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Parte experimental

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Catalizadores estudiados

Se han estudiado tres grupos de catalizadores para la obtencién
selectiva de 2-feniletanol en la reaccién de hidrogenacion del oxido de
estireno: catalizadores de Ni y Ni-MgO, catalizadores obtenidos a partir de
precursores tipo hidrotalcita de Ni/Mg/Al y, catalizadores de Ni-Mordenita
preparados a partir de NaMordenita intercambiada con niquel en fase liquida y
en estado sélido. Las condiciones de preparacién y caracterizacién se
describiran ampliamente en los apartados 4.1, 4.2 y 4.3, para los precursores
cataliticos y sus correspondientes catalizadores.

En este apartado se hara un resumen de los precursores vy
catalizadores estudiados asi como de la nomenclatura utilizada para

nombrarlos.
3.1.1 Sistemas cataliticos de Ni y Ni-MgO

El esquema 10 nos muestra la preparacién y la nomenclatura utilizada
para los precursores y los correspondientes catalizadores de Ni y Ni-MgO
probados en la reaccién de hidrogenacién del 6xido de estireno.

Se han utilizado tres catalizadores de niquel masicos preparados por
descomposicion térmica de Ni(NO3)26HZO (Panreac, 99%) hacia diferentes
especies intermedias que posteriormente fueron calcinadas para la obtencion
de 6xidos de niquel con diferentes caracteristicas morfolégicas (NiOA, NiOB y
NiOC). Estos 6xidos se han reducido con hidrégeno para la obtenciéon de los
correspondientes catalizadores (NiA, NiB y NiC).

Los catalizadores de Ni-MgO se han preparado mediante mezcla con
agitacion magnética en ciclohexano del 6xido de niquel NiOB con MgO
comercial (MgO) o con MgO rehidratada (MgOr) en distintas proporciones en
peso NiO:MgO (1:1 y 4:1), con la finalidad de obtener éxidos con diferentes
caracteristicas basicas (NiOMgO, 4NiOMgO, NiOMgOr y 4NiOMgOr). Estos han
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sido posteriormente reducidos para la obtencién de los

ya reducida (NiB) con magnesia comercial en diferentes proporciones en peso

Ni:MgO (1:1 y 4:1) (NiMgOa y 4NiMgQa).

H,, 2ml/s
i Ar,2ml/s
Ar, 2ml/s Ni(NO), —— 9 | NiDOA  ——p NiA
K, 6h 23K, 4h
453K, 6h >33K.6 223K
H,, 2ml/s
Ar,2ml/s ) Ar,2ml/s
NI(NO,),6H,0 ———————p NiNO;); ———p | NIOB —— p NiB
453K, 6h 593K, 6h 523K, 4h
H,, 2ml/s
Ar,2ml/s NiOC NiC
- 1 —> 1
Ni (N H
393K, 14 dias 3(NO,)(OH), 593K, 6h 523K, 4h
MgO comercial
MgO reh<‘CCohexmo NiOB
Agltacmn 1h
Te mperatura ambiente AEAEHO SNiMoO
Evaporacion del NiOMgO H,, 2ml/s NiMgO
ciclohexano
—_— 4NiOMgOr 4NiMgOr
523K, 4h
NiOMgOr NiMgOr
NiOB : MgO comercial (1:1, 4:1)
NiOB : MgO rehidratada (1:1, 4:1)
MgO comercial Ciclohe xano
deso><|genado
Agita.cién Th
Te mperatura ambiente
Ey ion del "
ciclohexano aNiMgOa
- = —— NiMgOa
NiB : MgO comercial (1:1, 4:1)

Esquema 10. Preparacion de los precursores y de los correspondientes catalizadores

de los sistemas de Ni y Ni-MgO.
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catalizadores (NiMgO, 4NiMgO, NiMgOr y 4NiMgOr). Otros dos catalizadores

se han preparado por mezcla mediante agitacibn magnética de la fase niquel
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3.1.2 Sistemas cataliticos basados en compuestos tipo hidrotalcita

El esquema 11 nos muestra la preparacién y nomenclatura utilizada en

los compuestos tipo hidrotalcita preparados.

AVEJECIM IENTOS: NOMENCLATURA:

a) Reflujo convencional =

Coprecipitacion 343K, 1080 min

Ni(NO,),-6H,0
Mg(NGJ,6H,0 [
AINO,);9H,0

b) Estufa c onvencional con reactor iggﬁlzo
cerrado (403Ky 423K durante 120y 360
360 min para cada temperatura) 423A3

Na,CO,10H/ 423A,,

¢) Reflujo con microondas (343K
durante 60,120, 240y 480 min)

—

RMW,,
RMWys
RMW,r0
RMW,5

d) En el microondas c on reactor cerrado
(403K, 423Ky 453K durante 1, 5,15, 30,
60y 120 min para cada temperatura)

403MW,  423MW,  453MW,
403MW,  423MW,  453MW,

L L v
i A, 403MW,;  423MW,;  453MW,
() 403MW;, 423MW,;, 453MW;,
403MWg, 423MW;, 453MW,,
403MW,,, 423MW,,, 453MW,,,

Esquema 11. Preparacion de los compuestos tipo hidrotalcita de Ni/Mg/Al.

