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Contenidos vii

CONTENIDOS

La presente Memoria trata sobre la preparacion y caracterizacién quimica y
textural de materiales carbonosos obtenidos a partir de distintos precursores. Se
estudian, asimismo, distintos procesos de modificacién de las citadas propiedades
texturales y quimico-superficiales con el objeto de relacionarlas tanto con su
comportamiento como adsorbentes, como con su actividad catalitica en reacciones de

sintesis de metilaminas a partir de amoniaco y metanol.

Esta Memoria esta estructurada en cinco capitulos que, con la excepcion del
primero, poseen el formato de una publicacion cientifica, y cuyos contenidos son los

siguientes:

En el Capitulo I se describe tanto la preparacion de los materiales carbonosos
utilizados como los detalles experimentales concernientes a los distintos tratamientos a
los que fueron sometidos. Asimismo, se comentan las técnicas empleadas para la

caracterizacion y los sistemas empleados en los procesos de adsorcion y catélisis.

En el segundo Capitulo se estudia la caracterizaciéon de dichos materiales

mediante diferentes técnicas, tanto en el aspecto textural de los mismos como en lo

‘referente a la naturaleza quimica de su superficie.

El Capitulo III recoge el analisis del efecto que producen los plasmas de oxigeno
y de CO; sobre algunos de los materiales (carbones vitreos). El estudio se completa con

la comparacion con los efectos que producen los mismos gases en estado molecular.

En el cuarto Capitulo se estudia el proceso de adsorcién de metilaminas a bajo
cubrimiento sobre los materiales en estudio. Los resultados se relacionan con las
caracteristicas texturales y quimico-superficiales de los materiales, los cuales han sido

objeto de estudio del Capitulo II.
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Finalmente, en el Capitulo V esta recogido el estudio del comportamiento de los
materiales carbonosos, previamente caracterizados, como catalizadores de la sintesis de
metilaminas a partir de amoniaco y matanol. Los resultados se relacionan con las

caracteristicas tanto texturales como quimico-superficiales de los materiales utilizados..

Los resultados recogidos en la presente Memoria han sido parcialmente

publicados en las siguientes revistas cientificas:

e Carbon 37, 1463, 1999.

e Carbon 38, 555, 2000.

e J of Colloid and Interface Sci. 222, 233, 2000.
e Langmuir 16, 7012, 2000.

Asimismo, dichos resultados han sido presentados a los siguientes congresos y

reuniones:

e Eurocarbon’98. 5-9 de Julio de 1998. Estrasburgo (Francia).

o ISSHAC III. 9-16 de Agosto de 1998. Torun (Polonia).

e XXIII Reunio Ibérica de Adsorgéo. 15-18 de Septiembre de 1998. Evora (Portugal).
e FEurocarbon 2000. 9-13 de Julio de 2000. Berlin (Alemania).

e XXV Reunion Ibérica de Adsorcion. 18-20 de Septiembre de 2000. Pamplona
(Espafia).
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1.- INTRODUCCION

El uso de los materiales carbonosos en procesos industriales ha ido progresivamente
en aumento en los ultimos afios debido a las diferentes caracteristicas que presentan segun
su origen, de las que deriva la gran versatilidad de estos materiales en lo que respecta a su

utilizacién. Se pueden encontrar asi materiales carbonosos en aplicaciones que incluyen,

1

desde procesos que requieren materiales de alta tecnologia,'"' hasta otros menos

sofisticados en que actian como adsorbentes y descontaminantes,'>"®

20-25 26-32

pasando por

aplicaciones en la industria electroquimica, como catalizadores

33-38

y soportes de

catalizadores.

De entre todos los materiales carbonosos, son los carbones activados unos de los
que mas aplicaciones han encontrado y, por tanto, de los mas usados en la actualidad.'*'>*°
El porqué de sus grandes posibilidades hay que buscarlo en el aprovechamiento de las
propiedades que generan tanto la activacion térmica, en presencia de un gas o vapor, como
la activacién quimica. Ambas activaciones proporcionan sélidos caracterizados por su alta
capacidad de adsorcion, debido a que se genera un complicado entramado de poros de muy
distintos tamaifios, interconectados entre si. Es en los microporos (poros menores de 2 nm
de didmetro) donde reside la mayor capacidad de adsorcion, ya que en estos esta localizado
el 90-95% de la superficie especifica de todo el material. El reticulo poroso que constituye
el solido queda asi formado por un entramado desordenado de microcristales de estructura
grafitica. Es este “desorden” en el apilamiento de los planos grafiticos, y la eliminacion de
carbon y compuestos carbonosos que se produce durante la activacion, lo que le confiere la
elevada porosidad al material.*’ Son, por tanto, productos inmejorables para su utilizacion

como descontaminantes (elevada capacidad de adsorcién) y como catalizadores y soporte

de catalizadores (elevada superficie especifica expuesta).

Ademaés de lo comentado anteriormente, existen otras ventajas a tener en cuenta que

hacen a estos materiales ain mas interesantes. En primer lugar, el carbén activo se puede
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preparar usando un gran nimero de materiales de partida, simplemente por carbonizacién y
posterior activacion. Muchos de estos materiales de partida son de origen bioldgico (como
cascara de almendra, hueso de aceituna, cédscara de coco, hueso de melocotdn o

” 4,15,40-4
alpechin)'!>4042

y constituyen subproductos agricolas de bajo o ningun valor comercial
cuya eliminacién puede incluso generar problemas de tipo medioambiental (caso del
alpechin). Desde este punto de vista, los carbones activos estdn situados en una clara

posicion de ventaja frente a otro tipo de materiales mucho mas caros de obtener.

Por otro lado, la estructura porosa es funcion tanto del precursor como del método
de activaciéon (agente, temperatura y tiempo), por lo que la superficie especifica y el
volumen de poros puede variar mucho de unos carbones activados a otros.*’ Esto permite
imaginar la posibilidad de “disefiar” la porosidad de forma que se obtenga un material con
unas caracteristicas texturales determinadas, dependiendo del uso que se le vaya a dar. Asi,
hoy en dia es posible preparar materiales carbonosos que se comporten como tamices
moleculares capaces de realizar separacion selectiva de adsortivos de tamafio molecular

muy préximo.*3

Otra clase de materiales carbonosos que han suscitado interés son los carbones
vitreos (en Inglés “glassy”), asi denominados por su apariencia y su comportamiento frente
a la fractura, similar al del vidrio. Estos materiales se generan como consecuencia de una
degradacion térmica (o pirdlisis controlada) de determinados polimeros orgéanicos. Estos
materiales poliméricos (generalmente resinas de alcohol furfurilico, fenol-formaldehido,

acetona-furfural, copolimero de furfural alcohol-fenol)***°

contienen hidrégeno y oxigeno e
incluso halégenos y otros elementos traza enlazados al carbon. En algunos casos dichos
elementos traza parecen desempefiar un papel importante en las propiedades cataliticas y de
adsorcién de estos materiales. El compuesto organico precursor es polimerizado y
posteriormente carbonizado a elevadas temperaturas, generandose unos materiales solidos y
duros, de apariencia vitrea, como su propio nombre indica, que pueden poseer tanto

