce una reducciéon de los diametros externos e

internos de los monolitos comparados con los de la caha original, siendo esta
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reduccion mas pronunciada a mayores temperaturas de carbonizacion (¢pe = 5 mm
para CN-450 y de =~ 4 mm para CN-800). Las Figuras 3.11 y 3.12 muestran micrografias
SEM de la zona de los bordes de las secciones transversales de los monolitos de

carbén activo CN1-450 y CN2-450, respectivamente.

6 2.0
CO CO2 H>
5 L (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
1* DTP 3.96 0.66 1.00 1 15.0F
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Figura 3.7. Desorcién de CO y CO: durante tres DTPs consecutivas para el carbén activo CN1-450.

1mm

1 mm

Figura 3.8. Micrografia SEM de la seccion Figura 3.9. Micrografia SEM de la seccion
transversal del monolito CN1-450. transversal del monolito CN2-450.
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200 pm

Figura 3.10. Micrografia SEM del borde de la Figura 3.11. Micrografia SEM del borde de la
seccién transversal del monolito CN'1-450. seccién transversal del monolito CN2-450.

Las Figuras 3.12 a 3.16 muestran micrografias SEM del canamo original y
alguno de los carbones obtenidos a partir de éste. En la Figura 3.12 se representa una
micrografia SEM del cafiamo sin tratar. En ella se observan las traqueas grandes, con
un tamano de unas 40 um, tejidos conductores del agua y las sales minerales (savia)
de una parte a otra de la planta. Se aprecian, ademads, pequefios canales
(plasmodesmos), de un tamafio proximo a una o dos micras, que se encargan de

transmitir la savia entre unos y otros conductos y las cavidades celulares.

En la Figura 3.13 se muestra una micrografia para el carbonizado obtenido a
450 °C, CN-450. Se observa una ligera contraccién producida por el proceso de

carbonizacién.

Finalmente, las Figuras 3.14 a 3.16, muestran imagenes SEM del carbén activo
CN1-450. Es interesante destacar que incluso después del proceso de activacién con
HsPOs y su posterior etapa de lavado, se conserva la morfologia inicial de la estructura

vegetal.
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Figura 3.12. Micrografia SEM de cafiamo. Figura 3.13. Micrografia SEM del carbonizado

CN-450.

Figura 3.14. Micrografia SEM del carbdn activo Figura 3.15. Micrografia SEM del carbdn activo
CN1-450. CN1-450.
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Figura 3.16. Micrografia SEM del carbén activo CN1-450.
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La Figura 3.17 muestra una fotografia de (a) el cahamo, (b) un monolito de
carbén CN-800 y (c) un monolito de carbén activo CN2-400. En la Figura se aprecia,
claramente, la contracciéon del monolito de carbon y la dilatacion del monolito de

carbdn activo respecto a la del cafiamo original.

Figura 3.17. Fotografia digital de (a) cafiamo, (b)
monolito de carbén CN-800 y (c) monolito de
carbén activo CN2-400.

3.3.3 Adsorcion de vapor de agua.

La Figura 3.18 representa las isotermas de adsorciéon de vapor de agua
obtenidas en termobalanza a 20 °C, para el carbonizado CN-800 y los carbones activos
CN1-450 y CN2-450. Ademas, en la Figura también se ha incluido a efectos
comparativos la isoterma de un desecante tradicional como el gel de silice. El

monolito de carbén muestra una isoterma de adsorcion de vapor de agua tipica de un
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carbon (isoterma tipo V) con una reducida adsorcion a bajas presiones relativas, y
cantidades adsorbidas significativamente inferiores a las del gel del silice en todo el
rango de presiones relativas. Sin embargo, los dos carbones activos monoliticos, CN1-
450 y CN2-450, presentan capacidades de adsorcién de vapor de agua comparables a
las del gel de silice a bajas presiones relativas (P/Po<0.5) y significativamente
superiores a altas presiones relativas (P/Po>0.5). Investigaciones previas realizadas en
nuestro grupo de investigacion han demostrado que la presencia de materia
inorganica sobre la superficie del carbén aumenta la capacidad de adsorcion de vapor
de agua® y que este aumento es mas notable incluso en presencia de fosforo®#.
Ambos carbones presentan cantidades significativas de fosforo disperso sobre sus
superficies. Como ya se ha comentado, los andlisis de XPS y FTIR sugieren que este
fésforo superficial se encuentra en forma de ésteres fosfato o polifosfatos, con una
cantidad significativa de oxigeno que puede actuar como sitio activo para la adsorcion

de vapor de agua.
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Figura 3.18. Isotermas de adsorcién-desorcién de vapor de agua a 20 °C para CN-800, CN1-
450, CN2-450 y gel de silice (Adsorcién: simbolos llenos, desorcién: simbolos vacios).
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Es interesante resaltar que la isoterma de adsorcion-desorciéon del carbdn
activo CN1-450 es similar a la del CN2-450, a pesar del mayor desarrollo de porosidad
que presenta este ultimo. Esto es probablemente, debido a la mayor cantidad de

fosforo que posee el carbén CN1-450, como muestran los andlisis de XPS (Tabla 3.4).

Las isotermas de adsorciéon de vapor de agua son muy diferentes en sus
formas a las isotermas para vapores organicos y otros gases inorganicos. Las fuerzas
de atraccion entre moléculas de agua son mucho mayores que las que se producen
entre una molécula de agua y la superficie del carbon, siendo este comportamiento
opuesto al observado para la adsorciéon de vapores orgénicos y gases inorganicos en
carbones. Contrariamente al mecanismo de llenado de poros que se produce en la
adsorcion de diferentes vapores organicos mediante la formacion de capas sucesivas
antes de la condensacion capilar, la adsorcion de vapor de agua comienza con la
adsorcion de moléculas de agua sobre sitios activos superficiales®#. Estas moléculas
actian como nuevos centros activos para la formacion de agregados de moléculas.
Cuando estos agregados tienen suficiente energia de dispersion entran en los
microporos y se produce el llenado de los mismos*-. En este caso, el oxigeno unido al
fésforo disperso sobre la superficie del carbén puede actuar como centro activo de
adsorcién, incrementando la capacidad de adsorciéon de agua en todo el rango de

presiones relativas.

La aparicion del ciclo de histéresis es un fendmeno caracteristico de la
adsorcion-desorcién de vapor de agua sobre carbones activos, consecuencia de los
diferentes mecanismos de llenado y vaciado de los poros®. Los carbones activos con

una distribucion de tamafio de poros ancha muestran importantes ciclos de histéresis,
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debido a que las moléculas de agua se adsorben en forma de grandes agregados de
agua que a continuacién producen el llenado de los microporos. La desorcion tiene

lugar mediante evaporacion molecular uniforme.

La adsorcién de vapor de agua sobre carbones activos es un proceso complejo
que conlleva la difusién de las moléculas y los agregados de agua a través de
microporos cuyo ancho es menor que el recorrido libre de la molécula en estado gas a
presién atmosférica. Harding et al* analizaron la existencia de barreras de difusion en
la cinética de adsorcion-desorcién de vapor de agua sobre carbones activos. Otros
trabajos®°! han estudiado la cinética de adsorcion en funcion de la presion relativa de

vapor de agua.

La Figura 3.19 representa la cinética de adsorcién de vapor de agua a 20 °C a
diferentes presiones relativas de vapor de agua para el monolito de carbdén activo
CN1-450, donde M es la cantidad de agua adsorbida a tiempo t y Me es la cantidad de
agua adsorbida en el equilibrio. Estos datos se ajustan adecuadamente a un modelo de

transferencia de masa LDF (“Linear Driving Force”)*-5:

% =1-exp(-k-t) (3.1)

e

donde k es la constante de velocidad. En condiciones isobaricas, al representar In(1-
My/M.) frente al tiempo se obtiene una linea recta con pendiente —k. En la Figura 3.19
las lineas representan el modelo LDF, que ajusta bien a los datos experimentales. Este
modelo cinético LDF se ha empleado para calcular las constantes de velocidad para la

adsorcion y la desorcién de los carbones.
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Figura 3.19. Cinéticas de adsorcién de vapor de agua a 20 °C y diferentes presiones relativas
para el carbén activo CN1-450 (Simbolos: puntos experimentales, lineas: ajuste al modelo LDF).

La Figura 3.20 representa la variacion de la constante de velocidad, k, frente a
la presién relativa para los carbones CN1-450 y CN2-450. Durante la adsorcién
(simbolos llenos) se pueden observar dos regiones diferentes. La primera, a bajas
presiones relativas, esta relacionada con la adsorciéon de las moléculas de agua sobre
los centros activos y presenta los valores mas elevados de la constante de velocidad.
La segunda region, localizada a valores medios-altos de presion relativa, que muestra
los valores mas bajos de la constante de velocidad, representa el crecimiento de los
agregados sobre las moléculas previamente quimisorbidas, mediante puentes de
hidrégeno. Este comportamiento estd en concordancia con los resultados mostrados
en la bibliografia®*5!. A bajas presiones relativas la adsorcion se produce
preferentemente sobre los centros activos a una velocidad relativamente elevada. A
medida que avanza la adsorcion, al aumentar la presion relativa, el grado de

recubrimiento de la superficie del carbon aumenta, decreciendo el ntimero de centros

130



Activacion quimica de residuos lignoceluldsicos con HsPO4

activos libres y aumentado las limitaciones de tipo difusional de las moléculas de
agua a través de los microporos, parcialmente llenos tras la adsorcion en los centros
primarios, reduciéndose la velocidad de adsorcién. A elevadas presiones relativas, los
centros de adsorcion estan ocupados por agregados de agua y el proceso de adsorcion,
mas lento, esta asociado al llenado de los microporos y a la condensacion de agua en

los meso- y macroporos.
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Figura 3.20. Variacion de la constante de velocidad de adsorcidon-desorcion de vapor de
agua con la presion relativa para carbones de cafiamo.

El carbén CN1-450 presenta mayores velocidades de adsorcién a bajas
presiones relativas (hasta P/Po<0.4) que el CN2-450, probablemente, debido a la
mayor concentracion superficial de oxigeno y fosforo del primero, lo que se traduce en

una mayor cantidad de sitios activos y por la tanto en una adsorcién mas rapida.

La constante de velocidad para la desorcion de vapor de agua en funcion de la

presion relativa también se muestra en la Figura 3.20. Las velocidades de desorcién
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mas bajas se obtienen a bajas presiones relativas. Esto es debido a la mayor dificultad
para eliminar las moléculas de agua que se encuentran fuertemente enlazadas con los

centros activos al final de la etapa de desorcién.

Los resultados presentados en este apartado indican que estos carbones
presentan propiedades interesantes de cara a sus posibles aplicaciones como
desecantes, o como adsorbentes en sistemas de enfriamiento/calentamiento, donde se
hace necesario el empleo de materiales porosos de bajo coste con capacidades

elevadas de adsorcién de vapor de agua, especialmente, a bajas presiones relativas.

3.3.4 Resistencia a la oxidacion.

Como se ha mencionado anteriormente, uno de los principales problemas que
impiden el empleo de los carbones activos en una gran variedad de aplicaciones es su
baja resistencia a la oxidacion®. Uno de los métodos mas prometedores para aumentar
la resistencia a la oxidacién de los carbones es el dopado con fosforo, que parece
disminuir la cantidad de sitios activos disponibles para la reaccion de oxidacién. El
acido fosfdrico es uno de los compuestos de fésforo que ha sido empleado para

mejorar la resistencia a la oxidacion de materiales carbonosos>%.

Para evaluar la influencia de la activaciéon con 4cido fosférico sobre la
resistencia a la oxidacion de los carbones obtenidos se ha realizado un estudio
termogravimétrico de oxidacion en condiciones no isotermas e isotermas. La Figura
3.21 representa la evolucion de la masa normalizada frente a la temperatura en una
atmosfera de aire para diferentes carbones. Se observa que el monolito de carbén, CN-

450, comienza a oxidarse a 370 °C, una temperatura sensiblemente inferior que aquella
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a que comienza la oxidaciéon para los monolitos activados, a pesar de que este
carbonizado presenta una estructura porosa menos desarrollada. Este resultado
parece indicar que la activacion quimica con acido fosférico consigue, en
determinadas condiciones, una inhibicién de la oxidacion. La mayoria de los carbones
activos obtenidos, con un desarrollo elevado de la estructura porosa, comienzan a

oxidarse a temperaturas superiores a 500 °C.
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Figura 3.21. Curvas termogravimétricas no isotermas para el carbonizado CN-450 y los
carbones activos del canamo.

Si se compara la resistencia a la oxidacion de los carbones activos obtenidos,
se observa que existe una relacion entre el fdsforo que queda sobre la superficie de los
carbones, medido por XPS (Tabla 3.4) y la resistencia a la oxidacién. Cuanto mayor es
la cantidad de fésforo superficial mas acentuado es el efecto de inhibiciéon a la
oxidacion, si bien, se aprecia un efecto de saturacion para concentraciones masicas
superficiales de fésforo superiores al 5%. Esto es debido, posiblemente, a que para

estos valores de concentracion se bloquean la mayor parte de los sitios activos para la
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reaccion de oxidacion, por lo que cantidades adicionales de fésforo no muestran una

mejora significativa de la resistencia a la oxidacion.

Se ha realizado un estudid cinético de la oxidaciéon en atmoésfera de aire para
los carbones CN-450 y CN1-450, realizando ensayos termogravimétricos isotermos a
diferentes temperaturas, 375-450 °C para CN-450 y 450-525 °C para CN1-450. Se ha
definido la reactividad, r’, como la relacién entre la velocidad de conversién y la

cantidad de materia que queda sin reaccionar, es decir:

donde M representa la masa de solido a tiempo t. Todos los valores de conversion se
refieren a la masa de solido inicial en base seca y libre de cenizas. Las Figuras 3.22 (a)
y (b) muestran las curvas de reactividad para la reaccion de oxidacién con aire para el

carbonizado CN-450 y el carbén activo CN1-450. Se puede destacar que:

(i) La reactividad a 450 °C (temperatura comun para ambas muestras) es
significativamente mayor para el carbonizado que para el carbédn activo, a
pesar del mayor valor de drea superficial de este ultimo (695 m?/g frente a
256 m?/g para el carbonizado). Este resultado viene a confirmar el efecto

de inhibicién de la oxidacidon que produce la activacion con HsPOs.

ii) La reactividad del carbonizado permanece aproximadamente constante
% P
para un amplio rango de conversiones desde 0.05 hasta 0.8. Sin embargo,

para el carbon activo la reactividad decrece progresivamente en todo el
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rango de conversiones, siendo esta disminucién mucho mas acentuada
para conversiones superiores a 0.6. Al progresar la reaccion de oxidacion
en el carbon activo queda cada vez menos carbono. Sin embargo, la
cantidad de fosforo superficial permanece constante, lo que dificulta el

progreso de la reaccidon de oxidacién, disminuyendo la reactividad.
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Figura 3.22. Evolucién de la reactividad con la conversién para las muestras (a) CN-450 y
(b) CNI1-450.
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El calculo de la energia de activacién, Es, y del factor preexponencial, ko, se

realiza a partir de la expresion de Ahrrenius linealizada:

—Ea

r'=k, eRT = lnr'=h1ko—_Ea

RT

donde R es la constante universal de los gases (8.31 J/mol-K) y T es la temperatura en
K. Los diagramas de Ahrrenius (In r’ frente a 1/T) a diferentes valores de conversion
generan esencialmente una serie de lineas practicamente paralelas, en todo el rango de
temperaturas estudiado, tanto para el monolito de carbén CN-450 como para el
monolito de carbén activo CN1-450 (Figura 3.23). Este hecho y los valores de energia
de activacion obtenidos (Tabla 3.6) similares a los obtenidos previamente en otros
estudios®”, sugieren que la oxidacién con aire se produce bajo condiciones de control

quimico. De los resultados de la Tabla 3.6 cabe destacar que:

(i) Los valores de Ea para la oxidacion del carbén activo son superiores a los
del carbonizado, confirmando la inhibiciéon que ejerce el fdsforo,

proveniente del proceso de activacion, sobre la reaccion de oxidacion.

(if) Los valores de Ea para el carbonizado permanecen, aproximadamente,
constantes al avanzar el proceso de oxidacion, es decir, al aumentar la
conversion. En el caso del carbdn activo se observa como aumenta el valor
de la Ea con la conversién. Al ir progresando la reaccion de oxidacién en
el carbén activo disminuye la cantidad de carbono y aumenta la cantidad

relativa de fésforo superficial, dificultando la oxidacion.
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Figura 3.23. Diagramas de Ahrrenius a diferentes conversiones para la gasificacion
con aire de las muestras CN-450 y CN1-450.

Tabla 3.6. Valores de la energia de activacion y factor preexponencial a diferentes valores
de conversién para la gasificacién con oxigeno de las muestras CN-450 y CN'1-450.

Ea (kJ/mol) Ln ko (min")

CN-450

X=0.2 126.8 18.63

X=0.4 130.4 19.24

X=0.6 129.5 19.05
CN1-450

X=0.2 140.1 18.05

X=0.4 147.5 19.08

X=0.6 153.5 19.68

3.4 Conclusiones.

El caflamo se ha utilizado como precursor para la preparacion de carbones
activos mediante activacion quimica con acido fosférico, produciendo un importante

desarrollo de la estructura porosa, con una significativa contribucién de la
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mesoporosidad. Se han obtenido carbones activos en forma de monolitos con areas
aparentes de hasta 1500 m?/g y un volumen de mesoporo de 0.6 cm?g. Estos
monolitos obtenidos presentan interés en reacciones cataliticas, procesos de adsorcion

en fase vapor y liquida y otras aplicaciones.

El desarrollo de la estructura porosa esta fuertemente influenciado por la
temperatura de activacion y la relacion de impregnacion. Se ha obtenido un maximo
desarrollo de estructura porosa a una temperatura de activacién de 400 °C. A mayores
temperaturas de activacion se produce la ruptura de los enlaces de los ésteres fosfato
produciendo la contraccién de la estructura porosa, y reduciendo por tanto el area
aparente y el volumen de microporo. Al aumentar la relaciéon de impregnacién
aumenta el desarrollo de porosidad. Cuanto mas acido fosférico se incorpora al
precursor, el proceso de dilatacion se acenttia, produciendo un mayor desarrollo de

porosidad, principalmente en forma de mesoporos.

A pesar del proceso de lavado a que son sometidos los carbones activos
después de la etapa de activacién, una cantidad significativa de fésforo permanece
sobre la superficie de los carbones activos obtenidos. Los analisis de XPS y FTIR
sugieren que este fésforo se encuentra en forma de grupos C-O-POs, C-POs y CsP. Al
aumentar la temperatura de activacion el espectro XPS de la zona P2p se desplaza
hacia menores energias de ligadura, lo que sugiere un aumento de la cantidad de
grupos superficiales C-POs y CsP y la disminucién de grupos C-O-POs. La presencia
de fésforo confiere a estos carbones en forma de monolitos una particular quimica
superficial, aumentando la capacidad de adsorcion de vapor de agua y su resistencia a

la oxidacion.
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4  Deshidratacion de 2-propanol sobre catalizadores acidos carbonosos

En este capitulo se analiza la conversién de 2-propanol sobre catalizadores
acidos carbonosos obtenidos por activacion quimica de diferentes tipos de residuos
lignoceluldsicos con HsPOs, a diferentes relaciones de impregnacion. La estructura
porosa de los catalizadores se ha caracterizado mediante adsorcion de N2 y COz y
muestra una fuerte dependencia con la relacion de impregnacién. Los analisis de XPS
indican la existencia de una cantidad significativa de fosforo sobre la superficie de los
carbones, a pesar del proceso de lavado realizado durante la preparacién de los
catalizadores. La acidez total y la distribucién de los sitios acidos se han determinado
mediante desorciéon térmica programada de amoniaco. La descomposicion de 2-
propanol genera solo productos de deshidratacién, principalmente, propileno con
pequefias cantidades de diisopropil éter, confirmando la naturaleza acida de los sitios
activos de los catalizadores. El aumento en la cantidad de los sitios acidos se traduce
en una mayor actividad catalitica para la deshidratacion del 2-propanol. La presencia

de vapor de agua en el gas de reaccion no afecta a los valores de conversion ni a la
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selectividad. Los catalizadores son estables en las condiciones de operacion analizadas

en este estudio.

41  Antecedentes

La descomposicion de alcoholes por deshidratacion o deshidrogenacion es un
proceso muy interesante que genera productos importantes para las industrias
farmacéutica y de quimica fina'2. La actividad y selectividad de esta reaccion esta
gobernada por efectos superficiales y por las propiedades acido/base y electrénicas del
catalizador. Esto hace que esta reaccion se emplee como test para la evaluacion de las
propiedades acido-base/redox de los catalizadores®*. Los productos de
deshidrogenacion (aldehidos y cetonas) se forman preferentemente sobre
catalizadores basicos, mientras que los productos de deshidratacion (olefinas y éteres)

se favorecen cuando hay presentes sitios dcidos®.

La descomposicion de diferentes alcoholes, como metanol®?, 2-propanol's y 2-
butanol®® entre otros, se ha utilizado como reaccion tipo test para caracterizar las
propiedades acido-base de diversos catalizadores. En lineas generales, el 2-propanol
se deshidrata a propileno sobre sitios acidos y se deshidrogena a acetona sobre sitios

basicos?.

En la descomposicion de alcoholes se han utilizado numerosos tipos de
catalizadores como materiales basados en metales nobles!?, 6xidos de metales de
transicion!''?, zeolitas'¥'* y fosfatos amorfos!® entre otros muchos'¢'”. Sin embargo, los
catalizadores carbonosos han recibido poca atencién!”18, a pesar de que poseen una

seria de ventajas, incuestionables, como una elevada superficie especifica y una alta
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estabilidad térmica y quimica. Ademas, se pueden obtener a partir de diferentes tipos

de residuos lignoceluldsicos!®2.

En esta parte de la memoria de la tesis se describe la preparacion y
caracterizacion de catalizadores acidos carbonosos obtenidos mediante activacion
quimica de residuos lignocelulésicos con HsPOs. Los resultados de este capitulo se
discuten con los obtenidos en el Capitulo 3. También, se analiza la deshidratacion del
2-propanol, relacionando la actividad y la selectividad de los catalizadores con sus

propiedades acidas superficiales.

42  Metodologia experimental

Los catalizadores acidos se han preparado mediante activacion quimica de
lignina Alcell (LA), hueso de aceituna (HA), residuos de aglomerado de madera (AM)
y canamo (CN) con HsPOs. Ademas, a efectos comparativos, se va a utilizar un carbon
activo comercial, llamado CAO (Panreac). La estructura porosa de los carbones activos
se ha caracterizado mediante adsorcion de N2 y CO;, la quimica superficial por

andlisis de XPS y DTP.

La acidez total y la distribucion de la fuerza de acidez de los carbones y/o
catalizadores se han determinado mediante desorcién térmica programada de
amoniaco. La DTP-NHs se ha realizado con 80 mg de muestra que se saturan con NHs
a 100 °C. Después de la saturacion, el NHs débilmente adsorbido se desorbe en un
flujo de helio (100 cm® STP/min) a la temperatura de adsorcion, hasta que no se
detecta NHs en los gases de salida. La DTP se realiza aumentando la temperatura de

la muestra hasta 500 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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La actividad catalitica de estos materiales se ha cuantificado mediante la
descomposicion de 2-propanol (2PrOH) realizada a presion atmosférica en un
microreactor de lecho fijo de cuarzo (d.i. 4 mm) colocado en el interior de un horno
vertical con control de temperatura (Figura 2.2). Se han empleado 65 mg de
catalizador (tamafio de particula 100-300 um) dispersos en carburo de silicio. Un flujo
de nitrégeno se satura con 2-propanol (Sigma-Aldrich, 99.5%, HPLC) a 10 °C
resultando en una presion parcial de 0.022 atm. Para evitar la condensacién del 2-
propanol y de cualquier producto de reaccién todas la conducciones, desde el
saturador hasta el cromatdgrafo, se calefactaron a una temperatura de 120 °C. Los
gases de reaccion se alimentan al reactor en un flujo de 100 cm?® STP/min (W/Fzpron =
0.0426 g-s/umol). Las concentraciones del 2-propanol y de los productos de reaccién se
cuantifican por cromatografia de gases (Perkin-Elmer Autosystem GC, columna

capilar HP-1 de 50m y detector de ionizacion de llama).

La conversion se ha definido como la relacion entre la cantidad de 2-propanol
convertido y la cantidad de 2-propanol alimentado al reactor y la selectividad como la
relacion entre moles formados de un determinado producto y moles de todos los
productos detectados.

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Estructura porosa

En la Figura 4.1 se representan las isotermas de adsorcion-desorcion de N: a -

196 °C de los diferentes catalizadores preparados. Todos los catalizadores presentan
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una isoterma de tipo I modificada?® correspondiente a una estructura
predominantemente microporosa. También, es significativa la apertura de la curva a
bajas presiones relativas, caracteristica de sdlidos con una microporosidad ancha. La
pendiente a presiones relativas medias, asi como, la presencia de un ciclo de histéresis
de tipo H4%, sugieren la producciéon de condensacién capilar en los mesoporos. La
forma de las isotermas revela que al aumentar la relacién de impregnacion se produce
un ensanchamiento significativo de la microporosidad de los carbones resultantes, con
una mayor contribuciéon de la mesoporosidad?. El carbon activo comercial, CAO,
muestra una isoterma de adsorcién-desorcién de N: similar a la del carbén CN1-450,
aunque la curva es menos redondeada a bajas presiones relativas y el ciclo de

histéresis presentan un area menor, lo que sugiere una estructura microporosa mas

estrecha.
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Figura 4.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de Noa.

La Tabla 4.1 recoge los parametros que caracterizan la estructura porosa de los

carbones, obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 y de las
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isotermas de adsorcion de CO.. En general, los catalizadores presentan areas
superficiales aparentes altas, en algunos casos de mas de 1000 m?/g, superiores a las
de algunos catalizadores acidos recogidos en la bibliografia?*®. Los valores de Aser
son mayores que los de Apr, lo que confirma la existencia de una microporosidad
ancha?. Los catalizadores obtenidos a relacion de impregnacién 2, muestran areas
externas, Ay, y volumenes de mesoporo, Vmes, mayores que los obtenidos a relacién de
impregnacion 1. Todos los catalizadores carbonosos obtenidos presentan volimenes
de microporo mayores de 028 cm¥g, lo que sugiere la presencia de una

microporosidad bien desarrollada.

Tabla 4.1. Pardmetros caracteristicos de la estructura porosa obtenidos a partir de las isotermas de

adsorcion de N2 y de CO..
Ager Vi At Vimes Apr Vor
(m?/g) (cm?/g)  (m¥g) (cm?/g) (m¥/g) (cm?/g)
LA2-500 1099 0.451 309 0.345 474 0.181
HA1-500 902 0.384 113 0.120 613 0.233
MA2-500 712 0.286 223 0.231 425 0.162
CN1-450 695 0.312 95 0.099 313 0.119
CN2-450 1481 0.630 286 0.339 670 0.255
CAO0 658 0.312 45 0.067 630 0.240

4.3.2 Quimica superficial

Los materiales carbonosos contienen diferentes tipos de grupos oxigenados
superficiales cuya cantidad y naturaleza dependen, fundamentalmente, del material
de partida y del proceso de activaciéon?. Los grupos oxigenados de caracter acido
(carboxilos y lactonas) se desorben como CO: durante el tratamiento térmico, mientras
que los grupos no acidos (carbonilos, éteres y quinonas) desorben como CO. Los

grupos anhidridos desorben como CO y como CO2?.
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Las Figuras 4.2 (a) y (b) representan los perfiles de desorcion del CO y CO,
respectivamente, obtenidos de los experimentos de DTP para los carbones activos. La
mayoria del CO se desorbe a temperaturas elevadas (T > 700 °C). Se confirma, como se
vio en el Capitulo 3, que el proceso de activacién con acido fosférico genera una
importante cantidad de grupos de elevada estabilidad térmica, de tipo C-O-POs y C-
POs, que al descomponerse a temperaturas superiores a 700 °C generan CO y/o CO,
dejando en la superficie grupos C-P. Este comportamiento ya se ha observado en la
bibliografia para carbones activos preparados por activaciéon de lignina kraft con acido
fosforico® y para materiales compuestos C/C impregnados con compuestos de

fosforo?.

Los perfiles de CO2 en la DTP muestran cantidades desorbidas mucho
menores que las de CO, lo que indica una menor presencia de grupos carboxilos,
lactonas y anhidridos sobre la superficie de los catalizadores. Para los catalizadores
preparados con HsPOs, hay que destacar la desorcion de una cantidad significativa de
CO: alrededor de 800 °C, asociada a la evolucién de CO a esta misma temperatura. El
catalizador CN1-450 es el que desorbe mayor cantidad de CO: a temperaturas
menores de 600 °C, lo que sugiere una mayor presencia de grupos acidos superficiales

del tipo carboxilos, lactonas y anhidridos?.

La Tabla 4.2 recoge las cantidades de CO y CO: desorbidas durante los
experimentos de DTP y obtenidas por integracion de las curvas mostradas en las
Figuras 4.2 (a) y (b), respectivamente. Como se ha mencionado previamente, la

cantidad desorbida de CO es mayor que la de CO:z en todos los casos.
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Figura 4.2. Espectros de DTP: (a) Evoluciéon del CO; (b) Evolucion del COs.

Tabla 4.2. CO y CO2 desorbidos durante las DTPs.
CO (umol/g) CO: (umol/g)

LA2-500 2531 342
HA1-500 2211 245
MA2-500 2108 319
CN1-450 3960 660
CN2-450 2745 210

CAO0 846 364
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Los XPS se han realizado con el objetivo de evaluar la composiciéon quimica
superficial de las muestras. En la Figura 4.3 se representa el espectro XPS general de
algunos de los catalizadores, en los que se han marcado los picos representativos de
los componentes principales de la superficie de los catalizadores, carbono y oxigeno, y

con menor intensidad, el correspondiente del fésforo.

Las concentraciones masicas superficiales obtenidas por integracion numérica
de los picos se recogen en la Tabla 4.3. El catalizador CN1-450 presenta la mayor
cantidad de oxigeno y fosforo superficial, que puede deberse, como ya se menciono6 en
el Capitulo 3, a la formacién de ésteres fosfato mas estables, por ejemplo, por efecto de
doble pared, en los poros mas estrechos, lo que dificulta su extracciéon durante el
proceso de lavado. La pequefia cantidad de nitrégeno en la muestra AM2-500, se debe
al uso de resina de urea formaldehido en la formulacién del aglomerado de madera.

El carbdn activo comercial, CAQ, no presenta fosforo sobre su superficie externa.

-
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Figura 4.3. Espectro general de XPS de las muestras CN1-450, AM2-500 y LA2-500.
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Tabla 4.3. Concentracion masica superficial (%) obtenida por analisis cuantitativo de XPS.

Cls Ols P2p Ni1s
LA2-500 87.88 8.42 3.70 -
HA1-500 82.28 13.24 435 0.23
AM2-500 82.60 12.60 3.73 1.07
CN1-450 62.46 26.91 10.64 -
CN2-450 84.51 10.91 458 -
CAO 94 46 5.54 - -

El XPS de la zona P2p del catalizador CN1-450 se muestra en la Figura 4.4.
Todos los catalizadores muestran espectros P2p similares. El espectro muestra un pico
con un maximo a una energia de ligadura aproximada de 133.7 eV, caracteristica de
fésforo pentavalente tetracoordinado (POs) como en fosfatos y/o polifosfatos. La
presencia de grupos fosfato en carbones obtenidos mediante activacién quimica con

acido fosforico esta ampliamente aceptada en la bibliografia®3.

El espectro del fosforo se ha deconvolucionado usando dobletes con una
relacion de area de 0.5 y una separacion entre picos de 0.84 eV32. Un primer doblete,
cuyo pico mayoritario esta centrado aproximadamente en 134.0 eV se asigna a grupos
del tipo C-O-POs. Un segundo doblete con su pico mayoritario a una energia de
ligadura de 133.4 eV es caracteristico de fésforo unido a un atomo de carbono y tres

atomos de oxigeno, como en los grupos C-POs%.

Un tercer doblete con su pico mayoritario a 132.0 eV, caracteristico de grupos
superficiales CsP, no se ha considerado para la deconvolucion de esta curva. Como se
indico en el capitulo anterior de esta memoria, estos grupos superficiales se forman a

temperaturas de activacién mas altas.
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Figura 4.4. Zona P2p de XPS del catalizador CN1-450 deconvolucionado.

