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Resumen

Titulo: Analisis del comportamiento de catalizadores adcido — base sobre la descomposicion

de alcohol isopropilico *

Autor: Laura Marcela Arenas Garcia **

Palabras Clave: Isopropanol, deshidratacion, deshidrogenacion, zeolita NaY, catalisis

Descripcion: La descomposicion de alcohol isopropilico sobre 6xidos metalicos es una reaccion
de interés debido a que la selectividad hacia propeno o acetona se ha considerado un indicativo de
las caracteristicas acido-base del catalizador involucrado, sin embargo, se ha demostrado que
también puede depender de la naturaleza y fuerza de los sitios del catalizador, asi como por las
condiciones de reaccion, por lo cual, el presente trabajo busca estudiar el comportamiento de
materiales con diferentes propiedades acido — base en la descomposicion de isopropanol. Los
catalizadores usados fueron MgO, CeO2, ZrO2, Mg(Al)O y zeolita NaY, donde los analisis de
difraccion de rayos X, area superficial, temperatura programada de CO,, NH; revelaron su
estructura cristalina, tamafio de poro, concentracion y fuerza de sitios bdsicos y acidos,
respectivamente, ademas, a partir de desorcion de CsHsN se pudo determinar la naturaleza de los
sitios acidos. Las pruebas cataliticas se realizaron en un reactor automatizado de flujo continuo
acoplado a un espectrometro de masas para el seguimiento de los productos de reaccion a 280 y
300 °C. Los resultados exhibieron que la zeolita NaY microporosa presentd mayor concentracion
de sitios acidos y el Mg(Al)O, obtenido a partir de la calcinacion de una hidrotalcita sintética,
mayor concentracion de sitios basicos. En cuanto a los ensayos cataliticos, la zeolita NaY micro —
mesoporosa fue el material mas activo, favoreciendo la deshidratacion hacia propeno y el Mg(Al)O
favorecid principalmente la deshidrogenacion hacia acetona, no obstante, se pudo establecer una
relacion entre la proporcion de sitios acidos y basicos y la formacidén de acetona con respecto al

propeno, donde la fuerza de los sitios puede influir en la formacion de productos.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Victor Gabriel Baldovino
Medrano, Doctor en Ingenieria Quimica. Codirectora: Julieth Tatiana Garcia Sanchez, Ingeniera Quimica
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Abstract

Title: Analysis of the behavior of acid-base catalysts on the decomposition of isopropyl

alcohol *

Author: Laura Marcela Arenas Garcia **

Key Words: Isopropyl alcohol, dehydration, dehydrogenation, NaY zeolite, catalyst

Description: The decomposition of isopropyl alcohol on metal oxides is a reaction of interest
because the selectivity towards propene or acetone has been considered indicative of the acid-base
characteristics of the catalyst involved, however, it has been shown that it can also depend on the
nature and strength of the catalyst sites, as well as the reaction conditions, therefore, the present
work seeks to study the behavior of materials with different acid-base properties in the
decomposition of isopropanol. The catalysts used were MgO, CeO», ZrO>, Mg(Al)O and NaY
zeolite, where X-ray diffraction, surface area, programmed temperature of CO2, NH3 analyzes
revealed their crystalline structure, pore size, concentration and strength of basic and acidic sites,
respectively, in addition, from the desorption of CsHsN the nature of the acidic sites could be
determined. The catalytic tests were performed in an automated continuous flow reactor coupled
to a mass spectrometer for monitoring the reaction products at 280 and 300 °C. The results showed
that the microporous NaY zeolite presented a higher concentration of acidic sites and Mg(Al)O,
obtained from the calcination of a synthetic hydrotalcite, a higher concentration of basic sites.
Regarding the catalytic tests, the micro-mesoporous NaY zeolite was the most active material,
favoring dehydration towards propene and Mg(Al)O mainly favored dehydrogenation towards
acetone, however, a relationship could be established between the proportion of acidic and basic
sites and the formation of acetone with respect to propene, where the strength of the sites can

influence the formation of products.

* Degree Work
** Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering School. Director: Victor Gabriel Baldovino
Medrano, Ph.D. Chemical Engineer. Codirector: Julieth Tatiana Garcia Sanchez, Chemical Engineer
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Introduccion
En la actualidad, el uso de combustibles fosiles cubre el 86% de la demanda energética
mundial (Abas et al., 2015), provocando contaminaciéon atmosférica, alteraciones en los
ecosistemas y agotamiento de recursos naturales (Hassan et al., 2021), de manera que, se ha
evidenciado la necesidad de llevar a cabo procesos de transicion energética que principalmente se
basen en el uso del hidrogeno. Sin embargo, el transporte y almacenamiento del H», es complicado
(Ma et al., 2024), por lo que, para su aprovechamiento es indispensable hallar nuevos vectores

energéticos.

Dentro de las moléculas aptas para esto, se encuentran los alcoholes, debido a que son
sustancias que nos permiten almacenar el H, de forma segura y recuperarlo mediante su
descomposicion (Bonitatibus et al., 2015), especialmente, en el uso de celdas de combustible
(Joensen & Rostrup-Nielsen, 2002). Ademas, también son atractivos porque se pueden obtener de

fuentes renovables a partir de bioprocesos o del uso de la biomasa (Ahuja et al., 2023).

De especial interés, consideramos el alcohol isopropilico debido a que es un alcohol
secundario, el cual tiene una mayor facilidad para liberar el H> (Jalid et al., 2021), ademas,
recientemente, se ha encontrado que el isopropanol se puede obtener mediante la fermentacion de

glicerol (Ko et al., 2022).

La descomposicion de alcohol isopropilico sobre 6xidos metélicos hacia su aldehido o
cetona correspondiente ha sido usada ampliamente como reaccién de prueba para determinar la
acidez y basicidad de catalizadores solidos, debido a que no requiere montajes complicados y
permite obtener informacion de la acido-basicidad de un catalizador en condiciones de reaccion

mas cercanas a las usadas en los procesos cataliticos, contrario a las técnicas de caracterizacion
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convencionales, las cuales se llevan a cabo principalmente a condiciones ambientales (Dubois et

al., 2022; Turek & Krowiak, 2012).

Durante la descomposicion del alcohol isopropilico pueden ocurrir tres reacciones
paralelas: deshidratacion, deshidrogenacion y deshidratacion intermolecular, ver Figura 1. En
primer lugar, el alcohol se puede descomponer en propeno y agua, por medio de una reaccion de
deshidratacion, la cual se ve favorecida por la presencia de sitios acidos (Bedia et al., 2010). Por
otro lado, se pueden formar acetona e hidrogeno a través de una deshidrogenacion, cuando el
catalizador posee sitios basicos (Diez et al., 2000; Wang, Bokhimi, Novaro, Lopez, Tzompantzi,
et al., 1999). Finalmente, se puede obtener éter di-isopropilico a través de la deshidratacion
intermolecular de dos moléculas de alcohol isopropilico. Por lo tanto, se ha considerado que la

selectividad hacia propeno o acetona es un indicativo de la naturaleza acido-base del catalizador.

Figura 1.
Descomposicion de alcohol isopropilico mediante tres rutas paralelas: deshidratacion,

deshidrogenacion y deshidratacion molecular.

