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RESUMEN

Se estudid la sintesis de zeolita ZSM-5 jerarquica a partir de residuos reciclados de silicio
amorfo (botellas de vidrio) y aluminio (papel aluminio), asi como los efectos en cristalinidad
derivados de los diferentes precursores comerciales como el Aerosil 380 (SiO2) y Aeroxide
Alu-C (AIRO3). Para la caracterizacion de las muestras se realizaron estudios de DRX,
fisisorcién de N2, ICP-OES, FT-IR con adquisicion en modos ATR y transmisién, y FT-IR
con adsorcion de piridina para identificar la acidez de Lewis y Bragnsted de las muestras. Con
todos los métodos de sintesis de la zeolita, se observo la generacion de microporosidad, y en
muestras con post tratamiento de desilicacion, un aumento de la mesoporosidad (area
superficial externa a microporos) indicando la formacion de materiales jerarquicos. El uso
de glicerol para la lixiviacion de los precursores de Si y Al es una alternativa ecoldgica en
lugar de NaOH, pero no mostro la generacion de zeolitas. La presencia de un alto contenido
de Ca (ca. 10% en peso) inhibi6 la produccion de zeolita ZSM-5 en las muestras que
utilizaban vidrio como fuente de silicio y ensu lugar formé estructuras amorfas de SiO2 y
CaO0. La actividad catalitica de los materiales fue probada con la reaccion de la alquilacion
Friedel-Crafts de benceno con alcohol bencilico. A 70°C la selectividad a dibencil éter fue
favorecida sobre la de difenil metano con todos los catalizadores. El andlisis cinético de la
reaccion no permitid distinguir entre primer 0 segundo orden. Debido la ausencia de la fase
zeolita ZSM-5, la muestra sintetizada con vidrio mostrd la menor constante de velocidad de
reaccion de segundo orden (0.022 L/mol h). Las muestras sin tratamiento jerarquico
(desilicacion) mostraron una constante de velocidad entre 0.039 y 0.067 L/mol h, mientras
que en el caso de las muestras tratadas estos valores aumentaron un 47% y un 68%,

respectivamente.

Palabras clave:
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ABSTRACT

The synthesis of hierarchical ZSM-5 from recycled silicate (glass bottles) and aluminum
(@luminum foil) wastes was studied, as well as the effects on zeolite crystallinity from use of
different commercial precursors (Aerosil 380 (SiO2) and Alu-C Aeroxide (Al203)).
Composition, crystallinity and surface area/pore analysis were characterized by XRD,
nitrogen physisorption, ICP-OES, and FT-IR in ATR and transmission modes. Additionally,
pyridine adsorption FT-IR was used to identify Lewis and Brgnsted acidity. The generation
of microporosity was observed with all synthesis methods, and in samples with post-
desilication treatment was observed an increase in mesoporosity (surface area external to
micropores) indicating the formation of hierarchical materials. The use of glycerol as agreen
alternative to NaOH for dissolution of the Si and Al precursors was performed, yet did not
lead to any zeolite crystallization. The presence of a high Ca content (ca. 10 wt %) in glass
bottle precursors also inhibited ZSM-5 crystallization in the samples, forming amorphous
silicate and CaO structures of low porosity. The catalytic activity of all materials was tested
with the Friedel-Crafts alkylation reaction of benzene with benzyl alcohol. The conversion
at 70°C of benzyl alcohol led selectively to dibenzyl ether, rather than diphenyl methane,
over all catalysts. Within experimental uncertainty, the kinetic analysis on the conversion of
benzyl alcohol could not distinguish between first or second order reaction behaviour. The
sample synthesized with bottle glass showed the lowest rate constant (0.022 L/mol-h) due to
the absence of the ZSM-5 zeolite phase. The samples without hierarchical treatment
(desilication) showed rate constants between 0.039 and 0.067 L/mol-h, while in the case of

the treated samples these values increased by 47% and 68% over their untreated counterparts.

Keywords
ZSM-5, hierarchical zeolite, glass, alkylation, Friedel-Crafts
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CAPITULO 1

1.  Introduccion

Las zeolitas, encontradas de manera natural o sintetizadas, son aluminosilicatos con una
estructura cristalina y un tamafio de poro menor a los 10 A. Se puede observar que cuentan
con una estructura de tetraedros de Si** y A3t interconectada por 4tomos de oxigeno. La
sustitucion isomorfica de Si** con los iones de AR* genera una carga negativa en los atomos
de oxigeno de la estructura, la cual es compensada con la inclusion de metales alcalinos o
alcalinotérreos. (Bandini, 2009)

Existen diferentes tipos de zeolitas y pueden ser clasificadas de manera natural o sintética,
aunque ambas han tenido importancia en la industria, las zeolitas naturales se conocen desde
hace cientos de afios, pero el campo de las zeolitas tuvo su crecimiento a partir de los afios
50s después del descubrimiento de métodos de sintesis de zeolitas a escala industrial por
Union Carbide. Las zeolitas sintéticas tales como zeolita A, zeolita Y y ZSM-5, han tenido
el mayor impacto en la industria.

Las zeolitas son principalmente explotadas en 3 procesos industriales: adsorcion, catalisis
e intercambio i6nico. Adicionalmente, gracias a su bajo costo, las zeolitas naturales pueden
ser usadas en aplicaciones de minerales a granel o suplemento en alimento de ganado.

Algunos ejemplos de la aplicacion de zeolitas en adsorcion son la remocion de CO:2 del
gas natural o de efluentes gaseosos, la remocién de compuestos de sulfuro, disminucion de
contaminacién por remocion de Hg, NOx, SOx, entre otras. Entre las aplicaciones de
intercambio i6nico se encuentra la remocién de Cs* y Sr?*, almacenamiento de desechos
radioactivos, remocién de metales y regeneracion de fertilizantes de intercambio i6nico.
Industrialmente, algunas de las aplicaciones de zeolitas en catalisis son la conversion de
hidrocarburos (alquilacion, cracking, isomerizacion), catalizador de reacciones inorganicas
como la oxidacion de H2S, oxidacién-reduccion de CO, descomposicion del agua
(H,0 - H, + 0,), cloracion de difenil metano, reordenamiento Beckman y reacciones
Friedel-Crafts y Fischer-Tropsch, entre otras.

En la ultima década, el recubrimiento de zeolitas 0 su uso como membranas ha atraido
gran atencion por su aplicacion industrial. Las zeolitas jerarquicas A, X y Y son las mas

investigadas para la aplicacion de deshidratacion de alcoholes, también se usan las zeolitas



tipo MFI para produccion de p-xileno y zeolitas del tipo DDR para la separacion de
compuestos como CO2/CHa.

Algunas zeolitas como la ZSM-5y la zeolita Y son catalizadores solidos que han recibido
gran atencion por sus propiedades de alta acidez y estructura porosa regular con alta
estabilidad. Por lo que se han realizado estudios sobre su rendimiento en reacciones de
alquilacion (Coq., 1993), donde se ha demostrado que estas zeolitas, aunque con buenas
caracteristicas estructurales tienden atener una reactividad de aproximadamente el 60% por
su limitada difusion en microporos. Se han realizado mas estudios con un enfoque en la
sintesis de catalizadores mesoporosos que han demostrado tener una mayor actividad a las
reacciones de alquilacion, a costo de perdida de estabilidad y acidez. Porlo mismo, se siguen
buscando catalizadores mesoporosos con alta acidez y estabilidad o métodos de sintesis de
catalizadores microporosos que pueda dar paso a un area mayor de mesoporos. Un caso
especial son las zeolitas jerarquicas que cuentan no solo con una alta estabilidad y acidez,
sino que dan paso a una difusibn mas efectiva que las zeolitas naturales, esto gracias a agentes
plantilla para la sintesis de zeolitas como la zeolita beta, Y y ZSM-5 (Sun, 2008)

Sin embargo, la gran mayoria de las sintesis estudiadas de zeolitas son a partir de fuentes
de silicio y aluminio puros o con purezas mayores al 95%, como ejemplo el Aerosil y Ludox,
por lo tanto, se decide usar el vidrio como una fuente de silicio de una menor pureza con la

finalidad de poder transformarlo en catalizadores ecolégicos con un valor agregado.



CAPITULO 2

2. Antecedentes

2.1 Zeolitas

2.1.1 Definicién, capacidad de intercambio ionico y acidez

De acuerdo con la definicion de la Asociacion Mineraldgica Internacional, una zeolita se
define como “una sustancia cristalina con una estructura caracterizada por un armazon de
tetraedros, cada uno con cuatro 4tomos de oxigeno alrededor de un catidn. Estas son ocupadas
usualmente por moléculas de agua y otros cationes que son cominmente intercambiables
(Colella, 2014). Los poros son lo suficientemente grandes para dejar pasar otras especies.

En la fase hidratada, la deshidratacion ocurre a temperaturas comunmente menores a
400°C y es altamente reversible.”

Las zeolitas pueden ser formadas a partir de diferentes materiales y de forma natural o
sintética. Algunos de los metodos usados para la formacion de zeolitas sintéticas son el
método hidrotermal, solvotermal, fusion alcalina, nucleacion de geles, microondas,
lixiviacion alcalina, etc. Cada método tiene sus ventajas y desventajas y dependerd del tipo
de zeolita ha sintetizar el método usado, asi como la fuente de material. (Khaleque, 2020)

El intercambio idnico ocurre entre 2 0 mas fases, en la liquida que intercambia 2 0 mas
iones, el ion de sodio Na™ se sustituye por otros cationes como iones metalicos que se
introducen en la estructura, dotando a la zeolita de actividad catalitica para llevar a cabo
reacciones quimicas deseadas. Existen dos métodos para que ocurra el intercambio iGnico.

a) Transformacion de la forma sodica en amonica Y calcinacion posterior para la forma

protdnica.
Esto ocurre como ejemplo:

NaZSM —5+ NH} < Na* + NH4ZSM5%3%¢NH3 + HZSM5 )

b) Transformacion de la forma sddica en protdnica directamente por intercambio con
acidos minerales.
La acidez de una zeolita es el resultado de los 4&tomos trivalentes de aluminio que generan un

defecto de carga en la estructura como se muestra en la Figura 1. Normalmente la deficiencia



de carga suele compensarse con cationes, en el caso de que los cationes son protones (H %),
los sitios son acidos de Brgnsted, y si son sitios del aluminio son &cidos de Lewis.

Las zeolitas se identifican por presentar una alta selectividad en intercambio cationico,
alta resistencia atemperaturas y radiaciones ionicas, y compatibilidad con el medio ambiente.
En el caso del intercambio i6nico, los atomos de hidrogeno son remplazados por atomos de
diferentes metales, los cuales permiten adaptar la estructura y acidez de una zeolita para

obtener rendimientos o comportamientos especificos.

H «—Bregnsted
‘ Lewis

AVAVAVAVRYAN
VAVAVAVAVAYA

Figura 1 — Sitios &cidos tipo Brgnsted y Lewis

2.1.2 ZSM-5. Aplicaciones cataliticas

La zeolita ZSM-5 ha sido usada para la isomerizacion, alquilacion y aromatizacion de
hidrocarburos en la industria quimica. El hidro craqueo y la hidro isomerizacion son procesos
cruciales en la industria de refinacion de petrleo por la gran cantidad de compuestos
quimicos que se derivan del proceso de refinacién. En estos procesos se usa principalmente
lo que son catalizadores bifuncionales con caracteristicas tanto metalicas como &cidas, donde
los compuestos acidos como las zeolitas Y y ZSM-5, que cuentan con sitios Brgnsted son
Utiles para los procesos como el craqueo e isomerizacion de intermediarios de olefina. (Wei,
2020)

2.1.3 Zeolitas jerarquicas: definicién y aplicaciones.

Las zeolitas tienen la caracteristica de ser materiales microporosos, sin embargo, hoy en dia
estos materiales toman las ventajas de un disefio de estructura porosa jerarquica. Por
jerarquicidad, se refiere a una zeolita que cuenta con dos tamafios de poros, cominmente
microporosidad y mesoporosidad, sin embargo, uno debe de tener en cuenta la existencia de

una interaccion e interconectividad entre ambos sistemas porosos.



Existen diferentes métodos para generar una jerarquicidad en la zeolitas, estos métodos
puedes ser utilizados durante o después de la sintesis de las zeolitas. Como menciona Pérez-
Ramirez (2009) algunos de los métodos utilizados son la dealuminacion, “seeding”,
delaminacion, compositos, nanocristales, método de plantillas, desilicacion, etc.

Algunas zeolitas jerarquicas cataliticas han sido desarrolladas con el objetivo de
incrementar la accesibilidad asitios activos del reactante, las cuales han dado como resultado
zeolitas estables que han sido usadas como catalizadores heterogéneos o soporte para una
variedad de reacciones como la conversion de metanol a gasolinas u olefinas, alquilacion de
benceno, aromatizacién de metano, oxidacion de benceno, reacciones de rearreglo Beckman,
entre otras, manteniendo caracteristicas como alta actividad y selectividad, asi como mejorar

el tiempo de vida del catalizador.

2.2 Acidez Brgnsted y Lewis en catalizadores heterogéneos

Durante su investigacion en los afios 1920s Bransted y Pedersen observaron que existe una
relacion entre la acidez de un catalizador y la velocidad de reaccion. Mientras mayor fuese
la acidez, mas facil es para un enlace generar un complejo de transicion. Esto es aplicable
para catalizadores tanto homogéneos como heterogéneos, con la diferencia que se involucra
una superficie en el mecanismo. Los principales problemas que existen son caracterizacién
de la acidez en solidos y la estandarizacion de una escala de medicion para la acidez. Las
reacciones acido/base son las mas comunes en toda el area quimica, por lo tanto, se cuentan
son varias definiciones de los que son los &cidos y bases, entre ellas las mas comunes son las
definiciones de Bransted y de Lewis.