20,61

estructuras de porosidad cerrada en unos casos,” como abierta en otros (carbones vitreos
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reticulados “RVCs”)% dependiendo del precursor y la temperatura a la que han sido
sometidos. El polimero de partida, pero fundamentalmente el tratamiento térmico, no sélo
condicionan la porosidad, sino todo el conjunto de las propiedades fisicas. Algunos de estos
carbones vitreos han comenzado a ser denominados “tamices moleculares
carbogénicos™,’'*** ya que, debido al control que se puede ejercer sobre su porosidad,
pueden actuar como discriminadores de ciertos gases ligeros (O./N,, etileno/etano,

CH4/CO,, propileno/propano, CHy/Xe, CsHg/CsH2/2,2-DMB)*+65¢7,

Los carbones vitreos son amorfos en su conjunto. La estructura parece estar
constituida por largas microfibrillas de estructura grafitica, orientadas totalmente al azar,
que se doblan y entrecruzan para formar fuertes enlaces interfibrilares. Esto provoca la
existencia de huecos cerrados en el interior de la estructura.’’**®® Dichos huecos confieren
al material algunas de sus propiedades mas importantes, como son su baja densidad y una
permeabilidad a los gases extraordinariamente baja, ya que los mencionados poros cerrados
pueden resultar inaccesibles incluso para gases de tan bajo didmetro molecular como el
helio. De acuerdo con este modelo de estructura, existe una sustancial porosidad que puede

no verse reflejada en la adsorcion de gases.

Uno de los precursores para este tipo de materiales carbonosos que mayor interés
inmediato ha suscitado es el alcohol polifurfurilico (PFA), que permite un inusual control
de la distribucién del tamafio de poros.’**>%7° Este control es de crucial importancia para
adaptar el material a unas determinadas propiedades en adsorcion y catalisis. La pir6lisis
del PFA para producir estos materiales comienza a temperaturas bajas, que oscilan entre
200 y 500°C, lo que inicialmente produce una estructura cadtica y amorfa, asi como unos
microdominios aromadticos muy pequefios. A elevada temperatura y periodos de
calentamiento mas largos, el tamafio de los microdominios aumenta a expensas de la regién
de la estructura amorfa, formandose una estructura mas ordenada, dentro del alto grado de
desorden que contintia teniendo el material. Disminuye asi la desalineacion entre los

dominios aromaticos y, como consecuencia, el tamafio de poro se hace menor. Forzando las
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condiciones de tiempo y temperatura, la microporosidad llega a colapsar y se consume la

estructura amorfa del material, produciéndose la grafitizacion de la muestra.>®7%"2

Con frecuencia, las propiedades de los materiales carbonosos no sélo estdn
determinadas por su textura porosa, sino que también juega un papel fundamental la
composicién quimica, y en especial las caracteristicas quimico-superficiales.”’* Estos
solidos estan irremediablemente asociados a una cantidad apreciable de heteroatomos
(principalmente hidrégeno y oxigeno, pero en muchas ocasiones también nitrégeno, azufre
y halégenos) que pueden provenir tanto del material de partida como del proceso de
activacion o tratamientos posteriores, o incluso de la mera exposicién al aire.'*!3%23%7577
En los bordes de los planos basales se encuentran 4tomos de carbono insaturados. Por tanto,
se genera en estos sitios una alta concentracion de electrones desapareados que juegan un
papel esencial en la quimisorcion de los heteroatomos citados. En el grafito cristalino, el
area superficial de estos bordes es practicamente despreciable en comparacion con la de los
planos basales y el efecto de la quimisorcion pierde importancia. Sin embargo, en los
carbones que presentan una estructura mas desordenada y con microcristales grafiticos, el
area de los bordes es mucho mayor, presentando ademés en los microcristales diversos
defectos, dislocaciones y discontinuidades que constituyen lugares preferenciales para la
quimisorcién, lo que hace que esta sea mucho mayor.”**’ Se forman asi los denominados
grupos superficiales, de entre los que los de oxigeno son con mucho los més importantes y
los que se encuentran en mayor proporcic')n.73 Incluso carbones provenientes de polimeros
como el PVDC vy el fenol-formaldehido, que practicamente no contienen oxigeno y sélo

trazas de hidrégeno, quimisorben oxigeno produciendo grupos de oxigeno superficiales.?®

Cuando se expone la superficie del carbon, previamente desgasificada, a oxigeno
molecular se produce la adsorcion fisica (fisisorcion) y quimica (quimisorcién) del mismo.
El que predomine la quimisorciéon o la fisisorcion depende principalmente de la
temperatura, de modo que en términos generales, aunque a temperaturas bajas la adsorcién

es completamente reversible, al aumentar la temperatura la quimisorciéon de oxigeno
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aumenta y las moléculas se disocian y reaccionan quimicamente con los d&tomos de carbono
formando los compuestos superficiales de oxigeno.'*!%223575.76 Egte proceso alcanza un
maximo en torno a 400-500°C y a temperaturas mas elevadas disminuye. Sin embargo,
estos grupos no se forman exclusivamente por reaccion con oxigeno molecular, de modo
que se puede usar un gran numero tanto de agentes oxidantes como de técnicas de
oxidacion electrolitica con el objetivo de aumentar el contenido en oxigeno superficial de
una muestra. Entre los primeros se encuentran gases oxidantes (0zono, 6xido nitroso, éxido
nitrico, dioxido de carbono) y disoluciones (4cido nitrico, hipoclorito sédico, perdxido de
hidrogeno, persulfato amonico). Las técnicas electro-oxidativas se basan en procesos de
oxidacidn electrolitica en disoluciones acidas o basicas que oxidan la superficie del carbon
y eliminan el material débilmente unido formado durante el proceso de carbonizacion. Este
tratamiento ha sido optimizado, por ejemplo, para fibras de carbono de bajo moddulo,
mejorando la adhesion con la mayoria de las matrices basadas en resinas epoxy.”*®! Otra
técnica que permite modificar sustancialmente la naturaleza quimica del material carbonoso
en cuestion, y que puede acabar con las limitaciones de los procesos electro-oxidativos
(menos controlables y selectivos), es el uso de plasmas.>***®' Son numerosos los gases que
se pueden usar para dicha modificaciéon superficial. Para la introduccién de grupos

superficiales de oxigeno los més comunes son: NO,, O,, SO, CO,, NO, H,O 6 aire.