El gel fue sintetizado mediante el método de coprecipitacion a
temperatura ambiente y pH constante (pH=8 % 0.1). El gel resultante fue

envejecido mediante reflujo convencional (R ), en reactor cerrado calentando

1080
en un horno a diferentes temperaturas (403 y 423K) y tiempos (120 y 360
min) (403A]20, 403A, , 423A 423A36O), a reflujo en el microondas a 343 K a

diferentes tiempos (60, 120, 240 y 480 min) (RWMGO, RMW]ZO, RMWm, RMW480) y
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en reactor cerrado en el microondas a diferentes temperaturas (403, 423 y
453K) y tiempos (1, 5, 15, 30, 60 y 120 min) (403MW , 403MW_, 403MW
403MW_, 403MW_, 403MW _, 423MW, 423MW, 423MW , 423MW_,
423MW_, 423MW ., 453MW, 453MW, 453MW , 453MW_, 453MW_,
453MW]20). El microondas utilizado, Milestone ETHOS-TOUCH CONTROL, esta
equipado con un controlador de temperatura.

Los sistemas cataliticos probados en la reaccién de hidrogenacién de
o6xido de estireno se obtuvieron mediante calcinacion bajo flujo continuo de
N, (2 ml/s) a 623 K durante 3h (ngOC, 403A360C, RMW]ZOC, 4O3MW]5C y
453MW  C) y posterior reduccion con H, (2ml/s) a 623K durante 6h (R R,

120

403A R, RMW R, 403MW Ry 453MW _R)

360

1080

3.1.3 Sistemas cataliticos de Ni-Mordenita

El esquema 12 nos muestra la preparacion de las muestras de
NaMordenita intercambiadas con niquel.

NaMordenita comercial (Si/Al = 6.5, Zeolist) fue intercambiada con
higuel mediante diferentes procedimientos para la obtencién de las muestras
deseadas. Las muestras M1, M2, M3, M4, M5, M6, M7, M8, M9 y MI10 se
obtuvieron por intercambio en el microondas con diferentes concentraciones
(0.14 y 1 M) y volumenes de solucion de Ni(NO)6H0 (50 y 25 ml) vy,
diferentes tiempos (15-45 min) y temperaturas (333 y 393 K). M11 y M12 se
prepararon mediante el método convencional, utilizando 50 ml Ni(NO,),6H.,O
1M durante 24h a 333 y 298 K, respectivamente. Para mejorar la difusion del
Ni** y aumentar el % de intercambio se prepararon dos muestras mas, M13 y
M14, mediante dos intercambios en microondas con 50 ml de una disolucién
de Ni(NO)),6H,O 1M durante 15 min a 333 K pero con un tratamiento térmico
intermedio entre los dos intercambios: M13 se calent6 en una mufla a 673 K
durante 12 hy M14, en el microondas a 453 K durante 6h.
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Solucién acuosa de Ni(NO,),’6H,0

NaMordenita (NaM) »  NiNaMordenita

- =

Diferentes procedimientos de intercambio:

1) Con reactor cerrado con mic roondas

Nomenclatura | Cantidad de Tiempo de Temperaturade

Ni(NO,),"6H,0 intercambio | intercambio (K)
M1 50 ml, 0.14M 15 min 333
M2 50 ml, 0.14M 30 min 333
M3 50 ml, 0.14M 45 min 333
M4 50 ml, 0.14M 15 min 353
M5 50 ml, 0.14M 15 min 373
M6 50 ml, 0.14M 15 min 393
M7 25 ml, 0.14M 15 min 333
M8 25 ml, 0.14M 15 min 393
M9 50ml, 1M 15 min 333
M10 50 ml, TM 15 min 393

2) Método convencional:

M11y M12
50 mI Ni(NO,),"6H,0 1M durante
24 ha33y 298 K, respectivamente.

Esquema 12. Preparacion de las muestras de NaMordenita intercambiadas con niquel.

Para mejorar la migracién del niquel en el interior de la NaMordenita,
se obtuvieron otras dos muestras en fase sélida. Una se preparé mediante 2.5
g de Ni(NO,) .6H O y Tg de NaMordenita. Los dos sélidos se mezclaron en una
capsula de porcelana y la mezcla resultante se calentd, en una primera etapa a
343 K durante 12 h, en la que se consigue la fusion del Ni(NO,)),6HO y
después se calenté hasta 473 K durante 24 h (NiNaM33) (Esquema 13). La
segunda muestra se preparo siguiendo el mismo procedimiento anterior pero
se utilizé 0.4 g de Ni(NO,),6H.O. Esta cantidad fue calculada a partir del CEC
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(Cation Exchange Capacity) de la NaMordenita (2.32 megNa*/g zeolita) y es la
hecesaria para obtener un intercambio total. La muestra resultante se ha
[lamado NiNaM6 (Esquema 13).