&'“Q CH;—J!—CH3 + H.

Acetona
i i i CH,=C—CH
C”-‘—(l!—c”s Deshldratau_cE* 3—] 3 + H0
H
H Propeno
Isopropanol

Eter diisopropilico

Nota: Adaptado de Diez et al., 2003
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En la deshidratacion de alcohol isopropilico se han considerado tres mecanismos
diferentes: E1, E> o intermedio Eic. Los dos primeros incluyen la protonacion del grupo hidroxilo
del alcohol como primer paso. En el mecanismo Ei, tras la salida de una molécula de agua, se
genera un intermedio catidnico que posteriormente sufre una desprotonacion para formar el
alqueno. En el mecanismo E», la pérdida de agua y la desprotonacion ocurren simultdneamente y
no intervienen intermediarios. Para el alcohol isopropilico, la formacion de un carbocation
terciario intermedio se facilita y en estos casos parece dominar el mecanismo E;. (Bockisch et al.,
2018). Sin embargo, se ha demostrado que la selectividad de la reaccion también puede depender
de la temperatura, el flujo y la composicion de alimentaciéon al reactor, lo cual limita la
reproducibilidad de resultados entre diferentes estudios (Diez et al., 2000) (Wang, Bokhimi,
Novaro, Lopez, Tzompantzi, et al., 1999) (Wang, Bokhimi, Novaro, Lopez, & Gomez, 1999). Por
ende, es necesario establecer previamente, la correlacion entre las propiedades acido-base del
catalizador y la selectividad a condiciones determinadas para poder usar este tipo de pruebas como

técnica de caracterizacion.

Teniendo en cuenta lo anterior, este trabajo busca correlacionar las propiedades
fisicoquimicas de diferentes materiales con caracteristicas acido-bésicas diversas; puntualmente,

Z1Os, Ce0O2, MgO, zeolitas Y e hidrotalcita, en la conversion de alcohol isopropilico.
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1. Objetivos
1.1 Objetivo general
Analizar el comportamiento catalitico de diferentes 6xidos con caracteristicas acido — base

(Ce02, ZrO2, MgO, Zeolita Y e hidrotalcita) en la descomposicion de alcohol isopropilico.

1.2 Objetivos especificos

e Determinar las propiedades fisicoquimicas clave de los catalizadores utilizados y su
reactividad en la reaccién de descomposicion de alcohol isopropilico.
e Correlacionar las propiedades fisicoquimicas, en particular la acido-basicidad, de los

catalizadores con su desempefio catalitico.
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2. Estado del arte
La descomposicion de alcohol isopropilico se ha usado ampliamente como reaccion de prueba
para evaluar las propiedades acido — base de 6xidos simples o mixtos y zeolitas debido a que se

considera que la distribucion de los productos es sensible a la distribucion y estructura de los sitios

acido-base del catalizador usado (Dubois et al., 2022; Min et al., 2022; Turek & Krowiak, 2012).

Entre los materiales estudiados se encuentran solidos de caracter basico como el 6xido de
magnesio (MgO); un 6xido ceramico de alta resistencia térmica (Tamilselvi et al., 2013) con un
4rea superficial aproximada a los 200 m?/g y la hidrotalcita (CH24023MgeAl); una arcilla que se
puede descomponer en un 6xido mixto de magnesio y aluminio cuando se somete a tratamientos
térmicos, que es estable a tratamientos de vapor y también posee un area superficial cercana a los
200 m?*/g (Fishel & Davis, 1994; Meira et al., 2006). También se han estudiado materiales 4cidos
como la zeolita Y, un s6lido cristalino microporoso utilizado por su area superficial superior a 300
m?/g (Murphy et al., 2019). Otros estudios han usado materiales anféteros como el diéxido de
zirconio (ZrO2); un solido polimdrfico con estructuras cristalinas monoclinica, tetragonal o ctbica,
con una porosidad relativamente baja, area superficial menor que 300 m*/g (Min et al., 2022) y el
oxido de cerio (CeO2); un soélido cristalino reconocido por sus propiedades rédox y estabilidad

térmica (Badnore et al., 2019; Zhou et al., 2021).

En la Tabla 1 se pueden observar las condiciones de reaccion en las que se ha llevado a cabo

la descomposicion de isopropanol para evaluar las propiedades acido — base de estos 6xidos.

Tabla 1.
Condiciones de reaccion usadas para la descomposicion de alcohol isopropilico como técnica

de caracterizacion de las propiedades acido-base del catalizador utilizado.
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Catalizador Condiciones de reaccion Conversion Referencia

IPA=12 mL/h
N2-120 mL/min <45 %
50 mg de catalizador
200 — 500 °C

MgO (Aramendia et al., 1996)

Mezcla 1:15 de IPA/N,
MgO WHSV=2 h'! <2% (Diez et al., 2000)
260 °C

50 mL STP/min al 3.3% IPA/N>
MgO 200 mg de catalizador 15-40% (El-Nahas et al., 2017)
350 - 400 °C

Prpa=3 kPa
N2=50 mL/min
71O 0.1 g de catalizador <5% (Min et al., 2022)
WHSV=2.4 h’!
180 — 240 °C
Pipa=3 kPa
71O N2=50 cm®/min
0.1g de catalizador
180 °C

Alimento=20 mL/min

ZrOs W=200 mg de catalizador
CeO; W/F=2.21kgmol 'h™!

200 — 400 °C

Pipa=6 kPa
Mezcla 1:10 de CeO,/SiC
Ce0O: 50 mg de catalizador <5% (Sudduth et al., 2021)
WHSV=7.5g pa h! g cecon™!
250 —290 °C
Pra=10 kPa
N2=50 mL/min

NaY 0.1 — 25 mg catalizador i (Murphy et al., 2019)

255-295°C

Pipa=70 kPa
Mezcla 1:1 de IPA/He 0 .
Mg(ADO 0.5 1 g de catalizador <5% (McKenzie A.L. et al., 1992)

320 °C

<5% (Pyen et al., 2018)

<30 % (Haffad et al., 2001)

Mezcla 1:15 de IPA/N»
Mg(ADO WHSV=2-200 h’! <5% (Diez et al., 2003)
260 °C
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Nota: Las abreviaturas IPA y WHSV corresponden a alcohol isopropilico y velocidad espacial
(Weight Hourly Space Velocity, por sus siglas en inglés), respectivamente.

Algunos estudios han mostrado que, por ejemplo, el MgO tiende a descomponer el alcohol
isopropilico en acetona (selectividad ~55%) cuando la reaccion se lleva a cabo a 260 °C y 101 kPa
sin producir éter isopropilico ni productos de condensacion (Diez et al., 2000). Por otro lado, y en
general, se ha determinado que la tasa de formacion de acetona esta relacionada con la densidad
de sitios basicos de fuerza moderada, mientras que la formacion de olefinas se ve favorecida
cuando se usan catalizadores que contienen una poblacidn significativa de sitios basicos fuertes
(Diez et al., 2000). Por otro lado, otros estudios han mostrado que los tratamientos térmicos pueden
modificar el material y provocar un cambio en la reactividad. Asi, por ejemplo, cuando se ha
calcinado el MgO a 400 °C se ha reportado una selectividad hacia acetona del 49 % a 250 °Cy
95.3 % a 100 °C (Turek & Krowiak, 2012; Wang, Bokhimi, Novaro, Lopez, & Gémez, 1999). Por
otra parte, cuando se ha usado hidrotalcita a 260 °C y 101 kPa, se ha reportado la formacion
preferencial de acetona en contra de la formacion de productos de deshidratacion, probablemente
debido a que la hidrotalcita presenta una mayor densidad de sitios 4cidos Breonsted que de sitios
Lewis (Diez et al., 2003). Ademas, se ha mostrado que la selectividad hacia los productos de

deshidrogenacion en presencia de hidrotalcitas suele mejorar a 400 °C (Abdelsadek et al., 2022).