El contenido final y la naturaleza de los grupos superficiales de oxigeno depende de
varios factores como son: el area superficial, el tamafio de particula, la temperatura, el
grado de carbonizacién y el contenido en cenizas. Aunque no se ha precisado con exactitud
la naturaleza de todas las estructuras de los grupos quimicos, diversos estudios usando
diferentes técnicas experimentales parecen concluir que las principales especies presentes
son 4cidos carboxilicos, fenoles, lactonas, quinonas, anhidridos carboxilicos y perdxidos
ciclicos."*?***7>%2 Un esquema de estos grupos y una posible disposicion en la estructura

carbonosa se recoge en la Figura 1.
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ac. carboxilico

fenol O-H lactona
H-O carbonilo O§C/ 0O C% =

O O

0)

quinona
Oé C\O/ C%O

anhidrido hidroquinona

Figura 1: Grupos quimicos superficiales de oxigeno.

La propia naturaleza quimica de estos grupos origina que su presencia confiera a la
superficie del carbon unas propiedades 4cido-base. El concepto de dxidos superficiales
acidos y basicos fue sugerido por Steenberg”™ en 1944 y, dependiendo de la mayor
abundancia de unos u otros, los carbones han sido clasificados en 4cidos y bésicos.”*** Los
grupos acidos (acidos carboxilicos y fenoles, por ejemplo) se forman cuando el carbén es
tratado con oxigeno a temperaturas cercanas a su punto de igniciéon o cuando se pone en
contacto con agentes oxidantes. Los grupos basicos se forman cuando se “limpia” la
superficie del carbon calentando a vacio o en atmosfera inerte y se pone en contacto con
oxigeno tras enfriarlo. No estan definitivamente aclaradas las estructuras de los grupos
basicos. Se ha propuesto una estructura tipo cromeno,”* que consiste en una estructura
aromatica con un anillo heterociclico cuyo heteroatomo es el oxigeno, aunque parece mas
plausible la estructura tipo y-pirona.”> Los grupos superficiales neutros se forman por

adsorcion irreversible en sitios insaturados (>C=C<), formandose estructuras del tipo

CL020 1522
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Tal y como se ha expuesto, resulta factible preparar materiales carbonosos, no sélo
con la textura porosa adecuada al uso que se les vaya a dar, sino también con unas
caracteristicas quimico-superficiales determinadas, debido a la posibilidad de modificar
mediante tratamientos de diferentes clases el caracter acido o basico que posee su
superficie. Teniendo esto presente, en esta memoria se han usado tres materiales de partida

de caracteristicas diferenciadas:

e Un carbon activo de caracter comercial que se desmineralizé6 y que ha sido

denominado GAe.

e Un carbonizado preparado en el laboratorio a partir de céscara de almendra y
que ha sido denominado CO, del cual se obtuvo un carbén activado que ha sido

denominado C20.

e Carbones vitreos sintetizados en laboratorio a partir de alcohol polifurfurilico y

que han sido denominados P2, P3 y P3M.

Estos materiales de partida han sido sometidos a diferentes tratamientos oxidativos,
tanto en disolucion acuosa como con plasma, con el objeto de introducir modificaciones en
su quimica superficial. Todos ellos han sido caracterizados tanto antes como después de los
tratamientos debido a la importancia que tiene, segun se ha expuesto anteriormente, el
conocimiento adecuado tanto de la textura porosa como de las caracteristicas quimico-

superficiales de este tipo de materiales para explicar su comportamiento.

En este Capitulo se encuentran recogidos los detalles experimentales tanto de la
preparacion de todas las muestras usadas en esta memoria como de las técnicas utilizadas
posteriormente para su caracterizaciéon. También estdn detallados los sistemas
experimentales de Cromatografia Gas-sélido Inversa (CGSI), con el que se midié la

adsorcién sobre estas muestras de hidrocarburos y metilaminas a cubrimiento cero, y el
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usado para estudiar la sintesis de dichas metilaminas utilizando estas muestras como
catalizadores. Estos dos puntos merecen atencion detallada y seran estudiados a fondo en

capitulos posteriores, haciéndose referencia aqui solamente al sistema experimental.
2.- PREPARACION DE MUESTRAS

Para esta memoria se usaron diversos materiales carbonosos cuya preparacion se
detalla a continuacion.
2.1.- Proceso de desmineralizaciéon

Con objeto de reducir el contenido en materia inorgénica del carbon activo
comercial GAe (manufacturado por CECA) se ha seguido el método descrito por Bishop y

Ward,96 el cual consta de las siguientes etapas:

1. Se tratan 50 g de carbén con 333 cm® de HCI 5N. La mezcla se agita durante 1

hora a una temperatura comprendida entre 328 y 333 K.

2. Transcurrido ese tiempo se filtra el carbén y se le adicionan 300 cm® de HF
concentrado, manteniéndose la agitacion durante 1 hora a la misma temperatura

anterior.

3. Se vuelve a filtrar el carbon y se trata nuevamente con 200 cm’ de HCI

concentrado durante 20 minutos a la misma temperatura.

4. Se procede a lavar el carbon con agua destilada hasta ausencia de cloruros, y se

seca en estufa a 383 K hasta pesada constante.
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Posteriormente, la muestra se moltur6 y tamizé hasta obtener un tamafio de particula
comprendido entre 0.15 y 0.25 mm, que es el que se ha usado en esta Memoria. No fue
necesario desmineralizar el resto de las muestras ya que, por su origen, el contenido en

materia inorganica es despreciable.

2.2.- Preparacion a partir de ciascara de almendra

Dos carbones se prepararon a partir de cascara de almendra (variedad marcona).
Para esto, la cascara se molturd y tamizo entre un tamaiio de particula de 1.5 y 2 mm. A
continuacion se trat6 el material con una disolucién de acido sulftrico al 10% durante 15
horas. Transcurrido este tiempo, se lavo la cascara de almendra con agua destilada
repetidamente hasta ausencia de sulfatos en las aguas de lavado. Por ultimo, se sec6 el

material a temperatura ambiente.

Dicho material se sometié a un proceso de carbonizaciéon a 1223 K durante 1 hora
en flujo de nitrogeno. La velocidad de calentamiento hasta la temperatura fijada fue de 5

K'min™ y el flujo de N, de 100 cm®min"'. El carb6n asi obtenido se denominé CO.

_ Dicho material, C0, se sometio a activacion con dioxido de carbono a 1223 K. El
carbén se mantuvo en atmésfera inerte (flujo de N> de 100 cm®min™") durante la rampa de
calentamiento (5 K-min™). Una vez alcanzados y estabilizados los 1223 K, se cambi6 a un
flujo de CO, de 100 cm’min’', y se mantuvo asi durante 1 hora. Posteriormente se dejo
enfriar hasta temperatura ambiente de nuevo en atmosfera inerte. La pérdida de peso que

presento la muestra fue del 20% y se le denominé C20.