433 Acidez superficial

La Figura 4.5 presenta la cantidad de amoniaco desorbido durante la DTP de
NHs (tras la saturacion de los carbones con NHs y desorcion a 100 °C, como se indica
en la metodologia experimental) para los diferentes carbones activos. El 4rea bajo las
curvas representa la cantidad total de amoniaco desorbido, que es proporcional a la
acidez superficial total de las muestras. Las temperaturas de desorcién estan
relacionas con la fuerza de los sitios acidos, produciéndose la desorcion de NHs de los
sitios dcidos mas débiles a menores temperaturas. Se observan tres regiones diferentes
en los perfiles de DTP. La Figura 4.6 representa la DTP de amoniaco,
deconvolucionada, para el catalizador CN2-450. El 4rea bajo las tres curvas de
deconvolucion representa las cantidades de sitios acidos débiles (<220 °C), moderados

(220-275 °C) y fuertes (>275 °C)%. La Figura 4.5 muestra, claramente, como el
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catalizador CN'1-450 desorbe una cantidad de amoniaco significativamente superior a
las del resto de catalizadores. Los XPS revelaron que esta muestra contiene una
cantidad importante de fosfatos superficiales, que actian como acidos de Bronsted,
aumentando la cantidad de amoniaco desorbida en la DTP. Contrariamente a lo que
ocurre con el catalizador CN1-450, el carbén activo comercial CAQ, no contiene fésforo
y exhibe la menor cantidad de amoniaco desorbido en la DTP. Estos resultados
sugieren que existe una relacion entre la cantidad de fésforo que queda sobre la

superficie de los catalizadores y la acidez total de éstos.

0.25
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o
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Figura 4.5. DTP de amoniaco para los distintos carbones activos.

La Tabla 4.4 recoge las cantidades totales de amoniaco desorbidas durante las
DTPs, obtenidas por integracion del area bajo las curvas y la distribucion de los sitios
acidos, calculada por integracion del area de los picos de deconvolucién de las curvas.
Esta Tabla muestra, claramente, que el catalizador CN1-450 tiene la mayor cantidad

de sitios acidos débiles, moderados y fuertes. El resto de catalizadores desorben
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cantidades similares de amoniaco. El carbén comercial CAQ presenta la acidez mas

baja.
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Figura 4.6. Deconvolucién de la DTP de amoniaco para muestra CN2-450.

Tabla 4.4. Estimacion de la acidez total y la distribucion de la fuerza de los sitios acidos
obtenida de la DTP de amoniaco.

Acidez (umol NHs/g)
Total Débiles Moderados Fuertes
LA2-500 862 410 236 216
HA1-500 956 390 303 263
AM2-500 1179 355 453 373
CN1-450 1848 559 736 552
CN2-450 1019 354 381 284
CAO0 195 39 84 72

434 Descomposicion de 2-propanol

Se ha estudiado la actividad de los diferentes catalizadores para la reaccion de

descomposicion de 2-propanol. En la bibliografia, se acepta que la descomposicion del
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2-propanol se produce por tres posibles vias: (i) deshidrogenacion para producir
acetona, (ii) deshidratacion intramolecular que produce propileno vy (iii)
deshidratacion intermolecular para generar diisopropil éter3*%. En el presente estudio,
para todos los catalizadores, el producto de reacciéon mayoritariamente obtenido fue
propileno, con una pequena cantidad de diisopropil éter, es decir, los catalizadores

obtenidos generan, solo, productos de deshidratacion.

La deshidratacién intramolecular puede producirse a través de un mecanismo
en dos pasos (E1 o Elcb) o por un mecanismo concertado en un tnico paso (E2). El
mecanismo tipo E1 comienza con la protonacion del grupo OH del alcohol, seguido de
la ruptura del enlace C-O produciendo un carbocation. Este paso es unimolecular y
limita la velocidad de la reaccién, por lo que da nombre al mecanismo, E1. El segundo
paso es la deprotonacion rapida del carbocation por la perdida de uno de los
hidrégenos {3 y la consiguiente formacién del doble enlace, C=C, produciéndose la
olefina. En el mecanismo E2, el grupo OH y el protén {8 salen de la molécula del
alcohol simultaneamente en un unico paso sin que se produzcan productos
intermedios. Una tercera posibilidad contempla la salida primero del protén B, como
consecuencia de su interaccion con un sitio basico del catalizador y después del grupo
hidroxilo. Como el mecanismo El, este es un proceso en dos pasos, denominado

mecanismo Elcb, con un intermediario carboaniénico.

Estos tres mecanismos son parecidos entre si, sélo difieren en el orden en que
se produce la ruptura del enlace C-O y la deprotonacion. En realidad, se supone que
se produce un espectro de mecanismos que va de un extremo, en el que la ruptura del
enlace C-O ocurre antes de que se pierda el proton (E1 puro), al otro, en el que el

proton se pierde primero y luego se produce la ruptura del enlace C-O (Elcb puro). El
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mecanismo E2 puro esta en una zona intermedia entre ambos, con las dos reacciones

ocurriendo de forma simultanea?s.

La descomposicion de 2-propanol puede ocurrir sobre sdlidos acidos o
basicos. Los solidos con fuerte acidez (generalmente, de tipo Bronsted) deshidratan el
2-propanol a propileno por un mecanismo tipo E1 o E2. El 2-propanol también se
puede transformar en éter a través de un mecanismo de sustitucion de tipo SN, en el
que la reaccidén tienen lugar en un tnico paso, sin intermedios, cuando una molécula
de 2-propanol ataca a otra molécula de 2-propanol ya protonada, antes de la
deshidratacion y la formacion del carbocation o de la deshidratacion concertada y la
formacion de la olefina. Este ataque ocurre desde una posicién opuesta a la del grupo
saliente (-OH:z). Cuando la molécula de 2-propanol entra por un lado de la molécula
del alcohol adsorbido y se enlaza con el dtomo de carbono, la molécula de agua se
desprende por la cara opuesta. Si se forma el carbocation, preferentemente se
producira la reaccién de eliminacion con formacion de la olefina. Por otro parte, la
deshidratacion también se puede producir sobre catalizadores basicos que contengan
pares acido-base de fuerza no equilibrada, a través de un mecanismo de eliminacién
tipo Elcb%*. Finalmente, solo en catalizadores basicos fuertes el 2-propanol tiene

tendencia a la deshidrogenacion a acetona®3.

La Figura 4.7 representa la conversion de 2-propanol en funcion de la
temperatura de reaccion para todos los catalizadores analizados. Como era de esperar,
al aumentar la temperatura de reaccion aumenta la conversion de 2-propanol. El
catalizador CN1-450 muestra mayores valores de actividad que el resto de los
catalizadores a cualquier temperatura. Por el contrario, el carbéon CAQ necesita

temperaturas muy superiores para que la reaccion tenga lugar. La mayor actividad del
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carbén CN1-450 se debe, posiblemente, a su mayor acidez como reveld la DTP de
amoniaco (Tabla 4.4). El resto de carbones activos obtenidos presentan una acidez y

una actividad catalitica parecidas, como se observa en las Figuras 4.5 y 4.7,

respectivamente.
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Figura 4.7. Conversién de 2-propanol frente a la temperatura (Pzpron = 0.022 atm y W/Fzprpn =
0.0426 umol/g:s).

La evolucion de la selectividad con la temperatura para el catalizador LA2-500
se representa en la Figura 4.8. Como se ha mencionado anteriormente, la reaccion de
descomposicion de 2-propanol sobre los catalizadores ensayados genera solo
productos de deshidratacion, propileno y diisopropil éter. Al aumentar la temperatura
de reaccién disminuye la selectividad hacia el éter. Asi, para temperaturas superiores
a 250 °C la selectividad es practicamente del 100% a propileno. El diisopropil éter se
forma en muy poca cantidad, a través de una reaccion entre el alcohol en fase gas y el
alcohol adsorbido sobre los sitios activos via SNa2. Por lo tanto, la disminucion en la

formacion de diisopropil éter con la temperatura puede deberse al aumento de la
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velocidad de formacion del carbocation a partir del alcohol adsorbido (E1) o de la
velocidad de formacién de la olefina por un mecanismo E2. La presencia de vapor de
agua (a presiones parciales de hasta 0.1 atm) no afecta, significativamente, la
conversion ni la selectividad de los catalizadores. Ademas, experimentos realizados a
tiempos largos de reaccion (hasta 10 horas) muestran que el catalizador es estable en

las condiciones analizadas.
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Figura 4.8. Evolucion de la conversion de 2-propanol y la selectividad a propileno (Spropi) y a
diisopropil éter (Sdipe) con la temperatura para el catalizador LA3-500 (Pzrron = 0.022 atm y
W/Fzppr = 0.0426 umol/g-s).

Los resultados parecen indicar que los catalizadores acidos carbonosos
analizados en este trabajo deshidratan el 2-propanol a propileno, principalmente, a
través de un mecanismo tipo E1/E2 sobre sitios acidos de tipo Bronsted, formados
durante el proceso de activaciéon de los residuos lignoceluldsicos. Las pequenas
cantidades de diisopropil éter formadas indican una baja contribucién del mecanismo

SN2. Los grupos ésteres fosfato y polifosfato poseen grupos hidroxilo (-OH) que
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pueden actuar como sitios acidos de Bronsted, cediendo protones (H*) durante la
reaccion de deshidratacion de 2-propanol. La Figura 4.9 representa la deshidratacion
de una molécula de 2-propanol sobre un grupo fosfato (o grupo éster fosfato)
localizado sobre la superficie del carbon. Inicialmente, tiene lugar la adsorcion de la
molécula de 2-propanol, probablemente, por puente de hidrégeno. En el segundo
paso, se produce la protonacion del grupo alcohol de la molécula de 2-propanol,
seguido de la ruptura del enlace C-O produciendo un carbocation y la liberacion de la
molécula de agua (paso 2). En la ultima etapa, se produce la deprotonacion del
carbocation por perdida de un hidrogeno {3 (restaurando el protén previamente
cedido por el grupo fosfato) y la formacion del doble enlace, C=C, y de la olefina. Esto,
también se puede producir en un solo paso, concertado, a través de un mecanismo E2.
El mecanismo SN: y la subsiguiente formacion de diisopropil éter puede ocurrir por la
reaccion de una molécula de 2-propanol en fase gas con la molécula de alcohol
adsorbida en el paso 1 de la Figura 4.9. Estas reacciones también se pueden producir
sobre grupos acido carboxilico presentes en la superficie de los carbones (aunque estos

parecen mucho menos abundantes que los grupos fosfatos en estos carbones)
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Figura 4.9. Representacion esquematizada de deshidratacion intramolecular de 2-propanol
sobre grupo fosfato.
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Como primera aproximacion al estudio cinético de estas reacciones, se puede
suponer que la reaccién de deshidratacién de 2-propanol, en ausencia de efectos

difusionales, sigue una cinética global de primer orden descrita por la ecuacion:

In(lj _kp, WY @.1)
1-X F

donde k” es la constante de velocidad aparente, W es la masa de catalizador, F es el
flujo molar de reactivo, Po es la presion parcial del reactivo y X es la conversion. Los
valores de k” han sido obtenidos usando valores de conversion por debajo del 20%. La

energia de activacion aparente, Ea”, se obtiene a partir de la ecuacion de Ahrrenius:

"= k"o-exp(_Ea”j 4.2)
RT
donde k"o es el factor preexponencial, R es la constante universal de los gases y T es la
temperatura en Kelvin. La Tabla 4.5 resume los valores de las energias de activacion
aparentes y los factores preexponenciales obtenidos a partir de los diagramas de
Ahrrenius para todos los catalizadores (Figura 4.10). Los valores de las energias de
activacion aparentes son similares para todos los catalizadores, alrededor de 90-100
kJ/mol, excepto para el catalizador AM2-500 que muestra un valor ligeramente
inferior, debido, probablemente, a un cambio en el mecanismo de deshidratacion del
2-propanol. Este catalizador produce la mayor cantidad de diisopropil éter a
temperaturas bajas. Esto justifica, también, la diferencia de perfil de la curva de
conversion para el catalizador AM2-500 respecto a otros catalizadores a conversiones

inferiores a 0.2. El aumento en la cantidad y la fuerza de los sitios acidos aumenta la
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actividad catalitica pero no modifica, significativamente, el valor de la energia de
activacion aparente para la reaccion de deshidratacion de 2-propanol. El carbon activo

CAOQ posee el factor preexponencial mas bajo, probablemente como consecuencia de

su menor concentracion de sitios activos acidos.

Tabla 4.5. Parametros cinéticos aparentes para la conversion de

2-propanol.
Ea” (kJ/mol) Ln k"
LA2-500 103.3 29.65
HA1-500 88.5 26.86
AM?2-500 60.0 20.33
CN1-450 94.3 32.42
CN2-450 94.1 27.60
CA0 70.5 17.91
6.0

+ LA2-500 = HA1-500
* AM2-500 & CN1-450

?éa‘n = CN2-450 x CA0
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Figura 4.10. Diagramas de Ahrrenius para la deshidratacion de 2-propanol.

La bibliografia recoge un amplio espectro de valores de energia de activacion,

desde 12 a 133 kJ/mol>»34, Esta gran variaciéon en los valores de energia de
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activacion se debe probablemente a los diferentes tipos de interaccion existentes entre
las moléculas de 2-propanol y los distintos tipos de catalizadores. Determinadas
condiciones de operaciéon pueden conducir, también, a limitaciones de tipo difusional,

que conducen a una reduccion del valor de la energia de activacion aparente.

La Figura 4.11 representa la velocidad de reaccién aparente, r’’, obtenida a 225
°C en funciéon de la acidez total obtenida por desorcion térmica programada de
amoniaco. La Figura muestra la existencia de una relacion lineal entre la velocidad de
reaccion aparente y la acidez para todas las muestras estudiadas. Suponiendo que
todos los sitios acidos medidos mediante quimisorcion de amoniaco a 100 °C estan
disponibles para la reaccion de deshidratacion de 2-propanol, los catalizadores
muestran una frecuencia de reaccion, TOF (“turn over frequency”), a 225 °C entre 0.0026
y 0.0048 s'. Estos valores son ligeramente superiores a otros mostrados en la
bibliografia para la deshidrogenacion de 2-butanol sobre un catalizador de Cu/Al2Os a
178 °C# y para la deshidratacién de etanol sobre catalizadores de vanadio-zinc-cobre a
190 °C%. Sin embargo, estan en el rango de aquellos valores obtenidos por Rioux y
Vannice! para la deshidrogenacién de 2-propanol sobre catalizadores de Cu

depositados sobre carbén activo a 175 °C.

44  Conclusiones

Se han preparado carbones activos con caracteristicas de catalizadores acidos
mediante activacion quimica de diferentes residuos lignoceluldsicos con dacido
fosférico. Los catalizadores obtenidos muestran una estructura porosa altamente
desarrollada, en la que queda retenida una cantidad significativa de fésforo

procedente de la etapa de activacion. La cantidad de fésforo superficial retenida
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parece estar influenciada por la estructura porosa desarrollada durante el proceso de
activacion, y presenta un efecto significativo sobre la cantidad y fuerza de los sitios
activos acidos de los catalizadores obtenidos. La zona P2p de XPS sugiere la presencia

de grupos C-O-POs y C-PO:s en la superficie del catalizador CN1-450.

8
v CN1-450
6 | AM2-500
5
= HA1-500 =
g 47
=
=~ 3 8
E* " CN2-450
2 [
LA2-500
1 [
0
0 500 1000 1500 2000

Acidez total (umol NH,/g)

Figura 4.11. Velocidad de reaccion aparente a 225 °C frente a acidez total obtenida mediante
DTP de amoniaco.

Se ha analizado la descomposicion del 2-propanol sobre los catalizadores
preparados. Para todos ellos se obtienen, inicamente, productos de deshidratacion,
principalmente propileno, con cantidades muy reducidas de diisopropil éter. El
aumento en la cantidad y la fuerza de los sitios dcidos aumenta la actividad catalitica,
pero no modifica, de forma significativa, los valores de la energia de activacion

aparente para la reaccién de deshidratacion.

Una aproximacion al estudio cinético de la reaccion de deshidrataciéon de 2-

propanol, aplicando una cinética global de primer orden, ha permitido calcular los
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parametros cinéticos aparentes para todos los catalizadores, obteniéndose valores de
energia de activacidon aparente entre 90 y 100 kJ/mol para todos ellos, valores que
estan en concordancia con muchos de los que aparecen en la bibliografia. Para el
catalizador AM2-500 se ha obtenido un valor de energia de activacion aparente de 60
kJ/mol, posiblemente como consecuencia de que con este catalizador, a bajas
temperaturas, se obtiene bastante mas diisopropil éter que con el resto, lo que sugiere
un mecanismo SN: simultaneo al E1/E2 de formacion de la olefina, lo que

presumiblemente haria que disminuyese la energia de activacion aparente.
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5 Estudio cinético de la deshidratacion de 2-propanol sobre catalizadores

acidos carbonosos

Este capitulo se centra en el estudio de la deshidrataciéon de 2-propanol sobre
diferentes carbones activos obtenidos mediante activacién quimica con HsPOs: de
residuos de cafiamo. La caracterizacion de los carbones empleados en este capitulo se
ha descrito previamente en los Capitulos 3 y 4. La estructura porosa de los carbones
activos muestra una fuerte dependencia tanto de la relacién de impregnacion como de
la temperatura de activacion empleadas. Los carbones muestran una cantidad
significativa de fdsforo sobre su superficie, como revelaron los analisis de XPS. El
espectro P2p de los carbones indica que el foésforo se encuentra formando grupos
superficiales C-O-POs y C-POs. La acidez superficial, cuantificada mediante DTP de
NHs y adsorcion irreversible de piridina y 2.6-dimetilpiridina, es funcién
fundamentalmente de la cantidad de fésforo que queda retenida sobre la superficie.
Los sitios 4cidos superficiales son predominantemente del tipo Bronsted. La
conversidon de 2-propanol sobre los carbones activos obtenidos genera tnicamente

productos de deshidratacion, principalmente propileno con pequenas cantidades de
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diisopropil éter. Se ha analizado la influencia que el tratamiento térmico realizado a
los catalizadores carbonosos presenta sobre la quimica superficial, acidez superficial y
actividad en la deshidratacién de 2-propanol. Se ha realizado una interpretacion
cinética de los resultados experimentales empleando dos mecanismos de eliminacién;
un mecanismo El (en dos pasos) y un mecanismo E2 (en un unico paso). Las
expresiones de velocidad derivadas para ambos modelos se ajustan adecuadamente a
los resultados experimentales con valores de energia de activacion de la reaccion
proximos a los 93 kJ/mol, lo que sugiere que posiblemente ambos mecanismos se

produzcan simultaneamente.

5.1 Antecedentes

Los carbones activos se utilizan principalmente como adsorbentes y soportes
para catalizadores. Sin embargo, sus especiales caracteristicas, ya mencionadas a lo
largo de esta memoria, los hacen adecuados para ser empleados como catalizadores
por si mismos'2. Los carbones activos como catalizadores tienen una serie de
importantes ventajas tales como una alta superficie especifica, elevada estabilidad y
pueden obtenerse a partir de materiales muy diversos incluyendo diferentes tipos de
residuos lignoceluldsicos®’. Los materiales de carbono se pueden emplear como
catalizadores para reacciones acido-base debido a la presencia de grupos oxigenados
superficiales de cardcter acido o basico®. Como ya se ha comentado, la activaciéon
quimica con acido fosforico produce carbones con una elevada acidez superficial

como consecuencia del fésforo que permanece ligado de forma estable a su superficie®.

La descomposicion de alcoholes se emplea, en muchos casos, como reaccion

tipo test para evaluar las propiedades acido-base de catalizadores. Los productos de
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deshidrogenacion (aldehidos y cetonas) se generan preferentemente sobre
catalizadores basicos, mientras que los productos de deshidratacién (olefinas y éteres)
se producen preferentemente sobre sitios acidos!®. En el caso particular del 2-
propanol, se acepta que la descomposicion sobre sitios basicos se produce a través de
una reaccion de eliminacion generando acetona. Sobre centros acidos, el 2-propanol se
deshidrata a propileno a través de una reaccion de eliminacién y hacia diisopropil éter

mediante una reaccién de sustitucion''.

En este capitulo se analiza la deshidratacion de 2-propanol sobre diferentes
carbones activos obtenidos mediante activacion quimica de restos de cafiamo, con
HsPOs, para probar sus caracteristicas como catalizadores 4cidos. Se ha investigado la
influencia de las condiciones de activacion y de la eliminacién de los grupos
oxigenados superficiales, por tratamiento térmico del carbén en atmosfera inerte,
sobre dicha actividad. Ademas, se ha analizado la cinética de la reaccién de
deshidratacién del 2-propanol, sobre el catalizador de mayor actividad, para

establecer el mecanismo por el que transcurre.

52  Metodologia experimental

La preparacion de los carbones activos se encuentra detallada en el Capitulo 3.
Partiendo de residuos de caflamo, se emplearon temperaturas de activacién entre 350
y 550 °C y relaciones de impregnacion 1 y 2. La estructura porosa de los carbones
activos se caracterizo mediante adsorcion-desorcion de N2 y adsorcion de COsz. La
quimica superficial se analizé empleando las técnicas de XPS, FTIR y DTP. La acidez
total y la distribuciéon de la fuerza de los sitios acidos de los carbones se han

determinado mediante desorcion térmica programada de amoniaco. Las DTP-NH: se
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han realizado con 80 mg de muestra que se saturan con NHs a 100 °C. Después de la
saturacion, NHs débilmente adsorbido se desorbe en un flujo de helio (100 cm?
STP/min) a la temperatura de adsorcion, hasta que no se detecta NHs en los gases de
salida. La DTP se realiza aumentando la temperatura hasta 500 °C a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. La acidez total se ha determinado mediante ads-des y
DTP de NHs, como se vio en el capitulo anterior. El tipo de acidez superficial
(Bronsted o Lewis) se estudio mediante adsorcién-desorcion a 100 °C de piridina y 2,6-
dimetilpiridina en un sistema termogravimétrico (CI Electronics). La presion parcial
de ambas bases organicas se establecié en 0.02 atm mediante burbujeo de He a través
de un saturador a temperatura controlada. Las cantidades de NHs, piridina y 2,6-
dimetilpiridina a la salida se cuantificaron mediante un cromatografo de gases usando
un detector de conductividad térmica (TCD). La superficie de los carbones puesta en

contacto con piridina y 2,6-dimetilpiridina se analizo mediante analisis de FTIR.

La actividad catalitica de cada catalizador se cuantific6 mediante la
descomposicion del 2-propanol (2PrOH) a presidon atmosférica en un microreactor de
lecho fijo de cuarzo (d.i. 4 mm) colocado en el interior de un horno vertical con control
de temperatura (Figura 2.2). Se emplearon 65 mg de catalizador (tamafo de particula
100-300 pm) dispersos en carburo de silicio. Un flujo de nitrégeno se saturd con 2-
propanol (Sigma-Aldrich, 99.5%, HPLC) mediante contacto a través de un saturador.
Para evitar la condensaciéon del 2-propanol o de cualquier producto de reaccion, todas
las conducciones desde el saturador hasta el cromatdgrafo se calefactaron a una
temperatura de 120 °C. Las condiciones estandar para la deshidratacion de 2-propanol
fueron una presion parcial a la entrada de 0.022 atm y un tiempo espacial de 0.0426
g-s/umol. Para el estudio cinético se variaron las presiones parciales de 2-propanol a la

entrada entre 0.012 y 0.081 atm y los tiempos espaciales entre 0.116 y 1.704 g-s/umol.
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Las concentraciones del reactivo y de los productos de reaccion se han cuantificado
por cromatografia de gases (Perkin-Elmer Autosystem GC, columna capilar HP-1 de

50m y detector de ionizacién de llama).

5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Quimica superficial

La quimisorcion de moléculas basicas tales como la piridina (Py) y la 2,6-
dimetilpiridina (DMPy) se usa frecuentemente para analizar la acidez superficial de
sOlidos'>'5. La piridina interactia con los sitios acidos debido a que posee un par de
electrones no compartidos en el atomo de nitrégeno que pueden ser donados a un
sitio acido de Lewis aunque también puede aceptar un protdn de un sitio tipo acido
de Bronsted. En cambio, la 2,6-dimetilpiridina se adsorbe selectivamente sobre sitios
acidos de Bronsted debido a su mayor basicidad y al impedimento estérico de los
grupos metilo'6?7. La diferencia entre las cantidades quimisorbidas de Py y DMPy se
corresponde con la cantidad de sitios dcidos de Lewis. La Figura 5.1 representa la
cinética de adsorcién-desorcion de Py y DMPy sobre el carbén activo CN1-450 a 100
°C. Las cantidades de Py y DMPy retenidas al finalizar el proceso de desorcion (Py y
DMPy adsorbidas irreversiblemente o quimisorbidas) son muy similares, lo que
sugiere que la mayoria de los sitios acidos del carbon son de tipo Bronsted. Por lo
tanto, cabe pensar que la activaciéon quimica con HsPOs genera carbones activos con
una superficie acida, donde predominan los sitios 4cidos de tipo Bronsted. La
cantidad quimisorbida de ambas bases organicas es muy similar a la cantidad de

amoniaco que se desorbi6 durante la DTP (Tabla 4.4).
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Figura 5.1. Cinética de adsorcion-desorcion de piridina (Py) y 2,6-dimetilpiridina (DMPy)
sobre el carbén CN1-450 a 100 °C.

La Figura 5.2 representa los espectros de FTIR obtenidos a temperatura
ambiente del carbén CN1-450 con Py y DMPy adsorbidas. La interaccién de la
piridina con los sitios 4cidos de Lewis o Bronsted, a través del par de electrones
desapareados del atomo de nitrogeno, se puede analizar siguiendo los modos de
vibracién 8a y 19b del anillo aromatico. La interaccion de la Py con los sitios acidos de
Lewis produce el modo de vibracion del anillo aromatico 8a, que usualmente se
observa alrededor de 1624 cm™ y el modo 19b que se manifiesta a, aproximadamente,
1452 cm . La Figura 5.2 no muestra el primero y el segundo aparece en forma de un
hombro de baja intensidad, lo que sugiere poca presencia de sitios dcidos de Lewis
sobre la superficie del carbén CN1-450. El hombro a 1574 cm es caracteristico de
piridina débilmente adsorbida (fisisorbida). La interaccién de la piridina con los sitios
acidos de Bronsted se observa a 1587 cm para el modo de vibracion del anillo
aromatico 8a y a 1442 cm? para el modo de vibracion 19b, picos que se aprecian

claramente en el espectro del carbén con la piridina adsorbida, apoyando las
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conclusiones extraidas, previamente, del analisis termogravimétrico que los sitios
acidos de la superficie del carbon son predominantemente de tipo Bronsted. La banda
a 1483 cm'! se puede asociar al modo de vibracion 19a del ién piridinio. Una
caracterizacion mas en profundidad de los sitios acidos de Bronsted se realizd por
analisis FTIR del carbén CN1-450 con DMPy adsorbida. Como se menciond
anteriormente, esta molécula es mas sensible a la acidez de Bronsted que la piridina.
El espectro FTIR del carbon con la DMPy adsorbida muestra cuatro bandas de
adsorcion a 1605, 1589, 1477 y 1464 cm™. Las dos tltimas bandas pueden asociarse a
DMPy débilmente adsorbida (fisisorbida)'s2°, mientras que las bandas a 1605 y 1589
cn! se asignan a moléculas de DMPy enlazadas por hidrdgeno a la superficie del

carbon'72122 Jo que indica la presencia de sitios dcidos de Bronsted sobre ésta.
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Figura 5.2. Espectros FTIR del carbén CN1-450 con Py y DMPy adsorbida.

Para analizar el papel de los grupos oxigenados superficiales de los carbones

en la reaccién de descomposicién del 2-propanol, el carbén CN1-450 fue sometido a
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sendos tratamientos térmicos en atmdsfera inerte hasta temperaturas finales de 700 y
900 °C. Los carbones activos obtenidos se han nombrado como CN1-450-TT700 y CN1-
450-TT900, respectivamente. La Tabla 5.1 recoge la concentracién masica superficial
determinada mediante XPS de estos carbones. El tratamiento térmico aumenta
progresivamente la cantidad de fdsforo superficial, desde el 11.14% del carbdon
original hasta un 14.03% para el carbon tratado a 900 °C. La disminucién de los grupos
oxigenados durante el tratamiento térmico reduce el oxigeno superficial y aumenta la
cantidad relativa de carbono y fésforo en la superficie externa del carbon. Ademas, el
tratamiento térmico también produce una disminucion significativa de la acidez
superficial, como se demuestra por la menor cantidad de NHs desorbida por el carbon
CN1-450-TT900 (1.23 mmol/g) frente al carbén CN1-450 (1.85 mmol/g). El tratamiento
térmico produce la descomposicién de grupos oxigenados formando CO. Ademas,
conduce a la formacion de H: a las temperaturas a las que aparece CO. Este fendmeno
se produce, probablemente, como consecuencia de la descomposicion de grupos

fosfato C-O-POs, produciendo grupos C-POs y CsP.

Tabla 5.1. Concentracién masica superficial (%) determinada por analisis cuantitativo de XPS y
cantidad total de NHs desorbido en la DTP para loas carbones CN1-450-TT700 y CN1-450-TT900.

XPS NHs-DTP
Cls Ols P2p NH;s desorbido
(mmol/g)
CN1-450-TT700 63.21 23.77 12.95 n.m
CN1-450-TT900 66.42 19.09 14.03 1.23

La Figura 5.3 representa la zona P2p de los espectros de XPS para los carbones
CN1-450, CN1-450-TT700 y CN1-450-TT900. El tratamiento térmico produce una
reduccién de la energia de ligadura a la que se produce el maximo del espectro, con

un desplazamiento de toda la sefial del espectro a menores energias de ligadura,
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siendo este desplazamiento mayor para el carbon tratado a 900 °C. Este
comportamiento, indica, como ya se vio en capitulos anteriores, que el tratamiento
térmico produce una reduccién de la proporcion de fésforo superficial en forma de
grupos C-O-POs (134.0 eV) y un aumento de la cantidad relativa de grupos C-POs
(133.4eV) y GsP (132.0 eV).

- C-O-PO
-+ CNI1-450 * C-PO;
-*- CN1-450-TT700

CN1-450-TT900

Intensidad (u.a.)

~
I_'-'-‘“

i pou pt T |

138 137 136 135 134 133 132 131 130
Energia de ligadura (eV)

Figura 5.3. Zona P2p de los XPS de la muestras CN1-450, CN1-450-TT700 y CN1-450-TT900.

5.3.2  Deshidratacion de 2-propanol

La ausencia de problemas de difusiéon externa e interna se comprobd
analiticamente. Los posibles efectos de limitaciones de transferencia de masa externa
se evaluaron empleando el nimero de Damkdhler, Da, es decir, la relaciéon entre la
velocidad de la reaccion quimica y la velocidad de transferencia de masa, y el factor
de eficacia externa, ne«, definido como la relacién entre la velocidad de reaccién

experimental y la velocidad tedrica en ausencia de limitaciones de difusién externa.

177



Estudio cinético de la deshidratacién de 2-propanol sobre catalizadores acidos carbonosos

En este caso, en las condiciones mas desfavorables, se obtuvo un valor para Da igual a
4.66-102 y un factor de eficacia externa de 0.955, por lo que los efectos de difusién
externa pueden considerase despreciables. En cuanto a la difusion interna, ésta se
cuantifico evaluando el factor de eficacia interna, nit, que es funcion del médulo de
Thiele, ¢. En este caso, de nuevo en las condiciones mas desfavorables, se obtuvo un
valor de ¢ de 0.255 que se corresponde con un factor de eficacia interna de 0.996. Asi

pues, los efectos de difusion interna también pueden considerarse despreciables.

La Figura 5.4 representa la conversion de 2-propanol en funcién de la
temperatura para los diferentes catalizadores. La conversion aumenta con la
temperatura para todas las muestras estudiadas. El carbén CN1-450 muestra
actividades superiores al resto de los carbones, probablemente, como consecuencia de
su mayor contenido en fosforo superficial, que aporta una mayor acidez, cuantificada
mediante DTP de NHs. Los tratamientos térmicos realizados al carbén CN1-450
producen una disminucién de la actividad catalitica del carbdn, siendo esta
disminucion mas pronunciada cuanto mayor es la temperatura a la que se ha
realizado el tratamiento térmico. El tratamiento térmico produce una reduccion de la
acidez del carbén. La descomposicion de 2-propanol genera tinicamente productos de
deshidratacién, propileno y diisopropil éter, para todos los catalizadores analizados.
La Figura 5.5 representa la evolucion de la conversion de 2-propanol y la selectividad
a propileno, Sprpi, y a diisopropil éter, Saipe, para el carbén CN1-450 a una presién
parcial de 2-propanol, a la entrada del reactor, de 0.022 atm y un tiempo espacial de
0.0426 g-s/umol. El producto de reaccién mayoritario es propileno, con cantidades
menores del éter. Unicamente a bajas temperaturas y, por lo tanto, a valores muy
bajos de conversion, la selectividad a éter es significativa. El aumento de la

temperatura de reaccion conduce a una mayor selectividad a olefina, de forma, que a
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temperaturas mayores de 200 °C la deshidratacion del 2-propanol es 100% selectiva a

propileno. El resto de los catalizadores ensayados muestran una evolucién analoga.