En cuanto al uso de zeolita Y, se ha encontrado que este s6lido favorece la produccion de
propeno y de éter di-isopropilico a bajas temperaturas. Este tltimo producto tiende a desaparecer
una vez que la temperatura de la reaccion supera los 110 °C. Sin embargo, si la zeolita Y llega a
contener una fraccion de fases de aluminosilicatos amorfos, esto puede afectar la selectividad a los
dos productos referidos (Triantafillidis & Evmiridis, 2000). En el caso del CeO2y el ZrO,, se ha

determinado que el aumento de la temperatura siempre favorece la formacién de propeno. Sin
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embargo, con el uso de CeO: se ha podido detectar la formacion de acetona a 350 °C (Haffad et
al., 2001). Para el ZrO> se observa un fendmeno parecido, donde a 325 °C y 100 kPa solo se genera
propileno, mientras que al disminuir la temperatura a 200 °C se ha detectado éter di-isopropilico

(Haffad et al., 2001).

En general, varios estudios han concluido que los sélidos que tienen sitios acidos de
Brensted fuertes producen altas conversiones del alcohol isopropilico a temperaturas de 77 °C,
mientras que los acidos de Lewis catalizan la deshidratacion a propeno a temperaturas de 177 °C.
Ademas, es frecuente que no se produzca éter isopropilico para la temperatura anteriormente
mencionada, esto se atribuye a la existencia de una gran distancia de separacion entre los sitios
acidos de Lewis en la superficie del 6xido, lo que evitaria que dos moléculas de alcohol sean
adsorbidas de manera contigua para dar lugar a deshidratacion intermolecular (Turek et al., 2005).
En cuanto a la selectividad, especialmente para el catalizador basico MgO, para temperaturas
inferiores a 250 °C se favorece el proceso de deshidratacion mientras que la tasa de
deshidrogenacion se encuentra por encima de la deshidratacion a temperaturas més altas, esto
parece indicar que los sitios acidos débiles son responsables de la deshidratacion (Aramendia et

al., 1999).

Con base en la evidencia discutida anteriormente, es de interés analizar como reacciona el
alcohol 1sopropilico en presencia de solidos con diversas propiedades 4dcido-base en condiciones
de reaccion definidas y determinar si existe una correlacion de este comportamiento catalitico con
las propiedades determinadas mediante las pruebas de caracterizacion clasicas. En particular, este
trabajo se dedica a analizar el comportamiento catalitico de ZrO>, CeO,, MgO, zeolita Y e

hidrotalcita en la conversion alcohol isopropilico.
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3. Metodologia

La metodologia experimental fue ejecutada en tres fases, presentadas en la Figura 2.

Figura 2.

Etapas metodologicas del proyecto

Preparacion de catalizadores

Sintesis de zeolita NaY
microporosa

Caracterizacion de
catalizadores

Ensayos cataliticos

f

Sintesis de zeolita NaY micro -
mesoporosa

™\

7

Tratamiento térmico en MgO,
Ce0,, ZrO, y Mg(ADHO

~\

Determinacion de propiedades
estructurales

e

Reaccion de descomposicion de
alcohol isopropilico

™\

Determinacion de propiedades
texturales

3.1 Preparacion de materiales

Determinacion de propiedades
acido — base

Los catalizadores de MgO (99%, Carlo Erba), CeO; (Type A, Daihi Kigenso Kagaku Kogyo

CO, LTD), ZrO; (RC-100, 99.6%, Daihi Kigenso Kagaku Kogyo CO, LTD) e hidrotalcita

(MgsAl(CO3)(OH)16 — 4 H20, relacion Mg/Al= 4.0 — 5.0, Aldrich) se tomaron de referencias

comerciales y se trataron térmicamente mediante calcinacion estatica en una mufla a 150 °C

durante 2 h y 550 °C durante 4 h usando una rampa 2 °C/min. Se usaron dos zeolitas NaY, una

microporosa y otra micro-mesoporosa, las cuales fueron sintetizadas mediante una ruta mecano-

quimica.
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3.1.1 Sintesis de la zeolita NaY microporosa

Se sintetizd una zeolita NaY microporosa a partir de los siguientes precursores de silicio,
aluminio y sodio: didxido de silicio (SiO2, tamafio de particula 0.2 - 0.3 pum, Aldrich 99%),
aluminato de sodio (NaAlO2, Sigma-Aldrich Al (Al203):53%, Na (as Na;0):42.5%) y metasilicato
de sodio nonahidratado (Na2S103.9H,0, Aldrich 98%). También se agreg6 zeolita NaY en polvo
(Aldrich, relacion molar SiO2/Al,03=5.1), usada como ‘semilla’, dado que actia como agente
orientador de la estructura (Ji et al., 2016) y agua desionizada para favorecer el proceso de
cristalizacion (Nouri et al., 2012), teniendo en cuenta las siguientes relaciones molares
Si02/A1203=5.1, NaxO/Si10,=0.41, H20/S10,=4.7 y una relacion masica semilla/Si0.=0.1. La

masa usada para cada uno de los precursores se detalla en el Anexo A.

Los precursores se incorporaron en un molino planetario de bolas PM 100 (Retsch) a 200 rpm
durante 5 min, usando un vaso de molienda de acero inoxidable de 125 mL con 24 esferas de 1 cm
de diametro. Al terminar la molienda, se tamizé el sélido obtenido a través de un colador con
abertura de 1 mm y se compact6 en un reactor tubular de acero inoxidable, el cual fue llevado a
tratamiento hidrotérmico en un horno Cole - Palmer modelo 5015-54 precalentado a 80 °C, donde
permaneci6 48 h. Transcurrido el tiempo, se filtrd el material resultante con agua desionizada, con
el fin de retirar los precursores que no reaccionaron y fue secado a 70 °C durante 2 h, obteniendo

zeolita NaY microporosa.

3.1.2 Generacion de mesoporos en zeolita NaY microporosa

Para obtener la zeolita NaY micro — mesoporosa, se realizd un pretratamiento acido para
desaluminizar parcialmente la zeolita y asi flexibilizar su estructura (Tao et al., 2006). El
tratamiento consistio en adicionar gota a gota una solucion de acido citrico (C¢HgO7, 99%, Merck)

a una suspension inicial de zeolita NaY microporosa, de manera que, tras caer la ultima gota se
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obtuviera una suspension final en agitacion constante a 200 rpm durante 60 min con una
concentracion de 0.1 M de 4cido y una relacion de 167 g de zeolita NaY/L de solucion acida. Para
ello, la suspension inicial se prepard con el 40 % del H2O correspondiente al volumen de la
suspension final. Luego, la suspension se filtrdé con agua desionizada hasta alcanzar pH neutro y

se secO en un horno a 70 °C durante 2 h.