De acuerdo con la definicion de Bronsted “un é4cido es una especie con la tendencia de
ceder un proton”, la acidez de Bronsted es un concepto termoquimico que puede ser
cuantificable. En fase gaseosa la afinidad protonica de una molécula M es definida como el
cambio de entalpia para la reaccion

M + H* = MH* (2)

La energia libre es lo que se conoce como la basicidad de M, por lo que podemos
determinar la afinidad protonica con la medicion de la transferencia de protones entre dos
bases en fase gaseosa.

M + NH* = N + MH* 3)



Se utiliza para generar las relaciones de la acidez/basicidad en zeolitas y la informacidon

termodinamica de la transferencia protonica, con un enfoque en la cuantificacion &cida. A
partir de la medicion de las constantes de equilibrio directamente nos llevan a la diferencia
de basicidad entre My N,y si el cambio de entropia se estima podemos obtener la diferencia
en afinidad protonica. De esta forma se obtuvo una escala cuantitativa de la acidez de
Bransted en funcién de las constantes de equilibrio. (Farneth y Gorte, 1995)
Segln la definicion de Lewis “los acidos son moléculas o iones capaces de obtener pares de
electrones libres mientras que las bases son las moléculas o iones que cuentan con los pares
de electrones libres”. En el caso de Lewis, una molécula es acida cuando requiere de
electrones.

En general segin el concepto de &cido y base, los protones son &cidos fuertes mientras
que los iones metalicos (&cidos de Lewis) son acidos débiles. La mayoria de las técnicas
Utiles para probar la acidez/basicidad de un compuesto no pueden diferenciar entre un sitio
acido de Brgnsted o Lewis, por lo que es indispensable usar por lo menos dos técnicas para
tener un resultado confiable.

Las zeolitas son de los materiales méas investigados por su utilidad en selectividad de
reacciones y separaciones por adsorcion, y constantemente se expande el rango conocido de
composiciones estructurales y distribuciones de tamafio de poro, sin embargo, la relacién
cuantitativa entre actividad y estructura se ha rezagado. Un ejemplo son las zeolitas como
catalizadores de hidrocarburos que han sido usados desde 1960s, de los cuales las relaciones
de actividad y selectividad con composiciones estructurales solo se conocen de manera

cualitativa, a pesar de haber pasado mas de 50 afios.

2.3 Reaccion Friedel-Crafts y sus mecanismos en porosidad

La reaccion Friedel-Crafts se genera de la sustitucion aromatica de un dtomo de hidrégeno
(H) en un compuesto aromatico por un grupo alquilo o acilo halogenado. Se define como
reaccion del tipo sustitucion electrofilica a la sustitucion de uno de los 4&tomos de hidrogeno
H™* del compuesto aromatico, por ejemplo, por un grupo alquilo o un acilo. Los grupos
alquilo son el resultado de la eliminacion de un hidrégeno en hidrocarburo, mientras que los
grupos acilos son resultado de la eliminacion de un hidroxilo en un grupo carbonilo usando

un catalizador acido de Lewis. (Bandini, 2009)



Ejemplo:

Alquilacion
+ HSC/\CI AT +HCl
Acilacion 0
0
+ )J\ AT cn, THC
H,C cl

Figura 2 — Reacciones de alquilacion y acilacion Friedel-Crafts

El mecanismo de las reacciones de alquilacion vy acilacion son iguales en su procedimiento
con la simple diferencia de la presencia del grupo alquilo o acilo.

Para la reaccion de Friedel-Crafts se ha estudiado el mecanismo utilizando un catalizador
homogéneo y heterogéneo. En el mecanismo homogéneo el sitio acido de Lewis reacciona
con el haloalcano formandose un carbocation que ataca al anillo aromético y se forma un
intermediario del anillo para posteriormente ser desprotonado y reformar al anillo y al
catalizador.

A diferencia del mecanismo heterogéneo donde la molécula es adsorbida en los sitios
acidos insaturados (como es el caso de Al* en zeolitas) y donde los sitios acidos de Brgnsted
generan un cation de benzoilo y HCI, posteriormente el cation reacciona con el alquilo y se
regenera el sitio acido de Brgnsted.

El catalizador de tipo homogéneo sirve para activar un electrofilo y ponerlo disponib le
por ataque aromatico, de esta forma analizando el mecanismo propuesto para la reaccion de
Indol con cloruro de benzoilo en medio homogéneo mostrado en la Figura 3. (Yan, 2015)

El catalizador homogéneo es enlazado directamente con el cloruro de benzoilo (1) lo cual
activa la molécula y la convierte en electrofilia por medio de la donacion de electrones del
halogeno y genera que el aluminio tenga 4 enlaces y se forme el complejo activado (2) por
el ataque al electrofilo por el anillo aromatico que al estabilizarse es desprotonado y
transformado en el ion acilo (3). De esta forma, el benceno (4) puede atacar al ion acilo al
eliminar uno de los dobles enlaces por medio de una reaccion de sustitucion electrofilica para

producir el intermediario (5) que al transferir la carga al ion cloruro se obtiene un nuevo ion
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acilo con el doble enlace regenerado y el acido clorhidrico, lo que lleva al producto (7) al

separar el compuesto del catalizador que puede ser regenerado Yy reusado.
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Figura 3 — Mecanismo para lareaccion de Indol con cloruro de benzoiloen medio homogéneo propuesta por Yan,
Jiang

Realizando el analisis del mecanismo propuesto para la reaccién heterogénea de
metoxibenceno con alcohol bencilico mediante la adsorcion de la molécula de cloruro de
bencilo en los sitios 4cidos de Lewis formados por cationes Ti** insaturados, es decir,
expuestos en la superficie de los nanotubos de titanato (1) mostrado en la Figura 4. (Kitano,
2017)

Un proton del sitio acido del Bregnsted adyacente (2) se enlaza al atomo de Cl, el cual sale
como HCI. Dejando activado el bencilo con carga positiva (3). Por ultimo, los cationes de
bencilo reaccionan con tolueno (4) para formar “bencil tolueno” y regenerar los sitios

Bransted.

Cl

(.
Hf
T3 4 e
N_/ SN
/Ti\/TI\/TI\/
o] [e] (o]

Q@ G,
+c'," 2 gmé 0
O, N_ SIN_SN

4\/ /\/\ Ti Ti Ti
Ti /\/\/\/
/\/\/\/ o ¢ o

>\ /\ /O\

/\/ \/ \o/ HCl

Figura 4 — Mecanismo para la reaccion de tolueno con cloruro de bencilo en medio heterogéneo propuesta por
Kitano, Kobayashi, Hayashi y Hara



Como se pudo observar, en las reacciones de medio homogéneo se llevan a cabo con
catalizadores &cidos de Lewis, mientras que en el caso del medio heterogéneo existen ambos,
sitios acidos de Lewis y Brgnsted, las nano varas de titanato cuentan con una cantidad mayor
de sitios acidos de Lewis en la superficie del catalizador gracias a su estructura en forma de
capas y que permiten adsorcion de diferentes iones. Sin embargo, también se demostrd que

los sitios &cidos de Brgnsted no se encuentran expuestos en la superficie (Kitano, 2017).

2.4 Reaccion Friedel-Crafts con zeolita ZSM-5

Las reacciones Friedel-Crafts comenzaron siendo sistemas homogéneos, sin embargo, el uso
de catalizadores heterogéneos ha llevado a resolver grandes problemas de los catalizadores
homogéneos como la alta corrosividad, toxicidad y problemas en la separacion vy
recuperacion de catalizadores.

El reemplazar los catalizadores liquidos por sélidos acidos para reacciones Friedel-Crafts
de alquilaciébn de compuestos organicos es una tarea dificil, sin embargo, debido a la
naturaleza de los sélidos microporosos de promover cierta selectividad al mantener una
estructura estable, asu facil recuperacion y regeneracion, y reusabilidad los ha convertido en
catalizadores deseados para la industria. Se realizd el experimento del uso de diferentes
zeolitas como catalizadores donde se demostraron las caracteristicas de buena actividad y
selectividad orto/para en zeolitas protonicas (Coq, 1993).

Los primeros registros de investigacion del uso de zeolita ZSM-5 con la reaccion de
Friedel-Craft, fueron hasta inicios de la década de los 2000’s donde se realizaron estudios
que demuestran la eficiencia de las zeolitas como catalizadores para las reacciones Friedel-
Crafts y donde se demostrd que las zeolitas del tipo jerarquica son ain més eficientes en este
tipo de reacciones, entre los estudios realizados con alquilacion Friedel-Crafts de arométicos
con alcohol bencilico se encuentran los realizados por Sun 2008, sobre organosilanos
anfifilicos donde las zeolitas MFI fue 9 veces mas activa que en su forma estandar y donde
la limitante fue la difusion en la mesoporosidad de la muestra, el estudio de Wang sobre la
desilicaciébn cony sin post tratamiento &cido donde la desilicacion por si sola no mostro un
incremento en la acidez del catalizador, sin embargo, cuando se realizd el post tratamiento
acido la acidez del catalizador se vio mejorada considerablemente y en el estudio de Zhang

se demostrd que la alquilacion de mesitileno con alcohol bencilico ocurre en los sitios



externos del catalizador al mismo tiempo que la auto eterificacion del alcohol bencilico
ocurre en los sitios acidos MFI de los microporos. (Hartmann, 2016)

Una de las principales aplicaciones, y quiza la mas importante, de la zeolita ZSM-5 es en
el area de la petrogquimica (Khaleque, 2020), donde la reaccién Friedel-Craft ayuda a generar

isdbmeros con grupos carboxilos.

2.5 Alquilacion de benceno por alcohol bencilico a difenil metano y subproductos

oRe

Difenil metano

auiaer /  Dibencil éter (DBE)

4 _ .
N TN e N

e p— oH

Alcohaol
bencilico

Productos polialguilados

Figura5 — Reaccién de prueba Friedel-Crafts para jerarquicidad (Alquilacion de benceno por alcohol
bencilico a difenil metano y subproductos). (Candu, 2011).

La reaccion de prueba que se utilizard es la alquilacién de benceno con alcohol bencilico, lo
cual da como producto difenil metano y subproductos como difenil éter y productos poli
alquilados. Esta reaccion ha sido mencionada Yy utilizada (Sun, 2008) con zeolitas con
caracteristicas &cidas de Brgnsted que son los catalizadores ideales para la reaccion de
alquilacion Friedel-Crafts en medio heterogéneo, principalmente en zeolitas jerarquicas
debido al tamafio molecular de compuestos como el alcohol bencilico y el dibencil éter que
requieren de una mesoporosidad para facilitar la difusion a través de los poros hacia lo sitios
acidos del catalizador (Pérez-Ramirez, 2008). Esta reaccion se utiliza como reaccién de
prueba al comparar la conversién del alcohol bencilico y selectividad del difenil metano,

entre las versiones microporosas y jerarquicas.
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Las zeolitas jerarquicas demuestran mejor actividad (por sitio) para la reaccién Friedel-
Crafts de moléculas grandes debido a que sobrepasan las limitaciones de difusion
manteniendo una mejor estabilidad y acidez sin desactivacion, lo cual es demostrado por el
modulo de Thiele, al mantener una distancia para la difusion pequefia y aumentando el

coeficiente de difusion dentro del catalizador (Pérez-Ramirez, 2008).
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CAPITULO 3

3. Justificacion; hipotesis y objetivos

Justificacion:

La principal preocupacién de la catalisis heterogénea es sustituir a los catalizadores
homogéneos generando catalizadores econdémicos que permitan una facil separacién del
producto, sea facil de reactivar y reutilizar disminuyendo la generacion de residuos
corrosivos, asi como utilizar materiales reciclables que permita darles un valor agregado.
También se requieren catalizadores mas eficientes y que permitan la reaccién de reactivos
mas grandes como es el caso del petrleo y la biomasa los cuales con el paso del tiempo se
ha visto una composicion mas pesada o moléculas mas complejas que requiere catalizadores

de mayor porosidad, pero con la misma eficiencias.

Hipdtesis:

Seré posible la sintesis de zeolita jerarquica H-ZSM-5 usando desechos de vidrio y aluminio
teniendo un impacto favorable en el valor agregado del material, adn con la presencia de
impurezas la zeolita podra competir con zeolitas comerciales en su actividad y selectividad

en pruebas de reaccion de alquilacion de benceno con alcohol bencilico.

Objetivo General:

Modificar métodos de sintesis para la generacion de zeolitas H-ZSM-5, caracterizar sus
estructuras y propiedades, y corroborar su jerarquicidad mediante la reaccion Friedel-Crafts.
Objetivos especificos:

o Sintetizar ZSM-5 a partir de desechos reciclados de aluminio y vidrio.

o Corroborar muestras ZSM-5 mediante técnicas caracterizacion como difraccion de

rayos X, Fisisorcidn de nitrogeno a 77 Ky pruebas de acidez FT-IR con adsorcion de

piridina.
o Estandarizar protocolo de analisis por medio de cromatografia de gases
o Realizar pruebas de reaccion de jerarquicidad de alquilacion de benceno con las

muestras caracterizadas.

o Proponer un modelo de reaccién para la alquilacién de benceno y sus subproductos
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CAPITULO 4

4.  Materiales y metodologia

4.1 Pretratamiento de materiales

Las fuentes usadas de aluminio son el Alu-C (>99.8 % EVONIK) y el papel aluminio, sin
embargo, el papel de aluminio utilizado (de la marca comercial de OXXQ) se encuentra como
aluminio puro.

En un vaso de precipitado con una solucion de 150mL de NaOH [2.5M] se agregaron 5
gramos del papel de aluminio, en el momento de contacto del aluminio con la solucion esta
comienza a presentar un burbujeo proveniente del s6lido debido a la produccién de una gran
cantidad de gases de Hz, esto mediante la reaccion

24l 5+ 2H,00) +40H™ > 241(0H);  + Hy 4)

Esta solucién fue reposada por 2 dias tras los cuales se obtuvo un precipitado de color café
el cual fue filtrado y lavado con agua desionizada, para posteriormente ser secados a 90°C
por 12 horas. Este material fue utilizado para generar las muestras ZPAN, ZPVN, ZPAG,
ZPVG, ZWV1y ZWV?2.