Ambas muestras se molturaron y tamizaron hasta obtener un tamafio de particula

comprendido entre 0.15 y 0.25 mm, que fue el usado posteriormente.
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2.3.- Preparacion a partir de alcohol furfurilico

Como se ha indicado anteriormente, los carbones vitreos se sintetizan por pir6lisis
controlada de determinados polimeros y copolimeros organicos. Se necesitan basicamente
cuatro reactivos para preparar un carbén vitreo con una porosidad controlada:*® un
mondmero organico que forme el polimero y, al ser calentado en una atmosfera no
oxidante, deje un residuo carbonoso; un formador de poros que disminuya la concentracion
del mondmero en la mezcla liquida y que, al ser evaporado tras la polimerizacion parcial,
deje una red de poros con una estrecha distribucion de tamafios; un agente dispersante que
produzca una distribucion uniforme de los reactivos en la mezcla; y un agente consolidante
que catalize la polimerizacion del mondmero. A veces, como veremos, es posible prescindir

del formador de poros, obteniendo un carbén vitreo con caracteristicas diferentes.”

En este estudio, el mondmero de partida usado fue el alcohol furfurilico (AF),
suministrado por Janssen Chimica y de un 99% de pureza. Se ha utilizado este reactivo
como base debido a que permite obtener materiales con un tamaiio de poro controlado. Para
ello es necesario controlar con gran precision todos los estadios de que consta el proceso,
de modo que pequefias modificaciones en los mismos inducen cambios, generalmente
ligeros, en las propiedades del producto final. Como formador de poros se utilizd
polietilenglicol (PEG), con un peso molecular promedio de 300 g'mol” y suministrado por
Panreac. Para la dispersion de los reactivos en la muestra se usé Triton X-100
(isooctilfenoxipolietoxietanol), también suministrado ‘por Panreac. Para catalizar la
polimerizacion del AF se utilizo &cido para-toluensulfénico monohidratado (APTS),

suministrado por Sigma, con una pureza del 99%.

El proceso de polimerizacién y posterior pirolizado con el que se sintetizd el

primero de los dos carbones vitreos preparados ya fue descrito por Moreno-Castilla y col.”,

basado en la patente de Hucke,®’ y se expone a continuacion:
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Se disolvieron 8.6 g de APTS en una mezcla compuesta por Triton X-100 y PEG
(30 cm® de cada uno) termostatizada a una temperatura entre 348 y 368 K. Después de
enfriar la disolucion resultante hasta una temperatura de aproximadamente 288 K, se afiadio
AF (40 cm’), gota a gota, con una agitacién homogénea y constante, para evitar la
formacion de burbujas. Tras la adicién, se dejo polimerizar la mezcla a una temperatura
comprendida entre 293 y 298 K durante 1.5-2.5 horas, y se introdujo en moldes cilindricos
de vidrio de 5 mm de diametro interno y 25 cm de longitud. Una vez en los moldes, la
mezcla se sometid al siguiente tratamiento térmico para completar la polimerizacion: 288-
293 K, durante 1 dia; 293-298 K, 1 dia; 318 K, 1 dia; 343 K, 2 dias; y 368 K, 3 dias. Las
muestras se sacaron de los moldes durante el tratamiento térmico tras pasar 12 horas a 343

K.

Una vez finalizada la polimerizacion, las varillas formadas se cortaron en pastillas
de aproximadamente 2 mm de espesor y se carbonizaron en flujo de N, (100 cm’min™)
siguiendo el ciclo de calentamiento que se recoge a continuacién: de 373 a 573 K, a 4
K-hr'; de 573 2598, a2 K'hr'; de 598 a 698 K, a 5 K-hr'; y de 698 a 773 K, a 10 K-min™.
Una vez alcanzada la temperatura final de cada intervalo, la muestra se mantenia isoterma

durante dos horas antes de continuar el ciclo.

Tras la carbonizacidn, la muestra se moltur6 y tamizé hasta obtener un diametro de

particula comprendido entre 0.15-0.25 mm. A la muestra asi obtenida se le denominé P2.

De la misma forma, usando los mismos reactivos y las mismas proporciones, pero
sin afiadir PEG, se prepararon las muestras que se denominaron P3 y P3M. Las diferencias
entre ambas residen exclusivamente en los margenes de temperatura de polimerizacién por
lo que, como posteriormente se apreciara, las diferencias entre ellas son minimas. Tanto el
ciclo térmico de la polimerizacidn, como el de la posterior pirélisis, fueron los mismos que
los descritos anteriormente para la muestra P2 y nuevamente fueron molturadas y tamizadas

hasta obtener un diametro de particula igual al anterior.
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3.- MODIFICACION MEDIANTE TRATAMIENTOS FiSICOS Y QUIMICOS

Con el objetivo de modificar las caracteristicas y propiedades de las muestras de
partida, estas fueron sometidas a diversos tratamientos tanto fisicos como quimicos, que se

describen a continuacion:

3.1.- Tratamiento con (NH;),S,0s

Las muestras de partida fueron sometidas a oxidacion parcial con persulfato
aménico.”*”” Esta oxidacion se llevé a cabo a temperatura ambiente. Para ello, los
carbones se pusieron en contacto con una disolucion saturada de (NH4),S,03 en 4cido
sulfirico 1 M (600 g de (NH4);S,03 por litro de disolucién de H,SO4 1 M). La proporcién
usada fue de 10 cm® de disolucién por cada gramo de carbdon, manteniéndose en contacto
durante 48 horas con agitacién peridédica. Las muestras se separaron de la disolucién
mediante filtrado y se lavaron en Shoxlet hasta comprobar en las aguas de lavado la
ausencia de sulfatos. Posteriormente se secaron y se acondicionaron a 773 K en atmdsfera
de N; (flujo de 100 cm*min™) durante 1 hora. Estas muestras se nombraron afiadiendo el

sufijo “-ox1” a la muestra de la cual provenian.

3.2.- Tratamiento con H,O,

Algunas muestras de partida fueron parcialmente oxidadas afiadiendo 50 cm’ de
H,0, al 33% por cada gramo de carbon. %1% [ a5 muestras se mantuvieron en contacto
con la disolucién durante 48 horas a temperatura ambiente y con agitacion periddica, tras lo
cual se lavaron repetidas veces con agua caliente. Posteriormente se secaron en estufa y se

3

acondicionaron a 773 K en atmésfera de N, (100 cm’min™) durante 1 hora. La
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denominacion de estas muestras incluye el nombre de la muestra original, al que se le

afiadio el sufijo “—ox2” para indicar que habian sido modificadas mediante este tratamiento.

3.3.- Tratamientos con plasmas

Aquellas muestras de partida en que se consider6é de interés fueron sometidas a
tratamientos con plasma de oxigeno.’4‘82’83’86"°] La muestra P2 también se someti6é a

82,89

tratamiento con plasma de COa, con el objetivo de estudiar las diferencias que

producian ambos tratamientos.