A continuacion, se realizd un tratamiento con el tensoactivo bromuro de
hexadeciltrimetilamonio, CTAB, como agente director de la estructura mesoporosa (Zhu et al.,
2011) e hidréxido de amonio, para desilicar y compensar la pérdida de aluminio del pretratamiento
(Tao et al., 2006). Para ello, se prepar6 una soluciéon de CTAB, agitando a 200 rpm hasta que se
tornara translucida y se agrego, junto con el NH4OH, a una suspension de la zeolita pretratada para
obtener una concentracion de 0.36 M de NH4OH (Merck 25%), 0.22 M de (CTAB, Sigma 98%) y
85 g de zeolita/L de solucién, homogeneizando con agitacion constante a 200 rpm durante 20 min.
Posteriormente, se transfirio la solucion a un autoclave de acero inoxidable, con dimensiones 8 cm
de longitud y 2.5 cm de didmetro que contiene un recubrimiento de teflon y fue llevado a un horno
precalentado a 150 °C durante 16 h. A la muestra recuperada se le retir6 parcialmente el CTAB a
través de centrifugado a 3500 rpm durante 10 min con agua desionizada hasta alcanzar pH neutro
y se seco en un horno a 70 °C durante 2 h. Finalmente, para retirar el CTAB restante se llevo a
cabo una calcinacion en un horno estatico (ThermoScientific) a 550 °C durante 6 h con una rampa

de 2 °C/min.

3.2 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales
3.2.1 Propiedades estructurales
La estructura cristalografica de los catalizadores se evalu6 mediante difraccién de Rayos X.

Los patrones de difraccion se obtuvieron usando un difractometro de rayos X (Bruker) modelo D8
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ADVANCE con Geometria DaVinci. La potencia de funcionamiento fue de 40 kV, 40 mA y las

mediciones se obtuvieron desde 20 de 4° a 70° a velocidades de escaneo de 0.6°/min.

3.2.2 Propiedades texturales

Las propiedades texturales se evaluaron mediante isotermas de adsorcion - desorcion de Nz a
-196 °C utilizando un analizador de area de superficie (3Flex, Micromeritics). Antes de las
mediciones, se dispuso de ~ 0.1500 g de cada muestra en un sistema de desgasificacion (VacPrep
061, Micromeritics) bajo atmosfera de vacio (~ 7 Pa) a 120 °C durante 2 h usando una rampa de 2
°C/min y luego a 300 °C durante 6 h con una rampa de 5 °C/min. Las medidas se tomaron dentro

de un rango de presion relativa (P/Po) de 0.0025 a 0.9900, con un tiempo de equilibrio de 10 s.

El area especifica de los materiales se calcul6 con el método BET (Brunauer, S., Emmett, PH
y Teller, 1938) después de realizar una optimizacion de la constante Cggr utilizando los criterios
de Rouquerol (Rouquerol et al., 2007). El area superficial de microporos y mesoporos se estimo
mediante el método del grafico #-plot (Lippens & de Boer, 1965) mientras que las distribuciones
de poros se determinaron mediante el método BJH (Barrett, E. P., Joyner, L. G., & Halenda, 1951)
y con la teoria NLDFT (Jaroniec, M., Kruk, M., Olivier, J. P., & Koch, 2000) . Todos los métodos

se encuentran disponibles en el software MicroActive del equipo.

3.2.3 Propiedades acido - base

3.2.3.1 Desorcion de amoniaco y diéxido de carbono a temperatura programada

Para evaluar las propiedades acidas y basicas de cada material se utilizd un sistema
automatizado de micro reactor acoplado a un espectrometro de masas (CATLAB, Hiden
Analytical), donde se dispusieron 0.1000 g de muestra sostenido por lana de cuarzo en un tubo de
cuarzo. Las muestras de MgO, CeO,, ZrO,, Mg(Al)O fueron secadas a 150 °C a 5 °C/min y las

zeolitas NaY microporosa y NaY micro — mesoporosa a 300 °C a 2 °C/min durante 90 min con 50
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mL/min de Argdn (99.9%). Seguidamente, se dejaron enfriar a 50 °C bajo flujo de inerte para
proceder con el ingreso durante 40 min de un flujo de 20 mL/min de una mezcla estdndar 5%
NHs/He, para evaluar la acidez o 2 mL/min de CO», para evaluar la basicidad. Posteriormente, las
muestras se purgaron con 50 mL/min de Ar durante 15 min a la misma temperatura para eliminar
las moléculas adsorbidas fisicamente. Finalmente, se desorbidé el NH3 o el CO; calentando la
muestra hasta 700 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min en un flujo de Ar de 50
mL/min. El perfil de desorcion se obtuvo mediante espectrometria de masas siguiendo las sefiales
de las relaciones masa/carga de argéon (m/z=40), amoniaco (m/z=17) y didéxido de
carbono (m/z=44). Ademds, la cantidad de NH;3 y CO> desorbido se estim6é mediante una la

deconvolucion gaussiana de cada curva de desorcion mediante el software libre Fityk.

3.2.3.2 Desorcion de piridina (CsHsN) a temperatura programada

La naturaleza de los sitios acidos, Lewis y Bronsted, se evalu6 por andlisis FT-IR de piridina
adsorbida (CsHs N, J.T. Baker, 99.9%), con un espectrometro de infrarrojo Nicolet iS50 siguiendo
el protocolo previamente establecido en el grupo de investigacion (Garcia-Sénchez et al., 2021).
En primer lugar, los materiales se pastillaron en una prensa hidraulica (Specac) usando 2 ton
durante 1 min, obteniendo discos de 12 mm de didmetro y ~10 mg, estos se colocaron en una celda
de cuarzo con ventanas de ZnSe que hace parte de un sistema de vacio compuesto por una bomba
Pfeiffer Hicube Eco Turbo que alcanza una presién de 1x107 Pa, ver Anexo B. A continuacion,
los materiales se desgasificaron a 450 °C durante 10 h en vacio, con el propdsito de retirar la
humedad y contaminantes presentes en las muestras y se dejo enfriar el sistema a temperatura
ambiente para proceder a tomar un primer espectro usado como referencia. Enseguida, la adsorcion
se llevo a cabo a 150 °C durante 15 min, para lo que se expusieron las muestras a pulsos generados

en un matraz de piridina hasta la saturacion. Luego, se colocaron las muestras en vacio a
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temperatura ambiente para eliminar la piridina fisicamente adsorbida, recolectando los espectros
FTIR. Este mismo procedimiento se realizd para desorciones a 150 y 250 °C. Finalmente, se
normalizaron los espectros con la masa de cada pastilla, no obstante, no se obtuvieron espectros

para el MgO debido a la fragilidad de la pastilla.

3.3 Evaluacion catalitica

La actividad catalitica de los 6xidos se midi6 en un reactor de cuarzo de flujo continuo con un
lecho de catalizador fijo, que se encontraba en linea con un espectrometro de masas (QGA Gas
Analyzer, Hiden Analytical), ver Anexo C. En primer lugar, se evalu6 el comportamiento del
alcohol isopropilico en un reactor vacio a diferentes temperaturas, ver Anexo D, con estos
resultados, se observo conversion por encima de 350 °C, por lo tanto, la temperatura de reaccion
no debe superar este valor. Ademas, se realizaron pruebas preliminares con diferentes cantidades
de alimina y cuarzo para comprobar la replicabilidad y estimar el error estandar de las pruebas
cataliticas.