La muestra HMordenita (HM) se prepard previamente a partir de la
NaMordenita (1 g) por intercambio con una solucién 2.2 M de NH,Cl durante
6h a temperatura ambiente. Después se lavo con agua destilada y se dejo
secar a 393 K durante toda la noche. A continuacién se calcin6 a 673 K
durante 12 h para la obtencién de HM (Esquema 13). Para utilizar como
referencia se obtuvieron dos muestras por agitacion magnética de NaM con
NiOB (su obtencion se ha explicado en el apartado 3.1.1), y de HM con NiOB,
con relacién 1:1, en ciclohexano y posterior evaporacién del disolvente. Las
muestras obtenidas se han denominado NaM-NiO y HM-NiO, respectivamente

(Esquema 13).

NH,CI2.2M

NaMorde nita (NaM) P  Hmordenita (HM)
Temperatura ambiente, 6h

NaM o HM

Agitacioén 1h

Temperatura ambiente

Evaporacion del
ciclohe xano

NaM-NiO
HM-NiO

NiO : NaMo HM (1:1)

Nam Ni(NO,),'6H,0

Calentar 343 K, 12h

_
Calentar 473 K, 24h

NiNaM 6

NiNaM 33

Esquema 13. Preparacion de las muestras de Ni-Mordenita en estado sélido.
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Los precursores probados en la reaccién de hidrogenacién de 6xido de
estireno para la obtencion selectiva de 2-feniletanol se calcinaron a 623 K
durante 12h y se redujeron con hidrégeno puro utilizando diferentes
condiciones (623-773 K).

3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Fisisorcion de nitréogeno.

La técnica fisisorcion de gases es la mas usual en la determinacion de
areas superficiales y distribucion de tamanos de poros de sélidos.

Esta técnica se basa en la adsorciéon de nitrogeno a 77 K. Las isotermas
obtenidas (representacion del volumen de nitrégeno fisisorbido en el sélido
respecto a la presién relativa de nitrégeno) corresponden al proceso de
adsorcion y desorcién del gas en el sélido, produciéndose histéresis cuando la
isoterma de adsorcion no coincide con la de desorcion. Los solidos se pueden
clasificar en funcién del tipo de isotermas que presenten. Las isotermas de
adsorcion, mayoritariamente, se pueden agrupar en cinco tipos diferentes:

- Laisoterma del tipo | es caracteristica de los sélidos microporosos con
una superficie externa muy pequefia. El volumen de gas adsorbido

esta limitado a la accesibilidad de los microporos.

- La isoterma del tipo Il la presentan los so6lidos no porosos o
mMacroporosos.
- La isoterma del tipo lll nos indica que en el sistema existe una

interaccion de adsorbato-adsorbato mas fuerte que de adsorbato-
adsorbente, por lo que no se refleja una porcion lineal de la formacion
de la monocapa.

- La isoterma del tipo IV se asocia con la condensacion capilar en los
mesoporosos, indicado por la pendiente elevada que se forma a altas
presiones relativas, mientras que en su comienzo se parece a la

isoterma lll.
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- La isoterma del tipo V se parece a la del tipo lll pero nos indica la
existencia de mesoporos en el sélido.

La presencia de histéresis entre adorcion y desorcidn es caracteristico
de las isotermas del tipo IV y V. Existen cinco tipos de histéresis segin De
Boer. Cada tipo de histéresis se relaciona con una forma particular de poro.

En la grafica de la distribucion de poros se representa la variacion del
volumen de poros en funcién del tamafio de poros correspondiente. Uno de
los calculos de la distribucion de poros se basa en el método de B. J. H.
(Barret, Joyner and Halenda) considerando el espesor de la capa adsorbida en
el momento de la condensacion o de la desorcion capilar y se ha empleado
sobre todo para calcular la distribucion del tamafo de poros bajo la
suposicién de una forma cilindrica del mismo.

Para la determinacién de 4areas superficiales, el método BET es
ampliamente utilizado, aunque presenta importantes limitaciones
principalmente en los sélidos microporosos. Esta teoria permite estimar el
area de la superficie de la muestra a partir del volumen de la monocapa. Para
la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa (V) se
utilizan los volimenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones
parciales de adsorbato (N, en una mezcla N,/He) comprendidas entre 5y 20 %.
Representando P/P0 frente a P/[V(P/PO)], y a partir de un ajuste lineal y
teniendo en cuenta la equacion (1) se obtienen la pendiente, (C-1)/V Cy la
ordenada en el origen, 1/VmC. De esta manera quedan determinados los

valores de Cy V .
V/V_ = C(P/P)/I(1-P)/P)(1-(1-C))/(P/P)] M

donde V es el volumen de gas adorbido (en condiciones normales) a una
presion parcial P de adsorbato, V_es el volumen de gas requerido para formar
una monocapa (en condiciones normales), P es la presion de saturacion de
nitrégeno a 77 K y C es una constante relacionada con la energia de

adsorcion.
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El area de la superficie (S) de la muestra (drea BET), una vez
conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa (V ), se obtiene a

partir de la ecuacion 2:
S = (V. AN)/M )

dénde A es el nimero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el
area ocupada por cada molécula de N, adsorbida (0.162 nm?).