Los principales componentes, en general, de un aparato generador de plasma por
microondas son: una camara de vacio, una bomba para producir vacio en la camara, un
sistema para la introduccién del gas y una fuente de excitaciéon para producir radiacion
electromagnética en el intervalo de frecuencias deseado (es este caso microondas). El
sistema experimental usado en esta Memoria fue un generador de plasma comercial Mod.
100-E de Technics Plasma GmbH, conectado a una bomba de vacio Trivac B de Leybold
AG. Esta bomba rotatoria de aceite es capaz de generar un vacio final de 0.02-0.03 Torr. El
intervalo de presion operativo para el gas que genera el plasma es de 0.3 a 1.6 Torr, en este
aparato. El generador de alta frecuencia del que consta el equipo trabaja a 2450 MHz y a

una potencia maxima de 300 W.

Para el tratamiento de las muestras, estas fueron sometidas a vacio previo de 0.1
Torr durante 5 minutos, tras lo cual se introdujo el flujo de gas hasta mantener en la camara
una presion constante de 1 Torr, y se mantuvo asi el sistema durante otros 5 minutos para
permitir la homogeneizacion del gas en la camara y en la muestra. Transcurrido este tiempo
se sometia la muestra a tratamiento con plasma a una potencia de trabajo de 200 W durante

un periodo de tiempo variable. Tras el tratamiento, se abria la cAmara y se comprobaba la
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pérdida de peso de la muestra, repitiéndose el proceso en caso de ser necesario hasta

obtener el porcentaje de pérdida de peso deseado.

Las muestras tratadas mediante este procedimiento han sido denominadas con el
nombre del material de partida del que provenian, el porcentaje de pérdida de peso
alcanzado, el gas utilizado y una “P” que indica que el tratamiento fue llevado a cabo con

plasma.

3.4.- Tratamientos con gases moleculares

El efecto de diferentes gases moleculares sobre la superficie y la textura porosa de
los materiales carbonosos ha sido ampliamente estudiado y es perfectamente conocido.’® En
esta memoria, porciones de las muestras P2 y P3 fueron oxidadas con oxigeno y diéxido de
carbono® hasta llegar a porcentajes de pérdida de peso del 4 y el 16%. Este tratamiento se
llevé a cabo en una termobalanza con un dispositivo para la entrada de diferentes gases y el
control del flujo de estos. La termobalanza se hallaba conectada a un programador de
temperatura y a un sistema electrénico de adquisicién de datos que registraba dicha
temperatura y las variaciones de masa de la muestra. La sensibilidad de la termobalanza

para apreciar estas variaciones era de 0.001 mg.

El flujo de gas utilizado y la velocidad de calentamiento fueron en todos los casos
45 cm>min™ y 5 K'min™, respectivamente. La temperatura final del tratamiento fue de 573
K en el caso de las muestras tratadas con oxigeno, y superior en los tratamientos con

diéxido de carbono, debido a la menor reactividad de este gas.

En la nomenclatura de las muestras asi tratadas esta recogido: el material de partida,
el porcentaje de pérdida de peso alcanzado y el gas con el que se llevd a cabo el

tratamiento.
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4.- CARACTERIZACION TEXTURAL

La caracterizacion textural de todas las muestras obtenidas mediante los
procedimientos descritos con anterioridad, se llevé a cabo mediante adsorcion fisica de
gases, porosimetria de mercurio y microscopia electronica de barrido, las cuales se

describen brevemente en los siguientes apartados.

4.1.- Adsorcion fisica de gases

La superficie aparente y porosidad de todas las muestras se determiné utilizando la
técnica de adsorcion fisica de nitrdgeno y didxido de carbono. Las isotermas de adsorcion
se obtuvieron en un aparato volumétrico convencional construido en vidrio Pyrex, provisto
de medidores de vacio tipo Pirani y Penning, y un medidor de presion de tipo Baratron.
Entre 0.15 y 0.20 gramos de muestra se colocaron en un bulbo de vidrio y, previamente a la
realizacion de las medidas, se desgasificaron a 383 K durante la noche hasta un vacio
dinamico de aproximadamente 10° Torr. Como adsorbatos se utilizaron nitrégeno

(99.999%) y diéxido de carbono (99.999%).

La adsorcion de N, se llevo a cabo a 77 K. Para el calculo de la superficie especifica
aparente se aplico la ecuacion de BET. El area de la molécula de N, a la temperatura de
adsorcién se consideré'® como 0.162 nm?. En el caso del CO,, la adsorcion se realiz6 a
273 K, aplicando para el célculo de la superficie especifica aparente la ecuacién de

Dubinin-Astakhov: %1%

W =W, exp —(-A—jn [1]

BE,

Un andlisis de esta ecuacién, de su aplicacion y de las implicaciones que ello

conlleva esta recogido en el siguiente Capitulo de esta Memoria.



18 Capitulo 1

4.2.- Porosimetria de mercurio

La técnica de porosimetria de mercurio permite conocer el volumen y distribucion
de los poros de una muestra mediante la determinacion del volumen de mercurio
introducido bajo presion. Esta presion externa se relaciona con el tamafio de poro mediante
la ecuacion desarrollada por Washburn,'” segiin la cual el radio de poro que se ha llenado
de mercurio (suponiendo poros cilindricos) es inversamente proporcional a la presion
ejercida:

e ol OB L]
p

donde p es la presion total aplicada al mercurio, ¢ la tension superficial del mercurio en el

poro, 6 el angulo de contacto del mercurio con las paredes del poro y r el radio del poro.

El mercurio es un liquido que no moja la superficie de los poros, con un dngulo de
contacto de aproximadamente 140°, aunque puede oscilar entre 135° y 150°, dependiendo
del sélido.'”* Los valores mas recomendados para las medidas a temperatura ambiente son:
=480 mN'm"' y 6=140°. De esta forma, la Ecuacion 2 puede escribirse:

7500 3
“plgoem?) O

Como equipo experimental se ha utilizado un porosimetro de mercurio
Quantachrome Autoscan 60, que alcanza una presion de 4200 Kg-cm'z, lo que permite
conocer el volumen de mercurio penetrado en los poros cuyo diametro sea igual o superior

a 3.7 nm. El equipo se completa con un sistema informéatico que procesa los datos.
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4.3.- Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La superficie de algunas muestras que se consideraron de interés fue analizada
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). El equipo utilizado fue un microscopio
Carl Zeiss Mod. DSM 950 del Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de
Granada. Las muestras fueron metalizadas con oro y las imdgenes se obtuvieron a una
energia de excitacion de 20 kV. Algunas de las imagenes obtenidas se analizaron
detalladamente mediante digitalizacion y procesado usando un programa informatico de

analisis de imagenes.

5.- CARACTERIZACION QUIMICO-SUPERFICIAL

La caracterizacion de los grupos quimicos superficiales se ha llevado a cabo
mediante cuatro técnicas complementarias: Analisis elemental, Valoraciones de grupos
funcionales, Espectroscopia Infrarroja con Trasformada de Fourier (FTIR) y Desorcién a

Temperatura Programada (DTP).