1
0.8
=
206 -
& -
3] —+ CN1-450
§04 - -+ CN2-350
© - CN2-450
o2 | CN2-550
' -»- CN1-450-TT700
CN1-450-TT900
0 ‘
100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)
Figura 5.4. Conversion de 2-propanol en funcién de la temperatura para los diferentes
catalizadores (P2pron = 0.022 atm, W/F2pror = 0.0426 g-s/pumol).
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Figura 5.5. Conversion de 2-propanol y la selectividad a propileno, Spropi, y a diisopropil
éter, Sdipe, para el carbon CN1-450 (P2pron = 0.022 atm y W/Fzrron = 0.0426 g-s/umol).
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En la Figura 5.6 se presenta la conversion de 2-propanol y las selectividades a
propileno y diisopropil éter frente al tiempo de reaccién (TOS) a 170 °C, para el
catalizador CN1-450. La conversién de 2-propanol no disminuye con el tiempo de
reaccion, incluso aumenta, ligeramente, desde un valor inicial de 0.5 hasta 0.6 después
de unas 8 horas de reaccion. Las selectividades a propileno y diisopropil éter no
cambian de forma significativa con el tiempo de reaccion. Esto sugiere que el

catalizador no sufre desactivacién durante la reaccién, al menos en las condiciones

ensayadas.
1 - 1
Spropi
08 1 0.8
c XoproH »
O L | [c)
v -~
. :
004 1 04 é.'.
o o
02 r 1 0.2
Sdipe
0 0
0 100 200 300 400 500

TOS (min)

Figura 5.6. Evolucion de la conversion de 2-propanol y la selectividades a propileno, Spropi,
y diisopropil éter, Saipe, con el tiempo de reaccién a 170 °C para el catalizador CN1-450
(P2pron = 0.022 atm y W/Fzpron = 0.0426 g-s/umol).

El efecto de la presencia de vapor de agua en los gases reaccion se muestra en
la Figura 5.7. Esta Figura representa la evolucion de la conversién de 2-propanol con
la presion parcial de vapor de agua, Pw, en la corriente de alimentacién, para el

catalizador CN1-450 a 155 °C. La variacién de la presion parcial de vapor de agua

180



Estudio cinético de la deshidratacién de 2-propanol sobre catalizadores acidos carbonosos

mostré poca influencia en la conversion de 2-propanol y ninguna en la selectividad de
la reaccion. Esto sugiere que la adsorcidon de vapor de agua sobre los centros activos
durante la reaccién de deshidratacién de 2-propanol es despreciable y, por lo tanto, no

se considero en el estudio del mecanismo de reaccion.
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Figura 5.7. Evolucion de la conversion de 2-propanol con la presion parcial de vapor de agua,
Pw, para el catalizador CN1-450 a 155 °C (P2pron = 0.022 atm y W/Fzpron = 0.0426 g-s/pmol).

La Figura 5.8 muestra los valores de conversion de 2-propanol a diferentes
presiones parciales de 2-propanol y tiempo espacial constante (W/Fzrron = 0.0426
g-s/umol) a temperaturas de reaccién de 125, 140, 155 y 170 °C para el catalizador
CN1-450. A Paron <0.02 atm la conversién aumenta con la presién parcial de 2-
propanol, siendo este aumento mas significativo a las temperaturas de reaccion mas
altas. A presiones parciales de 2-propanol mayores de 0.02 atm la conversién
permanece practicamente constante. La Figura 5.9 representa la evolucion de la
conversion de 2-propanol frente al tiempo espacial (hasta valores de alrededor de
0.170 g's/umol) a una presion parcial de 2-propanol de 0.022 atm y temperaturas entre
125 y 170 °C. La conversion aumenta con el tiempo espacial a todas las temperaturas

estudiadas.
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Figura 5.8. Evolucion de la conversion de 2-propanol con la presion parcial de 2-
propanol sobre el catalizador CN1-450 a diferentes temperaturas y tiempo espacial

constante (W/Fzpron = 0.0426 g-s/pmol).
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Figura 5.9. Evolucion de la conversion de 2-propanol con el tiempo espacial sobre el

catalizador CN1-450 a diferentes temperaturas y presién parcial constante de 2-

propanol (Pzeron = 0.022 atm).
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La interpretacién de los datos experimentales se realizé suponiendo un
comportamiento integral del reactor. Para este proposito, la ecuacién del reactor se

integrd de forma numeérica para calcular la conversion de 2-propanol.

dX
—2ORS = hypop (6.1)
W

d
Fypron

En esta ecuacion roron representa la velocidad de conversion de 2-propanol,
Xzpron es la conversion de 2-propanol y W/Fzeon es el tiempo espacial. Ademas, se
asumen las siguientes suposiciones: (i) distribuciéon homogénea de los sitios activos
sobre la superficie del catalizador, (ii) el catalizador opera en estado estacionario, (iii)
las limitaciones difusionales, como se ha comprobado anteriormente, se consideran
despreciables y (iv) los cambios de temperatura y presion en el reactor se pueden
despreciar. Ademads, como la conversion a diisopropil éter es siempre menor del 1%,
la deshidratacién intermolecular al éter no se consideré en los modelos cinéticos

propuestos.

Se han ensayado dos tipos de mecanismos posibles para la reaccion de
deshidrataciéon de 2-propanol sobre el catalizador CN1-450. Ambos son mecanismos
del tipo Langmuir-Hinshelwood en el que se produce la eliminaciéon de agua. Uno
implica una reaccién quimica superficial del tipo E1 (mecanismo en dos etapas) y el
otro una reaccion que transcurre por un mecanismo concertado E2 (en un tinico paso).
A partir de estos mecanismos se han obtenido las expresiones cinéticas que se han

ajustado a los datos experimentales.
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Modelo E1

Este modelo implica un mecanismo de tipo Langmuir-Hinshelwood en el que
la reaccion superficial es una eliminacion en dos etapas tipo E1. Como se indico6 en el
capitulo anterior, el mecanismo E1 conlleva la protonacion inicial del grupo hidroxilo
de la molécula de 2-propanol, seguido de la ruptura del enlace C-O, de forma que se
produce una molécula de agua y un carbocation. Este paso es unimolecular y deberia
ser la etapa controlante de la reaccion. El segundo paso es la pérdida de un proton f3
del carbocation y la formacion del doble enlace C=C de la olefina, en este caso el
propileno. Las etapas elementales para este modelo se muestran en las siguientes

ecuaciones, en las que L representa un sitio activo acido libre.

- Adsorcion del 2-propanol

2PrOH(g) + L«—2ron 52 PrOH - LL (5.2)

- Reaccion superficial a través de una eliminacién E1

k

2PrOH - L0, 0pr0p* — L+ H,0(g) (5.3)
2prop” — L ooy propi—L (5.4)

- Desorcién del propileno formado

/5

propi—-L PRSI propi(g) + L (5.5)

La adsorcion de 2-propanol se supone que se produce de forma molecular y
en quasi-equilibrio entre el 2-propanol adsorbido y el que esta en fase gas. La

formacion del propileno se asume que ocurre en dos etapas elementales consecutivas.
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En el primer paso, la formacion del carbocation adsorbido y de la molécula de agua en
fase gas se supone como etapa controlante de la reaccién, mientras que en el segundo
paso, se forma la molécula de propileno adsorbida. Finalmente, se produce la
desorcion de las moléculas de propileno. Bajo estas consideraciones, la velocidad

global de la reaccion puede escribirse como:
~IprOH = T2prop+ = k2pr0p+ 02pron (5.6)

donde koprop+ €s la constante de velocidad de la reaccion (5.3) y Ozeron es recubrimiento
fraccional de sitios activos por las moléculas de 2-propanol. De las consideraciones de
quasi-equilibrio para la adsorciéon de 2-propanol y de la desorcién de propileno se

obtiene:

02pron = Kopron Popron 01, (5.7)

0000 = Korom Poran 01 (5.8)

propi propi * propi’
donde O y Opropi son la fraccion de sitios libres y de sitios ocupados por moléculas de
propileno, Kze:on v Kpropi las constantes de adsorcion para el 2-propanol y el propileno
y P2pron y Ppropi son las presiones parciales de 2-propanol y propileno, respectivamente.

Asumiendo la condiciéon de estado estacionario para la reaccion superficial de

formacion del carbocation, se obtiene la siguiente expresion:

de k 0
2prop+ - __ 2prop+ V2PrOH
= kZprop+ Oapron — kpropi '92prop+ ~0 = e2prop+ = (5.9
dt Koo
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Haciendo el balance de sitios activos se obtiene:
1= 0L+ Ozrron + 62prop+ + epropi (510)
Reordenando el balance de sitios junto con las Ecuaciones (5.7)-(5.9) resulta:

1
o, = (5.11)
Koprop+ Kapron Papron
1+ Kyp o1 Popron + —— K : —+K Ppropi

] propi’
propi

Y la expresion final de la velocidad de reaccion es:

k 2prop+ K 2PrOH 'P2 PrOH

. _ 5.12
2prop+ k2pr0p+ Kapron Parron ( )

1+ Kypron Popron + K +K

Ppropi

] propi’
propi

Modelo E2

Este modelo implica un mecanismo Langmuir-Hinshelwood en el que la

reaccion superficial es una eliminacién concertada en un tnico paso tipo E2. En el

mecanismo de eliminacién E2 el grupo saliente OH: y el protén B dejan la molécula de

forma simultdnea en un unico paso concertado. Las etapas elementales para el

mecanismo involucrado en este modelo se desarrollan en las siguientes ecuaciones.

- Adsorcion del 2-propanol

2PrOH(g) + L«—2ron 52 PrOH - L (5.13)
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- Reaccion superficial a través de una eliminacion E2

2PrOH - L—  propi— L + H,0(g) (5.14)

- Desorcidn del propileno

1
propi—-L & propi(g) +L (5.15)

En este modelo, al igual que ocurria para el modelo El, la adsorciéon de 2-
propanol se asume que se produce de forma molecular y en condiciones de quasi-
equilibrio entre las fases adsorbidas y vapor de 2-propanol. La formacién de la
molécula de propileno adsorbida se da en un tinico paso concertado y su desorcién se
supone que es mas rapida que la formaciéon del mismo. Asi pues, considerando la
formacion de la molécula de propileno adsorbida como la etapa controlante de la

reaccion, la velocidad de reaccion global se puede escribir como:
~ToproH = I.propi = kpropi'e2PrOH (516)

donde kpropi es la constante de velocidad de la ecuacion (5.14) y Ozpron es la proporcion
de sitios activos ocupados por las moléculas de 2-propanol. Las expresiones para la
adsorcién en equilibrio de 2-propanol y la desorciéon de propileno se corresponden
con las ecuaciones (5.7) y (5.8), respectivamente. En este caso, Unicamente las
moléculas de 2-propanol y propileno se adsorben sobre los sitios activos y, por lo

tanto, el balance de sitios queda:

1 = 0O + O2proH + Opropi (5.17)
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Reordenando junto con las Ecuaciones (5.7) y (5.8) se obtiene la fraccion de sitios libres

como:

1

9L =
1+ Kypron Popron +K

5 (5.18)

propi * propi

y la expresion final de la velocidad de reaccion

k i'KZP OH'PZP OH
I'propi = PP . ' (519)

1+Kypron Popron +K propi 'Ppropi

Los cdlculos cinéticos se han realizado utilizando el software Matlab 7.0 de
The MathWorks™, usando un Runge-Kutta de 4° orden para la integraciéon numérica
combinado con un algoritmo de optimizacién de Levenberg-Marquardt??,

minimizando la funcién de error:

® =3 (XS o ~X5honf (5.20)

i

donde Xarron>r es el valor de conversion de 2-propanol obtenido de forma
experimental y Xorron®! es el valor calculado mediante la optimizacion numérica. La
dependencia de las constantes de velocidad y equilibrio con la temperatura se pueden

describir por las ecuaciones de Ahrrenius y Van't Hoff, respectivamente:

—-AH
Kypron = Kapromo eXP(Rz,FrOHj (5.21)
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—-Ea,
k2prop-¢— = kZprop+o eXP[R}FOWJ (5.22)
—Ea .
kpropi = kpropio exp(lgmj (5.23)
KprOPi = Kpropio exp( R,;rop ] (524)

donde Kio y kio son los factores preexponenciales, AHzrron y AHpropi son las entalpias de
adsorcion de 2-propanol y propileno y Eazprop+ y Eapropi son las energias de activacion
de la reacciones representadas por las Ecuaciones (5.3) y, (54) y (5.14),

respectivamente.

Ambos modelos se ajustan razonablemente a los resultados experimentales
con valores bajos de error, algo menor en el caso del modelo E1 (® = 0.031) que para el
modelo E2 (® = 0.037). Esto puede ser debido a que ambos mecanismos se producen
de forma simultanea, sobre la superficie del carbon activo, durante la deshidratacion
del 2-propanol. Esto justificaria que el bibliografia se hable de un mecanismo E2 son
fuerte caracter E1%. La Figura 5.10 representa la conversion calculada para el modelo
E1l frente a la conversion experimental para la deshidratacion de 2-propanol sobre el
catalizador CN1-450. Esta Figura confirma que el ajuste a los datos experimentales
obtenido es adecuado. El ajuste del modelo E1 a los datos experimentales para presion
parcial de 2-propanol constante y para tiempo espacial constante se encuentra
representado por lineas continuas en las Figuras 5.8 y 5.9, respectivamente. Puede
observarse la bondad de la simulacion de los resultados experimentales (puntos en las

figuras).
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Figura 5.10. Conversion calculada numéricamente para el modelo E1 frente a

conversion experimental para la deshidratacion de 2-propanol para el catalizador
carbonoso CN1-450.

Los valores de los parametros cinéticos obtenidos para ambos mecanismos se
resumen en la Tabla 5.2. Las energias de activacion para la etapa de formacion del
carbocation, en el modelo El y para la formacién del propileno en el modelo E2 son
muy similares, alrededor de 98 kJ/mol, lo que parece apoyar la suposicién de que
ambos mecanismos se producen de manera simultdnea durante la deshidratacion de
2-propanol. En efecto, si para una temperatura se calcula la constante de velocidad de
ambos procesos se observa que son practicamente iguales y que son menores que la
constante de velocidad del propileno a partir del carbocation. En la bibliografia se
recogen un amplio rango de valores de energia de activacion para esta reaccion de
entre 12 y 133 kJ/mol'026?7. Estas grandes fluctuaciones en los valores de la energia de
activacion para esta reaccion pueden ser debidas a los distintos tipos de interaccion

existente entre las moléculas de 2-propanol y las superficies de los muy diversos tipos
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de catalizadores. Asi como a que en muchos casos se hayan dado problemas

difusionales en los poros del catalizador e incluso en la pelicula gaseosa.

De acuerdo con Rioux y Vannice?® para que los pardmetros termodinamicos
obtenidos para un determinado modelo tengan sentido fisico han de cumplir una serie
de requisitos. Asi, las entalpias de adsorcién deben ser negativas, ya que los procesos
de adsorcién son siempre exotérmicos. Esta condicion se satisface para los productos
adsorbidos en ambos modelos, puesto que AHrwra y AHrropy son negativos. Ademas, la
entropia estandar de adsorcién, AS%4, debe ser negativa y tener un valor absoluto
menor que la entropia estandar en fase gas®®, S%. Los valores de S% para el 2-
propanol y el propileno son 181.1 y 266.8 J/mol'K, respectivamente?'. La entalpia y la

entropia estdndar de adsorcién estan relacionadas por la siguiente expresion:

0 0
AH 4 N AS 4

S

(5.25)

De forma que los valores de la entropia estandar de adsorcion se pueden
obtener teniendo en cuenta que para 1/T = 0 >Ln(Kio) = AS%4/R. Los valores de AS%q
para el 2-propanol y el propileno son -131.1 y -54.2 J/mol‘K para el modelo E1y -128.8
y —29.5 J/mol-K para el modelo E2, respectivamente. Ambos modelos generan

entropias estandar de adsorcion que satisfacen los requisitos propuestos.

Tabla 5.2. Parametros cinéticos para los modelos E1 y E2.

Kerron kaprop+ Kpropi Kopropi
Korrono  AHa2pron kaprop+o Eazprop+ Kpropio Eapropi Kpropio AHpropi
(atm™)  (kJ/mol) (mol/g-s) (kJ/mol) (mol/g:s) (kJ/mol) (atm?) (kJ/mol)
E1 125107 -7829  8.67-10* 98.25 1.00-10* 65.01 1.46-10°  -45.53
E2 1.85107 -75.64 -- -- 8.9210+° 98.28  2.89:102 -33.36
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En la Figura 5.11 se presenta el espectro FTIR del carbén CN1-450 con 2-
propanol adsorbido. La adsorcién de 2-propanol sobre el carbon se puede explicar en
base a dos bandas perfectamente diferenciadas a 2989 y 2885 cm™ como consecuencia
de las vibraciones de tension del enlace C-H, junto con otros picos a 1380, 1150 y 956
cm! asignados a vibraciones C-H de deformacion fuera del plano. La ausencia de una
banda a unos 3660 cm! sugiere una interaccion débil entre el 2-propanol adsorbido y

la superficie del carbon?.

2989

Absorbancia (u.a.)

3250 2750 2250 1750 1250 750
Numero de onda (cm™)

Figura 5.11. Espectro FTIR del carbén CN1-450 con 2-propanol adsorbido.

La banda a 1248 cm, producida por un modo de flexiéon de grupos OH,
indica la presencia de moléculas de 2-propanol no disociadas adsorbidas sobre la
superficie del carbén®, confirmando lo previamente supuesto en el estudio cinético.
Por otro lado, la ausencia de la banda a 3663 cm, junto con el intenso pico a 2989 cm!
y las bandas a 2885, 1380, 1150 y 956 cm™ sugieren la presencia de una especie de

isopropdxido (2-propanol protonado) adsorbida sobre la superficie del carbon. Asi
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pues, el espectro FTIR del carbén CN1-450 adsorbido con 2-propanol sugiere la
coexistencia de, al menos, dos especies adsorbidas, una no disociada como moléculas
de 2-propanol y otra como isopropdxido®?34. Esto apoya la suposicion de que los dos
mecanismos propuestos, E1 y E2, pueden producirse de forma simultanea durante la

deshidratacién de 2-propanol.

El esquema de la Figura 5.12 representa la posible coexistencia de ambos
mecanismos. El 2-propanol se adsorbe por el grupo OH, posiblemente por puente de
hidrégeno. Esta situacion puede existir en equilibrio con la fase protonada del alcohol
que se forma por la cesidn, por parte del acido de Bronsted, de un H+, generandose un
ion isopropoxido, que permanece adsorbido por fuerzas electrostaticas. Ambas
especies adsorbidas son formas resonantes en equilibrio, que por eliminacion
producen la olefina. Si lo hace via E1 se forma el carbocation adsorbido por fuerzas
electrostaticas, o dipolo-dipolo, perdiéndose por ultimo un H en B y formandose el
propileno que se desorbe. Si lo hace en un tinico paso, concertado, E2, la perdida de
agua y la desprotonacion en B ocurre simultaneamente, produciéndose la olefina que

se desorbe.

5.4  Conclusiones

La activacion quimica de residuos de cafiamo con HsPOs produce carbones
con una elevada acidez superficial. La acidez superficial determinada por adsorcion-
desorcion-DTP de amoniaco esta relacionada con la cantidad de fésforo que queda
sobre la superficie del carbon activo. La actividad catalitica en la deshidratacion de 2-
propanol de los catalizadores esta directamente relacionada con la acidez superficial

de los mismos. La adsorcion irreversible de la piridina y la 2,6-dimetilpiridina, sugiere
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que los sitios acidos generados durante el proceso de activacion son mayoritariamente
del tipo Bronsted. El tratamiento térmico, a alta temperatura, realizado sobre los
carbones activos produce una reduccion de la acidez superficial de los mismos y una

reduccion de su actividad en la deshidratacion de 2-propanol.

H Son H S H H
N F -K13 . g i e o
WC—C f WC—C 4/ s WO
AL O-H B L8 HE CH,
Ho O-H H>o O Ho o
\\p/ \\p/ Mecanismo E|l %p/ H,0
7N » AN » 7N
(? OH (I) OH CI) OH
2-propanol isopropoxido carbocation
adsorbido adsorbido adsorbido
H i
“c=C\
/ \C'H
H AR
H
<canismo E o L0
Mecanismo E2 o TR p/y
_ 3 - / \ .
H0 0" “on
propileno
en fase gas

Figura 5.12. Esquema de formacion de propileno a partir de una molécula de 2-propanol adsorbida sobre
un grupo fosfato de la superficie del catalizador.

La descomposicion de 2-propanol sobre los catalizadores carbonosos
preparados genera unicamente productos de deshidratacion, principalmente
propileno con pequenas cantidades de diisopropil éter. La interpretacion de los datos
cinéticos se realizd utilizando dos mecanismos de eliminacién, un mecanismo E1, en

dos pasos a través de un carbocation y un mecanismo concertado, E2. Las expresiones
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de velocidad de reaccién obtenidas para ambos modelos ajustan correctamente los
datos experimentales, lo que sugiere que ambos mecanismos tiene lugar de forma
simultanea durante la deshidratacion de 2-propanol. Los valores de las energias de
activacion obtenidos para las etapas controlantes en ambos modelos son muy
parecidos, alrededor de 98 kJ/mol, lo que apoya esta suposicion. Los analisis FTIR del
carbon con 2-propanol adsorbido sugieren la coexistencia de, al menos dos especies,
una no disociada, moléculas de 2-propanol y otra iénica formando una especie de
isopropoxido. Esto sugiere que los dos mecanismos propuestos, E1 y E2, pueden
producirse de forma simultdnea durante la reaccion de deshidratacion de 2-propanol.
Lo que permite afirmar que la reaccién transcurre por un mecanismo E2 con fuerte

caracter E1.
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6  Estudio cinético de la descomposicion de 2-butanol

En este capitulo se analiza la descomposiciéon de 2-butanol sobre un
catalizador carbonoso acido obtenido por activacion quimica de un residuo de hueso
de aceituna con HsPOu. El catalizador empleado, HA1-500, ya ha sido caracterizado en
un capitulo previo (Capitulo 4), por lo que en éste tinicamente se incluira una tabla
resumen con sus caracteristicas mas relevantes. La descomposicion catalitica de 2-
butanol generé principalmente olefinas como productos de deshidratacion,
mayoritariamente cis-2-buteno y trans-2-buteno con menores cantidades de 1-buteno,
y una pequefia cantidad de metil etil cetona (mek) como producto de
deshidrogenacion. La interpretacion de los datos cinéticos se realizé empleando dos
mecanismos de eliminacién diferentes para la reaccién de deshidratacion; un
mecanismo tipo E1 (en dos pasos) o un mecanismo concertado tipo E2 (en un paso) y
un mecanismo tipo E2 para la reacciéon de deshidrogenacion, estructurados en dos
modelos, para los cuales se obtuvieron los parametros termodinamicos y cinéticos. Las
energias de activacion obtenidas para la formacion del carbocation por el mecanismo

El y para la formaciéon de las 2-olefinas por el mecanismo E2 son muy similares, lo
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que sugiere que ambos mecanismos se producen simultdneamente durante la
descomposicion de 2-butanol, como se observo previamente para la deshidratacion de

2-propanol.

6.1 Antecedentes

Los catalizadores con propiedades acidas se utilizan en muchos procesos
industriales tales como craqueo, hidrocraqueo, isomerizacion, polimerizacién de
alcanos y descomposicion de alcoholes. En el caso de la descomposicion de alcoholes
se han empleados catalizadores basados en metales nobles'? 6xidos de metales de

transicién®#, zeolitas’® y fosfatos amorfos®, entre otros.

El empleo de carbones activos en aplicaciones cataliticas ha crecido de forma
continua en la ultima década debido a sus excelentes propiedades como soporte y
como catalizador por si mismo’?. Debido a la presencia de grupos oxigenados
superficiales, los carbones se usan en catalisis para reacciones de oxidacion'®!. No
obstante, estas propiedades de los carbones activos son, también, utiles para
reacciones acido-base, como por ejemplo, deshidratacion de alcoholes, bien
intermolecular (preparacién de olefinas) o intramolecular (preparacion de éteres),
deshidrogenacion de alcoholes (preparacion de cetonas), polimerizacion, etc. La
naturaleza y la cantidad de grupos oxigenados sobre la superficie del carbén

dependen del precursor del carbén activo y del procedimiento de preparacion.

En este capitulo de la tesis, se presenta el estudio de la descomposicion
catalitica (deshidratacion y deshidrogenacion) de 2-butanol, empleando como

catalizador un carbon activo acido obtenido a partir de hueso de aceituna. Se ha
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realizado un estudio cinético asumiendo que la reaccién de deshidratacion se produce
a través de dos mecanismos diferentes (E1 y E2) y la reaccién de deshidrogenacién se
produce mediante un mecanismo E2. Los datos experimentales se han evaluado en
base a dos modelos diferentes, para los cuales se han obtenido los correspondientes

pardmetros cinéticos y termodindmicos.

6.2 Metodologia experimental

El carbdn activo se ha obtenido a partir de hueso de aceituna. El precursor se
impregno a temperatura ambiente con una solucion acuosa de HsPOu (85%) y se secd
en una estufa a 60 °C durante 24 horas. La relacién de impregnacién, R, empleada en
este caso fue de 1. La muestra se activo en atmosfera inerte, N2 (150 cm3 STP/min), en
un horno tubular de laboratorio. La temperatura de activacion se alcanzd a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min y se mantuvo a 500 °C durante 2 horas. La
muestra activada se dejo enfriar en atmosfera inerte y se lavé hasta pH neutro'. El
catalizador resultante se denominé HA1-500. La estructura porosa del catalizador se
ha caracterizado por adsorcidén-desorcion de N2 y adsorcién de CO: y la quimica
superficial mediante XPS y DTP. La acidez superficial se caracterizd6 empleando la

técnica de DTP de NHs.

La actividad catalitica se evalu6 para la descomposicion del 2-butanol a
presion atmosférica en un microreactor (d.i. 4 mm) de cuarzo de lecho fijo, empleando
100 mg de catalizador (tamafio de particula de 100 a 300 um) disperso en carburo de
silicio. La corriente de alimentacion se prepar6 saturando N2 con 2-butanol en un
saturador a temperaturas entre 10 y 30 °C, resultado en presiones parciales de 2-

butanol entre 0.0085 y 0.0340 atm. Para evitar la condensacion del 2-butanol o alguno
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de los productos de reaccion todas la lineas de gases desde el burbujeador hasta el
cromatografo se calefactaron con cable térmico a temperaturas de 120 °C. Los gases de
reaccion se alimentaron al reactor con flujos entre 50 y 200 cm?® STP/min (tiempos
espaciales, W/Fzsuort = 0.042-0.170 g-s/umol). Las concentraciones del reactivo y de los
productos de reaccion se han cuantificado por cromatografia de gases (Perkin-Elmer

Autosystem GC, columna capilar HP-1 de 50m y detector de ionizacion de llama).

La conversion se define como la relacion entre la cantidad de 2-butanol
convertido y la cantidad de 2-butanol alimentado al reactor. La selectividad se define
como la relaciéon entre los moles de un determinado producto y el total de moles de

los productos detectados.

6.3  Resultados y discusion

6.3.1 Caracterizacion del catalizador

Las propiedades fisico-quimicas del catalizador (analizadas en el Capitulo 4)
se resumen en la Tabla 6.1. Los datos recogidos en esta Tabla se refieren a parametros
estructurales obtenidos de la isoterma de adsorcidon-desorcion de Nz y de la isoterma
de adsorcion de COg, la concentracion masica superficial obtenida por XPS, la acidez
del carbon cuantificada por adsorcion-desorcion-DTP de amoniaco y la cantidad de
grupos oxigenados superficiales obtenidos de un ensayo de DTP. Como puede verse
en la Tabla, el catalizador presenta una elevada area superficial, de unos 900 m?/g,
mayor que la de muchos de los catalizadores empleados en la bibliografia para esta
reaccion'34. E] elevado valor de Aser con respecto al Aok confirma la existencia de una

microporosidad ancha'>, este hecho resulta positivo de cara a su aplicacion en
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reacciones cataliticas, las cuales generalmente se ven favorecidas por la existencia de

una estructura porosa ancha en el catalizador.

Como revela el analisis del XPS realizado al catalizador, parte del fosforo
(4.35%) permanece sobre la superficie del carbén después del proceso de lavado. El
analisis de la zona espectral P2p indica que el fésforo superficial esta formando
grupos C-O-POs (134.0 eV) y C-POs (133.4 eV) sobre la superficie del catalizador, con

una mayor contribucién de los primeros!s-'s,

La DTP proporciona informacion sobre los grupos oxigenados superficiales
del carbon'®2. La Tabla 6.1 resume la cantidad de grupos oxigenados superficiales,
obtenidos por DTP, para el catalizador analizado en este capitulo. La cantidad de
grupos oxigenados desorbidos durante la DTP, recogidos en la Tabla, es
representativa de los complejos superficiales C-O sin tener en cuenta la contribucion
de los grupos C-O-P- que se desorben como CO por encima de 800 °C. Aun asi, la
cantidad de CO desorbido supera considerablemente la de CO2 (1398 pumol/g de CO
frente a 135 umol/g de COz), lo que sugiere que la mayoria de grupos oxigenados (sin
tener en cuenta aquellos asociados al fésforo) son de naturaleza no acida (carbonilos y
quinonas). Aunque, también, una cierta cantidad de grupos fendlicos, que son
ligeramente acidos, se desorben como CO. La acidez total, determinada por ads-des-
DTP de amoniaco, fue de 956 pmol NHs por gramo de carbdn activo. Este valor es alto
si se compara con otros encontrados en la bibliografia®. Los resultados obtenidos de la
DTP-NHs sugieren que la mayor parte de la acidez superficial de caracter moderado y
fuerte (303 y 263 umol NHs/g, respectivamente) se debe a la presencia de los grupos
fosfato ya que los grupos acidos de caracter débil estan relacionados con la cantidad

de grupos fendlicos superficiales del catalizador.
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Tabla 6.1. Resumen de las propiedades fisico-quimicas del catalizador HA1-500.

Porosidad

Adsorcion de N2 a -196 °C
Aser (m?/g) 902
Vi (cm?/g) 0.384
Vimes (cm?/g) 0.120
At (m¥/g) 113

Adsorcion de COz2a 0 °C
Apr (m?/g) 613
Vor (cm?®/g) 0.233

Concentracion masica superficial obtenida por XPS (%)
Cls 82.28
Ols 13.14
N1ls 0.23
P2p 4.35

Acidez determinada por ads-des-DTP de NHs (umol NHs/g)
Total 956
Débil 390
Moderada 303
Fuerte 263

CO:y CO durante la DTP

CO: total (umol/g) 135
Acidos carboxilicos 10
Lactonas 32
Anhidridos 86

CO total (umol/g) 1398
Anhidridos 88
Fenoles 340
Carbonilos y Quinonas 970

6.3.2 Descomposicion de 2-butanol

En ausencia de catalizador no se observo reaccion a temperaturas inferiores a

480 °C. Los datos experimentales se obtuvieron a temperaturas entre 140 y 300 °C, es
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decir, a temperaturas significativamente inferiores a las necesarias para que se

produzca la descomposicion del 2-butanol en fase homogénea.

Después de verificar que los efectos de dispersion axial en el reactor son
despreciables, se evalud de forma tedrica la ausencia de limitaciones difusionales
tanto externa como interna. La existencia o no de problemas de difusién en la pelicula
externa se evalud empleando el numero de Damkohler, Da, y el factor de eficacia
externo, MNext. Los valores de Da y de next fueron 2.719-102 y 0.974, respectivamente. La
ausencia de limitaciones difusionales en los poros del catalizador se evalud
empleando el factor de eficacia interno, nit, que es funcién del médulo de Thiele, ¢. Se
obtuvo un valor de 0.834 se obtuvo para el médulo de Thiele y de 0.957 para el factor
de eficacia interno. Por tanto, se puede concluir que los problemas de transferencia de

materia, tanto internos como externos, son despreciables.

La Figura 6.1 muestra el efecto que tiene el tiempo espacial sobre la
conversion de 2-butanol para distintas temperaturas de reaccion. Para una
temperatura, la conversién de 2-butanol aumenta con el tiempo espacial. En las
condiciones experimentales ensayadas, se alcanza conversion total de 2-butanol entre

270 y 290 °C dependiendo del valor de W/FzsuoH.