Las fuentes de silicio utilizadas son Aerosil 380 (Evonik) y botellas de vidrio (JUMEX),
las botellas de vidrio fueron molidas en una trituradora (BICO inc.) en el Instituto de
Metalurgia de la UASLP donde fueron puestas en un ciclo de 30 para posteriormente ser
separadas a través de tamices (FIIC) con mallas #60, #120 y #150 en un agitador de tamices
(TYLER RX29), donde los polvos grises de las mallas #60 y #120 fueron molidos en otro
ciclo hasta pasar por la malla #150 y ser utilizados solamente los polvos de vidrio de los
fondos.

4.2 Sintesis de zeolitas

4.2.1 Sintesis Rollman y Valyocsik

En este estudio se realiza la sintesis de zeolita ZSM-5, la primera sintesis es una nucleacion
a partir de un gel, propuesta por Rollman y Valyocsik. La sintesis requiere 3 soluciones, la
primera es la fuente de alimina, de iones sodio y de iones hidroxido, la segunda contiene el

agente plantilla (tetrapropilamonio), y la tercera la fuente de silicio.
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Los reactivos usados como materia prima fueron Aeroxide Alu-C (AkO3) y papel
aluminio, como fuentes de aluminio, y Aerosil 380 y vidrio de botella, como fuente de silicio,
también se utilizaron NaOH (99-100% Sigma) y bromuro de tetrapropilamonio (+98%
Sigma) como agente director de estructura.

La metodologia se muestra como un diagrama de flujo en la Figura 6.

Se preparan las 3 soluciones, la primera de 25 mL de agua a los cuales se le agregan 0.3 g
de Alu-C y 0.2 g de NaOH, se agita rigurosamente hasta disolver y posteriormente agregar
2.95 g extras de NaOH, la segunda solucion es de 50 mL de agua con 1.7 mL de H2SOgsal
96% y 4 g de TPABI, la tercera solucion de 21 mL de agua y se agregan 8.52 g Aerosil 0
18.67 g de vidrio molido. Todas las soluciones se vierten en un envase de polipropileno
controlando el pH en un valor entre 11 y 12 para agitar por 30 minutos, posteriormente se
introduce en la estufa para su calentamiento a 95°C por 7 dias hasta obtener una solucién con
un precipitado blanco vy fino.

Se filtran los solidos y se enjuagan hasta tener un pH de 8, posteriormente se realiza un
secado y se introduce en la mufla para su calcinacion a 500 °C por 4 horas, con una rampa
de calentamiento de 1 °C/min para impedir el cambio abrupto de temperatura que pueda
destruir los enlaces de Si-O y Al-O de las zeolitas.

Las muestras obtenidas con este método son ZW15 y ZW30, usando como materia prima
el Alu-C y Aerosil 380, y ZWV1 y ZWV2 usando el papel aluminio y el vidrio molido.

Estas muestras se encuentran en su forma sodica, por lo que se realiza un lavado con una
solucion de (NHs)2SO4[1 M], usando 10 mL/g de muestra, agitando rigurosamente por 30

minutos para filtrar y posteriormente volver a realizar el proceso de calcinacion.
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Figura 6 - Sintesis por método Rollman y Valyoscik

4.2.2 Sintesis con materiales reciclables

El segundo método de sintesis es una modificacién al método de Huerta-Mufioz, 2022. La
sintesis propuesta es del tipo hidrotermal, debido a la sintesis por reacciones quimicas en
solucién acuosa en condiciones de presion y temperatura mayores a los estdndares. Este
método también muestra una modificacion al realizado por Pacheco-Malagon, 2007, en la
cual se utiliza glicerol en lugar de un medio acuoso para la reaccion. Las modificaciones
fueron realizadas a las composiciones, temperaturas y tiempos de reaccion, utilizando los

mismos reactivos y materia prima que en el método anterior.
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La metodologia se muestra como un diagrama de flujo en la Figura 7.

Se disuelve 0.21 g del papel aluminio AIFOIL en 17 mL de una solucién acuosa de NaOH
1.3 My se combina con una solucién usando 23 g de vidrio 0 6.728 g de Aerosil en 97.5 mL
de agua, se agregan 4 g de TPABr y se calienta a 75°C por 2 horas y posteriormente se deja
reposar por 12 horas, para después pasar la solucion a un recipiente de autoclave calentar a
170 °C por 3 dias, después se enjuaga y seca a 100 °C por 12 horas y posteriormente se usa
el mismo método de calcinacion a 500 °C por 4 horas. De este método se obtuvieron las
muestras ZPAN y ZPVG, donde se usd Aerosil 380 y vidrio respectivamente.

Para la modificacion al método de Pacheco-Malagon se calentd glicerol a 200°C antes de
introducir la materia prima y se mantuvo un calentamiento por 1.5 horas. Después se agrego
TPABr para ser calentado a 85 °C por 48 horas. Posteriormente se lavd y centrifugd la
solucion para volver a realizar el proceso de hidrolisis, pero a 60 °C por 1 hora. Después se
pasé la solucién a un recipiente de autoclave y se calentd a 135 °C por 3 dias, se filtrd y seco
para posteriormente usar el procedimiento de calcinacion.

Las muestras se encuentran en su forma sodica por lo que, al terminar la calcinacion, se
realizd el mismo procedimiento con (NH4)2SO4 [1 M] para obtener las formas protonadas.

De este procedimiento se obtuvieron las muestras ZPAG y ZPVG, usando Aerosil 380 y

vidrio respectivamente.

———

Figura 7 - Muestras con materiales reciclados
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Agregar 4g de papel Pulverizar23g de Vidrio o

aluminio a 100mL de NaOH 6.728g de Aerosil
Dej 2 dias | si
| ejar reposar por 2 dias A
No

Filtracion al vacio

| Aadir a97.5mL de H,0 |

Lavary secar
por 12h a 110°C

Afadir 0.21g de AIFOIL Mezclar
~—->| Mezclar

disueltoen 17mLde }————"" 1
1.3M de NaOH l

o

Medir 0.58g de AlFOIL |

Reacciona glicerol con la | | Agitacidn rigurosa

l Afadir 4.2g de TPABr | mezcla a3 200°C por 1.5 h 10mL Glicerol por g

: !
| Calentar al75°C por 2h | I Afiadir 4.2g de TPABr H '85°C por 48h

Reposar a temperatura
ambiente por 12h

!

| Pasar a recipiente para autoclave | |

| Lavary centrifugar con agua I

Pazar a autoclave

Figura 8 - Modificacion a los métodos de Huerta-Mufioz y Pacheco-Malagon

¥ v
I Calentara 170°C por 72h l | il lfs i |
I Lavary filtrar con agua |
| Lavar con agua destilada l ¢
‘ Seca a 85°C por 12h |
| Secar a 100°C por 12h I i

v

Calcinar a 550°C por 6h
usando rampa de 1°C/min

4.3 Postratamiento — desilicacion

Calcinar a 500°C por 24h
usando rampa de 1°C/min

El uso de un tratamiento alcalino el cual consiste en introducir la zeolita microporosa en una

solucién de NaOH 0.2 M, a 65°C por 30 minutos para obtener mesoporosidad intra cristalina

(Christian Fernandez, 2010), se propone el uso de este tratamiento en las muestras ZW30,

ZPAN y CBV8014 para observar la generacion de la jerarquicidad deseada y su posterior

analisis por fisisorcion de N2 para demostrarlo,
HZW30, HZPAN y HCBV8014.

las muestras serdn identificadas como
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y

Pesar la cantidad de
catalizador a tratar

l

Generar solucién | ;
0.2 M de NaOH B 10mLpor g

|

Calentar a 65°Cy
agitar por 30 minutos

'

Lavar y filtrar con
agua destilada

v

| Secar a 85°C por 12h |

|

Calcinar a 500°C por 6h
usando rampa de 1°C/min

Figura 9 - Post tratamiento de desilicacion

4.4 Caracterizacion de zeolitas

4.4.1 DRX

La difraccion de rayos X de polvos, utiliza como muestra polvos con diametros menores a
44 micrometros, los cuales son montados en un porta muestras de vidrio de una manera
compactada, los cuales reciben un haz incidente de rayos x que es reflejado con un angulo
especifico el cual es medido, analizado y presentado en una grafica.

La gran cualidad de esta técnica es que revela un patréon Gnico de cada compuesto
dependiente de su estructura que es visualizado en la combinacion de las redes de Bravais
con sus parametros de red que facilita la identificacion de los minerales. Esta técnica es usada
principalmente para la identificacion de la fase cristalina. Al comparar minerales
isoestructurales, su composicion quimica, también tendrd una influencia en los angulos e
intensidades de las sefiales de difraccion originadas. Las bases de la difraccion de rayos X

esta fundamentado en la ley de Bragg.
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2dy;, senf = ni
En donde n corresponde al orden de difraccién (en difraccidn de polvos se emplea n=1),
A es la longitud de onda de los rayos X, d distancia interplanar, y 6 angulo de difraccion.
Los andlisis requieren de un difractometro, instrumento compuesto por tres partes: la
fuente de rayos X que incide el haz, el porta-muestras que genera la difraccion de haz y el

detector que recibe la sefial del haz difractada.

Haz
difractado

Haz
incidente

o

& O O x
Planos »
atomicos

Figura 10 - Haz de rayos X difractado al entraren contacto con los atomos de una estructuracristalina

Para la difraccion de rayos X es cuestion de comparar el difractograma obtenido con los
existentes en una base de datos en la cual deben coincidir las lineas o picos mas intensos

representativos de cada compuesto.

3000
2500
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Intensidad (cuentas)
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| .
|, |
0 ' \.M"w".u ,ll‘w WL“{':&‘”"‘M*;"-J”‘““. B e
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20 (grados)

500

Figura 11 - Difractograma de rayos X de muestras ZSM-5 CBV8014

Los espectros de rayos X fueron obtenidos en un equipo D8 Advance Marca Bruker con

disefio Davinci y detector rapido ojo de lince (LYNXEYE), Optica secundaria twin-twin.
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4.4.2 Fisisorcion de nitrogeno N,

La adsorcion de gas nitrdgeno es el método mas comun para las isotermas de adsorcion
usando nitrogeno liquido a 77 K. Es conocido como un método de aproximacion volumétrica
pues se basa en la determinacion de volimenes antes y después de la adsorcion. La técnica
convencional usa un procedimiento de punto por punto, donde se inyecta cantidades
sucesivas de gas y se llega a un equilibrio, la otra técnica es la continua donde el gas es
introducido de manera lenta para poder indicar una isoterma constante.

El fendmeno de fisisorcion ocurre cuando las moléculas del gas (adsorbato) entran en
contacto con la superficie del solido (adsorbente) mediante interacciones débiles como
enlaces Van der Waals. La cantidad de gas que es adsorbido en la superficie depende de la
naturaleza y estructura del adsorbente y del adsorbato. El equipo utilizado ha sido construido
en el laboratorio de sintesis de reacciones cataliticas y termodindmicas de superficie y cuenta

con una sensibilidad para medir presiones relativas de hasta 10-* torr.

v c-4
W-K

Figura 12 - Esquema de equipo de fisisorcion

— O
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Los solidos porosos son clasificados de acuerdo con la clasificacién establecida por la
IUPAC con base al tamafio promedio de los poros, los cuales pueden ser microporosos (<2
nm), mesoporosos (2-50 nm) o macroporosos (>50nm). (Thommes, 2015)

Se realiza un pretratamiento a las muestras el cual consiste en introducir la celda al equipo
y calentar con horno hasta 300 °C por 12 horas previas al andlisis de fisisorcion, y
posteriormente se introduce la celda a un bafio criogénico de nitrégeno liquido para comenzar
con la toma de muestras. Después de obtener la isoterma de adsorcion se deben de realizar
los célculos del método BET y el método BJH de desorcion, para obtener datos como el area
superficial especifica del catalizador, volumen de poro, area BET vy distribucion de tamafio

de poro.

4.4.3 Espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier

4.4.3.1 IR-pastillas

La espectroscopia tiene el fundamento de la absorcion de la luz en la region infrarroja por
parte de las moléculas de una muestra para generar vibraciones moleculares caracteristicas
de los enlaces quimicos presentes y poder ser detectados en funcién de longitudes de onda
del espectro infrarrojo (principalmente 4000 a 400 cnt).

Los primeros equipos de infrarrojo encontrados desde el siglo 20 analizaban cada longitud
de onda individualmente, a diferencia de los equipos de infrarrojo con transformada de
Fourier que toman los datos de todas las longitudes de ondas especificadas de una luz IR que
pasan a través de un interferometro y después a la muestra. En estos casos la sefial obtenida
del detector no es en base de la longitud de onda, sino en funcion de la posicién de un espejo
del interferometro por lo que se requiere de transformar la sefial por medio de la funcién de
la transformada de Fourier y obtener el espectro caracteristico de intensidad contra longitud

de onda.
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Figura 13 - Esquema de las partes y proceso de un FTIR

Los equipos cuentan con varios modos de analisis infrarrojo como: transmision, emision,
reflectancia difusa y reflectancia atenuada. En este proyecto se utilizan los modos de analis is
de FTIR de transmisién, reflectancia difusa y reflectancia total atenuada.

Para el andlisis de FTIR la muestra es convertida de polvos a una pastilla de 1 mm de
espesor y 2 cm de diametro. Se utiliza como divisor de haz una cantidad de 0.12 g de KBr
con un 10 % de catalizador. Se utiliza una prensa donde se proporciona una presion de 8.5
ton/m? por 60 segundos, girando 90° la capsula para pastillas.