5.1.- Valoracion de grupos funcionales

Para la valoracién de los grupos de naturaleza basica presentes en la superficie de
las muestras se pusieron 0.25 g de cada una de estas en contacto con 25 cm’® de una
disolucién de HCl 0.1 M y se mantuvo en suspension durante 48 horas a 298 K con
agitacion continua.'™’ Transcurrido este tiempo, se valoré la disoluciéon sobrenadante con
una disolucion de hidréxido sédico y se determiné la cantidad de grupos basicos por

diferencia.
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La determinacion de grupos acidos se llevo a cabo con bases de distinta fortaleza
siguiendo el método descrito por Boehm.”>*” Para ello, 0.25 g de cada muestra se pusieron
en suspensién con 25 cm® de disoluciones de NaHCOj; (0.1 M), Na,COs (0.05 M) y NaOH
(0.1 M), manteniéndose, al igual que en el caso anterior, con agitacion continua y a 298 K
durante 48 horas. Pasado este tiempo, las disoluciones sobrenadantes se valoraron con HCI

y se determinaron las cantidades consumidas de las diferentes bases por diferencia.

Segin el citado método de Boehm, el NaHCO; valora sélo los grupos acidos
carboxilicos; el Na,CO3, los acidos carboxilicos y los lacténicos; y el NaOH, los acidos
carboxilicos, lacténicos y fenodlicos. Por tanto, podemos calcular las cantidades de los

diferentes grupos acidos como:

e meq grupos acidos carboxilicos = meq NaHCO;
e meq grupos lacténicos = meq Na,CO3 — meq NaHCO;
e meq grupos fendlicos = meq NaOH — meq Na,COs

5.2.- Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los grupos quimicos existentes en las muestras de partida, asi como las
modificaciones causadas en los mismos por los diferentes tratamientos, se han estudiado
mediante FTIR. Los espectrds se registraron entre 400 y 4000 cm™ y fueron realizados en el
Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada, usando un
espectrofotometro Nicolet 20 SXB. Se prepararon pastillas de KBr conteniendo
aproximadamente un 0.5% de carbon que, con anterioridad al registro de los espectros, se

mantuvieron en estufa a 393 K durante 12 horas.
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5.3.- Desorcién a Temperatura Programada (DTP)

Esta técnica suministra informacion adicional a las anteriormente citadas sobre los

grupos quimicos presentes en las muestras y las modificaciones producidas en los mismos.

Alrededor de 100 mg de muestra se colocaron en un reactor de cuarzo equipado con
un termopar. La muestra se calentd, mediante un horno Watlow (250 V, 1100 W), en flujo
de He de 60 cm* min™ y a una velocidad de 20 K-min‘l, hasta una temperatura de 1273 K.
El andlisis de los gases en funcion de la temperatura se siguié mediante un espectréometro
de masas modelo Thermocube de Balzers. Este espectrometro dispone de un sistema de
introduccion capilar calentado a 388 K y esta conectado a un sistema informatico para la
adquisicion y tratamiento de los datos experimentales. Los gases analizados durante la
desorcion han sido H, He, H,O, CO y CO,. El contenido de oxigeno en las muestras se

determin6 mediante la Ecuacion 4:

x 100 [4]

%o=(_ﬂm°1§9.+2. amol CO, JXE

grdé carbén gaé carbén ) 10°

6.- CROMATOGRAFIA GAS-SOLIDO INVERSA (CGSI)

La CGSI, aunque puede considerarse como una extension de la cromatografia de
gases convencional, tiene como objetivo caracterizar la fase estacionaria (adsorbente)
mediante su interaccién dinamica con una molécula sonda (adsorbato) en una fase movil, a
partir del tiempo de residencia del vapor y la forma de la sefial de salida. Se necesita por
tanto para el transporte de las moléculas sonda un gas portador inerte que no se adsorba y
que no interfiera en la deteccion. Un andlisis pormenorizado de la técnica, asi como una
breve introduccion a sus principios teoricos, estan recogidos en el Capitulo 4 de esta

Memoria.
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Los estudios del proceso de interaccion adsorbente-adsorbato se llevaron a cabo a
dilucion infinita (o cubrimiento cero). Las condiciones experimentales en que se realizaron
las experiencias se resumen a continuaciéon. Porciones de entre 0.05 y 0.15 g de las
muestras fueron empaquetadas en columnas de vidrio de 3 mm de didmetro interno, y
fueron acondicionadas, previamente a su uso, en flujo de nitrégeno (aprox. 15 cm>min™) a
613 K durante 12 horas. El cromatdgrafo empleado fue un Carlo Erba (Fractovap 2350)
equipado con un detector de ionizaciéon por llama (FID). Como gas portador se usé
nitrogeno (99.999% de pureza). El flujo se determind a la salida de la columna mediante un
tipico medidor de burbuja, corrigiéndose para la temperatura de la columna y para la caida

de presion en esta mediante la Ecuacion 5y

i
¥, =F-8,
T

corr
amb

N | W

oK
.
(=]
N

w
1
it

donde Feorr y F son el flujo corregido y el flujo medido; Teor y Tamb son la temperatura de la
columna y la temperatura ambiente, respectivamente; P; es la presion a la entrada de la
columna, medida mediante un manémetro de mercurio conectado a la entrada de esta; y P,
es la presion de salida de la columna, que se consideré igual a la presion atmosférica. El
flujo utilizado vari6 entre 20 y 60 cm>min”, dependiendo de la muestra en estudio. Los

experimentos se realizaron en un intervalo de temperaturas comprendido entre 453 y 593 K.

La introduccién en el sistema de las moléculas sonda (hidrocarburos y metilaminas)
se realiz6 mediante una jeringa, tomando porciones de vapor del adsorbato recogido en un
bulbo a temperatura ambiente. S6lo en el caso de la inyeccion de las aminas fue necesario
mantener el bulbo a temperatura subambiental debido a la elevada presion de vapor que

presentan a temperatura ambiente. Al menos se inyectaban 3 cantidades distintas de

PO0C00C000000000000000000000000000000000000000000000000



Preparacion de Muestras y Métodos Experimentales 23

adsorbato (entre 1 y 5 pl del vapor) para cada temperatura de la columna. Los tiempos de
retencion de cada experiencia (parametro fundamental a partir del cual se obtienen todos

los demas) se midieron a partir del méximo del pico de desorcion a cada temperatura.