Para la determinacién del area de microporo De Boer y Lippens
desarrollaron el método de la curva-t.

Equipo utilizado:

El equipo utilizado para la determinacién de areas BET, distribucién
de poro y area de microporo es un analizador de superficies Micromeritics
ASAP 2000.

Condiciones experimentales:

La temperatura de calentamiento durante las desgasificaciones fue
de 693 K para las muestras con Mordenitay 393 K para el resto de muestras
analizadas. La cantidad de muestra utilizada para los analisis fue la suficiente

para tener un area BET superior a 10 m?/g.

3.2.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de Rayos X se fundamenta en la difraccion
de un haz de rayos X después de incidir sobre una muestra cristalina con un
determinado angulo 6.

Se produce difraccion cuando se cumplen las condiciones mostradas
en la ley de Bragg (3). Esta ecuacion indica la relacion entre el espaciado
interplanar (d, ), la longitud de onda de la radiacion X (A) y el angulo de

incidencia del haz de rayos X (8) siendo n un numero entero.

n\ = 2d_sen® (3)
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Dada la naturaleza de las muestras se ha utilizado la difraccién de
polvo cristalino y el difractometro estd configurado segin la geometria de
Bragg-Brentano. La informacion que puede obtenerse de un difractometro de
polvo es: a) espaciado interlaminar, b) indices de Miller de las reflexiones, c)
dimensiones de la celda y del tipo de red, d) intensidad relativa de las
difracciones, e) identificacion cualitativa de los compuestos cristalinos, f)
analisis cuantitativo de mezclas cristalinas y g) determinacion del tamafio de
cristal a partir de la anchura de los picos de difraccion. Generalmente, para
identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se utiliza la base de datos
JCPDS (Joint Committee for Power Diffraction Sources). En este trabajo se han
utilizado las fichas JCPDS siguientes: 04-0850-Ni (Niquel) ; 04-0835-NiO
(Bunsenita); 45-0946-MgO (Periclasa); 089-0460-Hidrotalcita;, 044-1482-
Mg(OH)2 (Brucita) y 029-1257-NaMordenita.

En el caso de las hidrotalcitas estudiadas en este trabajo se han
calculado los parametros de celda ay c a partir de las siguientes correlaciones
@y (5):

a=2d 4)

110

= 3CI(003) (5)

La cristalinidad de la muestra esta relacionada en todos los casos
con la anchura de los picos, de forma que, picos mas estrechos corresponden
a muestras mas cristalinas y por tanto, con un tamafo de cristalito mayor. La
anchura del pico y el tamafo de cristalito se relacionan mediante la ecuacion
de Scherrer (6):

dp = kA/ (BcosB) (6)
donde dp es el diametro de particula, A es la longitud de onda de la
radiacion, 6 es el angulo de difraccion, k es la constante de Scherrer, que

toma un valor medio de 0.9 y B, es la anchura del pico a altura media (FWHM)

expresada en radianes.
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Equipo utilizado:

Los experimentos se han realizado utilizando un difractometro
Siemens D5000.
Condiciones experimentales:

El difractdbmetro se ha configurado segin la geometria Bragg-
Brentano y goniémetro vertical 6-0. La radiacion CuK, se obtuvo a partir de un
tubo de rayos X de cobre a un potencial de 40 kV y 30 mA. Se ha utilizado un
monocromador de grafito para eliminar la componente K, de la radiacién. Los
difractogramas se realizaron de 5 a 90 ° (28) con un paso de 0.05° y un tiempo de
paso de 3s.

3.2.3 Espectroscopia FT-IR

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier se utiliza
principalmente en el andlisis cualitativo de grupos funcionales.

Al absorber radiacién infrarroja, las unidades y agrupaciones
estructurales de los sélidos experimentan un cambio neto en su momento
dipolar, el cual es consecuencia de sus movimientos de vibracion y de
rotacion.

El espectro infrarrojo se divide en tres regiones denominadas
infrarrojo cercano, medio y lejano, lo que corresponde a longitudes de onda
entre 0.78 y 1000 um. La mayoria de aplicaciones se han centrado en la
region del infrarrojo medio comprendida entre los 4000 y los 400 cm™ (de 2.5
a 25 um). Las unidades para medir la radiacion infrarroja pueden ser la
longitud de onda (um) o el nimero de onda (cm™).

En el presente trabajo se ha utilizado esta técnica para la
identificacién del grupo OH en la magnesia rehidratada (MgOr), para estudiar
variaciones de basicidad en las hidrotalcitas a través de las bandas
correspondientes de carbonato y bicarbonato y, para estudiar la posible

desaluminacion de la mordenita por efecto de las microondas.
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Equipo utilizado:

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron mediante un
espectrofotémetro Bruker-Equinox-55 FTIR.
Condiciones experimentales:

Los espectros se adquirieron acumulando 32 “scans” con una
resolucion de 4 cm' en el rango entre 400-4000 cm'. Las muestras
(hidrotalcitas, magnesia rehidratada y mordenitas) se prepararon mezclando
los solidos en polvo con KBr con una relaciéon 15:85, para formar una pastilla.