Se realizaron los primeros analisis con un 10% de muestra en 0.135 g de KBr formando
pastillas, se utilizd una resolucion de 4 cm! y un total de 150 escaneos para todas las
muestras.

Se realizaron estudios con la cantidad Optima de KBr y porcentaje de catalizador,
detallados en el apéndice A, que permitieron obtener las cantidades optima de 0.12 g de
catalizador con un 4.5% de catalizador.

El equipo utilizado es un espectrometro IR marca BRUKER modelo IFS-22 VECTRA,
con divisor de haz KBr y detector DTGS, utilizando una resolucién de 4 cnmv! y realizando
150 escaneos. Se toma una pastilla de KBr puro, colocada en el portamuestras para
sostenerla, se analiza la muestra para obtener un fondo del andlisis del divisor y después se

coloca la pastilla de muestra y se vuelven a realizar los escaneos.

4.4.3.1 IR-Piridina
La espectroscopia infrarroja es la base para examinar los sitios acidos de las zeolitas. Se

utiliza para analizar las caracteristicas de las zeolitas jerarquicas, al analizar las bandas de
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estiramientos de los enlaces de piridina. La adsorcion de piridina es especialmente (til para
el andlisis cualitativo de la densidad de sitios.

Se mide através de una celda de reflectancia difusa en donde un haz de luz infrarroja es
reflejado en la muestra y analizado por el detector para presentar un diagrama infrarrojo, el
cual nos permite determinar los sitios acidos externos mediante la vibracion de bandas
caracteristicas.

Para los andlisis de IR-Piridina se utiliza el mismo equipo BRUKER con adicién de una
celda ambiental con espejo eliptico y un controlador de temperatura marca HARRICK, que
requieren un flujo de gas nitrdgeno (N2) de 40 mL/min.

El procedimiento para el equipo acoplado requiere:

Llenar celda ambiental
con polvo de KBr

.

Pesar cantidad de KBr vy agregar
10% en peso de catalizador

'

Rellenar celda
con mezcla solida

.

Montar sistema con flujo de
nitrogeno y refrigeracion

'

Realizar analisis a 25°C

¢

Calentar celda ambiental
a praxima temperatura

'

Realizar analisis a

nueva temperatura

¥

Desmentar equipo y

limpiar celda con acetona

Figura 14 - Metodologia de espectrometro IR con adsorcion de piridina
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Llenar celda ambiental con polvo de KBr para realizar un analisis de fondo a temperatura
ambiental. Luego se pesa la cantidad de KBr, se adiciona el 10% en peso de muestra y se
vuelve a cargar la celda ambiental. Después se acoplan el flujo de N2, el sistema de
enfriamiento y el controlador de temperatura. Se toma un analisis de 150 escaneos a la
temperatura ambiental y con el controlador de temperatura se toman analisis a 60, 70, 80,
100, 200, 300 y 400 °C.

Al terminar estos anélisis se enfria el sistema nuevamente a temperatura ambiental,
después se procede a inyectar 1 mL de piridina (99.8% Sigma) al flujo de nitrdgeno para que
sea adsorbida por la muestra durante 30 minutos. Se procede a calentar la celda ambiental,
manteniendo las temperaturas previamente indicadas. Al finalizar los espectros obtenidos de
piridina son restados con los espectros sin piridina y los espectros observados nos indicaran

la presencia de sitios &cidos de Brgnsted y Lewis.

4.4.4 Espectrometria de emision dptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

La espectroscopia de emision dptica de plasma acoplado inductivamente es una técnica usada
para el andlisis y la cuantificacion de elementos traza en muestras solidas y liquidas. Las
muestras son introducidas en forma liquida y es transformado en aerosol con sistemas de
nebulizacion vy el gas es conducido a la zona de ionizacién creada por un plasma generado
de gas argon a 8000 K.

Los andlisis por ICP-OES excitan los atomos o iones desde su estado fundamental a un
estado energético superior, esto hace que los atomos o iones excitados devuelvan la energia
adsorbida como radiaciones electromagnéticas donde cada atomo y ion cuenta con una
longitud de onda fijas caracteristicas.

La intensidad de la radiacion medida es proporcional a la concentracion de los elementos

por lo que el analisis cuantitativo es realizado mediante curvas de calibracion.
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Figura 15 - Esquema de ICP-OES

El equipo utilizado es un espectrometro de Thermo Scientific modelo ICAP 7000 series
con el software Intelligent Scientific Data Solution de Thermo Scientific. Todos los
estandares utilizados en el analisis son de la marca HIGH-PURITY STANDARDS.

Las muestras de zeolitas se encuentran en estado solido por lo que antes de realizar el
analisis con ICP-OES son pretratadas con un método de digestion donde se pesaron 0.2 g de
muestra y se le agregaron 5 mL de HNOs3 Ulirex y 2.5 mL de HF (48%), estos fueron
introducidos al horno de CEM Corporation ONE TOUCH Technology modelo MARS 6
usando el método de digestion precargado “Zeolites”, posteriormente se retiran las muestras,
se agrega HB a las soluciones y se wvuelven a introducir al horno para neutralizarlas.

Posteriormente son analizadas con el ICP-OES.

4.5 Cromatografia de gasesy reaccion de prueba Friedel-Crafts para medicion de
jerarquicidad

La reaccion deseada es la alquilacion del alcohol bencilico con benceno

/ W, T oy } - e
W W, V4 N, Catalizador = hl i
C )l == |
', F %, / on - H:0 = ~ S,
W —_— 2 e - e

Figura 16 - Reaccién de alquilacion de benceno

La reaccién se lleva a cabo en un matraz de 3 bocas equipado con un condensador de
reflujo y conun control de temperatura. El sistema armado fue con base en el articulo de Sun

(2008), donde se utilizd un matraz de 50mL y un sistema de refrigeracion con agua fria.
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Figura 17 - Fotommtema de reaccién

El método requiere de 4 pasos
» Afadir 20mL de benceno a 0.1g de catalizador
» Mantener mezcla reactiva a 353.15K por 30 minutos
» Afiadir 0.5 mL de alcohol bencilico
» Retirar muestra en intervalos regulares y analizar con cromatdgrafo de gases

Figura 18 - Sistema paralareaccion de jerarquicidad

Las mediciones se realizan en un cromatografo de gases, esta técnica permite separar
compuestos de forma individual en mezclas homogeneas y posibilita su identificacion
cualitativa y cuantitativa, para ello los compuestos deben tener una volatilidad y estabilidad
térmica adecuadas con las caracteristicas de la columna utilizada.

Las muestras inyectadas al cromatografo son principalmente liquidas por lo que el
cromatdgrafo  vaporiza las muestras y las arrastra por medio de un gas portador,
principalmente He, Hz, N2 0 Ar, a través de la columna y hasta el detector que genera una

sefial electronica de acuerdo con la interaccion entre el detector y el vapor de la muestra.
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Figura 19 - Esquema de partes del cromatografo de gases

Algunas consideraciones para cada componente del sistema son, el gas portador debe ser
puro para impedir que contaminantes reaccionen con la muestra o la columna o se creen picos
falsos, los gases para detectores son compatibles con determinados detectores.

Los inyectores, principalmente valvulas de muestreo, permiten el uso de muestras liquidas
0 gaseosas que son inyectadas a través de un septum.

La columna utilizada dependerd de la polaridad de los componentes. Las columnas se
componen de tubos capilares estrechos con didmetros entre 0.05y 0.53 mm y cuentan con
recubrimientos poliméricos finos entre 0.1 y 10 um, es esencial el seleccionar la columna
capilar adecuada con las propiedades polares correspondientes a los compuestos de la
muestra.

Todos los detectores cumplen la funcién de generar una sefial electronica estable cuando
el gas portador pasa a través del detector y generar una sefial diferente cuando uno de los
compuestos de la muestra atraviesa al detector, sin embargo, existen diferentes detectores
para la deteccion usando técnicas como conductividad térmica, ionizacion, capturar
electrones, entre otros, y es importante elegir uno capaz de detectar los compuestos deseados
o0 usarlos en modo paralelo o en series para ampliar el rango de deteccion.

Se comenzo6 a utilizar el equipo de cromatografia de gases Agilent modelo A7890 con el
software ChemStation, para ello se realizaron pruebas de arranque del equipo donde se
estudio el efecto de modificar parametros del metodo como lo son la presion vy los flujos de

gas de arrastre, la cantidad de muestra inyectada y modo Split. Con ayuda del método de Al-
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Dalali (2016), se obtuvo el método para el cromatografo de gases el cual puede consultarse
en el apéndice B.

Para el andlisis de las muestras se retira 1L del matraz y es inyectado en un cromatografo
de gases Agilent modelo A7890 y una columna Agilent HP-5. El software utilizado es
ChemStation, los parametros son una modificacion a los utilizados por Al-Dali (2016), con
una temperatura de inyeccién de 250°C a una presion de 6psi y un modo splitless, la columna
comienza a una temperatura de 55 °C por 3 minutos, después aumenta 7 °C/min hasta 90°C
y por ultimo se aumenta la temperatura 12.5 °C/min hasta 320 °C donde se mantiene por 10
minutos. El detector se mantiene a 325 °C con un flujo de He de SmL/min.

Como resultado obtenemos un reporte con un cromatograma que representa la abundancia
del compuesto conforme al tiempo, donde el tamafio de los picos indica la cantidad del
compuesto presente, y el tiempo que tardan en ser mostrados o tiempo de retencion, teniendo
en cuenta que mientras no se modifiquen las condiciones del método de andlisis, los

compuestos tendran siempre el mismo tiempo de retencion.

TCOT A, Front Sgnal [JEGR2Z 06 25 BA 100007 1 0]
25 v g
8000 Pico de disolvente
e
7000
00—
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| Picos de compuestos especificos

- TTTI

1000 |

g v # T & 3 Py
0 = - 1 ha bl
——r—r—
] 10 14 i e s 1 i
Punto de inyeccion de la Tiempo transcurrido
muestra en la columna de la inyeccion

Figura 20 - Ejemplo de cromatograma y su identificacion

4.5.1 ldentificacion
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Para la identificacion de los compuestos obtenidos se requiere de realizar pruebas con los
reactivos conocidos de la reaccion.

Como primer paso se realizd un analisis utilizando el método del cromatdgrafo obtenido
para un muestreo de 1 puL de benceno para identificar el tiempo de retencion correspondiente
con el solvente, en este caso benceno, posteriormente se generaron mezclas de 10 mL de
benceno con 1 mL de reactivo y se realizaron los muestreos de 1 uL de mezclas para

identificar los tiempos de retencién de cada uno de los reactivos.

4.5.2 Calibraciones

Para realizar el analisis de las calibraciones se preparan soluciones de 20mL de benceno y
0.05, 0.1, 0.2y 0.5 mL del reactivo (Alcohol bencilico, difenil metano y dibencil éter), los
reactivos fueron obtenidos de Sigma-Aldrich con purezas <99%. Posteriormente se analizan
utilizando el cromatografo de gases inyectando 4 muestreos de 1 uL de muestra y generando
un promedio del area bajo la curva obtenida en el cromatograma.

Con los datos de area obtenida y utilizando la densidad y el peso molecular de los reactivos
se genera una grafica de calibracién del area de pico (u.a.) contra la masa del reactivo en la

solucion.
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CAPITULO 5

5. Resultados

En este capitulo se exponen los resultados obtenidos de los 3 métodos de sintesis y las
diferentes caracterizaciones realizadas a las muestras. Las caracterizaciones usadas se
centraban en obtener resultados estructurales de los catalizadores y observar el efecto que
tienen estas diferencias en la reaccion de caracter jerarquico.

La primera caracterizacion realizada es IR con transformada de Fourier, esto con la
finalidad de observar las bandas caracteristicas de zeolita ZSM-5 en las muestras sintetizadas,
posteriormente se comenzd con la caracterizacion con ICP-OES para obtener las
composiciones de las zeolitas y comenzar con su caracterizacion estructural y las pruebas de

acidez, y asi realizar los estudios de reaccion de jerarquicidad.

5.1 ICP-OES

El primer paso fue realizar elanalisis ICP-OESal vidrio molido para conocer su composicion
elemental y su relacion de SVAI (Tabla 1) con estas relaciones se realizd el calculo para la
preparacion de zeolitas con la relacion Si/Al aproximada de 30, esto con el fin de sintetizar
zeolitas acidas.

Después del analisis ICP-OES al vidrio, se realizd el analisis a las muestras confirmadas
de ZSM-5 ZW30 y ZPAN, asi como a la primera muestra con vidrio ZPVN.

Los estandares wusados son de la marca HIGH-PURITY STANDARDS (con
incertidumbres menores al 0.001 mg/g). Los resultados obtenidos en composicion de mg/g
de todas las muestras se encuentran en la Tabla 1, también se incluyen los porcentajes en
base dxido de los componentes principales suponiendo la generacion de Fe2Os, CaO, SiO2,
Na:0y AkbOs.
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mg/g (%ow) Fe (Fe,O3) Ca (CaO) Si (SiOy) Na (Na,O) Al (Al,O3)

0.6 (0.09) 42.6 (6.81) 289.4 (53.67) 86.1 (17.60) 3.4 (0.64)
0.4 (0.06) 39.5(6.32) 260.4 (48.29) 74.6 (1525) 3.7 (0.70)
0.1 (0.01) 0.6 (0.10) 3711 (68.82) 1.9 (0.36)  17.9 (3.38)
0.4 (0.06) 0.1 (0.02) 366.4 (67.95) 3.4 (0.69)  13.0 (2.46)

Tabla 1 - Composicion elemental mg/g de muestras y porcentaje base 6xido

Tomando como nota que el porcentaje en base 6xidos no llega al 100 por ciento debido a que
se toman en cuenta solo los elementos mas abundantes en la muestra y también el equipo de
ICP-OES no identifica al oxigeno.

Los resultados de la Tabla 1 nos permiten calculas las relaciones elementales en cada una de

las muestras.