7.- MEDIDA DE LA REACTIVIDAD PARA LA SINTESIS DE METILAMINAS

Se estudid el comportamiento de los materiales preparados como catalizadores en la
sintesis de metilaminas a partir de amoniaco y metanol. Dicha reaccién se llevé a cabo en
un microrreactor de flujo a presion atmosférica y usando nitrégeno como gas portador
(ocasionalmente se utilizé He). Los flujos se controlaron mediante medidores de flujo
mésico y rotdmetros. Generalmente se trabajo con presiones parciales de NH; de 8-10% y de
MeOH de 4-10° Pa, constituyendo el gas portador el resto hasta presion atmosférica. De
este modo se obtiene una relacion molar nitrogeno/carbono (N/C) igual a 2.
Ocasionalmente se utilizaron otras relaciones N/C distintas a 2, manteniendo constante la
presion parcial de MeOH y modificando la de NHj. El flujo total de la muestra reactiva fue

de 50 cm**min’.

Previo al estudio de la reactividad, 0.35 g de muestra utilizada como catalizador se
acondicionaron en flujo de nitrégeno (15 cm>min™) a 733 K durante 2 horas. En algunas
ocasiones los catalizadores fueron sometidos a pretratamientos a temperaturas mas elevadas
en flujo de helio, durante 20 min. Todos los pretratamientos térmicos se llevaron a cabo en
el mismo reactor donde posteriormente se midi6 la reactividad, para evitar que las muestras

entraran en contacto con el aire antes del estudio de su actividad catalitica.

La reaccion de sintesis de metilaminas se estudié en el intervalo de temperatura
comprendido entre 673 y 733 K. Para ello se ajustaba la temperatura de reaccion y, una vez
estabilizada, el flujo de gas portador se cambiaba por la mezcla de reaccion, la cual se

mantenia en contacto dindmico con el catalizador, durante 70 minutos para el primer ciclo y
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20 para los siguientes, antes de analizar los gases de salida del reactor. Después de la toma
de muestra para su andlisis, se cambiaba el flujo de la mezcla reactiva por el gas portador y
se estabilizaba una nueva temperatura de reaccion. Tras 30 minutos se cambiaba de nuevo
el flujo a la mezcla reactiva, permitiendo de nuevo la reaccion hasta la nueva toma de

muestra.

El analisis de los productos de reaccion fue llevado a cabo mediante cromatografia
gaseosa, utilizando un cromatégrafo Perkin-Elmer, Mod. 3920, equipado con un detector de
ionizacién de llama (FID). Para la separacion de los productos de reaccion se utilizdé una
columna Carbopack B 60/80 4% Carbowax 20M/0.8% KOH termostatizada a 348 K. Los
gases eran introducidos en el cromatografo mediante una valvula semiautomatica de 0.1

cm® de capacidad.

Los productos de reaccién fueron: monometilamina (MMA), dimetilamina (DMA),
trimetilamina (TMA) y dimetiléter (DME). En base a estos, se calibrd el detector
inyectando en el cromatégrafo diferentes cantidades conocidas de los mismos. A partir de

estos productos, se obtuvo la conversion total de metanol mediante la Ecuacion 6:

C (%)= moles MMA + 2 moles DMA + 3 moles TMA +2 moles DME %100 [6]

moles MeOH iniciales

La actividad para la obtencion de cada uno de los productos se obtuvo a partir de la

ecuacidn general:

= Fyeon - C,



Preparacion de Muestras y Métodos Experimentales 25

donde 1y es la actividad para formar la especie x (mono-, di- y trimetilamina y dimetiléter);

C, es la conversion de MeOH a la especie x (en tanto por uno); Fyeon es el flujo de metanol

a través del catalizador en moles's™; y W es la masa del catalizador en gramos.
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1.- INTRODUCCION

Segun se ha comentado en el capitulo anterior, los materiales carbonosos
presentan una amplia aplicacién en procesos de adsorcion y catalisis'™® debido, en la
mayoria de las ocasiones, a su textura y a sus propiedades quimico superficiales, las
cuales presentan una gran versatilidad que es funcion del material de partida y de las
condiciones de tratamiento.”” La textura se concreta en la superficie especifica y en la
distribucién de poros, mientras que la quimica superficial es fundamentalmente debida a
grupos superficiales de oxigeno que son susceptibles de modificacién mediante
tratamientos de distinta naturaleza.”'® En este capitulo se exponen los resultados del
estudio de las caracteristicas texturales y quimico superficiales de los materiales
carbonosos cuya preparacion se ha descrito en el capitulo anterior, los cuales fueron
posteriormente utilizados como catalizadores. Una vez conocidas sus caracteristicas se
planted el objetivo de mejorar las mismas con el fin de acrecentar su rendimiento en su
comportamiento como catalizadores. Para ello se les someti6 a distintos tratamientos y
se evaluaron los resultados de los mismos en lo que respecta a la textura y las
propiedades quimico superficiales. Los resultados del comportamiento de estos

materiales como catalizadores se recogen en el Capitulo V de esta Memoria.

2.- EXPERIMENTAL

Los materiales carbonosos estudiados tienen origenes claramente diferenciados.
A partir del carboén comercial GAe, manufacturado por CECA, el cual fue previamente
desmineralizado, se obtuvieron GAe-ox1, GAe-0x2 y GAe-1%0,P: los dos primeros
mediante tratamiento en disolucién acuosa de (NH4):S,0s y H,O, respectivamente,
mientras que el tercero lo fue mediante plasma de oxigeno. CO y C20 son dos materiales
obtenidos a partir de céscara de almendra. El primero es un carbonizado producido en
flujo de N, y el segundo es el resultado de la activacion del primero en flujo de CO,.
Los tres carbones vitreos (P2, P3 y P3M) que se obtuvieron mediante carbonizacion de
alcohol polifurfurilico han sido utilizados para la preparacion de nuevas muestras. Del

primero de ellos se prepar6 la muestra P2-4%0,P mediante tratamiento con plasma de
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oxigeno, y del tercero se obtuvieron dos muestras tratadas con (NH4),S;05 y H,O,
(P3M-ox1 y P3M-o0x2, respectivamente) asi como una obtenida mediante tratamiento
con plasma de oxigeno (P3M-1%0,P). Los procedimientos seguidos en los distintos

tratamientos se han descrito detalladamente en el primer capitulo de esta Memoria.

La caracterizacion textural de las muestras se llevo a cabo mediante adsorcion
fisica de N, y CO, a 77 y 273 K respectivamente, porosimetria de mercurio y
microscopia electronica de barrido (SEM). Esta ultima técnica con el objetivo de
analizar la superficie externa de las muestras. Las caracteristicas quimicas se han
determinado mediante FTIR, valoraciones quimicas y DTP. Andlogamente a lo
comentado para los procedimientos de preparacion, las técnicas aqui mencionadas se

han descrito en el primer capitulo de esta Memoria.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION
3.1.- Caracteristicas texturales

Las caracteristicas texturales de todas las muestras se encuentran recogidas en la
Tabla 1. La superficie accesible al nitrogeno (SN;), se ha determinado mediante la
aplicacion de la ecuacion de BET a los datos de adsorcion obtenidos a 77 K, lo cual ha
permitido obtener el volumen adsorbido y calcular dicho pardmetro. La superficie
accesible al CO, se ha obtenido aplicando la ecuacion de Dubinin-Astakhov (DA) a los
datos de adsorcion a 273 K. Esto ha permitido obtener el volumen de microporos W,

del cual se ha determinado Sco,. La ecuaciéon de DA se formula como:

W =W, exp _[gg ] 1]

o

En esta ecuacion, A es el trabajo molar diferencial: A=RTIn(P,/P). Los

parametros E,, B y n son especificos del sistema adsorbato-adsorbente.
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Tabla 1: Caracteristicas texturales.