Por otra parte, en los espectros en que se ha utilizado el CO, como
molécula sonda se ha seguido el siguiente procedimiento: de cada muestra de
hidrotalcita se ha hecho dos pastillas. Una se ha utilizado para registrar el
espectro de la muestra mientras que, en la segunda pastilla se le ha pasado
CO, a temperatura ambiente para registrar posteriormente el espectro

infrarrojo después de la adsorcion de CO,.

3.2.4 Desorcion a temperatura programada (TPD)

La desorcién a temperatura programada se basa en la quimisorcién
de un gas o un liquido sobre un soélido y su posterior desorcién mediante
aumento de la temperatura. La cantidad de especies adsorbidas se puede
detectar mediante diferentes tipos de detectores, ya sea el TCD (detector de
conductividad térmica) o el espectrometro de masas. En funcion de las
caracteristicas de la superficie, el gas se puede adsorber dando lugar a
distintas especies, de manera que la desorcién se producird a diferentes
temperaturas, segun la fuerza de la interaccién entre el gas y el centro en
cuestion.

Cuando las posiciones activas de la superficie del sélido adsorben
gas, se forman varias capas de adsorcion, dandose la quimisorcion entre la
primera capa de gas y la superficie del sélido. Por tanto, antes de realizar un
experimento, se deben eliminar las multicapas formadas por fisisorcion

calentando a bajas temperaturas. Posteriormente, se calienta progresivamente
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la muestra de forma que se va produciendo la eliminacién de las especies
adsorbidas, las cuales se conducen hasta un detector, pudiendo asi obtener
un registro de las especies desorbidas en funcién de la temperatura.

En este trabajo se han utilizado distintas moléculas sonda tales
como NH,, el CO, 0 el H,, para obtener informacion de la acidez, basicidad y
tipos de centros metdlicos del material, respectivamente.

A partir de estos estudios se ha obtenido informacion sobre las
propiedades acidas de las muestras de NaMordenita intercambiadas con
niquel, las propiedades basicas de precursores y catalizadores de Ni, Ni-MgO y
de derivados de hidrotalcita, asi como sobre los diferentes centros metalicos
de catalizadores obtenidos a partir de precursores del tipo hidrotalcita,
mediante TPD de NH_, CO,y H,, respectivamente.

Equipo utilizado:

Se ha utilizado un equipo Thermo Finnigan TPDRO 1100 equipado
con un horno de temperatura programable y un detector TCD. A la salida de
gases se acoplé un espectrometro de masas cuadrupolo Pfeiffer GSD300.

Condiciones experimentales:

Para realizar los TPDs de CO,, en primer lugar se colocaron,
aproximadamente, 100 mg de muestra (Ni-MgO e hidrotalcitas) entre lana de
cuarzo dentro de un reactor de cuarzo. La muestra se pretraté con Ar a 393 K
durante 30 minutos y se enfrié hasta 353 K previamente a la adsorcion de CO,
a la misma temperatura. Después de la adsorcion de CO, (3 % vol. CO, en He a
20 cm?*/min durante 90 minutos), se pasdé He (20 cm?/min) durante 30
minutos a 423 K para eliminar el CO, fisisorbido. Posteriormente, se procedio
a la desorcion de CO, quimisorbido calentando la muestra desde 423 K hasta
1073 K a una velocidad de calentamiento de 5 K/min.

Para los TPDs de NH, se siguio el siguiente método.
Aproximadamente 100 mg de muestra (Mordenitas) se colocaron entre lana
de cuarzo dentro de un reactor de cuarzo. La muestra se pretratdé con Ar a
673 K durante 60 minutos y se enfrié hasta 373 K para realizar la adsorcion

de NH, (20 cm?®/min) a esta temperatura durante 60 minutos. Después de la
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adsorcion de NH,, a la muestra se le pasé He (20 cm?/min) durante 30
minutos a 423 K para eliminar el NH, fisisorbido. Posteriormente, se procedio
a la desorcion de NH, quimisorbido calentando la muestra de 423 K hasta
1073 K a una velocidad de calentamiento de 5 K/min.

Los TPDs de H, se llevaron a cabo con, aproximadamente 200 mg de
las hidrotalcitas reducidas. La muestra se coloco entre lana de cuarzo dentro
de un reactor de cuarzo y se pretratd con H /Ar 5% durante 60 min a 623 K
Para eliminar la parte fisisorbida se pasé Ar a través de la muestra durante 60
min a 323 K. El analisis se realiz6 mediante el paso de 20 cm?’/min de Ar
calentando desde 323 K hasta 1073 K a 5 K/min.