82.9 9.7 2.8 976.2
67.0 9.4 2.9 1422.7
19.9 831.3 157.0 9614.3
27.0 867.6 88.1 1932.2

Tabla 2 - Relaciones molares en muestras

Como se puede observar en la Tabla 2 las zeolitas sintéticas sin vidrio tienen relaciones
de SIVAl menores a 30, sin embargo, en el caso del vidrio molido y la muestra ZPVN las
relaciones de Si/Al son 3.5 0 4 veces mas grandes pero siguen debajo de la relacion de la
zeolita comercial CBV8014, pero observando las relaciones de Si/Ca y Si¥Na podemos ver
que existe una gran cantidad de estos elementos en el vidrio y que pueden estar ocasionando
que los cationes de Ca y Na se incorporen a los enlaces de Al dentro de la zeolita o se
mantengan las fases oxido de CaO y Naz0 puras dentro de los polvos como precipitado

insoluble durante la sintesis.
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5.2 Muestras: forma y apariencia

Las muestras obtenidas por cada método de sintesis se encuentren en la Tabla 3. Las muestras

obtenidas por la sintesis de nucleacidn presentaron una apariencia de polvos blancos, sin

embargo, las muestras ZWV1 y ZPVN mostraban una coloracion grisacea previa a la

calcinacion y sola la ZWV1 después, ocasionado por la presencia del vidrio el cual tenia la

misma coloracion.

Meétodo Nombre Materiales
Nucleacion de geles ZW15 'y ZW30 Alu-C y Aero_sil_ 380
ZWV1y ZWV2 Papel Al'y Vidrio
Hidrotermal acuosa ZPAN Papel Al 'y A_ero_sil 380
ZPVN Papel Al y Vidrio
. . ZPAG Papel Al y Aerosil 380
Hidrotermal en glicerol ZPVG Papel Al y Vidrio

Tabla 3 -

Muestras con designacién y materias primas

Las muestras por sintesis hidrotermal mostraron las mismas caracteristicas fisicas que las

muestras ZW15 y ZW30 (Tabla 4). Sin embargo, las muestras realizadas por la sintesis

hidrotermal en glicerol presentaron una apariencia amarillenta y de gel aun después de la

filtracién por centrifugado, al igual que una disminucion notable en la cantidad producida

comparada con los polvos de las demas muestras.

Figura 21 - Muestras calcinadas a)ZW30 b)ZPAN ¢)2ZWV1 d)ZPVG
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5.3 Caracterizacion

53.1FT-IR

Se realizd la técnica de espectroscopia infrarrojo en modo de transmitancia con mezclas
solidas (ZW15, ZW30, ZWV1, ZWV2, ZPVN, ZPAN, ZPVG y ZPAG), y se compararon
con una zeolita ZSM-5 comercial CBV8014 (Zeolyst International, Figura 22).
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Figura 22 - Espectro Infrarrojo de zeolitacomercial CBV8014

Los infrarrojos obtenidos en el espectro de 4000 a 200 cmr® se encuentran en el anexo A
para mas detalle.

En la Figura 23 se puede ver la comparativa de los espectros de todas las muestras.
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Figura 23 - Espectros de infrarrojo, rango 2000-400 cm™ de las muestras ZW15, ZW30, ZPVN, ZPAN, ZPVG,
ZPAG y CBV8014.

Las bandas caracteristicas que identifican a una zeolita son los estiramientos externo
simétrico (EES), interno simétrico (EIS) y externo asimétrico (EEA) de los enlaces Si — 0y
Al — 0, que se encuentran en las longitudes de onda 795 cm-t, 1050-1150 cmt y 1224 cmr?,
respectivamente. Sin embargo, la banda caracteristica de una zeolita ZSM-5 representa la
vibracion del doble anillo pentagonal (D5R) del cristal y se encuentra en la longitud de onda
546 cnrl. (Sabarish, 2019)
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Figura 24 - Identificacion de bandas caracteristicas de zeolita ZSM-5

Observando los espectros de la Figura 24 se puede notar que las zeolitas sintéticas que
cuentan con las bandas caracteristicos de una ZSM-5 son las zeolitas ZW30 y ZPAN. Las
zeolitas ZW15, ZWV1, ZWV2 y ZPVN tienen bandas caracteristicas de los enlaces de Si-O
y Al-O, podemos ver que son muy similares y comparando el procedimiento de sintesis de
la ZW15 y ZW30 podemos definir que el problema de la muestra ZW15, puede ser una falta
de medio bésico adecuado y el problema de las muestras ZWV1, ZWV2 y ZPVN puede ser
causado por la alta cantidad de Ca en el vidrio, esto reforzado con la investigacion de Park,
(2002), donde indica que muestras con alto contenido de Cay Si generan una sefial alargada
en longitudes de onda entre 800-1200 debido a la presencia de enlace CaO y SiO:2 en lugar
de los enlaces SI/AI-O de la zeolita. Por altimo, al observar las sintesis de zeolitas con el

método de despolimerizacion de glicerol podemos observar que en este caso no cuentan con
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las bandas de enlaces Si-O y Al-O y muestran un comportamiento mas lineal que indica una
sefial baja. Por lo tanto, las muestras que cuentan con las vibraciones de una zeolita ZSM-5
son CBV8014, ZW30 y ZPAN. Sin embargo, como se puede observar en todas las muestras
se presenta ruido en la sefial de las bandas, asi como a lo largo de todo el espectro.

Como objetivo de minimizar el ruido en los espectros, se utilizd como base la mezcla de
0.135 g de KBr mas 10% de catalizador CBV8014 y se realizd un conjunto de experimentos
con la finalidad de obtener una disminucion en el ruido mejorando la sefial de los espectros
infrarrojo. La metodologia usada se puede encontrar en el apéndice B, esto derivado del ruido
generado al impedir el paso a través de la muestra. Se ha obtenido como resultado que las
pastillas de mezcla solida deben contar con 0.12 g de KBry un 4.5 % en peso de catalizador,
esto indicando que una mejor definicion depende de una menor cantidad de muestra, pero
manteniendo la cantidad necesaria para tener una buena intensidad en las bandas. Con estas
cantidades se realizaron pastillas para las muestras de zeolita ZSM-5 (CBV8014, ZW30 y
ZPAN), que genera los espectros de la Figura 25.

3.0 4
_ "
2.5 -
_ . q
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Figura 25 - Espectros infrarrojos de transmisién de muestras suavizadas con caracteristicas ZSM-5
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Se puede observar como entre las Figuras 24 y 25 la optimizacion de la mezcla solida de
pastillas de las bandas entre ~1000y ~1300 son mejor definidas llegando acambiar la forma
de la banda de 1050-1100, al mismo tiempo que se ve una menor sefial de error a los largo

de los espectros en comparacion con los de la Figura 24.

53.2ATR
Se realizd el andlisis de los infrarrojos de reflectancia total atenuada (ATR) con el objetivo
de comparar las sefiales, el ruido y las bandas de los enlaces y dio como resultado los

espectros de la Figura 26.
T =
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Figura 26 - Espectros infrarrojo de reflectanciaatenuada (ATR)
De la Figura 26 se pueden comparar las zeolitas confirmadas ZSM-5 (CBV8014, ZW30
y ZPAN) podemos observar las bandas representativas en ~2000 cm !, ~1850 cm !ty ~1600
cml.  Conociendo la composicion de las sintesis podemos definir la banda de ~1400 como
la representativa del enlace Si-O. De esta forma observamos que las muestras sintetizadas
con vidrio no cuentan con las bandas caracteristicas que se muestran en las zeolitas ZSM-5
confirmadas Yy en cambio llegan a mostrar bandas en otras longitudes de onda como ~2400

cmly ~1450 cm,

37



5.3.3 IR-Piridina

El analisis de los sitios acidos se llevd a cabo por medio de espectroscopia infrarrojo con
adsorcion de piridina. Como se muestra en la Figura 27 el espectro infrarrojo de una muestra
de CBV8014 a 25°C antes y después de la inyeccion de piridina.
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Figura 27 - Espectro infrarrojo de lamuestra CBV8014 a 25 °C con y sin piridina

El espectro es casi idéntico, sin embargo, las bandas caracteristicas para la adsorcion de
piridina se encuentran principalmente en un rango de longitud de onda entre 1400-1650cm,
Siendo la banda de ~1600 cm? la vibracién de estiramiento del enlace N-H de la piridina,
en 1540 cnr! la banda representativa del estiramiento del enlace C-Cen elion piridinio usado
para la identificacion de sitios Bragnsted, en 1450 cm! el estiramiento de los enlaces C-C del
enlace coordinado del complejo piridina que se usa en la identificacion de sitios Lewis, y la

banda de 1480 cm! que es comin para ambos sitios &cidos. (Topsoe, 1981).
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En la Figura 28 se presentan los espectros infrarrojos de las 3 zeolitas ZSM-5 (CBV8014,
ZW30 y ZPAN). Como se pueden observar de los espectros en la Figura 28 de la desorcion
de piridina en funcién de la temperatura, las zeolitas muestran una alta cantidad de sitios
acidos de Lewis, a diferencia de los sitios acidos de Brgnsted los cuales son observados
principalmente en las muestras CBV8014 y ZW30, aunque con sefiales de intensidad baja.
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Figura 28 - Espectros infrarrojo con adsorcion de piridinade las muestras a) CBV8014, b) ZW30 y c) ZPAN
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De la Figura 28-a correspondiente a la zeolta CBWV8014 se observa la progresiva
disminucion de los sitios acidos de Lewis al aumentar la temperatura hasta alcanzar un valor
de 200°C donde la piridina es desorbida completamente, sin embargo, podemos ver que la
banda de 1480 cm? sigue presentando intensidad al igual que la banda de 1540 cmr® de sitios
acidos Brgnsted. En la Figura 28.b se observa un comportamiento similar donde la piridina
es desorbida completamente a una temperatura igual de 200°C, pero en este caso la banda de
1480 cnr! desaparece. En la Figura 28.c ocurre un caso similar al de la Figura 28.b con la
diferencia de que la intensidad de la sefial es menor por lo que se puede deducir una menor
cantidad de sitios &cidos en el catalizador.

5.3.4DRX

Se realizd un andlisis de DRX a las muestras confirmadas como ZSM-5 vy los difractogramas

resultantes se muestran en la Figura 29.

J ZPAN
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ZW30

0 - CBVv8014
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Figura 29 - Difractogramas de Rayos X de las muestras a) CBV8014, b) ZW30 y c) ZPAN
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Los difractogramas obtenidos se compararon con la tarjeta JCPDS no: 42-0024
(Narayanan, 2016), donde se indican los picos de difraccion en los valores de 7.89°, 8.82°,
14.82°, 23.14°, 23.96° y 24.44° que se asocian con los planos [011], [020], [031], [051],
[303] y [313] respectivamente, y confirman la estructura cristalina de una zeolita ZSM-5. Al

mostrar los picos agudos de difraccidn se representa una buena cristalinidad.

5.3.5 Fisisorcion de N,
Se realizbd caracterizacion de fisisorcidn de nitrdgeno a las muestras CBV8014, ZW30,
HZW30, ZPAN, HZPAN y ZPVN, esto con el fin de comparar la porosidad entre las

muestras.

5.4 Alquilacion Friedel-Crafts de Benceno por Alcohol Bencilico
5.4.1 Identificacion y calibracion de reactivos
Realizando la metodologia de identificacion se obtuvieron cromatogramas donde el tiempo

promedio de retencion de los reactivos es el indicado en la Tabla 6

Reactivo Tiempo de retencion (min)
‘Bemcemo 3

Alcohol bencilico 13

Difenil metano 17

Dibencil eter 19

Poli alquilados 21+

Dibencil benceno 25

Tabla 4 - Tiempos de retencion de reactivos
En el analisis de productos podemos ver en la Figura 32 el cromatograma de la muestra
HZW30 obtenido después de 7 horas de reaccién, en él se muestra el primer pico de retencion
obtenido entre 3y 5 minutos, el cual corresponde al solvente en este caso el benceno, después
se muestra otro pico de retencibn a un tiempo 12.23 minutos el cual analizando con
estandares se determind como el pico correspondiente al alcohol bencilico. El siguiente pico
a 15.28 minutos no se encuentra en todas las muestras por lo cual se considera como un

subproducto y con los estandares usados de difenil metano y difenil éter, correspondientes a
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los posibles productos obtenidos de la reaccion, solo se determinaron los picos de retencion

asociados con estos reactivos en los tiempos 17.33 y 19.93 respectivamente.
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Figura 30 - Cromatograma de HZW30 tras 7 horas de reaccién

Para la calibracion de los reactivos se utilizaron los promedios de las areas obtenidas para
cada inyeccion se muestran en las Tablas 7 y 8. Para obtener la masa del cada reactivo se
utiliza la densidad del reactivo por la cantidad inyectada y la densidad del benceno por los
20 mL de la mezcla. Luego se pasa a obtener la fraccion masica del compuesto con la
ecuacion (5). Posteriormente, se obtiene la cantidad de masa inyectada de reactivo por medio

de la ecuacién (6).
f _ Masa de reactivo (5)
mas "~ Masa de reactivo +Masa de benceno

Masa inyectada = 0.001(Cantidad inyectada) (pgen + fias(Paz — Peen) ) fmas ~ (6)

Asi obtenemos los siguientes datos presentados en la Tabla 8. Lo cual dio como resultado

las calibraciones de la Figura 33

Alcohol Bencilico Dibencil éter (DBE) Difenil metano
0.05 0.2 0.5 0.05 0.1 0.2 0.01 0.02 0.05
mL mL mL mL mL mL mL mL mL
Area [U.A.] Area[U.A.] Area [U.A.]