La Figura 6.2 representa la conversion de 2-butanol en funcién de la presion
parcial para diferentes temperaturas de reaccion y a tiempo espacial constante. Como
puede verse a temperatura constante la conversion de 2-butanol varia ligeramente con
la presion parcial inicial de 2-butanol, siendo esta variaciéon mas significativa a

mayores temperaturas.
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Figura 6.1. Conversion de 2-butanol frente a la temperatura de reaccién a diferentes W/F2suon
con una presion parcial constante de 2-butanol, Pzsuor = 0.017 atm.
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Figura 6.2. Conversion de 2-butanol frente a la presion de entrada de 2-butanol a diferentes
temperaturas de reaccion a W/Fzsuon = 0.085 g-s/umol.
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Para las temperaturas estudiadas, entre 140 y 300 °C, el catalizador es activo
para la deshidratacion de 2-butanol, generando principalmente olefinas, ademas de
una pequefia cantidad de mek como producto de deshidrogenacién. No se observo en
ningun caso disecbutil éter como producto de reaccion. Generalmente, las reacciones
de deshidratacion bimoleculares de alcoholes secundarios o terciarios a éteres son
muy lentas comparadas con la deshidratacion monomolecular para producir
alquenos, especialmente a concentraciones bajas del alcohol?*?*. Efectivamente, en el
intervalo de temperaturas estudiado, solo se detectaron 4 productos de reaccién, como
puede verse en la Figura 6.3, que representa dos cromatogramas obtenidos de la
corriente de salida del reactor para dos experimentos a baja y alta conversion de 2-
butanol. Tres de estos productos, 1-buteno, cis-2-buteno y trans-2-buteno son
productos de deshidratacion y el cuarto, mek, es el producto de la reaccion de
deshidrogenacion. Los cuatro productos se forman a través de mecanismos de

eliminacidn, sin detectarse productos de craqueo o isomerizacion.

2-butanol

Respuesta cis-2-buteno

(a.u) ]
trans—Z—buteno\ /

1-buteno \M mek

U

10 20 30 40 &0 60 70 80 90
Tiempo (min)

Respuesta
(a.u.)

40 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (min)

Figura 6.3. Cromatogramas de los gases de reaccion correspondientes a experimentos
con conversion de 2-butanol baja y alta.
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Las conversiones y selectividades que se presentan han sido medidas 30
minutos después de alcanzarse el estado estacionario. En la Figura 6.4 se observa que
a temperaturas mayores de 235 °C las selectividades permanecen practicamente
constantes para todos los productos. Los productos mayoritarios son los 2-butenos (cis
y trans) y el 1-buteno. Solo a bajas temperaturas, menores de 230 °C, la selectividad a

mek es significativa.
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Selectividad

T~

\ Smek
X

0.0 ! ! T} X
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—_
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160 180 200 220 240 260 280 300 320
Temperatura (°C)

Figura 6.4. Selectividad a diferentes productos de descomposicion de 2-butanol frente a la
temperatura de reaccion (W/Fzsuon = 0.042 g-s/umol y P2suon = 0.017 atm).

Cuando se analiza la variacién de la selectividad, con la presion parcial de 2-
butanol, a una temperatura de reacciéon constante, Figura 6.5, se observa que los
valores de selectividad hacia los diferentes productos, 1-buteno, cis-2-buteno, trans-2-
buteno y mek, permanecen practicamente constantes para las distintas presiones

parciales de 2-butanol ensayadas.
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Figura 6.5. Selectividad a diferentes productos de descomposicion de 2-butanol frente a la
presion parcial de 2-butanol a la entrada (T =250 °C, W =100 mg y Q = 100cm3/min.)

Con el objeto de estudiar la estabilidad del catalizador en las condiciones de
operacion, se ha seguido la evolucion de la conversién y de las selectividades con el
tiempo de analisis, TOS, que se muestra en la Figura 6.6 para una temperatura de
reaccion de 295 °C. La conversion inicial de alrededor de un 96 % disminuye hasta un
93% después de unas 26 horas de reaccion. Esta pequefia disminuciéon en la
conversion puede atribuirse a una disminuciéon poco significativa de la acidez

superficial inicial del catalizador.

En la Figura puede verse como la selectividad hacia los diferentes productos
no sufren ningtin cambio con el tiempo de reaccidon. Asi pues, se pude concluir que el
catalizador obtenido no se desactiva durante la reacciéon de descomposicion de 2-

butanol, al menos en las condiciones analizadas en este trabajo.
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Figura 6.6. Estabilidad del catalizador en funcién del tiempo de reaccion (TOS) a 295 °C.

La presencia de vapor de agua en los gases de reaccidon podria afectar a la
reaccién de descomposicion del alcohol como consecuencia de la adsorcién de agua
sobre los sitios activos o bien por lavado de la superficie del catalizador. La Figura 6.7
muestra la evolucién de la conversion de 2-butanol y de las selectividades a los
diferentes productos con respecto a la presion parcial de vapor de agua a 250 °C para
una presion parcial de 2-butanol de 0.017 atm. Como puede verse, tanto la conversion
como las selectividades permanecen practicamente constantes, para todas las
presiones parciales de vapor de agua, por lo que se puede concluir que el catalizador
es muy estable en las condiciones de trabajo ensayadas, no observandose cambios
apreciables en la actividad del mismo. La conversiéon de 2-butanol es practicamente
independiente de la presiéon parcial de vapor de agua en las condiciones
experimentales ensayadas. Esto sugiere que durante la reaccion de deshidratacion de
2-butanol, el agua no se adsorbe de forma significativa sobre los sitios activos para la
reacciéon de descomposicion del alcohol, lo que permite no tener en cuenta la

presencia de vapor de agua en el desarrollo de los modelos cinéticos.

210



Estudio cinético de la descomposicion de 2-butanol

1.0 1.0

0.8 - 0.8
c w
0.6 1065
% XopuoH <N
E * * g s
50.4 = . JZbut 404
o " Seobut g-

0.2 - 0.2

0.0 l/)(\ﬂw‘\ X X Smek 0'0

0 0.004 0.008 0.012 0.016
P, (atm)

Figura 6.7. Conversion de 2-butanol y selectividad a los diferentes productos en funcién de la
presion parcial de valor de agua (T =250 °C, P2suor = 0.017 atm y W/F2suon = 0.079 g-s/umol).

La reaccion de deshidratacién del 2-butanol a olefinas es una reaccion de
eliminacién. La formacion del 1-buteno, cis-2-bueno y trans-2-buteno y la distribucién
de estos productos depende fundamentalmente de las propiedades acido base del
catalizador empleado. La relacion de equilibrio cis/trans es 0.59. Cuando esta relacion
estd préoxima a este valor indica que el proceso de deshidratacion es
termodinamicamente controlado. Sin embargo, en este caso el valor es
aproximadamente 1.1 lo que sugiere que el proceso esta controlado cinéticamente. La
formacion de los productos de Saytzeff (2-olefinas) sugiere que la deshidratacion se
produce a través de un mecanismo que conlleva la formacién de un carbocation
intermedio (mecanismo E1), en el cual los grupos protogénicos superficiales, acidos de
Bronsted, actiian como donantes de protones. Por otro lado, la formacién de 1-buteno
(orientaciéon Hoffman) sugiere un mecanismo a través de un carboanién intermedio
(mecanismo Elcb). En nuestro caso, es posible explicar la formacion de las tres

olefinas por la diferente orientacion de las moléculas de 2-butanol adsorbidas sobre
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los grupos fosfato de la superficie del catalizador. La Figura 6.8 representa
esquematicamente los mecanismos mas probables de formacion de las olefinas a partir
de una molécula de 2-butanol adsorbida sobre un grupo fosfato de la superficie del
carbon. La formacion del 1-buteno o de los isdmeros cis-2-buteno y trans-2-buteno
puede venir determinada por la orientacion de la molécula de 2-butanol adsorbida. La
adsorcion de la molécula de 2-butanol se supone que ocurre por quimisorcion del
grupo hidroxilo del alcohol sobre un OH del grupo fosfato. El intermedio adsorbido
puede estabilizarse posicionando el carbono primario o secundario, adyacente al
carbono 2, sobre el grupo O=P-. Probablemente, la adsorcién sobre los C2-Cs del 2-
butanol estd favorecida cinética y termodindmicamente y esta es la razén de la
selectividad m4s alta a los isémeros de 2-olefinas que a la 1-olefina. A pesar de que,
rigurosamente, estos dos modos de adsorcion deberian ser considerados en las
ecuaciones desarrolladas para el estudio cinético, si se supone que las entalpias de
adsorcion, AH, para ambas posibilidades son similares, los dos modos de adsorcién
pueden considerarse como uno solo, simplificando asi la resolucién de los modelos
cinéticos. Esta orientacion determina qué proton abandona la molécula alcohdlica. En
el caso de que el protdn saliente pertenezca al carbono primario, se favorece la
formacion de 1-buteno, pero si el protdn saliente pertenece al carbono secundario es
preferente la formacion de 2-olefinas. La selectividad a cis-2-buteno o trans-2-buteno
depende de cual de los dos protones secundarios abandone la molécula del alcohol. Si
el proton identificado en el esquema como (a) es el saliente se produce trans-2-buteno,
sin embargo, si el protén que abandona la molécula es el (b) se obtiene cis-2-buteno.
En este caso, dada la configuracion especial de la molécula de 2-butanol adsorbida, los
dos protones, (a) y (b), tienen la misma probabilidad de abandonar la molécula del
alcohol, lo que se traduce en selectividades muy similares a cis-2-buteno y trans-2-

buteno.
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Formacion de trans-2-buteno y cis-2-buteno
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Figura 6.8. Esquema de formacion de las tres olefinas en funcién de la orientacion de la molécula de 2-
butanol adsorbida sobre un grupo fosfato de la superficie del catalizador carbonoso.
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La reaccion puede ocurrir a través de dos mecanismos diferentes de
eliminacién, E1 o E2. El mecanismo concertado E2 se produce en un tinico paso en el
cual el grupo hidroxilo del alcohol y el protén dejan la molécula simultaneamente. En
el mecanismo de eliminacion E1, el grupo OH™ abandona primero la molécula de 2-
butanol generandose un carbocation intermedio y en un segundo paso se produce la
cesion del protdn. En ambos mecanismos, la deshidratacion se produce con el aporte
de un proton por parte del grupo OH del fosfato y la posterior protonacion del grupo
P=0O. Esto implica una rotacion de las propiedades acido-base de los atomos de
oxigeno de los grupos fosfato, lo que favorece la reacciéon de deshidratacion. Este

comportamiento es esteroquimicamente posible por las distancias de enlace.

La actividad del catalizador hacia la reaccién de deshidrogenacién es mucho
menor que hacia la de deshidratacion (la selectividad a mek es de alrededor del 1%).
La deshidrogenacion de alcoholes sobre catalizadores no metalicos se supone que
ocurre sobre sitios basicos de Lewis. Las propiedades basicas de los carbones activos
son consecuencia de la presencia de estructuras de tipo pirenos o de radicales libres,
formados durante el proceso de activacion o durante la estabilizacion térmica de los
carbones activos. Las reacciones de deshidratacion y deshidrogenaciéon son
independientes una de otra'! ya que la introduccién de mek en el flujo de entrada no

inhibe la reaccién de descomposicién.

Para el tratamiento de los datos cinéticos se van a suponer dos modelos, A y
B. La reaccion de descomposicion del 2-butanol se supone que puede transcurrir a
través de dos mecanismos mads probables. En el modelo A la reaccion de

deshidrataciéon se supone que transcurre por un mecanismo de eliminaciéon EI,
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mientras que en el modelo B la deshidratacion tiene lugar segiin un mecanismo de
eliminacién E2. Por otro lado la reaccion de deshidrogenacién se ha supuesto que para

ambos modelos se produce a través de un mecanismo de eliminacion concertado E2.

Ambos modelos, A y B, suponen dos tipos de sitios activos, uno acido, L, en el
que se produce la reaccidon de deshidratacion y otro basico, L', en el que tiene lugar la
reaccion de deshidrogenacion®. En ambos casos se suponen tres etapas
fundamentales, adsorcion sobre los sitios activos, reaccidon superficial y desorcion de
los productos de reacciéon. En las etapas de adsorcion, se asume que se alcanza un

estado de quasi-equilibrio tanto para los sitios activos acidos como para los bésicos.

Por otro lado, con el objeto de simplificar los modelos se asumieron las
siguientes suposiciones: (i) el reactor se considera como un reactor integral de flujo
pistdn, (ii) existe una distribucién homogénea de los sitios activos sobre la superficie
del catalizador, (iii) el catalizador trabaja en condiciones de estado estacionario, (iv)
las limitaciones difusionales de transferencia de masa se pueden despreciar (como se
comprobd anteriormente de forma tedrica) y (v) los cambios de temperatura en el
lecho del catalizador se suponen despreciables. A continuacién se van a desarrollar las

expresiones cinéticas de los dos modelos utilizados.

Modelo A: Mecanismo de eliminacion E2 para la reaccion de
deshidrataciéon y mecanismo de eliminacion E2 para la

reaccion de deshidrogenacion

Este modelo supone que tanto la reaccién mayoritaria de deshidrataciéon como

la minoritaria de deshidrogenacién se producen segiin mecanismos concertados de
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eliminacion E2. Se asume que la desorcion de las olefinas es rapida, por lo tanto las
olefinas adsorbidas sobre los sitios acidos no se tienen en cuenta en el balance de sitios
y este proceso de desorcion no influye en la expresion cinética. Sin embargo, de
acuerdo con la bibliografia'l, las moléculas de mek formadas por deshidrogenacion si
se adsorben sobre los sitios bésicos y, por tanto, han de ser tenidas en cuenta en el
balance de sitios basicos. A continuacién de detalla la obtencién de la expresiéon

cinética para este modelo.

- Adsorcion del 2-butanol

2BuOH(g) + L & oBuoH-L (6.1)
2BuOH(g) + L' K opuon-1 (6.2)

- Reaccidn superficial

2BuOH - L—X2i 5 c2but — L + H,O(g) (6.3)
2BuOH — L—X2 5 t2but - L+ H,0(g) (6.4)
2BuOH - L— 5 1but — L+ H,O(g) (6.5)
2BuOH - L' «—XmeXms 5 ek —L'+H,(g) (6.6)

- Desorcidn de los productos de reaccion

c2but—L <1/K—°2but>c2but(g) +L (6.7)
t2but —L <M<—fz'm>t2but(g) +L (6.8)
1but-L % 1but(g) + L 6.9
(8) (6.9)
mek - L' & mek(g)+L' (6.10)
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Realizado el balance de materia para todas las especies y sitios activos se

obtienen las siguientes ecuaciones de velocidad.

K; P
Teobut = kCZbut 0sBuon-L = kc2but ﬁ (6-11)
L "2BuOH
K, P
Toobut = Keabut O28uon-1 = Keabur ﬁ (6.12)
L "T2BuOH
KL -PZBuOH (613)

Tiput = Kiput 028uor-1 = Kipue 1+K. P
+ K puon

k K..{P _ PmekPHz
mek- L' 2BuOH
K K, Kp
L mel
Tmek = Kmek 028uoH-1' = P (6.14)
me.
1+ Ky Popuon + K
D
~T2Bu0H = Te2but t Te2but + Fibut + Tmek (6.15)
Modelo B: Mecanismo de eliminacion E1 para la reaccion de

deshidratacion y mecanismo de eliminacion E2 para la

reaccion de deshidrogenacion

En este caso, se supone que la reaccién de deshidratacion transcurre por dos
pasos sucesivos: (i) la formacion de un carbocatiéon intermedio y la pérdida de la
molécula de agua y (ii) la formacién de las olefinas. La reaccion de deshidrogenacién
se asume que se produce, como en el modelo A, por un mecanismo concertado de
eliminacion E2 en un tinico paso. La reaccion superficial de formacion del carbocation
se supone que estd en estado pseudo-estacionario. Al igual que para el modelo A, la
desorcion de las olefinas se supone rapida y, por tanto, no se consideran en el balance

de sitios, mientras que las moléculas de mek formadas por deshidrogenacion si se
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adsorben sobre los sitios basicos!! y se tienen en cuenta en el balance de sitios basicos.

A continuacién se detalla el mecanismo y la expresion cinética para este modelo.

- Adsorcion de 2-butanol

2BuOH(g) + L &K opuon-1 (6.1)
ZBuOH(g)+L'<L>ZBuOH -L (6.2)

- Reaccion superficial

2BUOH- L' 5 0but" — L+ H0(g) (6.16)
2but* —L—Yew 5 2but-L (6.17)
2but’ —L—Xe 5 2but—L (6.18)
2but® —L—Xu 5 Thut — L (6.19)
2BuOH — L' «Xmme  mek —1'+H,(g) (6.6)

- Desorcidn de los productos de reaccion

c2but —L M c2but(g) + L (6.7)
t2but - L Kezbur t2but(g) + L (6.8)
1/Klbut
Tbut — L«——12 ,1but(g) + L (6.9)
. 1/K ,
mek —L'«————=—mek(g)+L (6.10)

Realizado el balance de materia para todas las especies y sitios activos se

obtienen las siguientes ecuaciones de velocidad.
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_ dezbuU—L _

Dobut L = At K, o O2BuoH-L ~ (K eaput * Keoput + Kiput 0 aburrL =0 (6.20)
kZbut*—L .KL 'PZBuOH
(Kcabut + Kezbut + Kiput) (6.21)
k 2butt-L KL Popuon

kc2but + kthut + klbut)

Toobut = kc2but .92but*—L = kc2but

1+ Ky Popuon “‘(

k 2butt-L K Prguon

(kc2but + kt2but + klbut) (622)
Koy K Papuon

kc2but + kt2but + klbut)

Toput = Keoput L = Koput

1+ Ky, Popuon + (

k obutt—L Ky, Poguon

(kc2but + kthut + klbut)

Tbut = klbut'ezbuttL = Kiput k2b t L'KL'PzBuOH (6:23)
1+ Ky, Pogyon + = ” K
(kCZbut + t2but + 1but)
PrekPr
K e K ‘[stuOH - ﬁ

1 S mek ™D

I'mek = kmek 'GZBuOH—L' = P (614)
1+ Ky Popyon + Kmiek
D

~T1BuoH = Te2but T Ti2but T Tibut T Tmek (6.15)

La dependencia de los parametros cinéticos y termodinamicos con la temperatura

se puede describir por las ecuaciones de Ahrrenius y de Van’t Hoff, respectivamente.

k; =k;, eXP( _15 al ) (6.24)

T
~AH,
T ) (6.25)

K; =K, exp(

Combinando los balances molares, las ecuaciones de velocidad y las relaciones

estequiomeétricas, se obtiene el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales:
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\

FyBuon
W
Fypuon

W

FZ BuOH

4

F2 BuOH

W

FZ BuOH

IXZBuOH dX 2BuOH

0 IBuOH

J.O“CZbut d(x,c2but

0 Teobut

'[O‘thut dathut

0 Tiobut

J‘albut dOL 1but
0 Tbut

J‘amek dOLmek

0 I'mek

(6.26)

(6.27)

(6.28)

(6.29)

(6.30)

Igual que en el capitulo anterior, los parametros cinéticos se han calculado

usando el software Matlab 7.0 de The MathWorks™, utilizando un Runge-Kutta de 4°

orden para la integraciéon numérica combinado con un algoritmo de optimizacion de

Levenberg-Marquardt, minimizando la funcion objetivo:

D= Z(X;exp _Xical)2

1

(6.31)

donde Xier es el valor de conversién obtenido de forma experimental y Xi«! el valor

calculado por el modelo correspondiente. Los resultados obtenidos se resumen en la

Tabla 6.2.
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Tabla 6.2. Parametros cinéticos obtenidos mediante optimizacion numérica
para los dos modelos propuestos.

kio, Kio Eai, AHi (kJ/mol)

Modelo A

Kt (atm1) 5.03-101 -24.54
Kezbut (mol/g-s) 2.17-10+ 77.17
kebut (mol/g-s) 2.50-10+2 78.10
Kibut (mol/g-s) 2.34-10% 90.18
Kv (atm?) 7.59-102 -29.52
Kimek (atm) 1.24-10> 19.89
Kmek (mol/g-s) 1.59-10% 78.88
Kar=1/Kb (atm) 1.89-101 -37.93
Residual 3o -xe f 2.945-107
Modelo B

Kv (atm-1) 6.76-101 -23.29
kobut+ (mol/g:s) 9.44-10+ 79.64
Kezbut (mol/g-s) 9.90-10% 79.05
kebut (mol/g:s) 1.14-10+6 79.97
Kibut (mol/g-s) 1.06-10+7 92.03
Kv (atm) 1.30-101 -29.72
Kmek (atm) 3.00-10° 19.69
Kmex (mol/g-s) 1.59-10+ 78.92
Kar=1/Kb (atm-) 9.03-102 -37.72
Residual 3 (e -xe f 2.950-102

i

Los bajos valores de los residuales para ambos modelos (® = 0.0295) indican
que los dos modelos se ajustan adecuadamente a los resultados experimentales. Esto
sugiere que ambos mecanismos de deshidratacion, E1 y E2, pueden darse de forma
simultdnea durante la descomposicion del 2-butanol. Esta suposicion ha sido asumida
previamente por otros autores®?> basandose en la distribucion de productos obtenida
de la deshidratacion del alcohol. En este caso, esta suposicidon esta apoyada por los
valores similares de constantes cinéticas obtenidos para la formacion del carbocation

en el modelo B y para la formacion de las olefinas en el modelo A. Este hecho indica
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que la formacion del carbocatién a través del modelo de eliminacion E1 y la formacion
de cis-2-buteno, trans-2-buteno y 1-buteno por un mecanismo E2 ocurre a una
velocidad similar y, por tanto, es probable que ambos mecanismos se produzcan
simultdneamente. Teniendo en cuenta que el mecanismo de eliminacion E2 solo sera
totalmente sincrono en casos excepcionales, se puede suponer que la reaccién de
deshidratacion de 2-butanol se produce mediante un mecanismo tipo E2 con un fuerte

caracter E16.

Las Figuras 6.9 (a) y (b) representan la conversion total de 2-butanol y la
conversion a los diferentes productos de reaccién a una presion parcial de 2-butanol
en la alimentacién al reactor de 0.017 atm y a tiempos espacial de 0.042 y 0.085
g-s/umol, respectivamente. En las figuras los puntos representan los datos
experimentales y las lineas los valores de la simulacién con el modelo B. Como puede
verse, el modelo ajusta satisfactoriamente los resultados experimentales, tanto para los
valores de conversién de 2-butanol como para la selectividade a los diferentes
productos de reaccion. El ajuste al modelo A (no representado) es igualmente
satisfactorio. La comparacion entre ambas figuras revela que a una presion parcial de
2-butanol constante, al aumentar el tiempo espacial aumentan los valores de

conversion de 2-butanol.

Las Figuras 6.10 (a) y (b) representan la evolucion de la conversiéon de 2-
butanol y la conversion a los diferentes productos frente a la presion parcial de 2-
butanol alimentada al reactor, para un tiempo espacial de 0.085 g-s/umol y
temperaturas de 225 y 280 °C, respectivamente. De nuevo las lineas continuas
representan las curvas simuladas con el modelo B y los puntos los datos

experimentales, reproduciéndose éstos bastante bien. Un aumento en la presion
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parcial de 2-butanol produce un ligero aumento en la selectividad a los productos de
deshidratacion, 1-buteno, cis-2-buteno y trans-2-buteno y una disminucién en la

selectividad al producto de deshidrogenacién, mek.
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S 06 - = t2but
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c 04
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Figura 6.9. Conversion de 2-butanol y conversion a los diferentes productos de reaccion a
una presion parcial de 2-butanol de 0.017 atm y tiempos espacial de (a) 0.042 y (b) 0.085
g-s/pmol.
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Figura 6.10. Evolucién de la conversion de 2-butanol y de la conversidn a los diferentes productos con la
presion parcial de 2-butanol a un tiempo espacial de 0.085 g-s/umol a (a) 280 y (b) 225 °C.

La calidad del ajuste al modelo B puede observarse en las Figuras 6.11 a 6.15.

Estas Figuras representan la conversion simulada frente a la obtenida de forma a

experimental para la descomposiciéon del 2-butanol, y la formacion de cis-2-buteno,

trans-2-buteno, 1-buteno y mek, respectivamente. Las figuras confirman el correcto
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ajuste del modelo a todos los datos experimentales obtenidos. Unicamente el ajuste de
las cantidades obtenidas de mek muestra unas desviaciones algo superiores, debido a
que este compuesto se obtiene en pequenas cantidades y, por tanto, esta mas

influenciado por las desviaciones experimentales.
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Figura 6.11. Conversion de 2-butanol calculada por el modelo B
frente a conversién experimental.
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Figura 6.12. Conversion de cis-2-buteno calculada Figura 6.13. Conversion de trans-2-buteno calculada
por el modelo B frente a conversién experimental. por el modelo B frente a conversién experimental.
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Figura 6.14. Conversion de 1-buteno calculada por Figura 6.15. Conversion de mek calculada por el
el modelo B frente a conversién experimental. modelo B frente a conversion experimental.

Las ecuaciones planteadas para cada modelo y el método de calculo
implementado permiten simular la evolucion de los sitios activos (recubrimiento
fraccional) a lo largo de la reaccién. La Figura 6.16 representa la evolucion del
recubrimiento fraccional y los sitios libres acidos y basicos en funcién de la
temperatura de reaccion obtenidos para el modelo B. La cantidad de sitios acidos y
basicos libres aumenta con la temperatura de reaccién al aumentar la conversién,
como consecuencia del aumento de la velocidad de reaccién. El grado de
recubrimiento obtenido para el carbocation es muy bajo y disminuye al aumentar la

temperatura de reaccién.

6.4 Conclusiones

La activacién quimica de residuos de hueso de aceituna con HsPOs produce
carbones activos con una alta acidez superficial que se puede usar como catalizador
acido. El catalizador obtenido tiene una estructura porosa bien desarrollada, con una

microporosidad relativamente ancha. El XPS de la zona P2p del catalizador sugiere
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que el fésforo superficial se encuentra predominantemente en forma de grupos C-O-

POsy C-POs.
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Figura 6.16. Proporcion de sitios acidos y basicos libres y grado de recubrimiento de las
distintas especies adsorbidas en funcion de la temperatura de reaccion obtenida por el
modelo B (Pzsuon = 0.017 atm y W/Fasuor = 0.079 g-s/pmol).

La conversion catalitica de 2-butanol genera principalmente productos de
deshidratacién, mayoritariamente cis-2-buteno y trans-2-buteno con menores
cantidades de 1-buteno, y una pequena cantidad de mek como producto de
deshidrogenacion. La interpretacion de los datos cinéticos se ha realizado usando dos
modelos que combinan reacciones de eliminacion E2/E2 o E1/E2 (deshi-
dratacidon/deshidrogenacion). Las expresiones de velocidad que se derivan de ambos
modelos ajustan adecuadamente a los datos experimentales, lo que sugiere que ambos
mecanismos se producen de forma simultanea. La reaccién de deshidratacion se
produce por un mecanismo de eliminacién E2 con fuerte caracter E1. De los datos

cinéticos se deduce que la formacion del carbocation a través del mecanismo E1 y la
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formacion de las olefinas, cis-2-buteno, trans-2-buteno y 1-buteno por un mecanismo

E2 ocurren a una velocidad similar.
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7  Estudio cinético de la descomposicion de etanol y metanol.

En este capitulo se analiza la descomposicién de etanol y metanol sobre
catalizadores carbonosos acidos obtenidos mediante activacion quimica de un residuo
de hueso de aceituna con HsPOs. Se han preparado carbones con diferentes relaciones
de impregnacion, entre 0.5 y 2, y diferentes temperaturas de activacién, entre 400 y
800 °C. La relacién de impregnaciéon muestra mayor influencia en el desarrollo de la
estructura porosa que la temperatura de activacion. Relaciones de impregnacion altas
generan carbones con un mayor desarrollo de porosidad, especialmente de los poros
mas anchos. Los analisis de XPS revelaron que la cantidad de fésforo superficial en los
carbones activos aumenta tanto con la relacion de impregnacién como con la
temperatura de activacion. Los andlisis de FTIR confirman la presencia de fésforo en
forma de grupos fosfato y/o polifosfato, y los XPS sugieren que el fésforo se encuentra
formando grupos C-O-POs, C-POs y CsP. Al aumentar la temperatura de activacion, el
espectro P2p de XPS se desplaza a menores energias de ligadura, lo que indica que

aumenta la proporcion de grupos C-POs y CsP.
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La descomposicion catalitica de etanol sobre los carbones activos genera
principalmente productos de deshidratacion, mayoritariamente etileno, aunque a
conversiones bajas se puede obtener una alta selectividad a dietil éter. En ausencia de
oxigeno los catalizadores sufren una progresiva desactivacién, mas o menos rapida en
funcidén del catalizador y de las condiciones de operacion. Al emplear aire como parte
del gas reaccionante (descomposicion oxidativa) se produce un aumento significativo
de la actividad y no se aprecia desactivacion. El uso de aire en la mezcla de reaccion
no afecta a la selectividad a conversiones altas, si bien a conversiones bajas se obtiene
una cantidad significativa de acetaldehido como producto de deshidrogenacién
oxidativa, cuya selectividad va disminuyendo al aumentar la conversion. Los
resultados experimentales se han ajustado a un mecanismo concertado de tipo E2, en
un unico paso, siendo la energia de activacion de la formacion del etileno, el producto

mayoritario, de alrededor de 140 kJ/mol.

En el caso del metanol, el catalizador empleado sufre desactivacion incluso
empleando aire en la mezcla de reaccién. La descomposiciéon de metanol genera
unicamente dimetil éter como producto de deshidratacién. Se ha supuesto un modelo
cinético que considera que la reaccidon se produce entre una molécula de metanol
adsorbida y otra molécula de metanol en fase gas, SN2, obteniéndose una energia de

activacion proxima a los 145 kJ/mol.

7.1  Antecedentes

Aunque desde la primera mitad del siglo XX son conocidas las posibilidades

que tiene el etanol, obtenido por fermentacién, como materia prima quimico

industrial, en los tultimos afios, debido a las sucesivas crisis del petrdleo, ha
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aumentado significativamente el estudio de la obtencion de productos a partir de esta
materia prima. El etanol se puede producir por la fermentacion de azucares o de
residuos lignoceluldsicos, conociéndose, el etanol obtenido por esta via, como
bioetanol. El bioetanol esta considerado ademas de como producto energético, como
una materia prima muy atractiva para la produccién de productos como etileno, dietil

éter o acetaldehido!?

El etileno es uno de los principales compuestos quimicos empleados como
materia prima por la industria petroleoquimica. A partir del etileno se obtienen
polietileno, etilbenceno, estireno, cloruro de etileno, 6xido de etileno, etc. Actualmente
el etileno se produce por craqueo térmico de hidrocarburos saturados, como etano o
propano. Debido a limitaciones termodindmicas, los reactores de craqueo térmico
operan a temperaturas tan elevadas como 850 °C para mantener los niveles de
conversion deseados. La busqueda de nuevos caminos para producir etileno ha sido
unos de los objetivos principales de muchas investigaciones realizas en la ultima
década. Una de las vias mas ampliamente estudiados ha sido la deshidratacién
catalitica de etanol (bioetanol), que actualmente solo se comercializa en unos pocos
paises, como Brasil e India. Sin embargo, la escasez de recursos naturales y energia,
junto con la imparable escalada de los precios del petroleo, hace que la deshidratacion
catalitica de bioetanol a etileno sea cada vez mas competitiva. Otra aplicacion del
etanol es la produccién de éteres, como por ejemplo el etil tert-butil éter (ETBE), cuya
sintesis se realiza generalmente por craqueo con vapor de agua, craqueo catalitico en
lecho fluidizado (FCC) o deshidrogenacion de butano*>. El proceso de obtencion
emplea mezclas de etanol puro y bioetanol (etanol con agua), de forma similar al
proceso de etanol a etileno propuesto por Le Van Mao et alé. Esto hace que todo el

proceso sea econdmicamente mas viable, ya que evita la obtenciéon de un etanol
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anhidro a partir de bioetanol, proceso muy costoso, tanto energética como

econdmicamente.

La deshidratacion de metanol para obtener dimetil éter (dme) esta siendo
ampliamente analizada en la bibliografia’. El dme se emplea como compuesto base
para la obtencién de multiples productos quimicos como el acetato de metilo, dimetil
sulfato y olefinas ligeras y gasolinas'®2. Ademads esta aumentando su uso como
propelente en la formulacion de aerosoles, reemplazando a los clorofluorocarbonados
(CFC) que se ha demostrado que destruyen la capa de ozono®. El mayor incremento
en su demanda se debe a su empleo como combustible alternativo limpio, ya que su
eficiencia es muy similar a la de los combustibles diesel tradicionales, disminuyen la
formacion de NOx, casi no producen humos y reducen el ruido que generan los
motores de combustion'#16. Actualmente, el dme se produce mediante deshidratacion
de metanol empleando materiales porosos 4cidos, tales como zeolitas, silico-aliminas

0 y-Al20s.