Para evaluar cada material, se carg6 el reactor de cuarzo con 1 cm de lana de cuarzo y un lecho
de 0.8 cm® compuesto por ~ 0.1200 g (granulometria entre 75 y 180 um) de catalizador diluido
con cuarzo inerte (triturado en un tamafio de particula entre 75 y 180 um). El rango del tamafo de
particula fue seleccionado, teniendo en cuenta las recomendaciones de Dautzenberg, 1989, para
minimizar la presencia de la limitaciones de transferencia de energia influenciadas por las paredes
del reactor y los gradientes axiales, especificamente, se cumplié que el didmetro del reactor era al
menos 10 veces el didmetro de las particulas del catalizador y la relacion entre la longitud del lecho
y el diametro de las particulas fuera superior a 50. Antes de la reaccion, los catalizadores fueron
secados con 50 mL/min de Argén (99.9%) durante 90 min a la temperatura indicada en la Tabla

2. Posteriormente, manteniendo el flujo de inerte, se llevo el sistema a la temperatura de reaccion
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y se dispuso en el modo de operacion de ‘bypass’ durante 35 min para analizar el alimento de
reaccion, el cual consistid en una corriente de Ar saturada con alcohol isopropilico
(CH3;CH(OH)CH3, Merck, 99.8%) a 30 °C, con la composicion indicada en la Tabla 2, mezclada
con 2 mL/min de Helio, usado como estandar interno. La presion parcial del alcohol fue ~ 7 kPa.
Después del analisis del alimento, el sistema se dispuso en modo de operacion normal para iniciar
la reaccion, la cual se monitore6 por 2 h y 45 min. Las lineas de alimento y salida del reactor se
mantuvieron a 100 °C para evitar la condensacion del alcohol y de los productos de reaccion.
Ademés, las relaciones masa/carga de los compuestos monitoreadas se presentan en la Tabla 3.
Estas relaciones se seleccionaron segin lo recomendado por (Aramendia et al., 1996) y por el

software CATLAB del equipo.

Tabla 2.

Condiciones de los ensayos cataliticos ejecutados

Temperatura Temperatura

Muestra de secado de reaccién Flujo de alimento
. 300 °C .
NaY micro o 20 mL/min de Ar saturado con IPA
. Rampa de 5 280 °C .
NaY micro - meso o . 8 mL/min de Ar
C/min
MgO 150 °C
7rO; Rampa de 2 300 °C 5 mL/min de Ar saturado con IPA
CeO; al c%nne 23 mL/min de Ar
Mg(ADO
Tabla 3.

Relacion masa — carga monitoreados en los ensayos cataliticos

Compuesto m/z
Alcohol isopropilico 45
Acetona 43
Propeno 41

Agua 18
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Hidrégeno 2
Eter di-isopropilico 87
Helio 4

A partir de los resultados de las pruebas cataliticas, se obtuvo la conversion del alcohol
isopropilico (%Xipa) usando la ecuacion (Ec. 1), segin lo establecido por (Velasco-Rozo et al.,

2021).

0
Iipa  Lipa

II(-)Ie IHe

%XIPA = * 100 (EC 1)

Donde, I}, e I3, son las intensidades de las sefiales para el alcohol isopropilico y el
estandar interno en el alimento, respectivamente; y I;p4 € Iy, son las intensidades de las sefiales

para el alcohol isopropilico y el estandar interno durante la reaccion, respectivamente.

Ademas, para estimar los flujos de los productos de reaccion, se utilizaron la ecuacion (Ec.
2) y el factor de sensibilidad estimado a partir de pruebas de calibracion de H> y H»O. El factor

fue calculado segun lo establecido por Velasco-Rozo et al., 2021.

I g B (Ec. 2)
IHe PF He
Donde, I, e I, son las intensidades de las sefiales de los productos y el estdndar interno,

respectivamente; F, € Fy, son los flujos molares de los productos y el estandar interno,

respectivamente e L, es el factor de sensibilidad de cada producto.
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4. Resultados
4.1 Propiedades fisicoquimicas de los materiales

4.1.1 Propiedades estructurales

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los catalizadores se presentan en la Figura 3.
Se observa que la hidrotalcita calcinada, nombrada como 6xido mixto Mg(Al)O, es un material
con una estructura cristalina menos ordenada que la hidrotalcita sintética (Anexo E). Esto se debe
a que la calcinacién provoca la pérdida de agua, la deshidroxilacion y la descomposicion de los
carbonatos en las capas intermedias de la hidrotalcita (McKenzie A.L. et al., 1992). La estructura
difusa del Mg(AI)O muestra picos con menor intensidad en los dngulos correspondientes a MgO:
20 =37.1°,43.1°y 62.5° (Tamilselvi et al., 2013). Por otro lado, los picos de difraccion del MgO
corresponden a los planos (1 1 1), (2 00)y (2 2 0), lo que indica la presencia de MgO cubico y se
pueden asignar a una fase pura de periclasa (Bagheri Gh et al., 2015; Ganguly et al., 2011).
Ademas, el CeO: exhibe picos que concuerdan con los planos (111), (200), (220) y (222),
correspondientes a cristales con una estructura cubica tipo fluorita (Ansari et al., 2016; Panahi-
Kalamuei et al., 2015) y el patron de difraccion del ZrO> muestra picos de difraccion en 26 =24.0°,
28.3°,31.5°, 34.2° y 35.4°, correspondientes al desarrollo de una estructura monoclinica (Min et

al., 2022; Monte et al., 2000; Reddy Channu et al., 2011).

Figura 3.

Patrones de difraccion de rayos-X los catalizadores usados.
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El difractograma de la zeolita sintetizada confirma la formacion de zeolita NaY, debido a
que presenta picos de difraccion en 20 = 6.20°; 10.30°; 11.80°; 15.80°; 18.60°; 20.0°; 23.56°;
26.93°; 31.20° 34.00° y 37.0 ° correspondientes a una estructura cristalina tipo faujasita
(Bortolatto et al., 2017). Ademas, la zeolita NaY micro — meso exhibe el mismo patrén de
difraccion, por lo que se puede comprobar que el pretratamiento acido y posterior generacion de
mesoporos, no provocaron el colapso de la estructura cristalina del material. Este aspecto es de
importancia debido a que el protocolo llevado a cabo en este trabajo no ha sido reportado en la
literatura. Ademas, hasta el conocimiento de la autora, no se han encontrado reportes de la

incorporacidon de mesoporos en una zeolita tipo faujasita sintetizada por una ruta mecanoquimica.