50.7 213.1 622.5 49.6 106.9 201.5 194 44.2 104.1

Tabla 5 - Area promedio de muestras
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Masa AB Area[U.A.]| |MasaDBE Area[U.A.]| | MasaDFM Area[U.A.]
2.61E-06 50.7 2.60E-06 49.6 5.05E-07 19.4
1.04E-05  213.1 5.19E-06 106.9 1.01E-06 44.2
2.55E-05  622.5 1.03E-05 201.5 2.52E-06 104.1

Tabla 6 - Area'y masa de cada reactivo

Lo cual dio como resultado las calibraciones de la Figura 37
Alcohol bencilico Difenil metano

|y = 2.38E+07x [
R?=9.97E-01

y =4.16E+07x
R?=9.99E-01

Area[U.A.]
Area [U.A.]

Masa Alcohol bencilico[g] Masa difenil metano [g]

Dibencil éter

y = 1.97E+07x
R?=9.99E-01

Area[U.A.]

Masa dibencil éter(g)
Figura 31 - Calibraciones de reactivos

5.4.2 Conversion y efectos de variar cantidad de catalizador
La conversion del alcohol bencilico se obtuvo con la ecuacion (7)

(Area inicial AB)—(Area t, AB) .

Conversion (%) = -
(A)) Area inicial de AB

100 (7)

En el caso de las dos zeolitas sintéticas se observa que la zeolita ZW30 es mas efectiva
que la ZPAN esto posiblemente debido a tener una mayor area superficial una acidez mayor

generada por la relaciéon SVAI menor en ZW30. Mientras que podemos observar que la
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muestra ZPVN generaba una cantidad insignificante de productos comparado con las demas

muestras.

5.4.3 Conversion variando temperatura y selectividad

El primer andlisis del efecto de la temperatura en la muestra CBV8014 de la Figura 36 en el
cual se puede ver el efecto en la generacion de productos, después se realizaron las pruebas
de reaccion a las 7 muestras principales, CBV8014, HCBV8014, ZW30, HZW30, ZPAN,
HZPAN y ZPVN, y por dktimo la modificacién ala cantidad de muestra usada de 0.1a 0.2

g
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Figura 32 - Generacion de productos con catalizador CBV8014. a) 60°C , b) 70°C y ¢) 75°C durante 7 horas.

Observando los perfiles de la Figura 36 podemos ver que al tener una menor temperatura
se observa la tendencia a un comportamiento lineal en la generacion de los productos. Cabe
mencionar que el experimento a 80°C fue realizado a 75°C debido al punto de ebullicion del
benceno por la presion atmosferica de San Luis Potosi de 614 mm Hg.

Para la evaluacion de la selectividad de los productos se utilizd la ecuacion (8)

Area t, producto

Selectividad (%) =

«100 (8)

Area total de productos t,

En el andlisis de conversion al aumentar la cantidad de catalizador usado de 0.1 a 0.2 g se
observd un crecimiento del doble en la conversion al doblar la cantidad de catalizador
introducida, por lo que los experimentos se realizaron con 0.2 g de catalizador para obtener

diferencia de conversién mas notables.

5.4.4 Analisis de orden de reaccion y constante de velocidad

Para el andlisis del orden de reaccion se evaluaron las conversiones en primer y segundo
orden usando el método de minimos cuadrados con esto se definio un primer orden para la
conversion 'y generacion de productos y reactivos. En la Figura 38 se muestra la evaluacion
de los datos en la zeolita HZW30. Obteniendo el modelo cinético de primer y segundo orden
(Anexo D) se realizd la evaluacion de minimos cuadrados a cada muestra mediante las

ecuaciones (9) y (10)

k

In(1—f,5) =— — t 9)
fap  _ _KCaoy (10)
1-fap Meat

Donde f,5 es la conversion del alcohol bencilico, k es la constante de velocidad, m_,, es

la masa de catalizador usada y t es el tiempo.
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Debido a la dispersién presentada en ambos ordenes de reaccion, no es posible definir el
orden solamente con el analisis estadistico, sin embargo, al conocer que durante la reaccion
se forma el dibencil éter en mayor cantidad se puede definir al 2do orden como el dominante

en la reaccion.
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CAPITULO 6

6. Discusion

6.1 Zeolitas y acidez

Los materiales obtenidos de la recristalizacion de geles y del tratamiento hidrotermal, son
solidos que dependen de una fuente de silicio pura para presentar caracteristicas de zeolitas
0 en el caso del vidrio, las caracteristicas de un material amorfo. Solo algunas muestras
pudieron lograr las caracteristicas de zeolitas ZSM-5 y son materiales donde la fuente de
silicio usada era el Aerosil 380, una fuente con un porcentaje de pureza mayor a 99%. En el
caso de las muestras obtenidas a partir de vidrio ninguna mostr6 las caracteristicas de una
zeolita, sino de un material amorfo, la principal causa de esto se refiere a la alta presencia de
calcio en el vidrio molido. Como se demostro en los FT-IR de las muestras de vidrio, estas
cuentan con una gran cantidad de enlaces Ca—O después de la sintesis. El caso contrario a
los materiales que usaban al Aerosil 380 como la fuente de silicio donde si se confirmd la
sintesis de zeolitas ZSM-5, independientemente del método y la fuente de aluminio.

En el caso del tratamiento hidrotermal en glicerol no se pudo generar ninguna estructura
0 enlace con ningln material, sin embargo, cabe notar que Pacheco-Malagon & col. (2007)
utilizaron una sintesis donde se mezclaba la fuente de silicio (RHA) con un porcentaje de
zeolita por el método asistido por semilla (“seeding ™), a diferencia de este trabajo donde se
realizd la prueba del uso de vidrio en su totalidad sin zeolitas, lo cual podria ser una mejora
en un estudio futuro.

Comparando las muestras de zeolitas se observd como la zeolita més efectiva, més acida,
con mayor actividad, area superficial y jerarquicidad, fue la zeolita HZW30 realizada con el
método de recristalizacién de geles, siendo mejor que la zeolita comercial y la zeolita del
método hidrotermal donde ambas mostraron caracteristicas como menor area superficial, una
actividad menor y una selectividad mayor hacia subproductos.

El uso del post tratamiento de desilicacion es para la extraccion selectiva de silicio
estructural en medio alcalino con sosa para obtener mesoporos, debido a que con poros mas

grandes se facilita la difusion de los reactivos y productos hacia los sitios acidos del
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catalizador en los microporos Yy en la superficie de mesoporos, lo cual resulta en una actividad
catalitica mayor.

Como se menciond anteriormente, las muestras de vidrio mostraron el mismo
comportamiento en FTIR, donde solo contaban con las bandas de vibraciones de los enlaces
SO y ALO igual que las muestras de zeolita, pero mostraban la bandas de vibracion de los
enlaces Ca—Oy no las bandas caracteristicas de las zeolitas ZSM-5 en especifico, por lo que
las muestras de vidrio bajo las condiciones de sintesis fueron inhibidas permaneciendo como
precipitados solidos de CaO principalmente debido a la alta concentracion de impurezas
como Ca, Mg, Fe y Na que impiden la formacion de otras fases para generar un
aluminosilicatos (Park, 2002).

En los espectros de infrarrojo se podia observar como las bandas en las muestras de vidrio
eran menos intensas y en todos los casos del uso de vidrio no se presentaban las bandas
caracteristicas de una zeolita ZSM-5. La espectroscopia ATR nos permite observar las
vibraciones en muestras de polvo o con un tamafio menor a 5 micras, sin embargo, en el caso
de las zeolitas ZSM-5 nos interesan los sitios activos encontrados también dentro de la
estructura de la muestra por lo que es mas conveniente usar la espectroscopia de reflectancia
difusa o transmision con una penetracion mayor y una mejor definicion en los espectros para
identificar las vibraciones en las muestras. Las muestras caracterizadas como ZSM-5 por
infrarrojo de transmitancia fueron corroboradas con los analisis de DRX, que nos permiten
definir la cristalografia de la muestra, y mostraron la generacion de zeolita ZSM-5 con una
cristalinidad altamente definida demostrada por las bandas definidas mostradas en el
difractograma en las muestras ZW30 y ZPAN. En los analisis de espectroscopia IR de la
adsorcion de piridina para la determinacion de acidez se observd que las muestras de zeolita
tenian una acidez de Lewis, aun cuando la zeolita ZSM-5 debe contar con una acidez de
Bronsted, esto incluyendo a la zeolita comercial, y esto podria ser uno de los factores que
generaron un rendimiento mayor al DBE en las pruebas de reaccion.

Durante la caracterizacion de fisisorcion para la obtencion de las propiedades superficiales
de las muestras se demostrd que de igual manera las muestras de vidrio no estaban formando
una estructura definida y esto llevaba a que contaran con una area superficial externa de hasta
la décima parte de una muestra de zeolita. Las zeolitas sintéticas contaban con una cantidad

de area superficial de aproximadamente 10% menor que la comercial, pero con un volumen
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microporoso mayor lo que podia indicar una mayor cantidad de sitios acidos en los poros de
la muestra. Cabe destacar que la muestra realizada por el método hidrotermal (ZPAN)
mostraba un escalén mas definido en la isoterma de adsorcion en comparacion de la muestra
ZW30 con la recristalizacion de geles, que se identifica como una transicion en la fase
adsorbida de nitrogeno interpretada por Groen y colaboradores (2004) y no como indicacién
de la creacion de nuevos supermicroporos con diametros entre 1y 2 nm.

De igual manera el tratamiento alcalino de desilicacion rompe los enlaces SO en la
estructura cristalina de las zeolitas generando un incremento en mesoporosidad y esto se
puede observar al disminuir el volumen de los microporos pero aumentando el area externa
de todas las muestras tratadas, esto facilito el desplazamiento de los reactivos a los sitios
acidos y por ello las pruebas de reaccién dieron un mejor resultado en las muestras
jerarquicas con excepcion de la muestra ZPAN que se demostrd una menor actividad posible
resultado de la disminucion de microporos con sitios &cidos de Bransted, por lo que es ideal
mantener la cantidad de microporos solamente aumentando la mesoporosidad, sin embargo,
aunque se generé un mejor acceso a los sitios acidos aumentando la porosidad de los
materiales, en el analisis BJH se demostré por medio de la distribucion de poro que las
muestras solamente comenzaban a tener una mesoporosidad de diametro bajo y la conversion
no lograba alcanzar el 100% como en los casos de Choudhary (1999), Sun (2008) y Candu
(2011), donde si cuentan con zeolitas mesoporosas.

6.2 Pruebas de reaccion
Con las pruebas de reaccion se corroboraron las evidencias de cristalinidad y porosidad
obtenidas con las caracterizaciones. Las muestras ZW30 y ZPAN contaban con buena
actividad para la reaccion, a diferencia de las muestras de vidrio, con sus bajas areas
superficial y acidez. Se demostré que el método de sintesis de recristalizacion de geles es
mas efectivo para obtener zeolita ZSM-5 con caracteristicas iguales a las comerciales, pero
teniendo un mayor grado de acidez que generé una mejor conversion.

Las conversiones de alcohol bencilico obtenidas de la zeolita comercial son iguales
comparadas con otras reportadas (Sun 2008, Candu 2011, Choudhary 1999), y aunque las
zeolitas sintéticas tienen una buena conversion de hasta el 50%, no cuentan con las

caracteristicas de jerarquicidad como las reportadas que llegan a tener conversiones desde el
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60 hasta el 100% en periodos iguales o de 3 horas mas de reaccion, esto podria deberse a que
el tratamiento de desilicacion estd centrado en generar cristales més pequefios rompiendo
enlaces en lugar de ampliar los poros sin destruir la estructura, por lo que se debe de
considerar modificar la técnica de sintesis de modo que se obtenga una jerarquicidad desde
el procedimiento de generacion de muestra en lugar de un post tratamiento, o buscar cual
post tratamiento es el mas adecuado para el fin de ampliar el ancho de los poros en los
cristales de zeolita.

En el andlisis de la acidez por IR con piridina se definid una acidez mayormente de Lewis
en todas las zeolitas, esto puede afectar a la reaccién y sea el motivo principal de la
generacion de DBE debido a que en la superficie de las muestras se encuentran
principalmente sitios acidos de Lewis y que genera la esterificacion del alcohol bencilico
(Zhang, 2012). En la Figura 39 se muestra el mecanismo de reaccion propuesto para la
generacion de DFM y DBE, donde la reaccion de alquilacion Figura 39a. indica como el
catalizador debe de ceder la acidez necesaria para protonar el grupo hidroxilo. Sin embargo,
puede ser que falte la energia requerida para mantener el carbocation intermediario antes de
la produccion de DFM, como muestra Sun (2008) la temperatura de su reaccion si mantenia
80 °C constantes y puede que esta energia ayudara a la produccion del carbocation
intermediario, otro ejemplo es el mostrado por Candu (2011) donde llega a tener la reaccion
a una temperatura de 100 °C, Candu tambien demuestra que la selectividad entre el DFM y
el DBE, es mas favorable al DBE a temperaturas por debajo de los 60-70 °C, mientras que a
mayores temperaturas se favorece el DFM.