3.2.5 Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS)

La espectroscopia de absorcion atémica es una técnica que se utiliza
para determinar la composiciéon quimica de las muestras. En este método se
utiliza una cdmara de nebulizaciéon para crear una niebla de la muestra y un
quemador con forma de ranura que da una llama con una longitud de trayecto
mas larga. En un atomizador con llama la disolucion de la muestra es
nebulizada mediante un flujo de gas oxidante mezclado con el gas
combustible y se transforma en una llama donde se produce la atomizacioén.
La temperatura de la llama es lo bastante baja para que no excite los atomos
de la muestra de su estado fundamental. El nebulizador y la llama se utilizan
para desolvatar y atomizar la muestra, pero la excitacion de los atomos del
analito se consigue con lamparas de diferentes longitudes de onda en funcion
del analito. En la Absorcion Atdémica la intensidad de luz absorbida es
proporcional a la cantidad de analito en la muestra. Debido a la buena
sensibilidad y selectividad del método es comUnmente utilizado para analizar
elementos traza en muestras acuosas y otros liquidos.

Equipo utilizado:

El equipo en el que se han realizado los analisis es un Hitachi Z-

8200 Polarized Zeeman Atomic Absorption Spectrophotometer.
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Condiciones experimentales:

Dado que es necesario tener los elementos a analizar en disolucién
ha sido necesario la digestion previa de los solutos. El tratamiento se ha
realizado de diferente manera dependiendo de la naturaleza de las mismas. La
digestion de las hidrotalcitas se ha realizado con HNO, concentrado con
aproximadamente 100 mg de muestra. La digestiéon de las Mordenitas
intercambiadas se ha realizado con HF diluido en un Anton Para Pressurized
Microwave Decomposition System con aproximadamente 100 mg de muestra.

Todos los analisis se han realizado por triplicado.

3.2.6 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La reduccibn a temperatura programada es una técnica
extremadamente sensible que permite estudiar el proceso de reduccion de un
so6lido con hidrégeno. La reduccion se realiza haciendo pasar una corriente de
5 % H,/Ar sobre la muestra en las condiciones de temperatura programadas.

En este trabajo, el instrumento utilizado para llevar a cabo estos
experimentos es una termobalanza que nos permite obtener en funcién del
tiempo o de la temperatura las variaciones de peso que experimenta la
muestra durante el proceso de reduccién.

La reduccion a temperatura programada es una técnica interesante
cuando el tipo de materiales a caracterizar son 6xidos que se quieren reducir
para obtener el correspondiente metal, que es la fase activa de muchos
catalizadores. Esta técnica nos permite conocer el grado de reduccion en el
catalizador y nos aporta informacion sobre las propiedades superficiales y de
reducibilidad del precursor catalitico. Los datos obtenidos nos permiten
entender el comportamiento catalitico ya que este es consecuencia de las
caracteristicas superficiales y éstas, dependen de las propiedades del 6xido
precursor del metal, si bien el procedimiento de reduccién puede modificar

las caracteristicas superficiales y morfolégicas.
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Equipo utilizado:

El equipo utilizado para realizar los experimentos de Reduccién a
Temperatura Programada es una termobalanza Perkin-ElImer TGA 7 equipada
con un horno de temperatura programable de 273-1273 K. La precisién es de

+ 1ug.
Condiciones experimentales:

La cantidad de muestra ( Ni masico y sistemas Ni-MgO) utilizada en
cada analisis fue de 30 mg. Se hizo una estabilizacion del peso con Ar a 393
K. La reduccion se hizo con H/Ar al 5% con un flujo de 80 cm’/min
calentando desde 393 K hasta 1173 K a 15 K/min.

3.2.7 Quimisorcion de Hidrogeno. Determinacion de areas

metalicas.

La quimisorcién se diferencia de la fisisorcion en la especificidad de la
interacciéon entre el adsorbato y el adsorbente (sélo se produce en unos
centros determinados) y la formacion de un enlace quimico de elevada
energia. Esta especificidad permite emplear la quimisorcion en la
determinaciéon del area metdlica de un catalizador cuando se utiliza como
adsorbato una molécula capaz de interaccionar exclusivamente con los
centros metdlicos aunque en algunas ocasiones se pueden producir
adsorciones sobre el soporte (spill-over) cuando existen fuertes interacciones
metal-soporte. Para poder utilizar este procedimiento en el cdlculo de las
areas metalicas es necesario conocer la estequiometria centro metalico-
molécula sonda. Los gases mas utilizados para la determinacién de area
metalica mediante quimisorcion son el H vy el CO. Las técnicas para la
obtencién de area metdlica a partir de la quimisorcién incluyen métodos
volumétricos, gravimétricos y de flujo.

Equipo utilizado:

El equipo utilizado fue un analizador de superficies Micromeritics,

ASAP 2010C, equipado con una bomba turbomolecular.
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Condiciones experimentales:

Las muestras fueron reducidas utilizando H, puro, reproduciendo las
velocidades de calentamiento utilizadas en el sistema de reaccién catalitica. El
exceso de H, se elimind mediante 15 cm?/min de He a una temperatura 10 K
superior a la temperatura de reduccion durante 180 minutos. Posteriormente,
la muestra se enfria a 303 K con el mismo flujo de He. El andlisis se lleva a
cabo con H, a 303 K.