La mayoria de catalizadores acidos sélidos, debido a la presencia de sitios
acidos fuertes, generan productos no deseados, como hidrocarburos”. Ademas la
deshidrataciéon de metanol produce una rapida, desactivacion de los catalizadores
debido a la deposicion de coque’®’. Para evitar la deposicion de coque e incrementar

la selectividad a dme, debe disminuirse la fuerza de los sitios acidos del catalizador.

En este capitulo de la memoria se analiza la descomposicion catalitica de
etanol y metanol sobre catalizadores 4cidos carbonosos obtenidos mediante activacién
quimica de huesos de aceituna con HsPOs. Se estudia la influencia de la presencia de

oxigeno y vapor de agua en la actividad catalitica y la selectividad de los
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catalizadores. Con el carbon que ha presentado mayor actividad en la descomposicion
de etanol, se ha realizado un estudio cinético de la descomposicién catalitica de etanol

y metanol.

7.2  Metodologia experimental

Los carbones activos se prepararon mediante activacion quimica de hueso de
aceituna con HsPOxs siguiendo el procedimiento descrito en el Apartado 2.1. El hueso
de aceituna se ha molido y tamizado (100-300 pum) como paso previo a la
impregnacion con el acido fosférico. De esta forma se consigue una mejor
impregnacion de toda la particula y se obtiene un mayor desarrollo de estructura
porosa. Se han empleado temperaturas de activacion entre 400 y 800 °C y relaciones de
impregnacion de 0.5, 1 y 2. La estructura porosa de los carbones activos se ha
caracterizado mediante adsorcién-desorcion de N2 y adsorcion de CO:. La quimica

superficial se ha analizado empleando las técnicas de XPS y FTIR.

Las actividades cataliticas se han cuantificado mediante la descomposicion de
etanol y metanol. Los ensayos se han realizado a presién atmosférica en un
microreactor de lecho fijo de cuarzo (d.i. 4 mm) ya descrito en capitulos anteriores
(Figura 2.3). En un experimento tipico se emplearon 150 mg de catalizador (tamafio de
particula 100-200 pm) dispersos en carburo de silicio. Un flujo de helio o aire se saturd
con el alcohol a estudiar mediante contacto a través de un saturador. Para evitar la
condensacion de reactivos o productos de reaccion, todas la conducciones desde el
saturador hasta el cromatografo se calefactaron a una temperatura de 120 °C. Las
condiciones estandar para la reaccidon con etanol han sido una presién parcial a la

entrada del reactor de 0.020 atm y un tiempo espacial de 0.101 g-s/umol. Para el
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estudio cinético se variaron las presiones parciales de etanol entre 0.010 y 0.080 atm y
los tiempos espaciales entre 0.050 y 0.403 g-s/umol. Las condiciones estandar para la
descomposicion del metanol fueron una presion parcial de 0.029 atm y un tiempo
espacial de 0.069 g-s/umol. Para el estudio cinético se variaron las presiones parciales
de metanol entre 0.015 y 0.087 atm y los tiempos espaciales entre 0.069 y 0.403
g-s/umol. Las concentraciones de reactivo (etanol o metanol) y de los productos de
reaccion se cuantifican por cromatografia de gases (Perkin-Elmer Autosystem GC,

columna capilar HP-1 de 50m y detector de ionizacion de llama).

La selectividad y conversion del alcohol se definen como en los casos

anteriores.

7.3  Resultados y discusion

En la Tabla 7.1 se resumen los rendimientos y analisis elementales de los
carbones activos obtenidos en este estudio. Los carbones activos obtenidos muestran
valores de rendimiento cercanos al 40%, los cuales son similares a los obtenidos para
la activacion de otros residuos naturales de origen biomasico? 2. Los rendimientos
disminuyen al aumentar la temperatura de activacién, como consecuencia de una
mayor deshidrataciéon de la estructura carbonosa del precursor y aumentan al
aumentar la relacién de impregnacion debido a la mayor restriccion en la formaciéon
de alquitranes y volatiles. La cantidad de hidrégeno disminuye con la temperatura de
activacion como consecuencia de los procesos de ciclacién y condensacion aromatica?.
Hay que tener en cuenta que el oxigeno se ha calculado por diferencia, por lo que la
cantidad de oxigeno que se refleja en la Tabla 7.1 inluye parte del fosforo que

contienen los carbones. Asi, el aumento en cantidad de oxigeno con la temperatura de
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activacién y con la relacién de impregnacion se debe a la contribucién del fésforo
y y

del oxigeno en forma de fosfatos.

Tabla 7.1. Rendimientos y analisis elementales de los carbones obtenidos de hueso de aceituna.

Rdto. C H N o*
(%b.s.) (%b.slm.m.) (%b.slmm.) (%b.slmm.) (%b.s.l.m.m.)
HAO0.5-400 41.5 90.40 3.00 0.24 6.36
HAO0.5-450 41.3 90.67 2.77 0.16 6.40
HAO0.5-500 41.2 89.30 2.54 0.19 7.97
HAO0.5-600 41.2 86.18 2.32 0.23 11.27
HAO0.5-700 38.8 87.53 2.03 0.26 10.18
HAO0.5-800 33.2 86.31 1.30 0.27 12.12
HA1-400 41.9 86.29 3.01 0.15 10.54
HA1-450 41.1 85.91 247 0.12 11.50
HA1-500 41.1 83.84 2.60 0.19 13.37
HA1-600 40.3 84.01 2.02 0.26 13.72
HA1-700 38.8 82.98 2.04 0.26 14.72
HA1-800 35.9 79.70 1.65 0.27 18.37
HA2-400 44.1 87.98 3.07 0.08 8.90
HA2-450 43.5 82.62 2.76 0.07 14.55
HA2-500 42.3 81.51 2.72 0.07 15.70
HA2-600 42.0 80.24 2.40 0.12 17.24
HA2-700 41.2 80.24 1.98 0.28 17.50
HA2-800 33.2 80.00 1.59 0.33 18.08

b.s.: base seca
b.s.l.m.m.: base seca y libre de materia mineral
*: calculado por diferencia

7.3.1  Estructura porosa

La Figura 7.1 muestra las isotermas de adsorcion-desorcién de N2 a -196 °C
para los carbones activos obtenidos con relaciéon de impregnacion 1 y diferentes
temperaturas de activacion. Los carbones obtenidos presentan isotermas de adsorcion-

desorcion de N2 muy similares. Todas las isotermas son caracteristicas de estructuras
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microporosas, la mayor parte de N2 se adsorbe a presiones relativas inferiores a 0.4 y
no se observa un ciclo de histéresis significativo Aunque los carbones son
esencialmente microporosos, esta microporosidad es bastante ancha, como sugiere el
progresivo incremento en las cantidades de N2 adsorbidas a bajas presiones relativas.
El desarrollo de la estructura porosa aumenta hasta temperaturas de activacion de 450
°C, valor a partir del cual se observa como se reduce la cantidad de Nz adsorbido. Este
comportamiento ya se observo previamente para la activacion de canamo con HsPOu
(Apartado 3.3.1) y es consecuencia de la rotura de los enlaces de los fosfatos y/o

polifosfatos, formados durante el proceso de activacién?%,

En la Figura 7.2 se representan las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -
196 °C para carbones activos obtenidos a una temperatura de activacion de 500 °C y
con diferentes relaciones de impregnacion. Como puede verse la relacion de
impregnacién tiene una mayor influencia sobre estructura porosa la temperatura de
activacion (Figura 7.1). Al aumentar la relacién de impregnacion se produce un
ensanchamiento de la estructura porosa. Este incremento se produce por la
incorporacién de una mayor cantidad de ésteres fosfato a la matriz carbonosa, lo que
produce una mayor dilatacién de la estructura. Asi el carbén obtenido a relacion de
impregnacién 0.5 presenta una estructura porosa constituida, basicamente, por
microporos estrechos. Al aumentar la relacion de impregnacion a 1 se observa que
aumenta la cantidad de Nz adsorbido a bajas presiones relativas, lo que indica que se
ha producido un mayor desarrollo de microporosidad y ademads, como se comentd
anteriormente, esta microporosidad es bastante heterogénea y mads ancha que la
obtenida a menor relacion de impregnacion. Finalmente, a relacion de impregnacion
2, se observa un aumento de la cantidad de N: adsorbida a presiones relativas altas

(P/P0>0.7) y del ciclo de histéresis, lo que indica que se ha producido un desarrollo
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significativo de la mesoporosidad. La cantidad de N2 adsorbido a presiones relativas
bajas (P/Po<0.45) es menor a relacion 2 que a 1, posiblemente, como consecuencia del

ensanchamiento de los microporos mas anchos que pasan a convertirse en mesoporos.

900
- HA1-450 —~ HA1-700
™~ 700 -« HA1-500 HA1-800
& 600 -
H P
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

P/Po

Figura 7.1. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a -196 °C para los carbones activos
obtenidos a relacién de impregnacion 1y diferentes temperaturas de activacion.

900

800 I -« HA0.5-500
700 - —~ HA1-500
500 ~ HA2-500
500
400
300
200
100
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Figura 7.2. Isotermas de adsorcién-desorciéon de N2 a -196 °C para los carbones activos obtenidos a
temperaturas de activacion de 500 °C y diferentes relaciones de impregnacion.
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La Tabla 7.2 resume los pardmetros caracteristicos de la estructura porosa de
los carbones activos obtenidos. Para todas las relaciones de impregnacion se produce
un maximo de area superficial, Aser, a una temperatura de activacion de 450 °C,
alcanzandose el méaximo valor con relaciéon de impregnacion 1 con casi 1650 m?/g. Al
aumentar la relacién de impregnacion aumenta tanto el drea externa como el volumen
de mesoporos, de forma que para relacion de impregnacion 2, se obtiene At mayores
de 500 m?/g y Vmes mayores de 0.7 cm?®g. Por otro lado, el 4rea y volumen de
microporos estrechos, Aok y Vog, alcanzan su maximo a temperaturas de activacion
entre 500 y 600 °C, y en lineas generales disminuyen al aumentar la relaciéon de

impregnacion.

Tabla 7.2. Parametros caracteristicos de la estructura porosa de los carbones activos obtenidos
de hueso de aceituna.

Ager Vi At Vimes Apr Vbr
(m?/g) (cm¥g) (m¥g) (cmd/g) (m¥g) (cm3/g)

HAO0.5-400 1013 0.460 21 0.019 730 0.278
HAO0.5-450 1173 0.534 26 0.023 759 0.289
HAO0.5-500 1104 0.495 35 0.030 782 0.298
HA0.5-600 1054 0471 32 0.027 865 0.329
HAO0.5-700 948 0.426 25 0.023 775 0.298
HAO0.5-800 875 0.397 17 0.016 760 0.289
HA1-400 1628 0.689 172 0.150 665 0.253
HA1-450 1648 0.692 217 0.189 626 0.238
HA1-500 1441 0.616 197 0.170 801 0.305
HA1-600 1395 0.612 125 0.109 849 0.323
HA1-700 1328 0.589 116 0.104 810 0.308
HA1-800 1294 0.573 110 0.092 791 0.301
HAZ2-400 1271 0.375 472 0.576 463 0.176
HAZ2-450 1342 0.457 499 0.581 492 0.187
HAZ2-500 1331 0.450 507 0.597 530 0.202
HA2-600 1174 0.333 537 0.728 506 0.193
HAZ2-700 1113 0.310 522 0.711 486 0.185
HAZ2-800 1073 0.315 475 0.689 447 0.170
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7.3.2  Quimica superficial

La quimica superficial de la muestras se analizd por espectroscopia

fotoeléctronica de rayos-X (XPS) y espectroscopia infrarroja (FTIR).

En la Tabla 7.3 se recogen las concentraciones masicas superficiales obtenidas
por XPS de los catalizadores, en los que el carbono resulto ser el elemento mayoritario
con un 80-86% de concentracion madsica superficial. El segundo elemento mas
abundante es el oxigeno, con una proporciéon masica superficial media de
aproximadamente un 10%. El tercer elemento presente en la superficie de los carbones
activos es el fosforo, proveniente de la etapa de activacién, entre un 2 y un 6%. La
cantidad de fésforo superficial aumenta tanto con la relaciéon de impregnacion como
con la temperatura de activacion. Esto puede deberse a que al aumentar la relacion de
impregnacidon se incorpora mas fosforo a la matriz carbonosa y al aumentar la
temperatura de activacion el fésforo se combina de forma mas estable con la superficie

del carbodn, lo que hace que disminuya la eficacia de lavado.

Tabla 7.3. Concentracion masica superficial (%) de algunos de los carbones
obtenidos por activacion quimica con HsPO4 de hueso de aceituna.

Cls O1ls P2p
HAO0.5-500 85.64 10.04 2.31
HAO0.5-800 86.20 8.30 4.68
HA1-400 82.94 10.90 3.57
HA1-450 83.15 12.00 3.84
HA1-500 83.63 10.49 3.88
HA1-600 84.01 10.12 3.91
HA1-700 84.34 10.51 4.12
HA1-800 84.63 10.19 4.80
HA2-500 80.19 14.68 4.30
HA2-800 82.01 10.62 6.00
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La Figura 7.3 muestra los espectros XPS de la zona P2p de carbones obtenidos
con relaciéon de impregnacion 1 y a diferentes temperaturas de activacion. En todos los
casos, los espectros del fésforo muestran una banda principal a energias de ligadura
entre 133.0 y 134.0 eV, lo que sugiere que se encuentra fundamentalmente en forma de
grupos C-O-POs (134.0 eV) y C-POs (133.4 eV), como se ha observado previamente?,
con menores cantidades de grupos CsP (132.0 eV). Puede comprobarse que al
aumentar la temperatura de activacion de produce un desplazamiento del maximo del
pico P2p hacia menores energia de ligadura, lo que sugiere una disminucion en la

proporcién de grupos C-O-POs y un aumento de la cantidad de grupos C-POs y CsP.

—HA1-400
—HA1-500
— HA1-600
—HA1-700
HA1-800

Intensidad (u.a.)

138 137 136 135 134 133 132 131 130
Energia de ligadura (eV)

Figura 7.3. Zona P2p de los XPS de carbones activos obtenidos por activacién quimica de
hueso de aceituna a relaciéon de impregnacion 1y diferentes temperaturas de activacion.

La Figura 7.4 muestra los espectros FTIR de los carbones obtenidos con una
relaciéon de impregnacion de 2 y diferentes temperaturas de activacion. Los espectros
se han interpretado en base a las frecuencias de vibracion caracteristicas de los grupos

funcionales y componentes estructurales mas comunes de los carbones?. Todos los
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espectros muestran un pico a 1570 cm, que es caracteristico de la vibracion de anillos
aromaticos. El cardcter aromatico de los carbones se confirma por las vibraciones de
enlace C-H aromatico fuera del plano (880, 820 y 760 cm) que son evidentes en los
catalizadores preparados a temperaturas de activacion bajas, 400 y 500 °C, pero que
desaparecen a mayores temperaturas. Los espectros FTIR también muestran las
vibraciones de tensién de los grupos alifaticos C-H (tensién asimétrica de grupos
metilo C-H a 2960 cm? y tension simétrica/asimétrica de grupos metileno a 2920 y
2850 cm?) lo que sugiere la presencia de estructuras alifaticas, que desaparecen
progresivamente al aumentar la temperatura de carbonizacion, como consecuencia de

la perdida de hidrogeno y la ganancia de aromaticidad.
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Figura 7.4. Espectros FTIR de los carbones obtenidos con una relacién de impregnacion de 2 y diferentes
temperaturas de activacion.
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Todos los espectros muestran una banda de adsorcién intensa y ancha entre
3600 y 3200 cm con un méaximo alrededor de 3420 cm™. La posicion de esta banda es
caracteristica de la vibracién por tensidon de grupos OH, que pueden ser los propios
del carbon o los de los grupos fosfato. La existencia de fenoles esta apoyada por las
vibraciones de flexiéon de grupos O-H (1400 cm) y de tensién de grupos de C-O
(1200-1180 cm), ambas caracteristicas de los fenoles. Los catalizadores preparados a
bajas temperaturas de activacion (400-500 °C) muestran un pico a 1700 cm’
caracteristico de C=O en 4cidos carboxilicos. La baja intensidad de esta banda sugiere
una escasa presencia de grupos carboxilicos comparada con otros tipos de grupos
oxigenados en estos carbones, como ya se vio en las DTP para otras muestras

analizadas en esta tesis.

Todos los carbones muestran una banda ancha en la region espectral de entre
900 y 1300 cm. El maximo de esta banda esta a unos 1180 cm-' para los carbones
activados a mayores temperaturas. La absorcion en esta regioén es caracteristica de
carbones oxidados y ha sido asignada a tension de grupos C-O en acidos, alcoholes,
fenoles, éteres y ésteres??. También es caracteristica de compuestos de fosforo y
carbdn-fosforo presentes en carbones activados con acido fosforico®3!. El pico a 1180
cm! se puede asignar a las vibraciones por tension de los grupos P-O enlazados con
hidrégeno®-% de fosfatos o polifosfatos, a las vibraciones de tensiéon de enlaces O-C en
grupos P-O-C (aromaticos)®3? y en O=P-OH3'. El hombro en 1085 cm™ puede deberse
a P+-O en ésteres fosfato acidos®2® y a vibraciones simétricas en cadenas de
polifosfatos P-O-P%%. Es importante resaltar que los espectros no muestras bandas
caracteristicas de enlaces P-H (2500-2225 cm™) lo que permite descartar la existencia

de derivados fosfinas.
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7.3.3 Descomposicion de etanol

La Figura 7.5 representa la conversion inicial de etanol (Peion = 0.02 atm) sobre
los catalizadores obtenidos con relacion de impregnacion 1, para un tiempo espacial
de 0.101 g-s/umol. Como puede verse, al aumentar la temperatura de activacién
aumenta la actividad del catalizador, probablemente debido a la mayor cantidad de
fosforo que queda sobre la superficie (Tabla 7.3) que le confiere caracter acido. En el
caso del catalizador HA1-800 se ha obtenido una conversion superior al 90% a 350 °C.
El producto mayoritario es el etileno, aunque a conversiones bajas la selectividad

hacia dietil éter puede llegar a ser mayor que la del etileno.

La Figura 7.6 presenta la evolucién de la conversion inicial de etanol (Peon =
0.02 atm) sobre los catalizadores preparados a 800 °C con diferentes relaciones de
impregnacion, para un tiempo espacial de 0.101 g-s/umol. Los catalizadores obtenidos
a relaciones de impregnacion 1 y 2 muestran actividades muy similares, ligeramente
superior para el catalizador HA2-800 a conversiones altas. El carbén HAO.5-800

muestra valores sensiblemente menores de actividad.

No se aprecian cambios significativos en la selectividad de la reaccién al usar
catalizadores preparados con distintas relaciones de impregnacion. De todos los
catalizadores ensayados el que mostré una mayor actividad en la descomposicion de
etanol, con una selectividad muy elevadaza a etileno, fue el HA2-800, que es el carbén
con una mayor cantidad de fosforo superficial, como revelaron los analisis de XPS

(Tabla 7.3).
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09 - = HA1-400
0.8 - HA1-450
’ = HA1-500
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Figura 7.5. Conversion inicial de etanol (Peon = 0.02 atm) sobre los catalizadores obtenidos
a relacion de impregnacion 1y diferentes temperaturas de activacion a un tiempo espacial
de 0.101 g-s/umol en un flujo de He.
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Figura 7.6. Conversion inicial de etanol (Peton = 0.02 atm) sobre los catalizadores obtenidos
a temperaturas de activacion de 800 °C y diferentes relaciones de impregnacion a un
tiempo espacial de 0.101 g-s/umol en flujo de He.

246



Estudio cinético de la descomposicion de etanol y metanol

Hasta ahora se han mostrado conversiones de etanol inicial. No obstante, los
catalizadores muestran desactivacion durante la descomposicion de etanol. La Figura
7.7 muestra la evolucion de la conversion con el tiempo de reaccion (TOS), en ensayos
isotermos, para los diferentes catalizadores obtenidos con relacién de impregnacion
de 1. Dada la reactividad inicial de cada catalizador, estos experimentos se han
realizado a diferentes temperaturas para cada catalizador (ver leyenda de la figura).
Se observa que todos los catalizadores sufren una desactivacion mas o menos rapida.
Los catalizadores menos activos, y por tanto los que necesitan mayores temperaturas
de reaccién para alcanzar niveles de conversion similares al resto, son los que

muestran una desactivacion mas rapida.

-+~ HA1-400 (535°C)
—~ HA1-450 (550°C)
= HA1-500 (450°C)
—+ HA1-600 (400°C)
- HA1-700 (400°C)

HA1-800 (350°C)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
TOS (min)

Figura 7.7. Evolucion de la conversion con el tiempo de reaccién (TOS) para los diferentes
catalizadores obtenidos a relacién de impregnacién de 1 (ensayos isotermos).

La Figura 7.8 representa la evolucion de la conversion de etanol con el TOS
para los catalizadores obtenidos a una temperatura de activacion de 800 °C. La

velocidad de desactivacion diminuye claramente al aumentar la relaciéon de
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impregnacion, posiblemente debido a la mayor cantidad de fésforo que poseen los
catalizadores preparados a relaciones de impregnacion mas altas. Otra posible
explicacion, es que la estructura porosa mas ancha del carbén HA2-800 disminuya los

efectos de la deposicion de coque.

09 F —— HA2-800 (350°C)
HA1-800 (350°C)

~=~ HAO0.5-800 (500°C)
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Figura 7.8. Evolucion de la conversion con el TOS para los catalizadores obtenidos a una
temperatura de activacion de 800 °C.

Las dos causas mas probables para la desactivacion de estos catalizadores son:
(i) la reaccion de deshidratacion genera agua que a las temperaturas de reaccién lava
el fésforo superficial, disminuyendo la cantidad de sitios activos acidos, disponibles,
para la reaccion de deshidratacion y/o (ii) se produce carbono pirolitico que se
deposita sobre los sitios activos, bloqueandolos y, reduciendo la actividad del
catalizador. Para determinar cual de estos dos mecanismos de desactivacion es mas
probable, se analiz6 la porosidad de alguno de los catalizadores antes y después la
reaccion. La Tabla 7.4 resume los parametros caracteristicos de la estructura porosa de

catalizadores después de la reaccion (nombrados como -EtOH-He). En la Tabla se
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observa como en todos los casos se ha producido una reduccion de la estructura
porosa, fundamentalmente en los microporos, ya que los valores que sufren una
reduccién mas significativa son los de Vi. Aunque el volumen de mesoporo también
se reduce, su disminucion es menos significativa. En el caso del catalizador HA2-800
esta disminucidon va acompanada de un aumento del Apr y Vog, determinados por
adsorcion de COz, al contrario de lo que ocurre con los otros catalizadores. En efecto,
el catalizador HA2-800 es el que presenta una porosidad mas abierta, cuando ocurre la
reaccion parece que la deposicion de carbono pirolitico produce un estrechamiento de
la estructura que trae consigo un aumento de Vor. Esto sugiere que la causa mas
probable de desactivacion es la deposicion de carbono pirolitico por descomposicion
(craqueo) de etanol, que se deposita en el interior de los microporos. Esto justificaria el
mejor comportamiento del carbén HA2-800, que posee un volumen de mesoporo
bastante elevado que le permite continuar mostrando valores de actividad

importantes aunque parte de su microporo se haya cerrado.

Tabla 7.4. Parametros caracteristicos de la estructura porosa de los carbones activos después de reaccionar
en un flujo de He.

Aser Vi At Vmes Apr Vor
(m?/g) (cm¥g) (m¥g) (cm¥/g) (m¥g) (cm3/g)
HA1-500 (EtOH-He) 1039 0.435 149 0.133 455 0.173

HA0.5-800 (EtOH-He) 790 0.352 25 0.027 689 0.262
HA1-800 (EtOH-He) 1051 0.465 90 0.077 557 0.212
HA2-800 (EtOH-He) 867 0.242 422 0.651 526 0.200

Algunos de los catalizadores se han analizado por XPS, después de ser usados
en reaccion, con el objeto de estudiar posibles modificaciones en su composicion
quimica superficial. La Tabla 7.5 resume las concentraciones masicas superficiales (%)
de algunos de los catalizadores después de la reaccion. En todos los casos las

concentraciones masicas superficiales de fésforo y oxigeno sufren una disminucion
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muy significativa, con respecto al catalizador fresco, después de la reaccion. A su vez
se observa un aumento de la cantidad de carbono, lo que apoya que ocurra la
deposiciéon de carbono pirolitico sobre los centros activos de los catalizadores,

bloqueando parte de la estructura porosa.

Tabla 7.5. Concentraciones masicas superficiales (%) de algunos de los
carbones usados en la descomposicién de etanol.

Cls Ols P2p
HAO0.5-500 (EtOH-He) 93.68 5.28 1.04
HA1-500 (EtOH-He) 93.19 5.68 1.14
HA2-500 (EtOH-He) 92.89 6.23 0.88
HAO0.5-800 (EtOH-He) 94.42 4.07 1.52
HA1-800 (EtOH-He) 89.92 6.61 3.48
HAZ2-800 (EtOH-He) 90.97 5.89 3.14

La Figura 7.9 representa los espectros XPS de la zona P2p para el catalizador
HA1-500 antes y después de emplearse en la descomposicion de etanol disuelto en
He. Se observa claramente la reduccién en la intensidad de la sefial y como el maximo
del pico P2p del catalizador usado se ha desplazado a menores energias de ligadura,
probablemente como consecuencia de la deposicion de carbono sobre el fésforo,

aumentando la proporcion relativa de grupos tipo CsP.

Grunewald y Drago¥ estudiaron la conversion de etanol sobre catalizadores
carbonosos. Cuando el etanol se diluia en N2 y reaccionaba sobre el catalizador a 230
°C aparecia como producto mayoritario etileno. Sin embargo, en estas condiciones la
actividad del catalizador descendia a cero en unas pocas horas. Al cambiar el flujo de
N2 por aire, el catalizador recuperaba su actividad inmediatamente, y se obtenian

como productos mayoritarios acetaldehido y acetato de etilo. Los autores sugirieron
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que los sitios activos de la superficie del carbén se reducian por el etanol y se

regeneraban con el aire.

En este mismo sentido, Carrasco-Marin et al*® analizaron la descomposicion
de etanol sobre carbones activos obtenidos a partir de hueso de aceituna y oxidados
con (NH4)25:0s. Los autores afirmaron que al comienzo de la reaccién de
descomposiciéon, disminuia la cantidad de sitios activos disponibles para la
deshidratacién del etanol como consecuencia del Hz que permanecia unido sobre
ellos. La presencia de aire en los gases de reaccion aumentaba la actividad a la
deshidrogenacion, porque el aire eliminaba este hidrégeno formando agua que inhibia

la reaccién de deshidratacion.

— Antes de C-PO;
reaccionar C-O-PO; ¢

— Después de
reaccionar

Intensidad (u.a.)

138 137 136 135 134 133 132 131 130
Energia de ligadura (eV)

Figura 7.9. Zona P2p de los XPS del carbéon HA1-500 antes y después de reaccionar en He.

La Figura 7.10 representa la conversion inicial de etanol empleando He como

gas de reaccidn y la conversidn en estado estacionario empleando aire como gas de
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reaccion frente a la temperatura sobre el catalizador HA2-800. El catalizador muestra
actividades mayores en presencia de aire que cuando la reaccién se hace en He, a
pesar de que la curva para el aire se refiere a conversiones en estado estacionario y la

de He se refiere a conversiones iniciales.
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Figura 7.10. Conversion de etanol (Peton = 0.02 atm) sobre el catalizador HA2-800 a un
tiempo espacial de 0.101 g-s/umol en un flujo de He (conversiones iniciales) y de aire
(conversiones en estado estacionario).

Por otro lado, en el caso de utilizar aire como gas de reaccion, la actividad del
catalizador no solo no decae con el tiempo de reaccién sino que aumenta ligeramente
tal y como se representa en la Figura 7.11. En esta Figura se observa como en los 350
minutos de reaccidn el catalizador no muestran ninguna disminucién de su actividad,
por lo que se puede concluir que en presencia de aire el catalizador no sufre

desactivacion.
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En cuanto a la selectividad de la reaccidn, la introduccion del aire como gas de
reaccion produce la aparicion de acetaldehido como producto de deshidrogenacién

oxidativa, aunque en pequenas cantidades.
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Figura 7.11. Evolucién de la conversién con el TOS para el catalizador HA2-800 en aire
(T =300 °C).

Trabajando con He como gas de reaccion, una vez desactivado el catalizador,
contrariamente a lo que afirmaron Grunewald y Drago?¥, la introduccién de aire en los
gases de reacciébn no aumenta significativamente la actividad. La Figura 7.12
representa la conversion de etanol y la selectividad a los diferentes productos frente al
tiempo de reaccién para el catalizador HA2-800 empleando como gas de reaccion
inicialmente aire, posteriormente He y, una vez que el catalizador se ha desactivado,

de nuevo aire.

En la primera etapa del experimento, con aire como gas de reaccion, el valor

de la conversion permanece constante con el tiempo de reaccion (Xewon = 0.9) y la
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selectividad a etileno es practicamente 100%. Una vez sustituido el flujo de aire por
He, la conversion disminuye de forma progresiva hasta un valor aproximado del 5%.
Una vez desactivado el catalizador, se sustituye el flujo de He de nuevo por aire. Sin
embargo, la actividad del catalizador no se restituye sino que permanece
practicamente constante al nivel del 5%. Este comportamiento apoya la suposicion de
que en presencia de He el catalizador se desactiva por la deposiciéon de carbono
pirolitico procedente de la descomposiciéon de etanol sobre los centros acidos del
catalizador. La selectivita cambia, manteniendo muy baja la de etileno, mientras que la

de acetaldehido sube casi al 60% y la de dietil éter al 40%.

Aire He Aire —

:; 82 —o— XEtOH
E 05 —o— Setileno
£ 0.4 = e
“o03

0.2

0.1

e e e i s 2 1 \ 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
TOS (min)

Figura 7.12. Evolucion de la conversién de etanol y conversion a los diferentes productos
con el TOS para el catalizador HA2-800 a 300 °C y W/Feon = 0.101 g-s/pumol.

Las Figuras 7.13 (a), (b), (c) y (d) representan la conversién de etanol, XewoH, asi
como las conversiones a los diferentes productos (Xetieno, Xdee y Xacetal, para etileno,
dietil éter y acetaldehido, respectivamente) con la presion parcial de etanol a la

entrada, a 225, 250, 275 y 300 °C, respectivamente y para un tiempo espacial de 0.101
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g-s/umol, usando aire como gas de reaccion. La conversion de etanol aumenta con la
presién parcial de etanol a todas las temperaturas. Igualmente, la conversién hacia los
diferentes productos aumenta con la presion parcial de etanol, aunque en el caso de la
conversion a etileno, Xeileno, Se aprecia que ésta permanece practicamente constante
para presiones parciales de etanol superiores a 0.02 atm. Unicamente a 225 °C y
presiones parciales de etanol mayores a 0.03 atm, se obtiene como producto
mayoritario el acetaldehido, es decir, predomina la deshidrogenacion del etanol. Sin
embargo, al aumentar la temperatura de reaccion aumenta la selectividad a productos
de deshidratacion, etileno y dietil éter, de forma que para temperaturas iguales o
superiores a 250 °C, la olefina es siempre el producto mayoritario, seguida del éter y

por ultimo cantidades mas pequenas de acetaldehido.
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Figura 7.13. Conversion de etanol, XeoH, y conversion a los diferentes productos frente a la presion parcial
de etanol, a (a) 225, (b) 250, (c) 275 y (d) 300 °C y a un tiempo espacial de 0.101 g-s/umol.
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Las Figuras 7.14 (a), (b), (c) y (d) representan la evolucién de la conversion de
etanol, Xewon, asi como las conversiones a los diferentes productos, con el tiempo
espacial, W/Fewon, a 225, 250, 275 y 300 °C, respectivamente y a una presion parcial de
etanol de 0.02 atm usando como gas de reaccién aire. Como se verse al aumentar el
tiempo espacial en el intervalo estudiado, hasta 0.4 g-s/umol, aumenta la conversién

de etanol, XewoH, asi como la conversién a cada uno de los productos.

El producto mayoritario es siempre el etileno, y solo a la menor temperatura
estudiada, 225 °C, la selectividad a acetaldehido supera a la selectividad a éter. Al
aumentar la temperatura de reacciéon aumenta la selectividad a olefina, de forma que a

300 °C, el etanol se descompone casi totalmente a etileno.

Las Figuras 7.15 (a), (b), (c) y (d) muestran la evolucién de la conversiéon de
etanol, Xeon, asi como las conversiones a los diferentes productos frente a la presion
parcial de vapor de agua a 225, 250, 275 y 300 °C respectivamente, para una presion
parcial de etanol de 0.02 atm y un tiempo espacial de 0.101 g-s/umol, usando aire

como gas de reaccion.