Debido la altitud de San Luis Potosi no es posible mantener la reaccién a una temperatura
mayor de 75°C, el punto de ebullicion normal del benceno, siempre que se esté manteniendo
un sistema abierto por lo que podria ser una buena modificacion el pasar a un sistema cerrado,

asi como modificar las relaciones de alimentacion del benceno y del alcohol bencilico.
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El mecanismo de reaccion propuesto que ocurre en las pruebas de reaccion es el caso de la

Figura 39. Donde B: H *son los sitios acidos de Brgnsted y LA los sitios acidos de Lewis.
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La zeolita ZSM-5 al ser un catalizador de Brgnsted deberia seguir el camino 39a. y
mediante una sustitucion electrofilica aromética ser transformado en DFM y quizd en algunos
poli alquilados, sin embargo, al tener una baja relacién Si/Al se propone que existen una gran
cantidad de sitios &cidos del tipo Lewis que estan reaccionando con el alcohol bencilico
mediante una reaccion tipo Sn2 donde el oxigeno del alcohol forma un enlace directo con
otro atomo del alcohol bencilico para formar el DBE. Al mismo tiempo, como menciona
Candu (2011), no se esta proveyendo de la energia para hacer el cambio de selectividad que
ocurre al generarse una mayor cantidad de especies electrofilicas activadas. Algunas posibles
modificaciones que podrian ser implementas son el uso de un sistema cerrado a presion,
evaluar el efecto con mezclas iniciales a diferentes porcentajes y el uso de otros catalizadores

caracteristicos de acidez Brgnsted y Lewis.
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CAPITULO 7

7. Conclusiones

El objetivo principal de sintetizar zeolitas cataliticas a partir de la reutilizacion de vidrio de
botellas, para dar un valor agregado al material, fue investigado. El estudio realizado mostré
que al tener una gran cantidad de impurezas de Ca es indispensable un pretratamiento que
pueda eliminarlo para poder hacer uso de esta fuente de silicio, a diferencia de materiales
como el Aerosil comercial, que son casi en su totalidad SiO2, o buscar una zeolita alternativa
rica en Ca.

La caracterizacion de los materiales fue fundamental para identificar el material usado,
sin embargo, uno de los analisis complementarios requerido seria el TEM para identificar la
morfologia de los materiales sintetizados y su comparacion con los comerciales.

Se corroboraron los efectos de los diferentes métodos de sintesis y se definio a la
recristalizacion de geles como el método para sintetizar zeolita ZSM-5 con las mejores
caracteristicas de area, actividad y selectividad, asi como la efectividad del método de
desilicacion para obtener una mejor actividad en zeolitas, aunque no fue efectivo en la
generacion de jerarquicidad en las muestras, lo que pudo ser uno de los factores en limitaron
la conversion del alcohol bencilico en las pruebas de reaccion, sin embargo, los materiales
con tratamiento alcalino tuvieron un rendimiento bueno en comparacion con los originales.

El andlisis por ATR es una técnica méas rapida y sencilla que la reflectancia difusa o
transmitancia, sin embargo, la técnica de reflectancia difusa o transmitancia muestra una
mejor definicién de las bandas individuales de los enlaces para las zeolitas y nos permite
agregar la técnica de adsorcion de piridina para identificar los sitios acidos por lo que es mas
atil y confiable usar la técnica de reflectancia difusa o transmitancia.

El rendimiento no fue el deseado con respecto de la reaccion de alquilacién del benceno,
esto fue atribuido mayormente a la acidez del catalizador, y a otros factores como la energia
de activacion de los intermediarios propuestos en el mecanismo.

Se observé como la modificacion a la cantidad de catalizador tenia un comportamiento

proporcional a la conversion a diferencia del efecto que tenia la temperatura que podria ser
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el primer factor por modificar con estudios préximos, asi como las cantidades de reactivos

usados que en mezclas de diferentes porcentajes podria favorecer la selectividad a DFM.
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9. Anexos

Anexo A. Espectros infrarrojo en espectro de 4000 a 200 cm'?
En la Figura 40 se muestran los infrarrojo de todas las muestras sintéticas comparandolos

con la zeolita comercial CBV8014

—— CBV8014

4 - ——ZW15

3 4

2 -
3
2 14

0 -

14

! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda [cm™]

59



Abs

— CBV8014

— ZW30
3 4
o
1 4
0 ]
-1 4
T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda [cm™]
—— CBV8014
15+ ZWV1
1.0+ Iy
i N1I"'|
Lo
0.5 | U ;H'll
[ |I I I I‘r
TR
2  00- v \w N Mww/ \
<
0541 o |
0.5 ] J'|1JINW‘!’||~“J|'# fllll't‘“rFl'fW.wﬂ
- I |\ W'w'“ﬂ”w‘“-“‘\-m-w-u_wmfh“\vf”"“‘“’“‘\‘
-1.0 -4 , \’ﬂ\”‘“w“"ﬂﬁ
-1.5 T T T T T T T T J T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda [cm™]

60



Abs

Abs

2.5
20;
15;
10;
0.5 1

o_o{w

-0.5 4

-1.0

-1.5

—— CBV38014
— ZPVN

1 4

4000

e e A EL A L L
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda [cm™]

—— CBV8014
— ZPAN

4000

T T~ T " T " T " T " 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda [cm'1]

61



Abs

—— CBV8014
— ZPVG

1.0
r'm‘
|
0.5- | \ lﬁl ﬂ 'Ht
’*W N M\f’r\/ r\\) N uf“\
0o I.' W %-\M/N J ,/ \I II \
fo\\fj
-0.5- -
-1.0 S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda [cm]
— CBVBDM‘
1.5 - ZWV2
1.0
||m|-
J H f ﬂ
0.5+ | oy
J J Hw N MM
é‘ 0.0 - M\ /{I«\ { %_-fh 1 LII

IU‘HIII|I1| 1
I A, e SV
§ \/ ﬁ“‘”"—‘\,‘/ "k_\“lf\\ "If

-1.5
4000

Figura 34 - Comparacion de espectros de infrarrojo para las muestras a) ZW15, b) ZW30, c) ZWV1, d) 2ZWV2, e)

' I K I
3500 3000

! | " 1 I K I " I
2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda [cm™]

ZPVN, f) ZPAN, g) ZPVG y h) ZPAG con lazeolitacomercial CBV8014
62



Anexo B. Metodologia optimizacién de pastillas FTIR
Se realizan muestras variando la cantidad de KBr y el porcentaje de catalizador, en la Tabla

12 se muestran los valores del disefio de experimentos.

1 0.1 3%
2 0.115 6%
3 0.13 9%
4 0.13 3%
5 0.115 6%
6 0.115 6%
7 0.115 6%
8 0.1 9%
9 0.115 6%

Tabla 7 - Experimentos de disoluciones
Esto para hacer los cuadrantes en 2D como se muestra

013 ® °
0125
0.12
0.115 °
0.1
0.105
01 ® °
3% 5% 7% 9%

Pero KBr [g

Porcentaje de Catalizador

Figura 35 - Plano 2D de datos tedricos
Se agrega una sefial de ruido que se obtiene de la desviacion estandar de los espectros de
infrarrojo obtenidos, paraello se pesan y calculan los valores reales de los experimentos los

cuales se muestran a continuacion
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Figura 36 - Plano 2D de datos experimentales

A partir de estas muestras se obtienen los espectros de infrarrojo siguientes
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Figura 37 - Espectros de infrarrojo para los experimentos 1-9
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Al unir los espectros para observarlos sobrepuestos obtenemos la siguiente gréafica.

— Exp1
: — Exp2
2.5 — Exp3
) — Exp4
2.0 1 — Exp5
] — Expb6
15 — Exp7

A — Exp8
Exp9

1.0 +

ABS

0.5 A

0.0 === AReging - h ‘_- F e
-0.5 1 \

'1 .0 T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Numero de Onda [cm-1]

Figura 38 - Comparacién de los espectros de infrarrojo de los experimentos 1-9

T 1
600 400

Como se puede observar hay experimentos como el 1, 4, 5, 7 y 8 que muestran un pico
méas suave Yy definido a comparacion de los experimentos 2, 3, 6 y 9 donde se muestra ruido
en la punta del pico.

Ademas, se realizd una evaluacion de la desviacion estdndar generada por el ruido para
ello se decidid usar la zona con mayor interferencia de ruido en este caso la zona de 1600 a
1425 cnrl, la cual también coincide con la zona de andlisis de espectros de piridina, y donde
se obtuvieron los valores de desviacion para cada uno de los espectros de infrarrojo por medio

de la ecuacion (11)

s= |=2n (- %)? (12)
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N = 92 Mean = 0.03965 — Exp1
SD = 0.01431 —— Exp2

051 —— Exp3
—— Exp4
— Exp5
— Exp6
— Exp7
— Exp8

Exp9

i
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1 ' 1
1600 1400
Numero de Onda [cm-1]
Figura 39 - Analisis de desviacion estandar en la zona de 1600 a 1425 cm-1

Con esto se obtiene la siguiente Tabla de desviacion para cada experimento.

Factor 1 Factor 2 Response 1

Std | Run AWKEr E:Wcatal T .
g % Desviacion esta...
9 1 0.115 b 0.0143
1 2 0.1 3 0.00385
4 3 0.13 9 0.01077
6 4 0.115 b 0.0093
g8 5 0.115 b 0.01468
2 b 0.13 3 0.00848
7 7 0.115 b 0.01436
3 8 0.1 9 0.0171
5 9 0.115 b 0.013M

Tabla 8 - Desviaciones estandar para los experimentos 1-9

Con esto generamos una grafica en 3D en base a la 2D para ver la cantidad de ruido

dependiente de las disoluciones de KBr y catalizador.
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Figura 40 - Gréfica 3D de ruido en funcion de las disoluciones de KBr y catalizador.

Esto nos confirma una curvatura en el ruido dependiente de la concentracion de KBry el
catalizador lo cual es ejemplificado de mejor manera en 2D.

Desviacion estandar de ruido

Factor Coding: Actual

Desviacion estandar de ruido 5
(adjusted for curvature)
@ Design Points

0.003s5 [ 001701 !

XKl=A
X2=B

B: Weatal (%)

A WKB (g)

Figura 41 - Grafica 2D de ruido en funcion de las disoluciones de KBr y catalizador

Como se puede apreciar en la Figura 47 la mayor cantidad de ruido se observa en un
porcentaje mayor de catalizador y con baja cantidad de KBr y la menor cantidad de ruido es

a la menor cantidad de KBr y menor porcentaje de catalizador, en este caso se podria definir
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a esta Utima como la zona mas optima por la cantidad de ruido, sin embargo, si observamos
nuevamente los espectros de infrarrojo podemos ver que al mismo tiempo que se observa la
menor cantidad de ruido se tienen los valores méas bajos de intensidad por lo que algin pico
de menor tamafio podria no ser observado claramente o algin pico cercano podria ser

adjuntado a otro de mayor intensidad.
Por estas razones, se decide una zona optima donde se encuentre el menor ruido, pero al

mismo tiempo la intensidad de las sefiales se mas grande, por lo que se elige la zona de azul

celeste en frontera con la verde como la zona optima.

Desviacion estandar de ruido

B: Wcatal (%)

01 0.106 0112 0118 0.124 013

A: WKBr (g)

Figura 42 - Zona optima de disoluciones de KBr y catalizador
Con esto, podemos definir una concentracion y un porcentaje de catalizador para obtener

una buena resolucién en el espectro de infrarrojo para pruebas posteriores.
En este caso, se decide usar una concentracion de 0.12 y un porcentaje de 4.5%
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Anexo C. Metodologia del cromatégrafo de gases
Para el uso del cromatografo de gases, se comienza prendiendo los equipos, siendo el equipo
de CG el primero en ser encendido y después el equipo de computo.

Iniciar primero el software ChemStation genera un error de desconexién que no permite
el uso del modo online.
Se deben de abrir las valvulas de gases al mismo tiempo que se inicia con el calentamiento
de equipo.

Para guardar los archivos en la pantalla principal se encuentra una carpeta de acceso
directo alas carpetas de informacion de las muestras con el nombre “ChemStation Usuarios”,

crea una carpeta con el nombre del nuevo operador.

El software ChemStation cuenta con 2 versiones:
Online: cambios directos al método y equipo del CG

Offline: interpretacion de resultados

Figura 43 - Escritorio de equipo de computo

MODO ONLINE:

Al iniciar el software en modo online aparecera la siguiente pantalla donde se muestran
Figura 50.a) el estado actual del cromatografo con informacion basica de temperaturas,
presiones, flujos, etc., Figura 50.b) acceso rapido a las secciones del método y Figura 50.c)

el grafico de sefial.

69



=S ==

7]

Figura 44 - Software ChemStation version online

Siempre que se inicia el software ONLINE se cargara el dltimo meétodo usado
(ENFRIAMIENTO.M)

El primer paso es generar un nuevo metodo

NOTA: para los datos necesarios de temperatura, presion y flujos se requiere investigar
previamente en articulos o usar los datos en el catalogo de Agilent dependiente de la columna
usada.

Para generar el método se elige la pestana “Method”-“New Method” en la pantalla
principal

Il

3DEFGCM
o Online Plot

Figura 45 - Metodologia para nuevo método
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En la pantalla principal el método debe cambiar a DEF_CG.M

i o
o2ve7m AN Ei iD .
NEl &

57
] nline ot [=l®i=]
Chang | = m;m : Ilmi

RSP LS 5,

Figura 46 - Nuevo método generado en ChemStation

Ahora se elige el modificar el método en la misma pestafia “Method”- “Edit Entire
Method”

Fun Time Checklist.

Method Informaticn...

Edit Ensre Method
Custom Fields Setug.

Method Sudt Trail..

Mew Method
Load Methed...
Save Method
Save Methad As.
Print Method

Export eMethod..
Impart chiethod.

108_6CM

2 ENFRIAMIENTOLM ’E
FIEGRALGM
4PRUERAIM i =l8
TeaA, kst
=
o
=20
=
B
0
w
s
%
B
£l ) B i
Chang | At |l

dn ntre Mthod T UASLR LAB DN L] ey

Figura 47 - Metodologia para modificar método
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Antes de editarlo apareceran 3 ventanas emergentes, la 1ra debe tener todas las casillas
seleccionadas, enla 2dase pueden agregar comentarios al método cada vez que se genera un
cambio y la 3era pide el tipo de inyeccidn, el equipo no cuenta con muestreado automéatico
por lo que solo aparece la opcion “Manual”, y se debe de seleccionar el puerto de myeccidon

secundario por lo que se debe de seleccionar la opcion “Back”

La nueva ventana emergente, Figura 54, cuenta con todas las partes del cromatograma

Setup Method ==
Aciant 22310 | sglem T304 Sevple rep Frogram

- NI O @ A
e as' | Vi s Cobmm  Oven Dot
No Injectors

\E

Figura 48 - Ventanaemergente para modificar método

a) Muestra la rampa de temperatura especificada en horno
b) Muestra la informacion actual del cromatografo
c)Permite seleccionar que parte del equipo se desea modificar
Las secciones de “ALS” y “Valves” no son importantes debido a que no se cuenta con

equipo de muestreo automatico

=g =

NCERS

No Injectors

e T |

Figura 49 - Ventana de modificacion de método (ALS y Valwes)
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En la ventana de “Inlets”, Figura 56, se registra informacion

se introduce la muestra.