Se calcula la superficie metalica (aportada por el Ni en nuestros
catalizadores) asumiendo una estequiometria de una molécula de hidrégeno
para cada dos atomos de niquel y una area atémica de 6.49x10?%° m?/atomo
Ni.

3.2.8 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia electronica se fundamenta en el bombardeo mediante
un haz de electrones de la superficie a visualizar. Este haz de electrones,
enfocado por las lentes electromagnéticas a través de una columna con alto
vacio, se proyecta sobre la superficie de la muestra donde los electrones
rebotan o provocan la emisién de electrones secundarios de la muestra. Estos
electrones dispersados o emitidos son recogidos por unos detectores y
proyectados sobre una pantalla de television que proporciona una imagen
tridimensional del objeto.

Para llevar a cabo la observaciéon se necesita poca cantidad de muestra,
la cual es depositada sobre un portamuestras que contiene una capa de doble
adhesiéon de grafito. Asi, las particulas quedan adheridas a él. Las muestras
conductoras son las mas faciles de estudiar, aunque se han desarrollado
muchas técnicas que permiten obtener imagenes SEM de muestras no
conductoras. El procedimiento habitual consiste en el recubrimiento de la
superficie de la muestra con una pelicula delgada, normalmente de oro o
grafito. El grosor de esta pelicula debe ser el adecuado para que sea

conductor y no enmascare los detalles de la superficie.
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Esta técnica nos proporciona informacion sobre la morfologia y la
topografia del sélido que se pretende estudiar.

Equipo utilizado:

Las micrografias se han realizado con un microscopio JEOL JSM6400.

Condiciones experimentales:

Los precursores de Niy Ni-MgO y precursores tipo hidrotalcita se han
recubierto, previamente, con una pelicula delgada de oro.

Se ha utilizado un voltaje entre 30 y 35 kV, distancias focales entre 8-
15 mm y se ha trabajado con un aumento maximo de 50000x.

3.2.9 Microanalisis de Rayos X

El microscopio electréonico de barrido, también ofrece la oportunidad
de analizar la composicion de la muestra. Los Rayos X emitidos por la muestra
al ser bombardeada por el haz de electrones, son caracteristicos para cada
elemento y hacen posible determinar la distribucion (mapas de distribucion
quimica) y composicién quimica de una zona en particular de la muestra. En
este trabajo se ha utilizado esta técnica para determinar los mapas de
distribucién de los atomos de Ni, Al, Na y Si presentes en las muestras de
mordenita.

Equipo utilizado:

Los experimentos se han realizado en un microscopio electrénico de
barrido JEOL JSM6400.

Condiciones experimentales:

Los experimentos se han realizado con un voltaje de aceleraciéon de
15 kV y una distancia de trabajo de 15 mm. Las muestras analizadas se han
recubierto con una capa de grafito para mejorar su conductividad. El tiempo
de acumulacion utilizado fue de 120 segundos.
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3.2.10 Microscopia electronica de transmision (TEM).

La microscopia electrénica de transmisién se basa en un haz de
electrones que manejado a través de lentes electromagnéticas se proyecta
sobre una muestra muy delgada situada en una columna de alto vacio. El haz
de electrones atraviesa la muestra, que ha sido contrastada con atomos
pesados, y se pueden dar dos situaciones basicas: que los electrones del haz
atraviesen la muestra o que choquen con un atomo de la muestra y terminen
su viaje. De este modo se obtiene informacién estructural especifica de la
muestra segun las pérdidas especificas de los diferentes electrones del haz.
El conjunto de electrones que atraviesan la muestra son proyectados sobre
una pantalla fluorescente formando una imagen visible o sobre una placa
fotografica registrando una imagen latente.

Equipo utilizado:

El equipo en el que se realiz6 la caracterizacion fue un microscopio de
electrones JEOL (Modelo 1011)

Condiciones experimentales:

Se ha preparado una suspensién de los precursores de hidrotalcita a
analizar en etanol y se ha dejado caer una gota de la suspensién sobre un
polimero de carbén Quantifoil soportado en una rejilla de cobre. Se ha dejado
secar a temperatura ambiente

Se ha trabajado con un voltaje de 80 kV y con unos valores de

ampliacién entre 100-500 k.

3.2.11 Analisis termogravimétrico (TGA).

Esta técnica se fundamenta en la variacion de peso de una muestra
cuando se somete a determinado tratamiento térmico en una atmésfera
seleccionada (02, N,, HZ).

A partir de la representacion de variacion de peso en funciéon de la

temperatura (termograma) se pueden identificar las diferentes etapas que
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tienen lugar durante el tratamiento, pudiéndose representar sobre la grafica la

derivada de la funcién que permite diferenciar con mas claridad dichas etapas.
En este trabajo se utilizé el andlisis termogravimétrico para conocer la

cantidad de agua en la férmula molecular de las hidrotalcitas sintetizadas.
Equipo utilizado:

Los experimentos se han realizado en una termobalanza, Perkin-Elmer
TGA7 con una precision de + 1ug.

Condiciones experimentales:

Aproximadamente 30 mg de muestra fueron calentados con una

corriente de N, gas desde 298 K hasta 873 K a una velocidad de 5 K/min.
3.2.12 Reacciones modelo para estudios de acidez.