4.1.2 Propiedades texturales
La Figura 4 presenta las isotermas de adsorcion - desorcion de N, registradas para los
catalizadores. Las curvas de volumen de poro acumulado y distribuciones de tamafio de poro se

incluyen en el Anexo F. Ademas, las propiedades texturales de los distintos materiales se resumen
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en la Tabla 4. Los resultados muestran que las zeolitas sintetizadas presentan una isoterma mixta:
a presiones relativas bajas se observa una isoterma tipo I(a), segtn la clasificacion de la IUPAC
(Thommes et al., 2015), caracteristica de so6lidos microporosos que tienen superficies externas
pequefias y microporos con tamafo menores a 1 nm. Sin embargo, en presiones relativas mayores
a 0.7, la zeolita NaY microporosa presenta un bucle de histéresis debido a espacios interparticula
generados por aglomerados de aluminosilicatos amorfos formados durante la sintesis mecano —
quimica (Garcia-Sanchez et al., 2021). Por otro lado, en presiones relativas mayores a 0.4, la
zeolita NaY micro - mesoporosa presenta una isoterma de tipo IV(a) con un ciclo de histéresis tipo
H4, asociado a mesoporos en forma de hendidura (Sing et al., 1985), esto confirma el éxito en la
formacion de mesoporos en una zeolita NaY sintetizada por ruta mecanoquimica, lo cual, hasta el
conocimiento de la autora, no ha sido reportado previamente. Esta generacion de mesoporos se
debe a la ampliacion del tamafio de los poros en presencia de la plantilla organica usada (CTAB),
lo cual se refleja en un incremento de la superficie externa de 23 a 52 m*/g, mientras se produce
una disminucién en la microporosidad, pasando de un 4rea microporosa de 724 m?/g a 647m?*/g,

ver Tabla 4.

Figura 4.

Isotermas de adsorcion - desorcion de N> de los catalizadores.
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Tabla 4.

Propiedades texturales de los catalizadores.

Muestra SBET Smicro Sext Viotal PoronLprr  Porossu
[m*/g] [m?/g] [m*/g] [em?/g] [nm] [nm]
NaY micro 747 724 23 0.28 0.9 -

NaY micro - meso 699 647 52 0.27 0.9 33
Mg(ADO 203 0 203 0.23 - 3.5
CeO» 111 10 101 0.21 - 7.3

710> 38 16 22 0.25 - 15.7

MgO 19 11 8 0.09 - 13.4

Nomenclatura: Sper: superficie especifica total; Smicro: superficie especifica microporosa; Sex:
superficie especifica externa, Viowr: volumen total de poro, Poroniprr: tamario promedio de poro
calculado por el método NLDFT y Porogu: tamario promedio de poro calculado por el método

BJH.
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Los demas catalizadores exhiben isotermas tipo IV(a), tipicas de materiales mesoporosos
(Thommes et al., 2015). E1 Mg(Al)O muestra un bucle tipo H2 en el rango de presion relativa de
0.40 2 0.99 y el CeO> presenta el mismo tipo de histéresis pero se cierra alrededor de P/Po = 0.5,
indicando la existencia de poros con una entrada estrecha y una cavidad grande en estos materiales
(Sing et al., 1985). Por otra parte, el ZrO, muestra ciclo de histéresis tipo H1, asociado con
materiales que consisten en aglomerados de esferas uniformes con distribuciones estrechas de
tamafio de poro (Yao et al., 2007). E1 MgO exhibe un bucle tipo H3, el cual también se produce
con poros en forma de ranura (El-Nahas et al., 2017). Ademas, los ciclos de histéresis del ZrO; y
MgO se presentan a P/Po mas altos (0.80 — 0.99), revelando que el tamafio promedio de sus poros

es mayor al de lo demas catalizadores, como se puede confirmar en la Tabla 4.

4.1.3 Propiedades acido-base de los catalizadores

4.1.3.1. Acidez

La acidez de los materiales se caracterizd en términos de cantidad y fuerza relativa
mediante desorcion a temperatura programada (TPD) de NH3 y en términos de la naturaleza de los
sitios (Lewis y Bronsted) mediante TPDs de adsorcion de piridina. La Figura 5 presenta los perfiles
de desorcion de NH3 y la Tabla 5 la concentracion de sitios acidos estimada. Se puede observar
que los materiales decrecen en términos de acidez en el orden NaY micro>NaY micro-
meso>Mg(Al)O>MgO>Ce0,>ZrO». Este es un comportamiento coherente con la literatura, donde
se ha demostrado que las zeolitas son materiales fuertemente acidos, mientras que los 6xidos como
el MgO, ZrO; y CeO; tienen una acidez relativamente baja.
Figura 5.

Perfiles de desorcion a temperatura programada de NH; de catalizadores usados.
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Tabla 5.

Concentracion de sitios acidos de los catalizadores

Concentracion de

Muestra sitios acidos
[pmol NH3/g]
NaY micro 1102
NaY micro - meso 352
Mg(ADO 138
MgO 36
CeO, 26
710, 2

En la curva de desorcién de la zeolita NaY micro, Figura 5, se observa un pico amplio entre
50 °Cy 350 °C, con mayor intensidad en 130 °C, lo que indica presencia de sitios acidos débiles y
moderadamente débiles, principalmente de tipo Lewis, ver Figura 6. Estos se atribuyen a la

existencia de Na" en la red de la zeolita (Sandoval-Diaz et al., 2015) y a la presencia de
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aluminosilicatos (aluminio extra — estructura) amorfos residuales generados en la sintesis mecano
- quimica (Deng et al., 2016), los cuales, como se menciond en la seccion 4.1.2, son responsables
del bucle de histéresis en la isoterma de adsorcion - desorcion de la zeolita microporosa. Ademas,
al introducir la mesoporosidad en la zeolita, se observa una disminucién en la concentracion de
sitios acidos, provocado tras la desaluminizacion parcial del material (Jiao et al., 2016; Tao et al.,
2006). Asi mismo, se puede observar que la distribucion de sitios es mas homogénea, indicando la
presencia de una mayor proporcion de sitios 4cidos moderadamente fuertes, la cual puede deberse
a la eliminacion de material amorfo de acidez débil durante la mesoestructuracion, que, a su vez,
ocasiona un aumento en la acidez Bronsted (Katada & Niwa, 2004). Por otro lado, un 6xido con
menor acidez, como el Mg(Al)O, presenta un pico ancho de desorcién de amoniaco que inicia en
250 °C'y alcanza su méaxima intensidad a 370 °C, confirmando la presencia de sitios acidos fuertes
atribuidos a la existencia de Al™ coordinado en la superficie (McKenzie A.L. et al., 1992).
Ademas, este 0xido solo cuenta con sitios acidos de Lewis, asignados a especies de Al-O-Mg

13*, ver Figura 6 (Kustrowski

ubicadas dentro de la estructura del MgO, que contienen cationes A
et al., 2004; Shen et al., 1998). Finalmente, el TPD de NH3 del MgO presenta una concentracion
de sitios baja, sin embargo, son moderadamente fuertes dado que el pico se encuentra por encima
de 350 °C, asociados a las especies Mg'? (Diez et al., 2011).

Figura 6.

FT-IR de adsorcion de piridina. Desorcion a 250°C.