Setup Method

Agient TE04  Aglent 7390 Sameie Frep Frogrem |

sobre el inyector por donde

[GCs fiine
11:12:14 AM

Run Time, min

NIRRT

ALS  Vaives | Inlets | Columns  Oven
'sl-aql(}

Split-Splitless Inlet

Heater. 0C
Fresaure: 5

Total Flow: 1mLrin
Septum Purge Flow 2mUmn

iFe

Oven: T

= i wod

diness

*

Gow | s pewmer |

Ga ][ e

Figura 50 - Ventana de modificacion de método (Inyector)

Para activar el inyector se deben de seleccionar las casillas, la informacién de temperatura,
presion y flujo deben ser obtenidas de alguna fuente de informacion para acortar tiempos y

no realizar un método a prueba y error.
El flujo total debe ser una suma de los flujos “Septum Purge Flow”, el flujo en la columna

y el flujo del modo split

A opcién de “Septum Purge Flow” indica la cantidad de flujo dada para limpiar el septum

cerca del puerto de inyeccién y ayuda a prevenir trazas de las muestras (valores normales 2-

3 mL/min)

El modo “Spli” o “Splitless” es encontrado como uno de los datos de literatura, indica si

se desea hacer una disolucién por parte del equipo en este caso el equipo toma un modo split

100:1 sin posibilidad de modificar
En la seccion de columna, Figura 56, se debe de seleccionar la opcion “Show All Flows”
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Figura 51 - Ventana de modificacion de método (Columna)

Se debe de seleccionar la seccion de “PCM C-1 He” para indicar un flujo o presion de

Helio dentro de la columna
En la seccion de horno, Figura 58

Setup Method
Agient 78904 | Aglern TE30A Ssmpie Frep Frogram
[ ren; o0

150

T o

1
o ' H E 3
Run Time, min

11:54:25 AM

Civerride Column Max: 450 T

Crya Use Temperare:

Boat Run: 150 °C

FoatRun Time: 1 min

.-

oK ooty | [ Upload fram Inatrument Comea | [ Help,

Figura 52 - Ventana de modificacién de método (Horno)

El horno debe de tener seleccionada la opcion “Oven Temp On” para poder trabajar

durante las corridas de analisis
La opcién de “Equilibration time” permanece en 1 minuto
La temperatura maxima del horno dependera de la columna, manteniendo siempre

precaucién de no exceder el limite y dafiar la columna equipada
La opcion de “Overdrive Column Max: 450 °C” debe permanecer sin seleccionar y solo

confiar en la temperatura introducida manualmente
Para generar las rampas de temperatura es adecuado revisar bibliografia previamente
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Se coloca un valor inicial al cual el equipo siempre regresara tras terminar cualquier
corrida de analisis.

La opcion de “Rate °C/min” indica la velocidad de calentamiento de cuantos °C por
mmuto debe aumentar el horno, “Value” indica la temperatura ala que se debe de llegar” y
“Hold time” indica si se decide permanecer en la temperatura indicada cierto tiempo antes
de seguir con el calentamiento o en el caso de la temperatura final antes de comenzar el
enfriamiento.

La columna “Run time” nos muestra el tiempo que durara la corrida.

En las opciones “Post Run” y “Post Run Time” indicamos si deseamos una corrida a una
temperatura mayor que la final y durante cuanto tiempo, esto se usa principalmente para
realizar una limpieza de la columna después de la corrida.

En la seccion de detector, Figura 59, el equipo cuenta con 2 detectores instalados Detector
de Conductividad térmica (TCD) y Detector Fotométrico de Flama (FPD)

Setup Method ==

Aglert TES0A | Agiert 78904 Sampe: Frep Program

[# Run Time, min

T T =y X ™y f SR -\ )

Eatane W, § i # L N N Lo ,
i @3 O P® = . D =

12.07.09FM ALS Valves  Inlets  Columns  Oven = Detectors | Events Signals  Configuration  Counters Readiness

0¥t oD - Back |

12mLimn

12mLmn

ook [ em | [uscsaiomimsmmen) [ cosca o

Figura 53 - Ventana de modificacion de método (Detector)

Al igual que el inyector se deben de seleccionar las casillas de “Heater” y ‘“Reference
Flow” para que el equipo permita el calentamiento y el flujo de gas, estos pardmetros son
obtenidos de la bibliografia.

La opcion de “Makeup Flow (He)” permite una sefial mas limpia o conmenos ruido, pero

disminuye las sefiales mas bajas.
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La casilla de “Negative Polarity” es cuando la sefial detectada da valores negativos, esto
llega a suceder cuando el detector no es el adecuado, y cambia la polaridad de todos los
valores, si se tienen valores positivos y negativos el método no es el correcto.

Hay que tener en cuenta que se debe de seleccionar la opcion de “Filament” para guardar
la informacion de la sefial.

La siguiente ventana, Figura 60, es la de “Events” que se refiere a los eventos de

integracion donde se pueden seleccionar zonas del cromatograma sin sefial o con una
disminucion de los valores obtenidos.

Agient TB0A | Aglert 7830A Sample Prep Program |

10 12 14 16 18 20 22 24 26
Run Time, min

\N@Hd 0@ I SN
. . 12,
12639PM ALS  Valves Inlets  Columns Oven Detectors | Events

Signals  Configuration  Counters  Readiness

Runtime Events

‘Time {min) B Event Type

[ ok J[ ey ][ Uplosdfominsiument] [  Cancel |

Figura 54 - Ventana de modificacién de método (Eventos)

La ventana siguiente, Figura 61, es para seleccionar la sefal del detector que se va a
presentar en el cromatograma Y la velocidad de analisis.
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Figura 55 - Ventana de modificacién de método (Seﬁél)

Las ventanas de “Configyration”, “Counter” y “Readiness” no son importantes para el

método de analisis, por lo que se recomienda no modificar ninguna de las pestarias.
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Figura 56 - Ventana de modificacién de método (Configuracion)

Al finalizar se debe de seleccionar la opcion de “Apply”, para dar sefial al equipo del

procedimiento a seguir, y “OK” lo que mostrara 3 ventanas emergentes.
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La primera muestra la sefial del detector que tomara el reporte, la segunda ventana muestra

ediciones a los eventos de integracion y la tercera las especificaciones del reporte a obtener.

Sigal Detai UASLP LAB M-104 =
At Sirik

(1201 A Frork Signd x| [ Addtobheited

Signal Descriplion Stait  End  Delay Algn Peak1 Peak2 Align Window

Matred MerusBvents [
[ Caneel

Irdis Everts Far 81 Sl

Figura 57 - Ventanas emergentes post método

Specify Report: UASLP LAB M-104 (=23
Quantitative Results Calculation Factors
Calculate: | Percent ¥ |Baszed On: | Area ~ | Sorted By: | Signal - Use Sample Data Fram D1ata File -
ISTD Correction 0.0000
| Uze Multiplier & Dilution Factor with 1ISTDs
1.0000
Style 1.0000 ‘
Feport Style: Performance hd
Enter
Sample info on each page | Add Fraction T able and Ticks g v :
| &dd Chromatogram Output Add Summed Peaks Table Size .
@ Portrait #% of Page
Add Sample Custom fields to Add Compound Custorn fields Time: 100 :1
Sample info Landscape e =
Feport Layout For Uncalibrated Peaks Multi-Page [Landscaps] Responze: 40 ::I
Separately @ With Calibrated Peaks Do Mat Report 1 :1 —
= Signal Dptions...
Destinat
ssinaton File Settings
Printer 7 Screen File Repart TRT (L5 .EMF .DIF
Unigue pdf file name FOF HLS HTH
[ QK l | Cancel | | Help |

Figura 58 - Ventana de modificacion de método (Reporte)

En esta ventana se debe seleccionar en qué forma se va a calcular el cromatograma y los

datos obtenidos, en este caso se usa el area de los picos.
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Probando los diferentes estilos de reporte, ninguno muestra opciones de los pardmetros
del método y solo los datos del cromatograma en mayor o menor detalles.

Al dar clic en “OK” podemos comenzar a usar el método en el cromatograma.

En la pestafia de método se selecciona “Save Method” para completarlo y saldra otra
ventana emergente donde se pondra el nombre del método y se puede observar la direccion

donde esta guardado.

Save Method as: UASLP LAB M-104 ]
Folders:
ciichem32\1\methods
e . oK
(5 chem32
= Cancel
= methods
£ 100idm
B3 cbtm
] def_gem
(3 ENFRIAMIENTO.M
3 estd_exm
] fid_tedm
£ istd_exm
£ JEGR_ALGM
(3 LOADTESTM
] rpd_ecdm
3 PRUEBAM
£ PRUEBAZM
Types: Dives:
Method(" M} - = o Windows ~ [ Network.

Figura 59 - Ventana de guardado de método

El método ahora podra ser seleccionado en la pantalla principal en la seccién de la Figura

48.
Al completar el método se selecciona en la pestafia “RunControl”-“Sample Info” para

informacion de cada muestra. Figura 65.
Los datos por modificar son el nombre del operador, el nombre de la muestra (el cual debe

ser modificado con cada muestreo), y la carpeta para guardar los archivos.

La carpeta se introduce en “Subdirectory”, se recomienda un nombre para las muestras de
un dia. En la pantalla principal se encuentra una carpeta de acceso directo a las carpetas de
datos. Ahi se generaré la carpeta del dia, y se recomienda mover la carpeta creada dentro de

la carpeta del operador correspondiente.
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Cuando se desea apagar el equipo, en la pantalla principal Figura 50, se elige el método de
enfriamiento y automaticamente el equipo comenzara a enfriar todas las secciones, en este
momento se pueden cerrar las lineas de gas, el tiempo de enfriamiento varia dependiendo de
las temperaturas del detector e inyector.

Una vez que el equipo ha enfriado se entra a la seccion de “Edit Entire Method” y en las

ventanas de “Inlet”, “Oven” y ‘“Detector” se deben de deseleccionar las casillas de

temperatura de cada uno y se selecciona “Apply” en las opciones de abajo, después de esto
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el Cromatografo de Gases sonara indicando que se ha apagado el horno y en la pantalla del

cromatografo saldrd la leyenda “Oven Off” con esto se puede apagar el equipo.

Setup Memad =
oo SO | g e

M i

T e I |

Figura 60 - Ventana de modificacion de método en Enfriamiento

MODO OFFLINE:
El modo offline se inicia desde la 2da aplicacion en la pantalla del escritorio.

Al iniciar el modo offline se muestra la pantalla principal de la Figura 67.

= el

e Hethodliome Han  SampleTrdo Sarple Am_. ISTD Amosmt Misitpher Distion CCH

a) L U5 U 2= B s o | EN A R W e

b ot

Figura 61 - Pantalla principal del modo offline

Las carpetas creadas se muestran en la ventana de la Figura 67.a), las muestras
correspondientes en la carpeta seleccionada se muestran en la Figura 67.b), y la informacidn

de las muestras como cromatogramas Y tiempos de retencion en la Figura 67.c).
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Para seleccionar una muestra especifica se abre la carpeta correspondiente y se da doble
clic sobre la opcion “Single Runs”, esto desplegara la ventana con la informaciéon de las
muestras como se ve en la Figura 68, y si se desea cambiar de la muestra seleccionada en la
seccion de la Figura 67.b) se da doble clic sobre una nueva muestra.

=T TRl

sibrstion Rapert Qach View Allock Riiewen Ao Hep

e W

s v B LG I3 ) PR

;ﬁgu ra 62 - Ventana principal del modo offline con cromatograma

Para obtener esta informacion se da clic sobre la opcion de imprimir, como se indica en la
Figura 68, lo que nos abrira una nueva ventana que nos preguntard por el nombre y direccion
para guardar el archivo .pdf.

Para obtener los datos puntuales se abre la opcion de “File”-“Export File™-*“CSV File”, se
abrird otra ventana que nos preguntard por el nombre y direccion para guardar el archivo

CSV. Asi como se indica en la Figura 68.
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Anexo D. Deduccion de ecuaciones de primer y segundo orden

Primer orden

mol [mol] dm [mol
gcats gcats 4ldm3 m., dm3

dac 1
d_tA =k (mcat) Ca Ca=Cho(1—fy) dCy = —Chodfy
__Nyg—ny — Myo—my
fA - N0 ° fA B myo

1
—Cpodf,=—k4 (m )CAO(]- —fa)dt

cat
dfs _ ki,
1- fA mg,

In(1—-f,) =—1:1 t

Segundo orden

d
w=k(o)a Ca=Ca0(1=£2) dc, = Cy(1— £ df,
Mao~"M4 myo—my
= X 0 -_ay 4
fA n40 fA M

1
Cfm(l _fAB)deAB =—k, <m—> Cfm(l - fAB)Zdt

cat

d k
faB = 2_ ¢
(1—fAB) me,
faB _ _kz CAOt

(1 - fB) - LLLPT
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10. Glosario

ATR: Reflectancia Total Atenuada

BET: Brunauer, Emmett y Teller

BJH: Barrett, Joyner y Halenda

DFM: Difenil Metano

DBE: Dibencil Eter

DRX: Difraccion de Rayos X

FTIR: Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

KBr: Bromuro de Potasio

ICP-OES: Espectroscopia de Emision Optico con Plasma de Acoplamiento Inductivo

TPABYT: Bromuro de Tetrapropilamonio
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