La presion parcial de vapor de agua se aumenta hasta un maximo de 0.1 atm
(5 veces superior a la de etanol). La conversion de etanol disminuye ligeramente al
aumentar la presion parcial de vapor de agua. En cuanto a los productos se aprecia
una disminucioén de la selectividad hacia a etileno, con cambios poco significativos en

las selectividad a éter y a acetaldehido.
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Figura 7.14. Evolucién de la conversion de etanol, Xeon, y de la conversién a los diferentes productos con el
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Para el andlisis de datos cinéticos se ha comprobado analiticamente la
ausencia de problemas de difusion externa, empleando el nimero de Damkohler, Da,
y el factor de eficacia externa, 1ext. Para la difusion en la pelicula gaseosa, se obtuvo un
Da igual a 2.13-102 y un factor de eficacia externa de 0.979, por lo que las limitaciones
por difusidén externa pueden considerase despreciables. La difusion interna se ha
evaluado con el calculo del factor de eficacia interna, 1in, que es funcion del médulo
de Thiele, ¢. En este caso, de nuevo en las condiciones mds desfavorables se obtuvo
un valor de ¢ de 0.799 que se corresponde con un factor de eficacia interna de 0.960.

Asi pues, los efectos de difusién interna también pueden considerarse despreciables.

Con el objeto de simplificar el estudio cinético, al igual que en los capitulos
anteriores, se asumieron las siguientes suposiciones: (i) el reactor se considera como
un reactor integral de flujo pistdn, (ii) existe una distribucion homogénea de los sitios
activos sobre la superficie del catalizador, (iii) el catalizador trabaja en condiciones de
estado estacionario, (iv) las limitaciones difusionales de transferencia de masa se
pueden despreciar (como se ha comprobado anteriormente de forma tedrica) y (v) los
cambios de temperatura en el lecho del catalizador se suponen despreciables. A

continuacién se van a desarrollar las ecuaciones cinéticas del modelo utilizado.

Como la interpretaciéon de los datos experimentales se ha realizado
suponiendo un comportamiento integral del reactor, la ecuacién de continuidad del

reactor es la siguiente:

dX EtOH

aqa W

1::EtOH

= Tgron (7.1)
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En esta ecuacion reon representa la velocidad de reaccién, Xeon es la
conversion de etanol y W/Fewon el tiempo espacial del etanol con el catalizador (tiempo

espacial).

Para el caso de la descomposicion de etanol, se ha supuesto que la reaccion
superficial de deshidratacion, para producir etileno, transcurre a través de un
mecanismo E2. Esta suposicidn se basa en que los mecanismos de tipo E1, estdn menos
favorecidos cuando se trata de carbones primarios, como el etanol. Debido a esto el
mecanismo de tipo E1 es menos probable que el E2, en el que el grupo saliente OH- y
el proton B dejan la molécula en un tinico paso concertado. Los pasos elementales para

el mecanismo que se propone se desarrollan a continuacién:

- Adsorcion del etanol

EtOH(g) + L «—~L>EtOH - L (7.2)
EtOH(g) + L' «—L > EtOH - L' (7.3)

- Reaccion superficial

EtOH — L —Xe s otileno — L + H,O(g) (7.4)
EtOH - L + EtOH—X4= 5 dee — L+ H,O(g) (7.5)
EtOH - L'—Xeul 5 acetal — L+ H, (g) (7.6)

- Desorcién de los productos de reaccion

1
etileno—L M) etileno(g) + L (7.7)
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1
dee —L<—ﬁ<di—>dee(g) +L (7.8)
Jk
acetal — L'«<—==tl 5 acetal(g) + L' (7.9)

Se asume que la adsorcion de etanol se produce de forma molecular y en
condiciones de quasi-equilibrio entre las fases adsorbidas y vapor. La formacién de la
molécula de etileno adsorbida se produce en un tnico paso concertado y que la

desorcion de las moléculas de etileno, dietil éter y acetaldehido es rapida.

En cambio a la vista de la reduccién que se ha observado en la conversion de
etanol al introducir vapor de agua en la corriente, se asume que a presiones relativas
superiores a las que esta el agua producto de reaccidon las moléculas de agua se
pueden adsorber sobre los sitios acidos disminuyendo la conversiéon hacia los

productos de deshidratacion, por lo que la Ecuacion (7.10) debe considerarse,
H,0 + L «*5 H,0-L (7.10)

Realizando balances de materia para todas las especies y sitios activos (acidos

y basicos) se obtienen las siguientes ecuaciones de velocidad.

KL .PEtOH (711)
1 + KL 'PEtOH + KW 'PW

Tetileno — ketileno 'eEtOH = ketileno

K P3
Taee = Kace Prion o =Kaee ;1 'PL EtiHK P (7.12)
L + EtOH wtw
' K;.-P,
Tacetal = kacetalleEtOH = kacetal ——L BIOH (713)

1+ Ky Pron
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“TEOH = Tetileno T 2.rclee * Tacetal (714)

Los célculos cinéticos, igual que en los capitulo anteriores, se han realizado
utilizando el software Matlab 7.0 de The MathWorks™ usando un Runge-Kutta de 4°
orden para la integraciéon numérica combinado con un algoritmo de optimizacion de

Levenberg-Marquardt**#, minimizando la funciéon de error:

®= Z(xfxp —xglf (7.15)

i

donde X son los valores de conversion obtenidos de forma experimental y Xi! la
calculada mediante la optimizacion numérica. La dependencia de las constantes de
velocidad y de equilibrio con la temperatura se pueden describir por las ecuaciones de

Ahrrenius y Van't Hoff, respectivamente..

“E.
k. =k; 4 7.16
1 10 exp[ RT j ( )
—AH.
K. =K, ! 7.17
K og{ 200 o

El modelo reproduce adecuadamente los resultados experimentales, con
valores bajos de error (® = 0.040). Las Figuras 7.16 (a), (b), (c) y (d) representan la
conversiéon simulada numéricamente frente a la conversidon obtenida
experimentalmente para el etanol, etileno, dietil éter y acetaldehido, respectivamente,

para el carbén HA2-800.
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Tanto para la conversién de etanol como para la conversion al producto
mayoritario, el etileno, el modelo propuesto ajusta adecuadamente los resultados
experimentales. En el caso de los productos minoritarios, dietil éter y acetaldehido, se
observa una mayor dispersion de puntos respecto a la recta de pendiente 1, dado que
los valores de conversidn obtenidos para estos productos son muy pequefios (menores
del 5%) los errores experimentales tiene un mayor peso. En las Figuras 7.13 a 7.15 se
representan junto con los valores experimentales (simbolos) las curvas simuladas con

el modelo propuesto (lineas), verificAndose buen ajuste del modelo.
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Figura 7.16. Conversion simulada frente a conversion experimental para (a) etanol, (b) etileno, (c) dietil éter
y (d) acetaldehido.
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Los valores de los parametros cinéticos y termodindamicos obtenidos para el

modelo propuesto se resumen en la Tabla 7.6. La energia de activacion para la

formacion del etileno, es de 140 kJ/mol, mientras que las energias de activacion de la

formacion del éter y de acetaldehido son de aproximadamente 70 kJ/mol. Estos

valores son muy similares

a las energias de activacion aparentes obtenidas por

Carrasco-Marin et al*® para la descomposicion de etanol sobre carbones activos

obtenidos a partir de hueso de aceituna y oxidados con (NH4)25:0s.

Tabla 7.6. Parametros cinéticos y termodinamicos obtenidos mediante

el ajuste del modelo propuesto para la descomposicién de etanol.

Ke Ko (atm™) 1.06-10°
AHewon-L (kJ/mol) -58.8

Ku Kro (atm?) 6.75-1014
AHeon1r (kJ/mol) -71.8

Korions Ketilenoo (mol/g-s) 8.06-10+7
Eaetiteno (kJ/mol) 140.9

Koo Kdeeo (mol/g-s-atm) 7.12-10
Eadee (kJ/mol) 70.6

Ko Kacetalo (mol/g-s) 9.79-10+7
Eaacetal (kJ/mol) 73.0

K. Kwo (atm) 6.26-10°
AHyw (kJ/mol) -99.8

Se ha comprobado

sentido de acuerdo con los

que los parametros termodindmicos obtenidos tienen

criterios establecidos en capitulos anteriores. Todas las

entalpias de adsorcién son negativas. Ademas, las entropias estdndar de adsorcién

calculadas son negativas y menores en valor absoluto que las correspondientes

entropias estandar en fase gas 442, obteniéndose valores de AS%a de -56.9, -252.0 y -

157.0 J/mol'K para la adsorcion de etanol sobre sitios acidos, basicos y adsorcion de

agua sobre sitios acidos, respectivamente, mientras que las entropias estandar en fase
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gas son 281.6% y 188.8 J/mol'K para etanol y agua, respectivamente. Asi pues, se

cumplen todos los requisitos propuestos.

734 Descomposicion de metanol

Para la descomposicién de metanol se ha empleado el catalizador HA2-800.
Los experimentos se han realizado empleando aire como gas de reaccion, ya que en el
caso del metanol, es conocida la importante desactivacion que se produce en el
catalizador como consecuencia de la deposicion de carbono pirolitico'®2. En el caso de
emplear He como gas de reaccién, mayoritario en la mezcla, la actividad del
catalizador caia précticamente a cero después de unos pocos minutos de reaccion.
Empleando aire como gas portador se reduce la velocidad de desactivacion del
catalizador, aunque los catalizadores pierden actividad con el tiempo de reaccion
hasta alcanzar un estado estacionario, como se observa en la Figura 7.17. Esta Figura
representa la evolucion de la conversion de metanol frente al tiempo de reaccion
(TOS) para las temperaturas de reaccion 300, 325 y 350 °C. Las condiciones empleadas
en estos ensayos fueron una presion parcial de metanol de 0.029 atm y un tiempo
espacial de 0.069 g-s/umol. La desactivaciéon del catalizador es mas acentuada a
mayores temperaturas de reaccion. A 300 °C la conversion disminuye apenas un 5%
desde la conversién inicial a la conversion del estado estacionario. Al aumentar la
temperatura de reaccion a 350 °C la conversion disminuye desde, aproximadamente,
un 90% inicial hasta un 30% en el estado estacionario. En cuanto a la selectividad a los
diferentes productos, en el caso de la descomposicion de metanol sobre el catalizador

HAZ2-800, se obtiene dimetil éter (dme) como tinico producto.

264



Estudio cinético de la descomposicion de etanol y metanol

1
‘ +350°C
08 325°C
o —-300 °C
206 -
[95]
)
2
204 -
O
0.2 ‘M
0
0 50 100 150 200 250 300
TOS (min)

Figura 7.17. Evolucion de la conversion de metanol con el tiempo de reaccion (TOS) a
diferentes temperaturas de reaccion sobre el catalizador HA2-800 (presion parcial de entrada
de metanol de 0.029 atm y un tiempo espacial de 0.069 g-s/umol).

Al igual que se hizo para la descomposicion etanol, se ha analizado la
estructura porosa del carbon HA2-800 después de que se haya usado en la
deshidratacion de metanol a una temperatura de 350 °C, empleando He o aire como
de gas de reaccién. La Tabla 7.7 resume los parametros caracteristicos de la estructura
porosa de los catalizadores usados. Si se comparan estos parametros con los del
catalizador fresco (Tabla 7.2) se observa que en el caso de emplear He como gas de
reaccion, el comportamiento es muy similar al previamente analizado para el etanol,
es decir, se produce una reduccion de la estructura porosa, posiblemente como
consecuencia de la deposicién de carbono pirolitico procedente del craqueo de las
moléculas de metanol. Sin embargo, en el caso de emplear aire, no solo no se aprecia
disminucién de la estructura porosa, sino que ésta se desarrolla levemente. Esto se

debe posiblemente a que en las condiciones en las que se produce la reaccion, 350 °C y
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21% de Oz, se consigue una leve gasificacion del sustrato que se traduce en un
moderado desarrollo de la estructura porosa. Esta gasificacion ha de ser muy leve
puesto que no se aprecia cambio en la masa de catalizador después de la reaccién y no
se han apreciado por espectrometria de de masas cantidades significativas de CO y/o

CO:z en los productos de reaccion.

Tabla 7.7. Pardmetros caracteristicos de la estructura porosa del carbén HA2-800 después de reaccionar
en He y aire.

Aser Vi At Vimes Apr Vor

(m?/g) (cm¥g) (m¥g) (cm¥g) (m?¥g) (cm3/g)
HA2-800 (MeOH-He) 837 0.248 357 0.508 325 0.124
HA2-800 (MeOH-O>) 1174 0.349 512 0.706 462 0.176

La superficie del catalizador después de usado en la descomposicion de
metanol, a 350 °C, con He o aire como gas de reaccidn, se ha estudiado por XPS. Las
concentraciones masicas superficiales se muestran en la Tabla 7.8. En ambos casos se
observa una reduccion significativa de la cantidad de fosforo superficial. En el caso en
el que se utiliza He en la reaccion, se produce un importante aumento de la cantidad
de carbono superficial, por deposicion de carbono pirolitico, mientras que en el caso
en el que se usa aire lo que aumenta significativamente es el oxigeno superficial, por
oxidacion de la superficie del carbon con formacion de complejos superficiales

oxigenados.

Tabla 7.8. Concentraciones masicas superficiales (%) del carbén HA2-800
usado en la descomposicién de metanol en He o aire.

Cls O1ls P2p
HA2-800 (MeOH-He) 93.94 421 1.84
HA2-800 (MeOH-O>) 82.05 15.89 2.05

266



Estudio cinético de la descomposicion de etanol y metanol

La Figura 7.18 representa los XPS de la zona P2p del carbén HA2-800 antes y
después de reaccionar con el metanol, empleando como gas de reacciéon He y aire.
Cuando la reaccion tiene lugar en presencia de He, el maximo del espectro se desplaza
a menores energias de ligadura, caracteristicas de grupos de fésforo con menores
contenidos en oxigeno como C-POs y CsP. En cambio, cuando la reacciéon tiene lugar
en aire, el maximo del espectro se desplaza hacia mayores energias de ligadura, con

una mayor contribucién de grupos del tipo C-O-POs.

— HA2-800
— HA2-800 (He)
— HAZ2-800 (Aire)

Intensidad (u.a.)

- —

138 137 136 135 134 133 132 131 130
Energia de Ligadura (eV)

Figura 7.18. Zona P2p de los XPS del carbén HA2-800 antes y después de reaccionar en la
deshidratacion de metanol empleando como gas de reaccién He y aire.

La Figura 7.19 representa la evolucién de la conversion de metanol frente al
tiempo espacial sobre el catalizador HA2-800, a diferentes temperaturas y una presion
parcial de metanol de 0.029 atm, usando aire como gas de reaccion. La conversién
aumenta al aumentar el tiempo espacial, para todas las temperaturas ensayadas. En
todos los casos la selectividad fue del 100% a DME. Las maximas conversiones

alcanzadas son aproximadamente del 50%. A temperaturas superiores a 350 °C se
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comienza a producirse una leve pero significativa oxidacion del carbon, por lo que no

se ha superado esta temperatura de trabajo.

1
e 275°C
¢ 300°C

087 = 325°C ]
4 350°C

0.6/ 1

Conversion

O / 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5

W/Fwmeon (g-s/pumol)

Figura 7.19. Evolucién de la conversion de metanol con el tiempo espacial sobre el catalizador HA2-800 a
diferentes temperaturas y una presion parcial de metanol a la entrada de 0.029 atm.

La Figura 7.20 representa la conversion de metanol frente a la presion parcial
de éste hasta valores de 0.1 atm, sobre el carbén HA2-800 a diferentes temperaturas y
un tiempo espacial de 0.069 g-s/umol, usando aire como gas de reacciéon. La
conversion de metanol aumenta con la presion parcial del mismo, para todas las

temperaturas.

Igual que ocurria anteriormente, la selectividad ha sido del 100% a DME en
todos los casos. Ademas, tampoco se alcanzan conversiones superiores al 50%, en
ningn caso, como consecuencia de la limitacién de temperatura que impone la

oxidacion del catalizador.

268



Estudio cinético de la descomposicion de etanol y metanol

1
e 275°C
¢ 300°C
0.8r i
= 325°C
- A 350°C
S 0.6/ .
w
5
g R
© 0.4 T A 8
O _——a ]

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Pwmeon (atm)

Figura 7.20. Conversion de metanol frente a la presion parcial de metanol a la entrada sobre el
carbon HA2-800 a diferentes temperaturas y un tiempo espacial de 0.069 g-s/pumol.

La Figura 7.21 muestra la influencia de la presencia de vapor de agua en la
alimentacion al reactor. Esta Figura representa la conversion de metanol en funcion de
la presion parcial de agua, Pw, desde 0 hasta 0.1 atm, para una presién parcial de
metanol de 0.029 atm y un tiempo espacial de 0.069 g-s/umol. De la misma manera
que para el etanol, la conversiéon de metanol disminuye ligeramente al aumentar la
presion parcial de vapor de agua, dentro del intervalo de temperaturas estudiado
(275-350 °C). En cuanto a la selectividad, no se observa ningtin cambio, solo se

produce dme como tnico producto de deshidratacion.

La ausencia de efectos limitaciones difusionales se evalud tedricamente de la
misma manera a como se realizd para el resto de alcoholes. Por otro lado, las
suposiciones y metodologia de calculo son las ya mencionadas para el estudio cinético

de la descomposicion de etanol.
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Figura 7.21. Conversion de metanol en funcién de la presion parcial de agua a la entrada a

diferentes temperaturas para una presion parcial de metanol constante de 0.029 atm y un
tiempo espacial de 0.069 g-s/umol.

En el caso del metanol, los resultados experimentales se han ajustado a un
mecanismo de tipo Eley-Rideal, en el que la reaccion superficial se produce entre una
molécula de metanol adsorbida sobre un sitio activo y otra molécula de metanol en
fase gas para producir una molécula de DME, esto es una reaccién de tipo SN2. Se
asume que las moléculas de DME permaneces adsorbidas sobre los sitios activos por

lo que tendran que tenerse en cuenta en el balance de sitios.

- Adsorcion de metanol

MeOH(g) + L«—~L—>MeOH - L (7.18)

- Reaccion superficial

MeOH - L + MeOH(g) —2 > dme — L + H,O(g) (7.19)
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- Desorcion del dme

1
dme — L«2Xéax s dme(g) + L (7.20)

Se asume que la adsorcién de metanol se produce de forma molecular y en
condiciones de quasi-equilibrio entre las fases adsorbidas y vapor. Al igual que en el
caso del etanol, al introducir vapor de agua en la corriente de entrada se produce una
reduccién en la conversion de metanol, por lo que, se asume que a presiones relativas
superiores a las que estd el agua que se forma como producto de reaccion las
moléculas de agua se pueden adsorber sobre los sitios acidos, disminuyendo la
conversion, por lo que la Ecuacion (7.21) debe considerarse en la formulacion de las

ecuaciones de velocidad del modelo propuesto.
H,0(g) + L« >H,0-L (7.21)

Realizando balances de materia para todas las especies y sitios activos se

obtienen la siguiente ecuacidn de velocidad:

KL'Pl\z/IeOH (722)
" 14K Pyeont + Kame Pye + Koy P

dme w o w

Tame = Kdme Pymeon Omeon =K
~TEoH = 2Tdme (7.23)
El modelo propuesto reproduce adecuadamente los resultados experimentales

con valores bajos de error (® = 0.009). La Figura 7.22 representa la conversion de

metanol simulada numéricamente con el modelo propuesto frente a la conversién
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obtenida experimentalmente usando el carbén HA2-800 como catalizador. Se observa

que el ajuste es correcto ya que los puntos apenas se separan de la diagonal.

0.6r ]

calc

MeOH

0 L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X exp

MeOH
Figura 7.22. Conversion de metanol simulada frente a conversion experimental.

En las Figuras 7.19 a 721 se han representado junto con los valores
experimentales (simbolos) la simulacién de las conversiones (lineas), comprobandose

que el modelo reproduce satisfactoriamente los resultados experimentales.

Los valores de los parametros cinéticos y termodinamicos obtenidos en la
interpretacion de los datos cinéticos se resumen en la Tabla 7.9. La energia de
activaciéon para la formacion de dme es 145 kJ/mol, superior a las energias de
activacién aparentes obtenidas por Moreno-Castilla et al** (65-110 kJ/mol) para la
deshidrataciéon de metanol a dme sobre diferentes carbones activos oxidados con
H20:, (NH4)25:08 y HNOs. Los pardmetros termodindmicos obtenidos cumplen los

criterios que les dan sentido fisico, como son: entalpias de adsorciéon negativas,
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entropias estandar de adsorcién, también, negativas (-169.90, -15.36 y -31.34 J/mol'K
para metanol, dme y agua, respectivamente) y entropias menores en valor absoluto
que las entropias estandar en fase gas (239.9, 266.4 y 188.0 J/mol-K para metanol, dme

y agua, respectivamente).

Tabla 7.9. Pardmetros cinéticos y termodinamicos obtenidos
mediante el ajuste del modelo propuesto para la deshidratacién

de metanol.

Ke Kio (atm) 1.32-10°
AHweon-1 (kJ/mol) -238.77

K Kdmeo (mol/g-s-atm) 1.06-10+10
Eadme (k]J/mol) 144.08

Kime Kdmeo (atm) 1.57-101
AHadme (kJ/mol) -178.73

Ka Kwo (atm) 2.30-102
AHw (kJ/mol) -169.97

7.4  Conclusiones

Se han preparado catalizadores carbonosos acidos por activacion quimica, con
HsPOs, de un residuo de hueso de aceituna. Relaciones de impregnacion altas generan
carbones con un mayor desarrollo de porosidad, especialmente de los poros mas
anchos. Los analisis de XPS han revelado que la cantidad de fésforo superficial, que
queda sobre la superficie de los carbones activos, aumenta tanto con la relacién de
impregnacion como con la temperatura de activacion. Los analisis de FTIR confirman
la presencia de fosforo en forma de grupos fosfato y/o polifosfato, y los XPS sugieren
que el fésforo se encuentra formando grupos C-O-POs, C-POs y CsP. Al aumentar la
temperatura de activacion, el pico P2p del XPS se desplaza a menores energias de

ligadura, lo que indica que aumenta la proporcién de grupos C-POs y CsP.
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La descomposicion catalitica de etanol sobre los catalizadores acidos
preparados genera principalmente productos de deshidratacién, mayoritariamente
etileno, aunque a conversiones bajas se puede obtener una alta selectividad a dietil
éter. En ausencia de oxigeno el catalizador sufre una progresiva desactivaciéon, mas o
menos rapida en funcién del catalizador y de las condiciones de analisis. Al emplear
aire como gas de reaccion se produce un aumento significativo de la actividad y no se
aprecia desactivacion. El uso del aire en la mezcla de reaccién no afecta a la
selectividad a conversiones altas, si bien a conversiones bajas se obtiene una cantidad
significativa de acetaldehido como producto de deshidrogenacién oxidativa cuya
selectividad va disminuyendo al aumentar la conversion. Los resultados
experimentales se han ajustado a un modelo cinético que incluye una reaccion de
eliminacion tipo E2 para la formulacion de etileno y una reaccion de sustitucion tipo
SN2 para la formacion de dietil éter, a partir del cual se han calculado los parametros

cinéticos y termodinamicos.

En el caso del metanol, el catalizador empleado sufre desactivacion incluso
cuando se usa aire en la mezcla de reaccion. La descomposicion de metanol genera
Unicamente dimetil éter como producto de deshidratacidn. Se ha supuesto un modelo
cinético que considera que la reaccion superficial se produce entre una molécula de
metanol adsorbida y otra molécula de metanol en fase gas, SN2, obteniéndose una

energia de activacion proxima a los 145 kJ/mol.
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8 Catalizadores de Pd soportados sobre carbon activo. Oxidacion

catalitica.

En este capitulo se estudia la preparacion de catalizadores de Pd soportados
sobre carbones activos obtenidos mediante activacion quimica con HsPOs de dos
residuos lignoceluldsicos, la cascara de citrico y la lignina kraft. La deposiciéon de la
fase activa sobre los carbones activos se realizé6 mediante el método de la humedad
incipiente, utilizando PdCl2 como precursor. La masa de PdCl: se ajusto, en todos los
casos, para que la cantidad final de Pd en los carbones fuese, aproximadamente, de un
0.5% en masa. Se analizé la influencia de un tratamiento térmico a elevada
temperatura (900° C) antes y después de la impregnaciéon con Pd sobre las
propiedades y la actividad catalitica de los catalizadores obtenidos. Los catalizadores
se caracterizaron empleando técnicas de adsorcién de gases (N2 y CO2), XPS, DTP,
SEM, TEM vy analisis termogravimétrico para la comprobar resistencia a la oxidacion,
una propiedad fundamental de cara a sus aplicaciones en procesos de oxidacién

catalitica. La activacion con HsPOs produce carbones activos con una cantidad
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significativa de fosforo superficial, en forma de grupos C-O-P, C-P-O y GsP. La
presencia de estos grupos aumenta la resistencia a la oxidacién de los sustratos
carbonosos, evitando la oxidacién de los mismos durante los ensayos de oxidacién
catalitica. Los analisis TEM confirman la presencia de nanoparticulas de Pd bien
distribuidas, con tamarios entre 5 y 20 nm. Se han obtenido, por tanto, catalizadores
con un elevado desarrollo de la estructura porosa (hasta 1400 m?g), elevada
resistencia a la oxidacién y con una buena dispersion de nanoparticulas de Pd.
Finalmente, se realizaron ensayos de oxidacion catalitica de CO y de benceno, tolueno
y xileno (BTX), relacionando la actividad con las propiedades de los catalizadores.
Ademas, se ha realizado un estudio cinético para la oxidaciéon de CO y tolueno con los

mejores catalizadores.

8.1 Antecedentes

Los citricos son uno de los productos agricolas mas importantes en muchas
partes del mundo, incluidos algunos paises desarrollados. Concretamente, Espana es
el principal exportador y uno de los principales paises en el procesado de citricos a
nivel mundial, con mas de 6 millones de toneladas de citricos recolectadas
anualmente. Una proporcién significativa de esta produccion se destina a actividades
de transformacion, como la fabricacién de zumos o mermeladas. Estos procesos
productivos generan una cantidad considerable de residuos de cascaras y pieles cuya

valorizacion es aconsejable.

Por otro lado, la lignina es uno de los constituyentes basicos de la madera y
otras materias vegetales. El contenido en lignina de las plantas es variable segun la

especie; y dentro de una misma especie varia segtn la porcion de arbol que se tome.
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No obstante, se puede considerar que, aproximadamente, el 25 % de los materiales
lignocelulosicos es lignina. Su misién fundamental es cementar las fibras de celulosa
de la madera y proporcionar rigidez a las mismas. La fabricaciéon de pastas quimicas
de celulosa constituye la fuente mas importante de lignina. Los dos procesos quimicos
mas utilizados por la industria papelera son el proceso al bisulfito y el proceso al
sulfato. De este ultimo se obtiene la llamada pasta kraft, que es la de mayor
importancia comercial dentro del sector, generdndose como subproducto la
denominada lignina kraft. La lignina disuelta en las lejias negras, usualmente se
quema, previa evaporacion, dentro del ciclo de recuperaciéon de reactivos,
aprovechandose su poder calorifico. La posibilidad de procesar parte de estas lejias
negras por métodos alternativos resulta muy interesante para estas industrias, ya que
permite elevar la capacidad de produccion de pasta sin necesidad de readaptar la
linea de evaporacion, lo que requeriria fuertes inversiones. Una posible via de
aprovechamiento es su uso como materia prima en procesos termoquimicos, debido a

su gran produccion y a que presenta un alto contenido en carbono'2.

El empleo de residuos biomdsicos para la preparacion de carbones activos
presenta como ventajas la valorizacion de residuos potencialmente contaminantes
que, ademas, tienen un bajo coste y son recursos renovables. Son, por tanto,
numerosos los estudios recogidos en la bibliografia sobre la produccion de carbones
activos a partir de diferentes residuos biomasicos como huesos de frutas, cascaras de

frutos secos, cascara de coco, huesos de aceituna y lignina, entre otros muchos?1s.

Los carbones activos se utilizan frecuentemente como soporte de catalizadores
de metales preciosos en la industria quimica fina'®%, ya que su empleo conlleva una

serie de ventajas importantes. Su estabilidad es considerablemente mayor que la de
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otros soporte inorganico como la silice o la alimina?!. Otro factor importante, desde el
punto de vista econdmico, es la recuperacion del metal precioso una vez finalizada la
vida util del catalizador. En el caso de los soportes carbonosos es suficiente con
quemar el soporte para obtener unas cenizas con elevada concentracion del metal que
permitan una recuperacion viable econdmicamente??. Ademds esta solucion es
adecuada desde el punto de vista medioambiental, puesto que evita la acumulacién
de grandes cantidades de residuos sélidos en vertedero y no contribuye al aumento
neto de CO:z en la atmosfera, puesto que los carbones se han obtenido a partir de

residuos biomasicos.

Las caracteristicas del catalizador final estan influenciadas, por un lado, por
las propiedades del soporte: contenido en cenizas, estructura porosa, relacion C/H,
naturaleza y concentracion de grupos superficiales, todas ellas fuertemente
dependientes del proceso de activaciéon?*?. Por otro lado, también tiene un importante
efecto en la actividad y selectividad del catalizador final, el precursor del metal
precioso utilizado®.Los tratamientos acidos sobre los soportes carbonosos reducen el
contenido en cenizas y el nivel de impurezas, produciendo grupos oxigenados

superficiales que favorecen la dispersidn del metal en el catalizador final??7.

En este capitulo estudia la preparacion y caracterizacion de catalizadores de
Pd soportados sobre carbones activos. El soporte carbonoso se ha obtenido mediante
activacién quimica con HsPOs de dos residuos biomasicos, la cascara de citrico y la
lignina kraft. Los catalizadores obtenidos se han empleado en reacciones de oxidacion

catalitica de mondxido de carbono y de diferentes compuestos organicos volatiles

(COVs).
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8.2  Procedimiento experimental

Los residuos de cascara de citrico (CC) procedentes del valle del Guadalhorce
(Malaga, Espafia) se lavaron y secaron a temperara ambiente durante un mes.
Posteriormente, se molieron para mejorar la eficacia del proceso de impregnacién. La
lignina kraft de eucalipto (LK) fue proporcionada por la Empresa Nacional de
Celulosa de Espafia (ENCE). Los andlisis elemental e inmediato de los residuos

empleados como materia prima se recogen en la Tabla 8.1.

Tabla 8.1. Caracteristicas analiticas de la cascara de citrico (CC) y la lignina kraft (LK) empleadas.

Cascara de citrico (CC)  Lignina kraft (LK)

Analisis Inmediato (b.s. %)

Carbono Fijo 29.4 35.2
Volatiles 66.7 524
Cenizas 3.9 12.4
Analisis Elemental (b.s..m.m. %)

C 49.7 64.4
H 6.4 5.0
S -- 1.2
N 0.9 --
o* 43.0 29.4

b.s.: base seca
b.s..m.m.: base seca y libre de materia mineral
*: calculado por diferencia

Ambos residuos se impregnaron a temperatura ambiente con la cantidad
necesaria de soluciéon acuosa al 85% de HsPOs para obtener una relacion de
impregnacion de 3 y se secaron durante 24 horas a 80 °C, en estufa. La activacion de
las muestras impregnadas se llevd a cabo en un horno tubular de laboratorio en
atmosfera inerte (N2), con un flujo de 150 cm?® STP/min. La temperatura de activaciéon

se establecid en 500 °C y se mantuvo durante 2 horas. La velocidad de calentamiento
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utilizada fue de 10 °C/min. Transcurrido el tiempo de activacién, las muestras se
enfriaron en atmosfera de N2. Las muestras activadas se lavaron con agua destilada a
60 °C para extraer el agente activante y liberar la estructura porosa. Los carbones
activos resultantes, CC3-500 y LK3-500, se secaron en estufa a 80 °C y se pesaron para
calcular el rendimiento del proceso de activacién, relacion entre la masa de carbén

activo respecto a la masa de precursor.

Una parte de cada uno de los carbones preparados se someti6 a un
tratamiento térmico (TT) a elevada temperatura en un horno tubular, incrementando
la temperatura desde temperatura ambiente hasta 900 °C a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y bajo un flujo de N2 (150 cm?® STP/min). Una vez
alcanzados los 900 °C la muestra se enfria en atmodsfera de Nz. Los carbones activos
obtenidos se nombraron como CC3-500-TT y LK3-500-TT, segin provengan de cascara

de citrico o lignina kraft, respectivamente.

Una vez obtenidos los carbones se procede a depositar sobre ellos el Pd como
fase activa empleando el método de la humedad incipiente (Apartado 2.1.4). Se
prepararon catalizadores con un 0.5% en peso de Pd, empleando como precursor de la
fase activa una solucidon acuosa de PdCl: (acidulada con HCI para aumentar la
solubilidad del PdClz). Los catalizadores finales se obtiene tras un proceso de
reduccién con hidrégeno (400 °C, 3 h, N2/H>=3/1) y se nombraron como CC3-500-Pd,
LK3-500-Pd, CC3-500-TTPd y LK3-500-TTPd.