Las bandas ubicadas alrededor de 1455 cm™ y 1545 cm™ corresponden a los sitios dcidos de

Lewis y Bronsted, respectivamente. La banda ubicada en el orden de 1491 cm™ corresponde a la

superposicion de la piridina adsorbida en los dos tipos de sitios, Bronsted y Lewis (Emeis, 1993)
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La curva del CeO; exhibe la desorcion de una cantidad pequefia de NH3. Ademas, la
temperatura de desorcion < 200 °C sugiere que la superficie de este 0xido tiene acidez débil, la
cual est4 relacionada con el cation Ce*' y corresponde a una acidez del tipo Lewis (Tamura et al.,
2012). Esto se debe a que la calcinacion elimina los grupos hidroxilo, formando sitios de acidez
de Lewis a partir de cationes metélicos expuestos (Zaki & Sheppard, 1983). De igual manera, la
curva de desorcion de NH3 sobre ZrO> presenta un leve pico por debajo de 200 °C, que corresponde
a 2 umol NH3/g, lo que indica que la superficie del catalizador casi no tiene acidez. Sin embargo,
estos centros corresponden a sitios acidos de Lewis segtn la Figura 6 y se atribuyen a la presencia

de especies Zr*" con coordinacion insaturada (Viinikainen et al., 2009; Vlasenko et al., 2020).

4.1.3.2. Basicidad
La basicidad de los materiales se evalué mediante desorcidon a temperatura programada

(TPD) de CO., una técnica que permite medir la cantidad y fuerza relativa de sitios basicos en un
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material. Los perfiles de desorcién de CO; se muestran en la Figura 7 y la concentracion de sitios
basicos estimada para cada material se muestra en la Tabla 6. Entre los 6xidos con mayor basicidad
se encuentra el MgO, el cual exhibe la formacion de un pico por encima de 300 °C. Algunos
autores han identificado tres especies de sitios basicos presentes en los 6xidos metalicos:
bicarbonatos formados en grupos OH de Bronsted (sitios débiles) por debajo de 150 °C, carbonatos
bidentados desorbidos de pares Mg-O (sitios de fuerza media) a 300 °C y carbonatos no
identificados liberados de aniones de oxigeno O 2 de baja coordinacion (sitios fuertes) por encima
de 350°C (Diez et al., 2000). Siendo asi, el MgO solo presenta sitios basicos fuertes, ademas, la
concentracion de sitios estimada (407 umol/g de CO») es cercana a la reportada por Gervasini et
al., 1997 (407 umol/g de CO2). Asimismo, también se observa una gran cantidad de sitios basicos
en el Mg(Al)O, en este caso, la curva de desorcion sugiere que la superficie no es uniforme y no
posee centros de fuerza débil dado que los picos se encuentran por encima de 250°C, de manera
que, los sitios basicos estan distribuidos en una proporcion similar y se atribuyen a carbonatos
bidentados tanto de pares Mg-O como de pares Al-O y aniones de oxigeno O 2 aislados (Di Cosimo
et al., 1998; Diez et al., 2003; Shen et al., 1998). Adicionalmente, se observé un pico de desorcion
por encima de la temperatura de calcinacion, que puede atribuirse a la finalizacion del proceso de
deshidroxilacién y descomposicion de los carbonatos tras la adsorcion de CO2 (Debek et al., 2016).
En resumen, el Mg(Al)O posee una mayor concentracion total de sitios basicos que el MgO, ver
Tabla 6, pero los sitios basicos del MgO tienen mayor fuerza.

Figura 7.

Perfiles de desorcion a temperatura programada de CO: de catalizadores usados.
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Tabla 6.

Concentracion de sitios basicos de los catalizadores

Concentracion de

Muestra sitios basicos
[pmol CO2/g]
Mg(ADO 591
MgO 425
Zr02 169
CeO» 139
NaY micro 21
NaY micro - meso 7

Por otro lado, el ZrO> exhibe un pico con mayor intensidad a 70 °C, evidenciando una
mayor proporcion de sitios basicos débiles. Estos sitios débiles se encuentran relacionados con la
presencia de bicarbonatos debidos a la adsorcion de CO; en hidroxilos basicos. Sin embargo, el
pico se extiende hasta 250 °C, por lo que se puede considerar que también presenta sitios con

fuerza moderada, los cuales forman carbonatos bidentados en pares Zr*" O (Vlasenko et al.,
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2020). En cuanto al CeO», la desorcion maxima de CO; se produce a temperaturas menores de 150
°C, esto sugiere que los sitios basicos son débiles y corresponde a grupos OH presentes en la
superficie (Xie et al., 2022). Finalmente, los sitios basicos en las zeolitas se asocian a especies
similares a carbonatos en atomos de oxigeno que se encuentran en la estructura. En los dos
materiales, NaY micro y NaY micro - meso, la concentracion es baja, ademas, debido a que la
temperatura de desorcion de la molécula es inferior a 150 °C, lo sitios se consideran débiles (Busca,

2017; Schoonheydt et al., 2012).

En general, se observo que los 6xidos tienen una proporcion mayor de sitios basicos, en

comparacion con los sitios acidos. Sin embargo, la mayoria corresponde a sitios de fuerza débil.

4.2 Evaluacion catalitica

Los resultados de la actividad catalitica se presentan en la Figura 8. En ella se muestra que
los catalizadores basados en zeolitas presentaron una conversion significativa de alcohol
1sopropilico a 280 °C y los demas 0xidos metalicos presentaron actividad catalitica a 300 °C. Esto
es contradictorio con los estudios previos de Diez et al., 2000, donde el MgO presentd conversiones
a temperaturas de menores a 260 °C. También es contradictorio con (Min et al., 2022; Pyen et al.,
2018) donde el ZrO; exhibid conversiones a temperaturas de menores a 240 °C y con Diez et al.,
2003 quien logro conversion del Mg(Al)O a 260 °C, lo que sugiere que el método utilizado en este

tipo de estudios tiene una baja reproducibilidad.

Figura 8
Conversion de alcohol isopropilico sobre catalizadores para las zeolitas NaY micro y micro-

mesoporosa a 280 °C y para el MgO, CeO:, ZrO:y Mg(Al)O a 300 °C.
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Se observa que la zeolita NaY micro — meso convirtio la totalidad del alcohol isopropilico
ingresado al sistema, a diferencia de la zeolita NaY micro, que tuvo una conversion del 11 %. Esto
puede ocurrir porque los mesoporos facilitan el transporte de las moléculas de alcohol isopropilico
a través de los poros hasta los sitios 4cidos de las zeolitas (De Jong et al., 2005; Silva et al., 2012).
Entre los demas 6xidos, el Mg(Al)O presentdé mayor conversion (37 %), seguido del ZrO» (20 %),

CeO2 (13 %) y el MgO tuvo la menor actividad catalitica (2 %).

La Figura 9 presenta los flujos molares de propeno y acetona obtenidos a partir de la
descomposicion de alcohol isopropilico para cada catalizador estudiado. Todos los catalizadores
estudiados mostraron actividad catalitica para la deshidratacion del alcohol isopropilico,
produciendo propeno. No se observo formacion de éter di isopropilico en los catalizadores

empleados en este estudio. Por otro lado, en el caso de las zeolitas no se observo deshidrogenacion

del alcohol.
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Figura 9.
Flujos molares de productos en la descomposicion de alcohol isopropilico sobre zeolitas NaY

micro y micro-mesoporosa a 280 °C y para el MgO, CeQO:, ZrO: y Mg(Al)O a 300 °C.
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En la Figura 10 se observa la correlacion entre la relacion molar flujo de propeno/flujo de
acetona y la relacion concentracion de sitios acidos/concentracion de sitios basicos. En la grafica
se puede observar una relacion proporcional, que indica que una mayor cantidad de sitios acidos
favorece la produccion de acetona. Sin embargo, es contraria a la documentada por diversos
estudios (Aramendia et al., 1999; Triantafillidis & Evmiridis, 2000). Esto indica que, bajo las
condiciones estudiadas, la formacioén de propeno puede estar relacionada no solo con la cantidad
de sitios 4cidos en la superficie sino también, puede existir una influencia de la basicidad del

catalizador.