Se han realizado estudios cataliticos en reacciones catalizadas por
centros acidos como procedimiento de caracterizacién de algunos de los
catalizadores preparados, de forma que se puedan diferenciar fuerza y
naturaleza de los centros acidos (Brgnsted o Lewis) [44].

En este trabajo se han escogido dos reacciones modelo:

- La isomerizacion de o6xido de estireno para la obtencion de R-

fenilacetaldehido (Esquema 14).

- La apertura del anillo del 6xido de estireno para la obtencién de 2-

etoxi-2-feniletanol (Esquema 15)

H
¢}

Esquema 14. Isomerizacion de éxido de estireno.

CHj;

Esquema 15. Apertura del anillo de 6xido de estireno.
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La reaccion de isomerizacién de 6xido de estireno para la obtencion de
R-fenilacetaldehido ha sido escogida debido al gran interés de este aldehido a
escala industrial en quimica fina para la produccién de fragancias, fairmacos,
insecticidas, funguicidas y herbicidas [45]. Esta reaccion esta catalizada por
centros acidos (principalmente centros acidos de Brgnsted). En cambio, la
reaccion de apertura del anillo de 6xido de estireno esta principalmente
catalizada tanto por centros acidos de Brgnsted como de Lewis. [46].

Equipo utilizado:

El sistema utilizado para llevar a cabo las reacciones de isomerizacién
de 6xido de estireno y la apertura del anillo de 6xido de estireno en fase
liquida consta de un matraz de fondo redondo de 250 ml, un refrigerante y

una placa agitadora, tal como se representa en la figura 4.
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Figura 4. Montaje utilizado para la reaccion de isomerizacion y de apertura del anillo

de 6xido de estireno.

El analisis de los productos de reaccion se ha realizado mediante
cromatografia de gases, utilizando un cromatografo modelo Shimadzu GC-
2010, equipado con un detector de ionizacién de llama (FID), y una columna
del tipo capilar de 30 metros de longitud, con el nombre comercial “DB-1" que

contiene como fase mayoritaria fenilmetilsilicona.
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Condiciones experimentales:

La reaccion de isomerizacion del 6xido de estireno se ha realizado en
fase liquida, a presién atmosférica y a temperatura ambiente. Para las pruebas
cataliticas se han utilizado 0.8 g de catalizador (NaM, M9, M12, M13 y M14)
20 ml de tolueno y 4 mmol de 6xido de estireno.

La reaccién de apertura del anillo del 6xido de estireno se ha llevado a
cabo en las mismas condiciones que la anterior con la Unica diferencia que el

medio de reaccion ha sido 20 ml de etanol en lugar de tolueno.
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3.3 Montaje del sistema de reaccion e identificacion analitica para

la reaccion de hidrogenacion del 6xido de estireno

La hidrogenacion de 6xido estireno para la obtenciéon selectiva de 2-
feniletanol se ha llevado a cabo en fase liquida en un sistema como el de la

figura 5.

Figura 5. Montaje utilizado para llevar a cabo la reaccién de hidrogenacion de

oxido de estireno en fase liquida.

El sistema utilizado consiste en un matraz de dos bocas de 250 ml, un
refrigerante, un borboteador por dénde se hace pasar el gas hidrégeno, un
iman y una manta calefactora con agitacién.

En todas las pruebas cataliticas se ha utilizado 20 ml de etanol
absoluto (Panreac, 99.5 %) y 4 mmol de 6xido de estireno (Aldrich, 97 %) con
un flujo de hidrégeno puro de 2 ml/s y una agitaciéon de 700 rpm. La cantidad
de catalizador depende del tipo de catalizador testado.

El rango de temperatura utilizado va desde temperatura ambiente a
323 K.

47



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DISENO DE CATALIZADORES PARA UNA OBTENCION LIMPIA DE 2-FENILETANOL
Olga Bergada Mird

ISBN: 978—84—6%£f£@é§barﬁﬁgh'{‘al2186—2007

Los productos de reaccién se han analizado mediante cromatografia de
gases, utilizando un cromatografo modelo Shimadzu GC-2010, equipado con
un detector de ionizacién de llama (FID), y una columna del tipo capilar de 30
metros de longitud, con el nombre comercial “DB-1" que contiene como fase
mayoritaria fenilmetilsilicona.

La deteccion se lleva a cabo a una temperatura de inyector y detector
de 598 Ky desde 343 K hasta 473 K con una rampa de 5 K/min.

Para poder identificar los productos de reaccion de la hidrogenacién
del 6xido de estireno se han utilizado muestras patrones, en la que se
compara los tiempos de retencién en columna con los tiempos de retencién
de los productos de reaccion, y rectas de calibrado para cuantificacién de
productos y reactivos. Para ello se han preparado muestras patrones de
distintas concentraciones con cada uno de los productos de reaccion y
reactivos (2-feniletanol y 6xido de estireno), usando etanol como disolvente y

ciclohexanol como patrén interno.
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