La influencia del tratamiento térmico de los catalizadores se estudié antes y
después de la deposicion de la fase activa de Pd. Asi, los catalizadores CC--500-Pd y

LK3-500-Pd se sometieron a un tratamiento térmico en atmodsfera de N2 a 900 °C,
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obteniéndose dos nuevos catalizadores, CC3-500-PATT y LK3-500-PdTT,

respectivamente.

La Figura 8.1 recoge los diferentes tratamientos y la nomenclatura de los
diferentes soportes y catalizadores obtenidos a partir de los residuos lignoceluldsicos

estudiados, cascara de citrico y lignina kraft.

Humedad
incipiente
X3-500-TT con PdClz R X3-500-TTPd
A
Tratamiento
Activacién térmico 900 °C
HsP
X TR ) xas S| X3-500-Pd
3:1. 500 °C Humedad :
incipiente Tratamiento
con PdClz térmico 900 °C
v
X3-500-PdTT

Figura 8.1. Esquema del procedimiento experimental y notacién de los carbones activos y los catalizadores
obtenidos a partir de los residuos biomasicos (X=LK para lignina kraft y X=CC para cascara de citrico).

La estructura porosa de los carbones activos y catalizadores se caracterizo
mediante adsorcion de N2 y CO2 y su quimica superficial por analisis de XPS. La
morfologia y estructura de las distintas muestras se estudiaron mediante microscopia
SEM y TEM, respectivamente. Para el andlisis de la resistencia a la oxidacion se
realizaron ensayos termogravimétricos. Las muestras, previamente desgasificadas, se
oxidaron en atmosfera de aire (150 cm?® STP/min) desde temperatura ambiente hasta

900 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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Los ensayos de oxidacion catalitica se realizaron a presion atmosférica en un
microreactor de cuarzo de lecho fijo (d.i. 4 mm), situado en el interior de un horno
tubular vertical con control de temperatura. En el caso de la oxidacion catalitica de CO
se utilizaron 200 mg de catalizador diluidos en 1 g de SiC para evitar la formacion de
sobrecalentamientos locales. Se emplearon concentraciones de CO en el rango de 2000
a 10000 ppm, con un 2% de Oz, utilizando He como gas de dilucién, y un flujos totales
en el rango de 50 a 200 cm?/min. Las concentraciones de CO y COz en los gases de
salida del reactor se cuantificaron empleando un espectrometro de masas (Omnistar,
Pfeiffer Vacuum). Se ha realizado un estudio cinético de la oxidacién catalitica de CO

con el catalizador mas activo.

Los ensayos de oxidacion catalitica de COVs se realizaron en el mismo
microreactor, empleandose 150 mg de catalizador diluido en 1g de SiC. Las
concentraciones de benceno, tolueno y xileno fueron de 1000 ppm diluidas en aire, con

un flujo total de 100 cm® STP/min.

Con el catalizador mas activo se realizé un estudio cinético de la oxidacién de
tolueno, variando las concentracion de entrada entre 250 y 1000 ppm y los tiempos
espaciales entre 1.081 y 4.325 g-s/umol. Los concentraciones de reactivos y productos
en los gases de salida se cuantificaron mediante un espectrometro de masas
(Omnistar, Pfeiffer Vacuum) y un cromatografo de gases (AutoSystem, Perkin Elmer

columna HP-1 de 50 m de longitud y un detector de ionizacién de llama).
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8.3  Resultados y discusion

El rendimiento de activacion de la cascara de citrico fue de 33.40%, mientras
que para la lignina kraft se obtuvo un rendimiento del 44.40%. Si bien ambos valores
estan dentro de aquellos habitualmente recogidos en la bibliografia, el mayor
rendimiento obtenido para el carbén activo LK3-500 se puede justificar en base al
mayor contenido en carbono que presenta su precursor (Tabla 4.1). El rendimiento del
proceso de tratamiento térmico a 900 °C fue del 72.80% para el LK3-500-TT y del
76.32% para el CC3-500-TT.

8.3.1 Estructura porosa

La Figura 8.2 representa las isotermas de adsorcion-desorciéon de N2 de los
carbones activos y catalizadores preparados. Estos materiales presentas una estructura
microporosa con una contribucién muy significativa de mesoporosidad, como indica
el incremento en la cantidad de N2 adsorbido a presiones relativas intermedias y altas,
especialmente, para los carbones obtenidos a partir de lignina kraft (serie LK). Todas
las isotermas presentan una curva redondeada a bajas presiones relativas (P/Po

aproximadamente 0.02), lo que indica la presencia de una microporosidad ancha.

En la Figura 8.2 se observa, claramente, que los carbones activos y los
catalizadores obtenidos a partir de la lignina kraft adsorben, en todo el rango de
presiones relativas, P/Po, cantidades superiores de N2 que aquellos obtenidos a partir
de céscara de citrico. Esto indica que las muestras obtenidas a partir de lignina kraft

poseen una estructura porosa mas desarrollada que las de cascara de citrico.
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Figura 8.2. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 de las muestras obtenidas de LK (simbolos
rellenos) y CC (simbolos huecos).

Comparando las isotermas de N2 de LK3-500 y CC3-500 con las de estos
carbones activos tratados térmicamente LK3-500-TT y CC3-500-TT, respectivamente,
se comprueba que estos ultimos adsorben una menor cantidad de Nz en todo el rango
de presiones relativas, de lo que se deduce que estos presentan una estructura porosa
menos desarrollada. El tratamiento térmico origina en el carbon activo una reduccion
de area como consecuencia de la contraccion de su estructura porosa. El tratamiento
térmico hasta 900 °C produce una reorganizacion del solido que resulta en un

estrechamiento de la estructura porosa?.

En la mayoria de los casos, se observa que al depositar el Pd se produce una
ligera reduccién en la cantidad de N: adsorbido. Esta disminucién de la cantidad

adsorbida se debe a la oclusién de parte de los poros por el Pd, lo que reduce la
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superficie susceptible de ser ocupada por el N2. La disminucion es pequena debido a

que la cantidad de Pd depositada también es pequefia, 0.5% de Pd en masa.

Finalmente, si se comparan las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los
catalizadores LK3-500-TTPd y LK3-500-PdTT, con aquellas para los catalizadores
CC3-500-TTPd y CC3-500-PdTT, se observa que son muy parecidas, indicando que el
orden en que se realice la deposicion de la fase activa y el tratamiento térmico no

influye, al menos, en lo que a desarrollo de la estructura porosa se refiere.

Los pardmetros caracteristicos de la estructura porosa de los materiales
obtenidos se resumen en la Tabla 8.2. Los carbones obtenidos a partir de cascara de
citrico muestran valores de Vor ligeramente superiores que los de V4, lo que sugiere la
presencia de una estructura microporosa mas estrecha en estos carbones que para
aquellos obtenidos a partir de lignina kraft, los cuales presentan valores similares de
los voliumenes de microporos Vi y Vor. De todos, el catalizador LK3-500-Pd es el que
presenta un valor mas elevado de area superficial total, Aser, mas de 1400 m?/g, con
una contribucién muy significativa de drea externa, Ay, mas de 800 m?/g. Hay que
destacar, también, el notable desarrollo de mesoporosidad producido en estos
materiales, especialmente, para aquellos preparados a partir de lignina kraft, con

volumenes de mesoporos superiores a 1 cm?®/g.

Como ya se ha mencionado, durante la activacién con acido fosférico se
produce la formacion de fosfatos y polifosfatos que conectan y entrecruzan
fragmentos de biopolimeros. Estos grupos expanden la estructura del carbdn,
produciendo el desarrollo de estructura porosa®. Para los carbones obtenidos en este

estudio, la relacion de impregnacion utilizada es elevada (R=3), se produce una mayor
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insercion de ésteres fosfato, lo que resulta en una mayor expansion de la estructura
porosa, generandose carbones con una estructura porosa ancha y una mayor

contribucién de los poros mas grandes.

Tabla 8.2. Pardmetros caracteristicos de la estructura para carbones activos y catalizadores obtenidos a

partir de LK y CC.
Muestra Aser (m%/g) Vi (cm?/g) At (m?/g) Vimes (cm?/g) Apr (m?/g) Vor (cm?/g)
LK3-500 1521 0.293 912 1.501 748 0.285
LK3-500-TT 1375 0.273 800 1.271 688 0.262
LK3-500-Pd 1417 0.270 858 1.360 611 0.232
LK3-500-TTPd 1248 0.220 804 1.223 601 0.229
LK3-500-PdTT 1269 0.247 753 1.146 665 0.253
CC3-500 881 0.130 602 0.876 417 0.159
CC3-500-TT 683 0.105 459 0.636 398 0.151
CC3-500-Pd 856 0.126 585 0.838 394 0.150
CC3-500-TTPd 632 0.071 476 0.670 333 0.127
CC3-500-PdTT 664 0.095 456 0.646 399 0.152

8.3.2  Quimica superficial

Caracterizada la estructura porosa de los carbones activos y de los
catalizadores preparados, se procedié a realizar un andlisis quimico de su mediante la

técnica de XPS.

Los XPS revelan la presencia de C, O, N y P en la superficie de todas las
muestras, asi como, Pd en los catalizadores, después de depositar esta fase activa en
los carbones activos. En la Tabla 8.3 se representan las concentraciones masicas
superficiales, en porcentaje, obtenidas tras aplicar un analisis cuantitativo de los

espectros de XPS para cada una de las muestras.
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Tabla 8.3. Concentracion maésica superficial (%) obtenida por XPS de las muestras de las series LK y CC.

Muestra Cls Ols Pd3d N1s P2p
LK3-500 84.48 11.47 - 0.35 3.70
LK3-500-TT 82.80 11.71 - 0.75 474
LK3-500-Pd 86.27 9.90 0.43 0.28 3.12
LK3-500-TTPd 84.77 9.50 0.50 0.77 4.46
LK3-500-PdTT 83.45 9.44 0.52 0.60 5.99
CC3-500 84.78 10.93 - 0.56 3.73
CC3-500-TT 83.97 10.00 - 0.70 5.33
CC3-500-Pd 87.78 8.49 0.37 0.67 2.75
CC3-500-TTPd 85.86 9.09 0.40 0.54 411
CC3-500-PATT 84.23 8.76 0.58 0.55 5.88

El carbono es el elemento mayoritario en los carbones activos y los
catalizadores estudiados. El segundo elemento mas abundante es el oxigeno, con una
concentracion cercana al 10%, que implica la presencia de grupos oxigenados en la
superficie de los materiales obtenidos. El fésforo, como se ha indicado, proviene del
proceso de activacion, en el que se forman grupos fosfato y otros similares sobre la
superficie del carbon. El nitrégeno aparece en una menor proporcion, ya que es un
componente minoritario de las materias primas utilizadas. El porcentaje en peso de Pd
en los catalizadores toma valores muy cercanos al 0.5%. Esto confirma, que en
principio, el proceso de deposicion de la fase activa y su posterior fijacion a la
superficie de los carbones se ha realizado de forma correcta y que el Pd se ha
distribuido de forma mas o menos uniforme sobre la superficie de los carbones

activos, que actian como soporte.

La Figura 8.3 representa los espectros P2p de los materiales carbonosos
obtenidos a partir de lignina kraft, de ellos se deduce que el fésforo superficial se
encuentra, fundamentalmente, en forma de grupos C-O-POs (134.0 eV) y C-POs (133.4

eV), con menores cantidades de grupos CsP (132.0 eV), como se ha indicado
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previamente para la activacion de otros residuos lignocelulésicos con HsPOs®. La
presencia de una pequena cantidad de pentdxido de fdsforo, P05 (135.7 eV), no puede
ser totalmente descartada en base a los XPS. El tratamiento térmico produce un
desplazamiento del maximo del espectro P2p a menores energia de ligadura, debido a
la descomposiciéon de grupos superficiales C-O-POs, produciendo una cantidad
significativa de grupos C-POs y CsP. La deposicion del Pd sobre la superficie de los
carbones con el proceso final de reduccion, produce el efecto contrario, desplazando el
maximo del espectro P2p hacia energias de ligadura mas altas. Un comportamiento

similar se ha observado para los carbones obtenidos a partir de cascara de citrico.

— LK3-500

— LK3-500-TT

— LK3-500-Pd

— LK3-500-TTPd
— LK3-500-PdTT

Intensidad (u.a.)

138 137 136 135 134 133 132 131 130
Energia de ligadura (eV)

Figura 8.3. Zona P2p de los XPS de los soportes y catalizadores obtenidos a partir de
lignina kraft.

Los XPS de Pd de todos los catalizadores presentan un doblete,
correspondiente a Pd3ds2 y Pd3dsz. La separacion entre ambos picos es un valor
cuantificado de 5.3 eV y la relacion entre sus areas es 0.5. Cada XPS de Pd puede

ajustarse mediante dos dobletes, uno cuyo pico Pd3ds: esta localizado
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aproximadamente a 335.7 eV y se atribuye a Pd° (paladio metalico), mientras que el
otro con su pico Pd3dsp situado en unos 337.5 eV esta relacionado con Pd?* (dxido de
paladio)®!. La Figura 8.4 muestra el espectro correspondiente al Pd3d para los
catalizadores CC3-500-Pd y CC3-500-PdTT. Como puede verse en la figura, en el caso
del catalizador CC3-500-PdTT, el Pd se encuentra mayoritariamente en forma de Pd*,

con menor cantidad de Pd°.

Intensidad (u.a.)

347 345 343 341 339 337 335 333 331
Energia de ligadura (eV)

Figura 8.4. Zona Pd3d de los XPS y deconvoluciones para los catalizadores CC3-500-Pd
(azul) y al CC3-500-PdTT (rojo).

La Tabla 8.4 indica las proporciones de paladio metalico (Pd%) y 6xido de
paladio (Pd?), calculadas a partir de los XPS, para los catalizadores de LK y CC. El
paladio metalico es mayoritario sobre la superficie del CC3-500-Pd y el CC3-500-
TTPd, con porcentajes del 75 y 65%, respectivamente. Esto mismo ocurre con los
catalizadores KL3-500-Pd y el KL3-500-TTPd (71 y 60%, respectivamente), poniendo
de manifiesto que la reduccién en atmdsfera de hidrogeno y nitrégeno durante 3 horas

a 400 °C reduce a paladio metalico la mayor parte del paladio presente en la superficie
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del catalizador. Sin embargo, el tratamiento térmico final al que se ha sometido a
algunos de los catalizadores, LK3-500-PdTT y CC3-500-PdTT, produce una oxidacién
del paladio metalico a Pd?, a pesar de que este proceso, como es bien conocido,
elimina la mayoria de los grupos oxigenados superficiales de la superficie del carbdn,
que se descomponen desorbiéndose como CO:2 y CO. La oxidaciéon del Pd° a Pd* se
podria producir por el oxigeno unido al fésforo superficial, reduciéndose los grupos
C-O-POs a C-POs y CsP, que migran en cierta medida a la superficie exterior de los
catalizadores. Esto justificaria el aumento tan significativo de las bandas del espectro
P2p a 133.4 y 132.0 eV observado en la Figura 8.3 para el catalizador LK3-500-PdTT, si
se comparan con el espectro para el catalizador LK3-500-Pd, asi como, el aumento del
Pd (Pd*) superficial que se aprecia en la Tabla 8.3 (y Tabla 8.4).

Tabla 8.4. Estados de oxidacién del Pd obtenidos por deconvolucién de los
espectros elementales de XPS.

Catalizador Pdo (%) Pd? (%)
LK3-500-Pd 71.7 28.3
LK3-500-TTPd 59.8 40.2
LK3-500-PdTT 22.9 77.1
CC3-500-Pd 75.2 24.8
CC3-500-TTPd 65.5 34.6
CC3-500-PdTT 24.7 75.3

8.3.3 Morfologia superficial y estructura

La morfologia superficial de carbones activos y catalizadores preparados se
estudié por microscopia electrénica de barrido (SEM). En las Figuras 8.5 y 8.6 se
muestran dos micrografias SEM del carbdn activo CC3-500. En ellas se aprecia que la
superficie de este carbén es muy heterogénea, con presencia de aberturas de un
tamarfio considerable (del orden de varias pum) que dan paso a la porosidad mas ancha

que se encuentra en el interior de las particulas.
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La Figura 8.7 muestra una imagen SEM del carbén LK3-500, que parece
presentar una superficie mas homogénea. Finalmente, las Figuras 8.8, 8.9 y 8.10
representan imagenes SEM de los catalizadores CC3-500-Pd (Figura 8.8) y LK3-500-Pd

(Figuras 8.9 y 8.10), en las que no se aprecia ningin cambio en la morfologia debido a

la deposicién de la fase activa.

Figura 8.5. Micrografia SEM del carbén Figura 8.6. Micrografia SEM del carbén
activo CC3-500. activo CC3-500.

Figura 8.7. Micrografia SEM del carbén Figura 8.8. Micrografia SEM del catalizador
activo LK3-500. CC3-500-Pd.
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Figura 8.9. Micrografia SEM del catalizador Figura 8.10. Micrografia SEM del catalizador
LK3-500-Pd. LK3-500-Pd.

La estructura de los catalizadores se ha analizado mediante microcopia
electrénica de transmisién (TEM). En las Figuras 8.11 y 8.12 se muestran imagenes
TEM del catalizador LK3-500-Pd. Las particulas de paladio presentan una buena
dispersion sobre la superficie del soporte y un tamafio homogéneo de entre 5 y 10 nm,

aproximadamente. Lo mismo puede decirse del catalizador CC3-500-Pd (Figura 8.13).

En la Figura 8.14 se muestra la imagen TEM del catalizador LK3-500-PdTT. En
este caso se aprecia un mayor tamafio de las particulas de Pd (15-30 nm). El proceso de
tratamiento térmico produce una migracién superficial de las particulas de Pd,
disminuyendo su nimero y aumentando su tamafio. Este comportamiento ya ha sido
previamente observado en otros estudios®?3, en los que se afirma que el empleo de
temperaturas de reduccién mas elevadas produce una disminucion de la dispersion

como consecuencia de la sinterizacion del metal.
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Figura 8.11. Micrografia TEM del Figura 8.12. Micrografia TEM del
catalizador LK3-500-Pd. catalizador LK3-500-Pd.

Figura 8.13. Micrografia TEM del Figura 8.14. Micrografia TEM del
catalizador CC3-500-Pd. catalizador LK3-500-PdTT.
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8.3.4 Resistencia a la oxidacion

Una caracteristica fundamental de los catalizadores preparados, dado que se
van a emplear en ensayos de oxidacion catalitica, es la resistencia a la oxidacion de los
mismos. Las Figuras 8.15 (a) y (b) muestran las curvas termogravimétricas obtenidas
en atmosfera de aire para las muestras de la serie LK y CC, respectivamente. En ellas
se representa la evoluciéon de la masa normalizada con la temperatura. Hay que
destacar que ninguna de las muestras se oxida de forma significativa, a temperaturas
inferiores a 400-450 °C, temperatura que es suficientemente elevada como para
permitir la oxidacion catalitica completa del CO y de algunos COVs. Como se
comentd en el capitulo anterior, la presencia del fésforo inhibe la oxidacion del
sustrato carbonoso® %, probablemente, debido a la presencia de grupos C-O-POs y C-

POs3%,

El tratamiento térmico aumenta la resistencia a la oxidacion de los carbones
activos (LK3-500 y CC3-500) y de los catalizadores dopados con Pd (LK3-500Pd y
CCB3-500Pd) para los dos sustratos estudiados, LK y CC. El tratamiento térmico a
elevada temperatura produce un ligero ordenamiento de la estructura del carbon, que
reduce los espacio entre las capas de grafenos (contrayendo la estructura porosa, ver
Figura 8.2), lo que conduce a un aumento de la resistencia a la oxidacién®3. Cuando
se deposita Pd sobre la superficie de los carbones disminuye la resistencia a la
oxidacion, como se observa al comparar las curvas LK3-500 con LK3-500-Pd, CC3-500
con CC3-500-Pd, LK3-500TT con LK3-500-TTPd y CC3-500TT con CC3-500-TTPd. Hay

que tener en cuenta que el Pd es un catalizador de la reaccién de oxidacién.
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Figura 8.15. Curvas termogravimétricas no isotermas para los carbones activos y

8.3.5

catalizadores obtenidos a partir de (a) lignina kraft (LK) y (b) cascara de citrico (CC).

Oxidacion catalitica. Consideraciones previas.

La ausencia de limitaciones de transferencia de materia, en las condiciones de

reaccion, se ha verificado de forma experimental y tedrica. La difusion externa, en la

pelicula gaseosa, se evalué de forma tedrica estimando el valor del nimero de
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Damkohler®, encontrandose que en el caso mas desfavorable, para la oxidacion
catalitica de CO se obtiene un valor de 2.83-102 y para la oxidacién catalitica de COVs
el valor fue de 2.01-102, confirmando la ausencia de problemas de difusiéon externa.
Las limitaciones difusionales en el interior de la particula se han evaluado usando el
criterio de Weisz%, segun el cual los efectos de difusién interna se pueden despreciar
para valores de numero de Weisz inferiores a 0.15%. Se han estimado valores del
numero de Weisz para la oxidacion catalitica de CO de 3.82:102 y para la oxidacion
catalitica de COVs de 2.41-102. Experimentalmente se ha obtenido la misma
conversion durante la oxidacion de CO y tolueno sobre el catalizador de mayor
actividad para diferentes velocidades de flujo totales, a un tiempo espacial constante,
y a diferentes didmetros de particula del catalizador, dentro del intervalo estudiado
para estos parametros. Ademas, para minimizar los efectos de transferencia de calor
se diluy¢ el catalizador en SiC, lo que reduce el efecto de sobrecalentamientos locales,

como consecuencia de la exotermicidad de la reaccion de oxidacion.

En lo referente al modelo de flujo en el reactor, de acuerdo con la
bibliografia*41, los efectos de dispersion axial pueden considerarse despreciables para
relaciones de didmetro de reactor/didmetro de particula mayores de 10, y para
relaciones longitud de lecho/diametro de particula mayores de 50. En este caso los
valores obtenidos fueron de 27 y 287, respectivamente, por lo que se puede asumir
reactor de flujo piston. La expresion cinética se deriva a partir de los datos obtenidos,

suponiendo un reactor integral de lecho fijo*.

Para este proposito, la ecuacion de continuidad del reactor, Ecuacién 4.1, se
integré numéricamente para calcular la conversion final de oxidacién catalitica de CO

o tolueno.
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- 8.1)

En la Ecuacién 8.1, r representa la velocidad de reaccion, X la conversion total
y (W/F) el tiempo espacial, para el CO o para el tolueno, con los que se realizé el
estudio cinético de la oxidacién catalitica. Para dicho estudio cinético se asumi6 una
distribucién homogénea de los sitios activos sobre la superficie del catalizador, que el
catalizador opera en condiciones de estado estacionario, que las limitaciones
difusionales pueden considerarse despreciables (como se demostrd anteriormente) y

que el reactor opera de forma isoterma.

Los parametros cinéticos se han obtenido ajustando la Ecuacion 8.1 con las
correspondientes ecuaciones cinéticas a los datos experimentales. Se han descartado
aquellos mecanismos que producen calores de adsorcién termodindmicamente
inconsistentes o energias de activacion o factores preexponenciales negativos. Para la
seleccion del modelo que proporciona el mejor ajuste, se minimiza el error cuadratico

medio, @, definido como:

o= (xeP —xg f 8.2)

i

donde X« es la conversion simulada, Xer es la conversién obtenida
experimentalmente. Los célculos cinéticos se han realizado utilizando el software

Matlab 7.0 (Mathworks), usando un Runge-Kutta de 4° orden para la integracion
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numérica combinado con un algoritmo Levenberg-Marquardt®*# para minimizar el

valor del error cuadratico medio.

8.3.6 Oxidacion catalitica de CO

La oxidacidn catalitica de CO tiene una gran importancia, desde un punto de
vista practico y fundamental*>4. Actualmente, las investigaciones sobre este tema se
centran en dos campos, por un lado la eliminacién de trazas de CO en gases ricos en
H: para la alimentacién de células combustibles** y, por otro, la oxidacion del CO
proveniente de los motores de combustion interna de los vehiculos® y de procesos de

combustion industrial, para reducir la contaminacion atmosférica.

Los catalizadores situados en la zona de salida de los gases de escape de los
vehiculos estdn constituidos por un pequefio porcentaje de un metal noble, Pt o Pd,
disperso sobre un soporte con una elevada superficie especifica®5!, generalmente
alimina depositada sobre cordierita conformada en forma de monolito, para evitar la
perdida de carga. El proceso de fabricacion y el elevado coste y escasez de estos
materiales hacen que estos sistemas cataliticos presenten un coste elevado. Ademas,
estos materiales son muy sensibles y se pueden degradar facilmente por
envenenamiento y/o ensuciamineto. Estos factores han fomentado la investigacion y el
desarrollo de nuevos materiales de bajo coste y mas eficientes, generalmente basados

en 0xidos metalicos5253.

Una posible alternativa al empleo de estos materiales, es el uso, como soporte,
de carbones activos®*®, los cuales poseen una serie de ventajas que ya se han

enumerado a lo largo de esta memoria de tesis. En este sentido, a continuacién se
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analiza la actividad de catalizadores de Pd soportados sobre carbones activos en la
oxidacion catalitica de CO. Este andlisis se ha realizado en dos partes, (i) se ha
examinado la actividad de cada uno de los catalizadores preparados, tratando de
relacionarla con las propiedades de cada uno de ellos y (ii) con el catalizador que ha

mostrado mayor actividad se ha realizado un estudio cinético.

La Figura 8.16 muestra la evolucion de la conversion con la temperatura sobre
los distintos carbones activos y catalizadores obtenidos. La concentracién de CO y Oz
a la entrada del reactor fue de 5000 ppm y 2%, respectivamente, para un flujo de 100
cm3/min y un tiempo espacial de 0.577 g-s/umol. La conversion, Xco, se ha calculado

como:

(8.3)

donde Co y Ct son las concentraciones de CO a la entrada y a la salida del reactor
respectivamente. La actividad de los carbones activos es sensiblemente inferior a la de
los catalizadores de Pd soportados sobre carbdn. Si se compara la actividad de los dos
carbones activos ensayados, LK3-500 y CC3-500, se observa que el primero presenta
una actividad significativamente superior, posiblemente, como consecuencia del
mayor desarrollo de la estructura porosa de este carbén (1521 m?/g frente a 881 m?/g,
para LK3-500 frente a CC3-550, respectivamente). En el caso del carbon CC3-500,
cuando se superan los 375 °C la conversién de CO permanece constante, debido a que
para estos valores de temperatura comienza a producirse la oxidacion del carbon (esto

se confirma por los valores de CO y CO2 medidos por el espectrometro de masas a la
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salida del reactor). Para el resto de los carbones y catalizadores no se produce

oxidacidn del soporte carbonoso antes de alcanzar la conversion total de CO.

1 - -
= LK3-500
e LK3-500-Pd
0.8 -+ LK3-500-TTPd
- LK3-500-PdTT
= CC3-500
0.6 - CC3-500-Pd

- CC3-500-TTPd
| - CC3-500-PdTT

Conversion
o
N

100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 8.16. Conversion de CO (alimentacién 5000 ppm) frente a la temperatura de reaccion
para los carbones activos y catalizadores de las series LK y CC.

Es interesante comprobar que la actividad para los catalizadores preparados
de la misma forma a partir de los dos precursores (LK y CC) es muy similar. Esto
indica que una vez depositado el Pd, la oxidaciéon de CO esta controlada por la
actividad del Pd, sin que se aprecie demasiada influencia de la estructura porosa. Los
catalizadores con valores mas altos de actividad son aquellos en los que, inicialmente,
se deposita el Pd y, posteriormente, se realiza un tratamiento térmico (PdTT),
seguidos aquellos a los que se le realiza primero el tratamiento térmico y, luego, se
deposita el Pd (TTPd). Finalmente, los catalizadores con menor actividad son aquellos
que no se han sometido a tratamiento térmico y sobre los que, inicamente, se ha

depositado Pd sobre el carbon activo.
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De entre todos los catalizadores estudiados, el CC3-500-PdTT es el que
muestra una mayor actividad catalitica, alcanzdndose una conversién total de CO a
una temperatura de 200 °C. Este catalizador presenta una mayor concentracion
superficial de Pd (Tabla 8.3) y una buena dispersion de la fase activa, el Pd, sobre su
superficie. Otro factor que puede justificar el mejor comportamiento del catalizador
CC3-500-PdTT es que, al haberse realizado el tratamiento térmico tras incorporar el
paladio (a diferencia del CC3-500-TTPd, en el que este tratamiento se realiz6 antes, el
paladio aparece en mayor proporcién, como Pd*?, posiblemente en forma de éxido o
algin fosfato de paladio. Esta especie puede ser mas activa porque favorezca el

proceso de transporte de oxigeno durante la oxidacion.

Por otro lado, la curva de conversion del catalizador LK3-500-PdTT muestra
un comportamiento un tanto irregular si se compara con el resto de catalizadores. A
partir de la temperatura en que se alcanza algo mas del 60% de conversién disminuye
la actividad. Este comportamiento ya ha sido observado por otros autores’-! en
diferentes tipos de catalizadores, tanto en presencia como en ausencia de H:. En
presencia de H: se ha propuesto que al aumentar la temperatura de reaccion, el
oxigeno se consume mayoritariamente en oxidar el Hz, por lo que disminuye la
oxidacion de CO%%. En ausencia de Hz las explicaciones son diversas, se justifica este
comportamiento por efectos de la concentracion de vapor de agua, por la atmdsfera en
la que se realice el enfriamiento en la etapa de activacion del catalizador, que puede
modificar la estructura del mismo, por cambios en los estados de oxidacion del
catalizador, etc. La explicacion que se ha considerado mas adecuada en este caso es la
dada por Zhu et al*®, que sugieren que la disminucién en la conversion de CO al
aumentar la temperatura se debe a un cambio en el mecanismo de reaccién. En

nuestro caso y puesto que los catalizadores CC3-500-PdTT y LK3-500-PdTT se han
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obtenido de la misma forma, cabe pensar que esta no sea la causa, mas bien podria
deberse a cambios en el estado de oxidacion del Pd, en el caso del catalizador LK3-
500-PdTT. En este catalizador, puede, que al llegar a una cierta temperatura el Pd? se

reduzca por efecto del CO o del propio carbéon que acttia como soporte.

El catalizador CC3-500-PdTT, que presenta mayor actividad para la oxidacion
de CO, se ha seleccionado para la realizacion del estudio cinético. La Figura 8.17
muestra la conversidon de CO en funcion del tiempo de residencia, W/Fco, a diferentes
temperaturas y una presion parcial constante de CO de 0.005 atm. La conversién

aumenta con el tiempo de residencia para todas las temperaturas ensayadas.

Para analizar la relacion entre la velocidad de oxidacién y la concentracién de
CO se realizaron una serie de experimentos con diferentes concentraciones de CO,
manteniendo constante el tiempo de residencia (W/Fco = 0.577 g-s/umol) en un
intervalo de temperaturas de 170 a 200 °C. Los resultados de estos experimentos se
presentan en la Figura 8.18, al aumentar la concentracion de CO a la entrada del
reactor entre 2500 y 10000 ppm, la conversidon disminuye progresivamente para todas
las temperaturas ensayadas, siendo esta reduccion mas significativa cuanto mayor es

la temperatura de reaccion.

Frecuentemente, en los estudios de oxidacion catalitica no se analiza el efecto
de la concentracién de oxigeno, debido a que la reaccion se lleva a cabo en exceso de
oxigeno. Sin embargo, la influencia del oxigeno puede ser de interés para la
discriminacién del mecanismo de reacciéon cuando su concentracién es relativamente
baja, proxima a la estequiométrica. La Figura 8.19 muestra que la conversiéon de CO

aumenta con la presion parcial de O, para todas las temperaturas estudiadas.
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Figura 8.17. Conversion de CO (5000 ppm) en funcién del tiempo espacial y la
temperatura para el catalizador CC3-500-PdTT.
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Figura 8.18. Conversion de CO en funcién de la presién parcial de CO a la entrada a
W/Fco =0.577 g-s/umol para el catalizador CC3-500-PdTT.
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Figura 8.19. Conversion de CO en funcidén de la presion parcial de Oz a la entrada a
W/Fco = 0.577 g-s/umol para el catalizador CC3-500-PdTT.
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En la bibliografia existen diferentes tipos de modelos para describir la

oxidacion catalitica de mondxido de carbono.

I. Expresiones cinéticas tipo potenciales. Son las expresiones mas simples y
expresan la velocidad de reacciéon como el producto de una constante de

velocidad y las concentraciones de los reactivos elevada a una cierta potencia:

(~tco) =kcoPco P (8.4)

donde rco es la velocidad de reaccion, kco es la constante cinética, Pco y Poz
son las presiones parciales de CO y O, respectivamente, y n y m son los
ordenes de reacciéon con respecto al CO y Oz Sin embargo, este tipo de

ecuaciones solo son utiles para disefios preliminares o para efectos
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comparativos, pero no proporcionan ningun conocimiento sobre el

mecanismo de reaccion ni la cinética intrinseca.