Figura 10.

Correlacion entre la proporcion de productos en la descomposicion de alcohol isopropilico
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sobre zeolitas NaY micro y micro-mesoporosa a 280 °C y para el MgO, CeO:, ZrO>y Mg(Al)O a
300 °C, estimada como el flujo molar de propeno/flujo molar de acetona y la relacion

concentracion de sitios dcidos/concentracion de sitios basicos presentes en el catalizador.
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Sitios acidos/basicos

En el caso de las zeolitas, se observd una produccion de propeno consistente con lo
reportado previamente para materiales acidos (Triantafillidis & Evmiridis, 2000). Sin embargo, la
tasa de deshidratacion se vio favorecida en la zeolita NaY micro — meso debido a la presencia de
sitios acidos Brensted (Murphy et al., 2019). Por otro lado, con el uso de Mg(Al)O, en el que
predominaba la basicidad, se favorecio la produccion de acetona. Sin embargo, el MgO favorecio
la produccidon de propeno, a pesar de tener también una basicidad predominante, ver Tabla 5 y
Tabla 6. Esto puede atribuirse a que la tasa de formacion de acetona esta relacionada con la
densidad de sitios basicos de fuerza moderada, mientras que la formacion de propeno se ve
favorecida cuando se usan sélidos que contienen una poblacion significativa de sitios basicos

fuertes, aunque estan presentes algunos sitios acidos, debido a que la formacion de propeno, a
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través del mecanismo Eie, requiere pares acido-base de fuerza desequilibrada (sitios basicos
fuertes) (Diez et al., 2000; Gervasini et al., 1997; Turek & Krowiak, 2012). El ZrO», por otra parte,
presenta selectividad hacia la deshidratacion, a pesar de que posee mayor concentracion de sitios
basicos, lo cual se puede deber a que la tasa de deshidratacion aumenta con la fuerza de los centros
basicos de fuerza moderada en el mecanismo de eliminacion E> (Turek & Krowiak, 2012), de igual
manera, ocurre con el CeO». En general, en el caso de catalizadores con centros acidos de Lewis,
se ha encontrado que la tasa de deshidratacion aumenta cuando la fuerza de los centros basicos es

mayor (Turek & Krowiak, 2012), tal como se pudo observar para el MgO, ZrO,y CeOs.

5. Conclusiones
Los catalizadores empleados son mayormente so6lidos cristalinos y mesoporosos, con
propiedades 4cido-base clave con las que se determind que el MgO, Mg(Al)O y ZrO2 son basicos,
CeO2 es anfotero y las zeolitas son acidas, donde el Mg(Al)O se destaca como el material que

favorece la produccion de Hs.

Ademas, se observd una relacion directamente proporcional entre la proporcion de sitios
acidos y basicos y la formacion de acetona con respecto al propeno, donde, la fuerza de los sitios

también parece influir en la formacion de productos.
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Apéndices

Anexo A. Sintesis de zeolita Y mecano-quimica

A continuacion, se presentan en la Tabla 7 las cantidades tedricas para sintetizar zeolita

NaY microporosa por la ruta mecano — quimica.

Tabla 7.

Cantidades teoricas de reactivos en la sintesis de zeolita NaY microporosa

Compuesto Masa teo (g)

Si02 2.2435
NaAlO2 1.5819
Na;Si03 2.8907

NaY 0.2838

HO 2.3805
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Anexo B. Sistema de adsorcion/desorcion de piridina para andlisis de acidez

El sistema para la adsorcién/desorcion de piridina cuenta con 3 uniones (U) que permiten
acoplar la celda de cuarzo, el balon y el recipiente que contiene la piridina, ademas, tiene 8 valvulas

(V) para controlar el vacio por tramos durante el analisis.

Figura 11.

Montaje para el andlisis de adsorcion/desorcion de piridina
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Anexo C. Sistema para experimentos cataliticos

El sistema del reactor de cuarzo en el que se llevaron a cabo los ensayos cataliticos cuenta

con dos modos de operacion:

Bypass: donde el flujo de alimentacion se deriva a un sistema de bypass, con el proposito
de que no interactie con el lecho catalitico, fue utilizado para observar las sefiales del alimento de

la reaccion.

Analisis: donde el flujo de alimentacion se deriva al reactor, con el propodsito de que
interactie con el lecho catalitico donde las mediciones se utilizaron para observar las sefales de

los productos de la reaccion.

Figura 12.

Diagrama del sistema para ejecutar ensayos cataliticos
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Anexo D. Conversion térmica de alcohol isopropilico

Se llevo a cabo una reacciodn sin catalizador, para ello, a la cual se alimentd una corriente
de 20 mL/min de Ar saturado con alcohol isopropilico (CH3CH(OH)CH3, Merck, 99.8%) a 30 °C,
la cual fue balanceada con 8 mL/min de Ar y mezclada con 2 mL/min de Helio como estandar

interno.

A partir de los resultados, mostrados en la Figura 13, se ha podido establecer que, al

aumentar la temperatura de reaccion, el alcohol isopropilico favorece la formacion de propeno a

partir de 350 °C.

Figura 13.

Descomposicion térmica de alcohol isopropilico
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Anexo E. Patron DRX de hidrotalcita sintética

La hidrotalcita es un hidroxicarbonato de magnesio y aluminio, que presenta una estructura
tipo brucita, es decir, Mg(OH), donde los cationes Mg** estan coordinados con ligandos OH y
dispuestos en laminas apiladas unidas por enlaces de H. En esta estructura, los cationes Mg?* son
parcialmente sustituidos por cationes AI** dando como resultado una carga positiva que se
compensa con la presencia de aniones CO3?" que pueden existir con las moléculas de agua y que

son dispuestos en la region de la capa intermedia entre dos brucitas.

La hidrotalcita exhibe los angulos 11,5, 23,5 y 35° correspondientes a la difraccion de

Rayos X en los planos (003), (006), (009), (110) y (113) (Dgbek et al., 2016).

Figura 14.

Patron DRX de la hidrotalcita sin calcinar y calcinada

N o /\ Mg(AD)O A
£
=2
=
=
=
=
2
=
Hidrotalcita
L A A___A I
5 15 25 35 45 55 65

20



DESCOMPOSICION CATALITICA DE ALCOHOL ISOPROPILICO 58

Anexo F. Distribucion de tamaiio de poro de los catalizadores

A continuacion, la Figura 15 se presenta la distribucion de tamaio de poro correspondiente
a cada catalizador
Figura 15.

Distribucion de tamario de poro de los catalizadores
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Nota: La curva azul y verde corresponden al dV/AW Volumen de poro y volumen de poro

acumulado, respectivamente.