II. Expresiones basadas en mecanismos cinéticos (ecuaciones hiperbdlicas). En estas
expresiones cinéticas, la etapa controlante puede ser la reaccién superficial
entre dos moléculas adsorbidas (Mecanismos de Langmuir-Hinshelwood, LH)
o entre una molécula adsorbida y otra en fase gas (Mecanismos de Eley-

Rideal, ER).

Las ecuaciones cinéticas utilizadas para la interpretacion de los datos cinéticos
de la oxidacion catalitica de CO se presentan en la Tabla 8.5, donde se presentan,
ademas, las etapas controlantes que se han considerado en cada una de ellas. Kco y
Koz son las constantes de equilibrio de adsorcion de las moléculas de mondxido de

carbono y oxigeno, respectivamente.

La dependencia de las constantes de velocidad y de equilibrio con la

temperatura se pueden describir para las ecuaciones de Ahrrenius y de Van't Hoff,

respectivamente:

—-Ea

kco = keooexp| — <2 8.5

co =Kcoo P( RT ] (8.5)
—-AH

Kea =Kenn _—co 8.6

co =Kcoo eXP( RT ) (8.6)
—-AH

Koy =Ko, exp| ——2% 8.7

02 020 exp( RT ) 8.7)
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donde kcoo, Kcoo. y Koz representan los factores preexponenciales, Eaco la energia de

activacion y AHco y AHoz las entalpias de adsorcién del CO y el Oz, respectivamente.

Tabla 8.5. Ecuaciones cinéticas de los distintos mecanismos estudiados para la oxidacion catalitica de CO'y

las correspondientes etapas controlantes que se han asumido.

Denominaciéon Etapa controlante Ecuacidn cinética

Reaccion superficial entre CO

kcoKcoPcoKosP
LH1 adsorbido y el oxigeno ~Tco= cotcotco™o2ro2

(1+KcoPeo +KooPos )2

molecular adsorbido

Reaccic?n superficial entr’e CcO  keoKeoPeo m
LH2 adsorbido y el oxigeno —Ico= (1+ KeoPeo +KoaPos )2
adsorbido disociativamente cotco 02702
. R;acc;c?(ril supe;ﬁ(:lafltentre CdO g - koK coPeoK02Pon
adsorbido y dos atomos de 1+ KPP+ Ko P)?
oxigeno adsorbidos ( cOmCo o2z )
R i6 ficial entre CO
eaccu?n superficial en 1je )  keoKcoPeoPos
ER1 adsorbido y oxigeno fco=" 1 x . p.
molecular en fase gaseosa coTco
R i6 ficial entre CO
eaccion superficial en r,e ) ' KeoPeoKoaPos
ER2 en fase gaseosa y oxigeno T'co T 1 4KPe
molecular adsorbido 02702
o S mpealanco | bl Kol
~Ico =
adsorbido disociativamente 1+ KoaFPor

El modelo con el que se ha obtenido un mejor ajuste y, por tanto, un menor
valor del error (®= 0.030) ha sido el denominado LH2, es decir, un mecanismo del tipo
Langmuir-Hinshelwood en el que la etapa controlante es la reaccion superficial entre

el CO adsorbido y el oxigeno adsorbido disociativamente, cuya ecuacién cinética es:
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 kcoKeoPeo+KopzPo, (8.8)
co = .
(1+KcoPco ++/KooPos )2

La Figura 8.20 representa los valores de conversion obtenidos mediante la
simulacion numérica frente a los valores de conversion experimental. Como puede

verse, los puntos se ajustan razonablemente bien a una recta de pendiente 1.

En las Figuras 8.17 a 8.19 se han presentado los puntos experimentales de
conversion de CO junto con las curvas simuladas para el modelo LH2. Como puede
verse en estas graficas, el modelo reproduce satisfactoriamente los resultados

experimentales.

0.8r . ]

cal
©
[*))

T

|

0.4r ]

0 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

exp
XCO
Figura 8.20. Conversion simulada frente a conversion experimental para la
oxidacién de CO sobre el catalizador CC3-500-PdTT.
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Los parametros cinéticos obtenidos al ajustar a los datos experimentales la
ecuacion cinética LH2 se recogen en la Tabla 8.6. La energia de activacién obtenida es

del mismo orden que la obtenida para otros catalizadores analizados en la

bibliografia®s,
Tabla 8.6. Constantes cinéticas para la oxidacion catalitica de CO.
kcoo Eaco Kcoo AHco Koz AHo2
Modelo
(mol/g-s)  (kJ/mol) (atm) (kJ/mol) (amt?) (kJ/mol)
LH2 2.74-10+2 72.79 2.78-10-10 -130.83 7.74-103 -179.68

En la simulacion numérica de los datos experimentales debe tenerse en cuenta
no solo que los parametros cinéticos sean coherentes, con la bibliografia, sino que los
termodinamicos deben cumplir una serie de requisitos que les den sentido fisico®.

AHco y AHo2 deben ser negativas, cosa que ocurre.

Ademas, la entropia estandar de adsorcidon, ASPd4, debe ser negativa y menor,
en valor absoluto, que la entropia estandar en fase gas, S%. Los valores de S% para el
mondxido de carbono y para el oxigeno molecular y atémico son 197.765, 205.265 y
161.1¢ J/mol'K, respectivamente. Los valores de AS%q4, calculados a partir de los
factores preexponenciales, Ln(ko) = AS%¢/R, para el mondxido de carbono y el oxigeno
son -182.8 y -40.4 J/mol-K, respectivamente. Por lo tanto, las entalpias y las entropias

estandar de adsorcion cumplen los requisitos comentados.

8.3.7 Oxidacion Catalitica de COVs

Los compuestos organicos volatiles (COVs) aparecen en muchas de las

emisiones de diversos procesos industriales y constituyen uno de los grupos mas
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importantes de contaminantes traza de la atmdsfera. Se encuentran presentes en bajas
concentraciones en los efluentes gaseosos estan considerados contaminantes
atmosféricos debido a su toxicidad, mal olor, naturaleza mutagénica y cancerigena y
su, relativamente, elevada presion de vapor®®. Ademads, contribuyen a la formacion
de ozono troposférico y de “smog”%. En los ultimos afios, los COVs han contribuido de
forma significativa a la contaminacion atmosférica y su control se ha hecho necesario,
estableciéndose legislaciones medioambientales mas restrictivas, lo que ha obligado a

desarrollar tecnologias mas eficientes para su eliminacion®.

Como ya se ha mencionado (Apartado 1.3.2), existen diferentes métodos de
control de los COVs de los elementos gaseosos, como adsorcion, absorcion,
biofiltracion, incineracion térmica o incineracion catalitica. La eleccion de la técnica
mas adecuada depende de las caracteristicas del efluente a tratar”. De todas las
técnicas, la incineracidon catalitica es sin duda la mas prometedora. Presenta
importantes ventajas frente a la incineracion térmica, ya que se realiza a menores
temperaturas, lo que reduce la formacion de NOx y produce una reduccién en los
costes de funcionamiento. Ademas, reduce la formacién de productos de oxidacién

intermedios, como dioxinas y presenta una mayor eficiencia en la destruccion””2.

Los catalizadores empleados se dividen en dos grandes grupos, los metales
nobles (Pt, Pd)737* y los 6xidos metalicos”>76. Cada uno de ellos presentan sus ventajas
e inconvenientes, aunque, en general, los catalizadores de metales nobles presentan
mayores valores de actividad”78 y alta selectividad hacia los productos de oxidacién

completa”®.
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En lo referente a los soportes cataliticos, el carbon activo presenta ventajas
interesantes frente a otros de cardcter inorgdnico. Presentan superficies especificas
significativamente superiores que los inorganicos y se ha alcanzado la oxidacién
completa de COVs a menores temperaturas de reaccion. En estos soportes
hidrofébicos, el vapor de agua generado por la oxidacion de los COVs, no produce
una significativa desactivacion de los sitios activos, como suele ocurrir en los soportes
inorganicos. La acidez superficial del soporte es otro factor que favorece la
combustion catalitica de este tipo de compuestos®'$2. La principal desventaja que
presentan los soportes carbones activos es su rdpida oxidacion a temperaturas

moderadas.

Asi pues, en esta parte de la memoria se presenta el estudio de la oxidacion
catalitica de tres COVs, benceno, tolueno y xileno (BTX) sobre los catalizadores de Pd
soportados sobre los carbones activos dcidos. Al igual que para la oxidacién catalitica
de CO, se ha llevado a cabo el estudio cinético de la oxidacion de tolueno para el

catalizador que presentd una mayor actividad.

La Figura 8.21 muestra la evolucion de la conversiéon de tolueno (Co = 1000
ppm) frente a la temperatura de la reaccién, en un flujo de aire para un tiempo
espacial de 2.015 g-s/umol. En todos los casos al aumentar la temperatura de reaccion
aumenta la conversion. La temperatura de reaccién se mantuvo siempre por debajo de
425 °C para evitar la oxidacion del catalizador. Los principales productos de reaccién
fueron CO: y vapor de agua. También, se detectdé benceno como producto de
desalquilacion del tolueno, aunque en concentraciones de traza. Los catalizadores
preparados a partir de lignina kraft (LK) muestran mayor actividad que los

preparados a partir de cascara de citricos (CC), para un mismo proceso de obtencion,
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probablemente, como consecuencia de su estructura porosa significativamente mas
desarrollada. Los catalizadores que no han sido sometidos a tratamiento térmico, LK3-
500-Pd y CC3.500-Pd, son los que muestran menor actividad para la oxidacion de
tolueno, hasta el punto de no conseguir valores de conversion superiores al 90% antes
de que comience a oxidarse el carbdn activo. El catalizador LK-500-PdTT es el que
presenta una mayor actividad, consiguiéndose una conversion total de tolueno a 400
°C. Una posible explicaciéon a este comportamiento es que el paladio metalico,
predominante en los catalizadores LK-500-Pd y CC-500-Pd, es menos activo para la
oxidacion de las moléculas de tolueno que el Pd?, mayoritario en el catalizador LK-
500-PdTT. En la bibliografia no existe consenso sobre qué estado de oxidacién del
paladio es mas activo para la reaccién de oxidacién. Algunos autores®# afirman que
el 6xido de paladio es mas activo que el paladio metalico para la reacciéon de oxidacién

catalitica, mientras que otros autores®> proponen lo contrario.

1 ®

09 + - LK3-500-Pd

08 |~ LK3-500-TTPd

0 | % LK3-500-PdTT
g -o- CC3-500-Pd
3 0.6 - - CC3-500-TTPd
g 05 | - CC3-500-PTT
£ 04
“ o3

0.2
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o

100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Figura 8.21. Conversion de tolueno (1000 ppm) frente a la temperatura de reacciéon (W/Fo =
2.162 g-s/umol).
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La Figura 8.22 muestra la conversion de benceno, tolueno y xileno (Co = 1000
ppm) en aire para el catalizador LK3-500-PdTT para un tiempo espacial de 2.015
g-s/umol. La actividad del catalizador con respecto a la molécula de COV sigue la
secuencia xileno>tolueno>benceno. En el caso del benceno solo es posible conseguir
conversiones cercanas al 50% a 425 °C, antes de que empiece a oxidarse el soporte
carbonos. El comportamiento de un sistema catalitico depende, principalmente, de
una combinacion de las propiedades del catalizador y las caracteristicas fisico-
quimicas de la molécula de COV, como la fuerza de adsorcién, el potencial de
ionizacion y la fuerza del enlace C-H mas débil de la molécula de COV#858, En este
sentido, Becker y Foster®” publicaron que el xileno y el tolueno eran mas reactivos que
el benceno sobre catalizadores de Pd como consecuencia del menor potencial de
ionizacién de los primeros. El potencial de ionizacién del benceno es 9.24 eV, mayor
que el de sus derivados metilicos, 8.82 eV para el tolueno y 8.56 eV para el xileno, lo
que justificaria la mayor dificultad para la oxidacién del benceno®#. Los productos de
oxidacion observados para el benceno son, tnicamente, COz2 y H20, mientras que la
oxidacion del xileno y del tolueno produce, ademads, trazas de productos de

desalquilacion, tolueno y benceno.

Para analizar la estabilidad del catalizador se ha realizado un experimento a
tiempos de reaccion prolongados. La estabilidad de los soportes carbonosos en
reacciones de oxidacién es un factor critico, ya que podrian quemarse en presencia de
oxigeno a temperaturas moderadas. La Figura 8.23 representa la evolucion de la
conversion de tolueno (Co = 1000 ppm) en funcién del tiempo de reaccion (“time on
stream”, TOS) a 350 °C sobre el catalizador LK-500-Pd, en atmdsfera de aire para un
tiempo espacial de 2.015 g-s/umol. El catalizador se comporto de forma muy estable

durante las 27 horas que se prolongd el experimento, sin cambios significativos en los
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valores de conversion durante este periodo. El peso del lecho de catalizador no sufrié
variacion después de la reaccion, confirmado que el catalizador no se oxido, al menos,

de forma significativa, durante la reaccion.
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Figura 8.22. Conversion de benceno, tolueno y xileno con la temperatura para el catalizador
LK3-500-PdTT.
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Figura 8.23. Conversion de tolueno en funcién del TOS a 350 °C para el catalizador LK3-500-PdTT.
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El catalizador LK3-500-PdTT es el que ha presentado mayor actividad para la
oxidacion catalitica de tolueno y, por lo tanto, es el que se ha elegido para la llevar a
cabo el estudio cinético. Se han realizado experimentos con concentraciones de
tolueno a la entrada del reactor de entre 250 y 1000 ppm (2.5-10-<Pr0i<1.0-10° atm) y
tiempos de residencia en el intervalo 1.081-4.325 g-s/umol para temperaturas de 250,
300, 350 y 400 °C. La Figura 8.25 (a), (b) y (c) muestra la evolucién de la conversion de
tolueno con el tiempo de residencia para una presidon parcial de tolueno de 2.5-10+
(250 ppm), 5.0-10 (500 ppm) y 1.0-102 (1000 ppm) atm, respectivamente. En todos los
casos, se observa un aumento de la conversion de tolueno con la temperatura de

reaccion y con el tiempo de residencia.

Para analizar la relacion entre la velocidad de oxidacion y la concentracion a
de tolueno, se representa la conversion en funcién de la presion parcial de tolueno
para tiempos espaciales de 1.081, 2.162 y 4.325 g-s/umol (Figura 8.26 (a), (b) y (c),
respectivamente) en un intervalo de temperaturas de 250 a 400 °C. La conversién
aumenta a todas las temperaturas al aumentar la concentraciéon de tolueno a la

entrada de 250 a 1000 ppm

En el caso de la oxidacion catalitica del tolueno, a diferencia de lo que ocurria
en el estudio de la oxidacién de CO, la oxidacion catalitica se realiza en exceso de
oxigeno (21%) por lo que la influencia de la variacion de la presion parcial de oxigeno
no se incluye en el estudio cinético. Ademas, se asumen las mismas suposiciones
descritas previamente para la oxidacion catalitica de CO (ver apartado anterior) para

la oxidacién catalitica de tolueno.

318



Catalizadores de Pd soportados sobre carbén activo. Oxidacidn catalitica

1 ; ,
¢+ 250°C —
/
08 * 300°C = |
e 350°C . =
g | =00 —
E (@
>
[«
(=]
o
6
g
° 1
g (b)
2 ¢ 250°C
S 4 300°C |
* 350°C
= 400°C
6
[=
° 3
2 — | @
z -
S ¢ 250°C |
4 300°C
e 350°C |
= 400 °C
O L L L L L
0 1 2 3 4 5 6

W/Fral (g-s/mol)

Figura 8.24. Evolucion de la conversion con el tiempo espacial a
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En el caso de la oxidacion catalitica de COV, ademas de los modelos cinéticos
potenciales y los basados en mecanismos, en la bibliografia se recoge, ampliamente, el
empleo de modelos redox en dos etapas. Este tipo de modelo asume que la reaccion se
produce cuando una molécula del reactivo interacciona con oxigeno del catalizador,
que puede estar quimisorbido o formar parte de la propia estructura del

catalizador®!. Asi, este modelo postula dos pasos de oxidacion-reduccion:
1. Reduccion del catalizador oxidado por el COV, V:
Cat-O+V—5Cat+CO,
2. Oxidacioén del catalizador por el oxigeno en fase gas:
2-Cat + @O, —=—>2-.Cat—-O

En estado estacionario, las velocidades de oxidaciéon y de reduccion deben ser
iguales, siendo «a el coeficiente estequiometrico para que la reaccién este ajustada. El
modelo de Mars-Van Krevelen”? es el mas empleado de tipo redox. De acuerdo con

este modelo, la velocidad de reaccion se expresa como:

_ r — kOkVPOPV (8.9)
k P, +ak P,

Sin embargo, en un trabajo reciente de Vannice®, éste, a través de un analisis

tedrico de este modelo, establece que el modelo cinético de Mars-van Krevelen es
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inconsistente e incorrecto y, consecuentemente la expresion que se deriva del modelo
es inaplicable y no tiene sentido fisico, debiendo emplearse inicamente como un mero
ajuste matematico. Este autor termina recomendando la utilizacion de modelos
cinéticos alternativos como el de Langmuir-Hinshelwood. Por tanto, no se va a

considerar en este trabajo de tesis el modelo de Mars-van Krevelen.

La Tabla 8.7 resume las ecuaciones cinéticas junto con sus correspondientes
etapas controlantes para los mecanismos propuestos para la oxidacion catalitica de

tolueno.

Tabla 8.7. Ecuaciones cinéticas de los distintos mecanismos estudiados para la oxidacion catalitica de
tolueno y las correspondientes etapas controlantes que se han asumido.

Denominacion Etapa controlante Ecuacién cinética
Reaccién  superficial entre
P . _ _ kTolI<TolPTOII<OZPOZ
LH1 tolueno adsorbido y el ol =

1+ Ky Pry +KoyPoy)?
oxigeno molecular adsorbido (1+ KraProi +KozPo2)

Reaccién  superficial entre

tolueno adsorbido y el _ koKt Proi+/KoaPo2
LH2 , . . . It = 2

oxigeno adsorbido disocia- 1+ Ko Pror + KPP0z )

tivamente

Reaccid ficial t

eaccién superficial ~ entre kKo ProPos
ER1 tolueno adsorbido y oxigeno ol =
1+ I<Tol PTol

molecular en fase gaseosa

Reaccion  superficial ~ entre

Ko Proi Koo P
ER2 tolueno en fase gaseosa y g = OO0
, . 1+KooPo,
oxigeno molecular adsorbido
Reaccién  superficial entre
ER3 tolueno en fase gaseosa y = K101 Pro1/KoaPos
oxigeno adsorbido disocia- ol 1+./KgsPos

tivamente
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Al igual que para la oxidacion catalitica de CO, la dependencia de los
pardmetros con la temperatura puede describirse de acuerdo con la ley de Ahrrenius

para las constantes cinéticas y de Van't Hoff para las constantes de equilibrio de

adsorcion.
—Ea
kTol = kTolo'eXp(R_;OIJ (810)
-AH
KTol = KTolo 'eXp(R_TTOl\J (8'11)
—-AH
Ko, =Koy, exp| —22 8.12
02 020 XP( RT ) (8.12)

donde krolo, Krolo y Ko2o son los factores preexponenciales, Earol es la energia de
activacion y AHroa y AHoz son las entalpias de adsorcion de tolueno y oxigeno,

respectivamente.

En el caso de la oxidacion catalitica de tolueno, el modelo que ajusta mejor a
los datos obtenidos de forma experimental, es el LH1 (Tabla 8.7), cuya etapa
controlante es la reaccion superficial entre una molécula de tolueno adsorbido y el
oxigeno adsorbido en forma molecular. La ecuacidon cinética caracteristica de este

modelo es:

kTolKTOIPTolKOZPO2
(1+ K Prop + Koo Poo )?

—TIr = (8.13)

Sin embargo, el modelo LH2, cuya etapa controlante es la reaccion superficial

entre una molécula de tolueno adsorbido y el oxigeno adsorbido en forma disociada,
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también se ajusta correctamente los datos experimentales, aunque con un valor el
error cuadratico medio ligeramente superior al obtenido para el modelo LH1 (@ =
0.056 para LH2 y @ = 0.045 para LH1). Este modelo LH2 fue el tinico que ajusto
correctamente los datos experimentales en el caso de la oxidacion catalitica de CO.
Debido a esto, y a pesar de su mayor error de ajuste, este modelo también puede

considerarse posible para la oxidacién catalitica de tolueno.

La Figura 8.26 representa los valores de conversion obtenidos mediante la
simulacién numérica para los modelos LH1 y LH2 frente a los valores de conversion
experimental. Como puede verse, ambos modelos se ajustan satisfactoriamente a los
resultados experimentales. En las Figuras 8.24 y 8.25 se presentan los puntos
experimentales junto con las curvas simuladas para ambos modelos (LH1 en linea
continua y LH2 en linea discontinua) donde también se ratifica que los modelos

propuestos se ajustan adecuadamente a los resultados experimentales.

1 .
s &
08 - * LHI
- LH2
ot
= 0-6 [~ | W]
04 | SR
L
02 - o
1 ) y )
0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figura 8.26. Conversion simulada frente a conversion experimental para la oxidacién de
tolueno sobre el catalizador LK3-500-PdTT.
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La Tabla 8.8 recoge los parametros cinéticos obtenidos del ajuste numérico de
los datos experimentales a los modelos LH1 y LH2. Como ya se ha comentado, para
que los parametros cinéticos obtenidos tengan sentido, estos han de verificar una serie
de requisitos®. Asi pues las entalpias de adsorcion han de ser negativas, cosa que
ocurre, ya que AHro y AHoz son negativas. Ademas, la entropia estandar de adsorcion,
AS%q4, debe cumplir los siguientes requisitos, (i) AS%d debe ser negativa y (ii) AS%d
debe ser menor en valor absoluto que S%, la entropia estandar en fase gas. Los valores
de S% para el tolueno y el oxigeno son 320.7°* y 205.2% J/mol-K y respectivamente. Los
valores calculados de AS%q4 para el tolueno y el oxigeno son -53.87 y -90.12 J/mol'K,
respectivamente, para el modelo LH1 y -263.1 y -167.8 J/mol-K, respectivamente, para
el modelo LH2. Por lo tanto, las entropias estandar de adsorciéon de ambos modelos

cumplen los requisitos.

Tabla 8.8. Constantes cinéticas para la oxidacién de tolueno.

Modelo Krolo Eatol Kol AHral Koz AHo2
(mol/g-s)  (kJ/mol) (atm-) (kJ/mol) (atm?) (kJ/mol)

LH1 4.60-10+8 84.49 1.53-103 -169.66 1.90-10° -201.25

LH2 5.50-10+8 82.86 1.77-10-4 -271.20 1.69-10° -168.51

La energia de activacion obtenida, unos 83 kJ/mol para los dos modelos, esta
entre los 75 kJ/mol obtenidos por Radic et al®’, y los 106 kJ/mol calculados por
Ordoriez et al% para la oxidacion catalitica de tolueno sobre catalizadores de Pt/ALOs.
El valor calculado para la entalpia de adsorcion del oxigeno, alrededor de 200 y 170
kJ/mol para LH1 y LH2, respectivamente, esta en concordancia con los valores
obtenidos sobre catalizadores de Pt/Al:Os al aumentar el tamano de las particulas de
platino, como afirmaron Briot et al”. Estos autores indicaron que la entalpia de
adsorcion del oxigeno disminuia desde 280 a 250 kJ/mol al aumentar el tamafio de los

cristales de Pt desde 2 a 12 nm. En nuestro caso, teniendo en cuenta que la fase activa
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es Pd y no Pt, y que el tamario de las particulas de Pd observados en los analisis TEM
para el catalizador LK3-500-PdTT se encuentra entre 15 y 30 nm, el valor de la entalpia

de adsorcién de oxigeno obtenido parece razonable.

Los valores de entalpia de adsorciéon del oxigeno calculados mediante ajuste
numérico empleando el modelo LH2 para la oxidacidn catalitica de CO y de tolueno
son similares, aproximadamente, 180 y 170 kJ/mol, respectivamente, a pesar de

haberse realizado sobre catalizadores diferentes CC3-500-PdTT y LK3-500-PdTT.

8.4  Conclusiones

Se han depositado nanoparticulas de Pd sobre carbones activos obtenidos por
activacion quimica con HsPOs de dos residuos lignoceluldsicos. El proceso de
activacion genera carbones con una estructura porosa ancha, mas desarrollada para el
caso de los carbones obtenidos a partir de lignina kraft que para los obtenidos de
cascara de citrico. A pesar del proceso de lavado, una cantidad significativa de foésforo
permanece sobre la superficie del carbon, en forma de grupos C-O-P, C-P-O y CsP.
Estos grupos ejercen una cierta inhibicion a la oxidacion del soporte catalitico, durante

la reaccion de oxidacién del CO y de los COVs.

La cantidad de paladio superficial es de alrededor de 0.5% en peso. El paladio
metalico es el principal estado de oxidacion del paladio en la superficie de los
catalizadores CC3-500-Pd, CC3-500-TTPd, LK3-500-Pd y LK3-500-TTPd. Por otro lado,
en los catalizadores CC3-500-PdTT y LK3-500-PdTT, el paladio se encuentra
mayoritariamente en forma de Pd* (0xido de paladio). Las micrografias TEM

muestran particulas de Pd bien dispersas y con un tamafio homogéneo de entre 5-10
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nm, aunque el tratamiento térmico produce una sinterizacion de las particulas de Pd,

disminuyendo la dispersién y aumentado el tamafio de particula.

Los catalizadores obtenidos presentan una importante actividad para la
oxidacion de CO. El catalizador CC3-500-PdTT es el que muestra una mayor actividad
catalitica, alcanzandose una conversion total de CO a una temperatura de 200 °C. El
estudio cinético revela que la reaccion de oxidacion sigue un mecanismo del tipo
Langmuir-Hinshelwood, en el que la etapa controlante es la reaccién quimica
superficial entre el CO adsorbido y el oxigeno adsorbido disociativamente. Se ha

obtenido un valor para la energia de activacion de la reaccion de 74 kJ/mol.

La actividad de los catalizadores se evalud también para oxidacién catalitica
de BTX. En este caso el catalizador LK3-500-PdTT muestra la mayor actividad en la
oxidacién catalitica de tolueno, probablemente como consecuencia de la mayor
proporciéon de Pd*. La actividad del catalizador con respecto a la molécula de COV
sigue la secuencia xileno>tolueno>benceno. El estudio cinético de la reaccion de
oxidacion catalitica del tolueno revela que la reaccion transcurre segin un mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood, en el que la etapa controlante parece ser la reaccién
quimica superficial entre el tolueno y el oxigeno molecular adsorbidos, aunque no se
puede descartar que el oxigeno se adsorba disociativamente. En cualquier caso, el

valor de la energia de activacion obtenido es de aproximadamente 83 kJ/mol.
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9  Conclusiones generales

Las conclusiones mas importantes que se pueden extraer del trabajo realizado

en la presente Tesis doctoral se exponen a continuacion:

e La activacion quimica de residuos lignoceluldsicos con &cido fosforito
produce carbones con una estructura porosa bien desarrollada cuyas
caracteristicas dependen fundamentalmente de la relaciéon de impregnacion.
Relaciones de impregnacion bajas producen carbones con una estructura
predominantemente microporosa, mientras que relaciones de impregnacion
altas producen carbones con una porosidad ancha y una importante

contribucién de microporos anchos y mesoporos.

e A pesar del proceso de lavado realizado después de la activacion, una
cantidad significativa de fésforo permanece sobre la superficie de los carbones
activos obtenidos. Los XPS y FTIR sugieren que el fésforo superficial se

encuentra, predominantemente, formando grupos fosfato y polifosfato,
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enlazados a la superficie del carbon mediante enlaces C-P-O, C-O-P y en

menor medida CsP.

La presencia de fosforo superficial sobre los carbones activos les confiere unas
propiedades caracteristicas, como elevada acidez superficial y resistencia a la
oxidacion. Lo que hace de estos carbones activos unos materiales muy
atractivos para ser usados como catalizadores acidos o como soporte de
catalizadores, que pueden operar incluso en presencia de oxigeno y a

temperaturas moderadamente altas.

Se ha analizado la descomposicién del 2-propanol sobre los catalizadores
preparados. En todos los casos se forma, unicamente, productos de
deshidratacion, principalmente propileno, con muy pequenas cantidades de
diisopropil éter, lo que confirma la naturaleza acida de su superficie. El
aumento en la cantidad y la fuerza de los sitios acidos aumenta la actividad
catalitica. La interpretacion de los datos cinéticos se realizd suponiendo un
mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood en el que la reaccion superficial de
deshidratacién es una eliminacién tipo El1, en dos pasos a través de un
carbocation como producto intermedio, o de tipo concertado E2 en un tinico
paso. Las expresiones de velocidad de reaccion obtenidas para ambos
modelos ajustan correctamente los datos experimentales, lo que sugiere que
ambos mecanismos tiene lugar de forma simultanea durante la deshidratacion
de 2-propanol. Se confirma, ademas, con los calculos cinéticos que la reaccion
superficial se produce por un mecanismo de eliminacion E2 con fuerte

caracter E1.

336



Conclusiones generales

e La conversion catalitica de 2-butanol genera principalmente productos de
deshidratacién, mayoritariamente cis-2-buteno y trans-2-buteno con menores
cantidades de 1-buteno, y una pequena cantidad de mek como producto de
deshidrogenacion. La interpretacion de los datos cinéticos se realizd, igual que
en el caso del 2-propanol, suponiendo que la etapa de reacciéon superficial de
un mecanismo Langmuir-Hinshelwood se puede interpretar como una
eliminaciéon monomolecular E1 (en dos pasos) y o una eliminacion concertada
E2 (en un unico paso). La expresion de velocidad que se deriva de ambos
modelos reproduce adecuadamente a los datos experimentales, lo que sugiere

igualmente que ambos mecanismos se producen de forma simultanea.

e La descomposicion catalitica de etanol sobre los carbones activos genera
principalmente productos de deshidratacion, mayoritariamente etileno,
aunque a conversiones bajas se puede obtener una alta selectividad a dietil
éter. En ausencia de oxigeno los catalizadores sufren una progresiva
desactivacion. Al emplear aire en la mezcla de reacciéon se produce un
aumento significativo de la actividad y no se aprecia desactivacion. El uso del
aire no afecta a la selectividad a conversiones altas, si bien a conversiones
bajas se obtiene una cantidad significativa de acetaldehido como producto de
deshidrogenacion oxidativa cuya selectividad va disminuyendo al aumentar
la conversion. Los resultados experimentales se han interpretado de acuerdo a
un mecanismo Langmur-Hinshelwood cuya etapa controlante es la reaccién
superficial de eliminacion E2 para la formacion de etileno. La formacién de
dietil éter se puede describir por un mecanismo Eley-Rideal con la etapa
controlante la reaccion superficial entre una molécula de etanol adsorbida y

otra en fase gas. La combinacion de estos mecanismos ha permitido calcular
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los parametros cinéticos y termodinamicos y simular y reproducir los datos

experimentales.

En el caso del metanol, el catalizador sufre desactivacion incluso empleando
aire en el gas de reaccion. La descomposicion de metanol genera tinicamente
dimetil éter como producto de deshidratacién. Se ha supuesto un modelo
cinético que considera que la reaccion superficial se produce entre una
molécula de metanol adsorbida y otra molécula de metanol en fase gas,

obteniéndose una energia de activacion proxima a los 145 kJ/mol.

Se han obtenido catalizadores de Pd soportados sobre carbones activos acidos
obtenidos a partir de lignina kraft y cascara de citrico. El Pd se ha depositado
por el método de la humedad incipiente usando PdCl.. Los catalizadores
obtenidos muestran una importante actividad para la oxidacion de CO. El
estudio cinético revela que la reaccion de oxidacién de CO sigue un
mecanismo del tipo Langmuir-Hinshelwood, en el que la etapa controlante es
la reaccion superficial entre el CO adsorbido y el oxigeno adsorbido
disociativamente, con un valor para la energia de activacién de 74 kJ/mol.
Ademas, la actividad de estos catalizadores también se ha evaluado por
oxidacion catalitica de BTX. La actividad con respecto a las moléculas de COV
sigue la secuencia xileno>tolueno>benceno. El estudio cinético de la reacciéon
de oxidacion catalitica de tolueno se puede describir segtin un mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood, en el que la etapa controlante es la reaccion
superficial entre el tolueno y el oxigeno adsorbidos molecular o
disociativamente, con un valor de la energia de activacion de

aproximadamente 83 kJ/mol.
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