SN, Sco; Vs vV, W, n E,

Muestra (m*g™) (cm’g™) (kJ-mol™)
GAe 1026 1185 0.146 0.171 0.449 1.51] 15.91
GAe-oxl 1129 1403 0.165 0.321 0.494 1.44 14.51
GAe-ox2 1196 1304 0.204 0517 0.411 1.41 14.03
GAe-1%0,P 1017 1167 0.136 0.179 0.443 1.50 15.87
CO 412 515 0.053 0.079 0.218 2.14 24.35
C20 771 977 0.115 0.027 0.371 1.81 20.25
P2 22 303 0.000 0.041 0.115 2.13 23:25
P2-4%0,P <] 312 0.000 0.040 0.135 - -
P3 398 343 0.024 0.235 0.130 220 23.63
P3M 490 389 0.015 0.328 0.165 2.20 23.15
P3M-ox1 518 413 0.010 0.312 0.175 2.31 24.98
P3M-ox2 526 423 0.006 0.321 0.179 221 23.87
P3M-1%0,P 449 334 0.019 0.308 0.142 227 24.13

Asi, E, es la energia caracteristica de adsorcidn, la cual esta relacionada con L
(anchura del poro), y B es un factor empirico del adsorbato denominado coeficiente de

afinidad (0.46 para el CO, a 273 K)."* El parametro n implica la generalizacién de la

ecuacion de Dubinin-Radushkevich, ya que esta presenta la misma formulaciéon que la

‘ecuacion de DA, si bien con n igual a dos. Sin embargo, n es un parametro variable en
materiales carbonosos, tal que se han descrito valores proximos a 4 tanto para carbones
con caracteristicas de tamiz molecular como para materiales con una distribucién muy
homogénea de microporos muy estrechos.”'> Asimismo, los materiales carbonosos que
tienen una distribucion heterogénea de la microporosidad presentan valores'®!” de n
inferiores a 2. En cualquier caso, hay que hacer mencién al hecho de que la aplicacion
de la ecuacién de DA presenta cierta dificultad debido a que contiene tres parametros
desconocidos: n, E, y W,. Por ello, la forma de determinar estos parametros consiste en
ajustar los datos experimentales a dicha ecuacion mediante un proceso de iteracion. Este

procedimiento se ha repetido hasta que los valores de los tres parametros producen unos
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residuos tales que la suma de sus cuadrados resulte inferior a 10°. En la Figura 1 se
recogen, a modo de ejemplo, algunos de los ajustes de los datos experimentales de
adsorcion de CO; a 273 K a la ecuacién de DA que han permitido obtener los
parametros de dicha ecuacién los cuales se recogen en la Tabla 1. Los restantes ajustes a
dicha ecuacion de DA se recogen en la Figura 1 del Apéndice. Ademas de las
superficies, volimenes de microporos y parametros de la ecuacion de DA, la Tabla 1

contiene los volumenes de poros determinados mediante porosimetria de mercurio.

1.5 4
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Figura 1: Ajuste de los datos de adsorcion de CO, a 273 K a la ecuacién de Dubinin-Asthakov. Simbolos

sin fondo: valores teéricos; simbolos negros: valores experimentales.

En la serie correspondiente a la muestra GAe es interesante resefiar que los
tratamientos en disolucion acuosa producen un aumento en las superficies medidas con
N, y CO,, pero permanecen ciertas restricciones al acceso'® de la molécula de N,
(SN2<Sco;) que existen en la muestra original. La macroporosidad, V3, aumenta
ligeramente mientras que la mesoporosidad, V,, se ha acrecentado ampliamente, sobre
todo en la muestra obtenida mediante tratamiento con H,O, (GAe-0x2), siendo la
microporosidad escasamente modificada. La evolucién de la porosidad para tamafios
mayores de 3.6 nm puede observarse en la Figura 2a obtenida a partir de los datos de
porosimetria de mercurio. En ella se observa que el aumento (Tabla 1) en el volumen de
mesoporos, Vs, se produce sin modificacion del valor del maximo de las curvas de

distribucién, que se encuentra proximo a 4 nm.
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Figura 2a: Distribuciéon de meso y macroporos de las muestras GAe, GAe-ox] y GAe-ox2 obtenidas

mediante porosimetria de mercurio.

En contraste con los datos anteriores de las muestras obtenidas mediante
tratamientos en disolucién, la muestra obtenida mediante tratamiento con plasma de
oxigeno presenta valores de los parametros texturales (Tabla 1) practicamente
coincidentes con los de la muestra original. El plasma de oxigeno contiene distintas
especies, aunque las mas abundantes son los radicales monoatémicos.'® La reaccién de
estas especies con los materiales carbonosos se produce muy rapidamente a temperatura
ambiente ya que la energia de activacion del proceso es casi despreciable®® y, como
consecuencia, el principal efecto del tratamiento es la reacciéon con los atomos
superficiales. Esto hace pensar que la estructura porosa debe ser escasamente
modificada, siéndolo solo aquella que se encuentre mas hacia el exterior de la muestra.
Esta hipotesis estd apoyada por la curva de distribucion de macro y mesoporos de la

Figura 2b que solo muestra una variacion en la zona correspondiente a macroporos.

Las dos muestras procedentes de cascara de almendra presentan valores de
superficies especificas bastante inferiores a las del material comercial, como

consecuencia de que su textura porosa estd poco desarrollada. Ambas presentan valores
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de Sco; superiores a SNy, los cuales vuelven a poner de manifiesto la existencia de
constricciones en la estructura porosa. El proceso de activacion para dar lugar a la
muestra C20 produce un aumento de ambos parametros aunque las constricciones

permanecen, segun se deduce de la importante diferencia entre ambas superficies.

8 -
7 -
6 -
——GAe
51
....... GAe-1%02P

dV/dlogR -10
£

0 —T—TTTTTTT — T —TT Ty —T—TTTm™m

1 10 100 1000 10000
Radio (nm)

Figura 2b: Distribuciéon de meso y macroporos de las muestras GAe y GAe-1%0,P obtenidas mediante

porosimetria de mercurio.

El conjunto de las muestras de la serie P presenta superficies especificas
sensiblemente inferiores a las muestras activadas (serie GAe y C20) debido a que la
temperatura de tratamiento fue baja (773 K) y a que el gas que se empled fue nitrégeno.
Hay que destacar la gran diferencia en superficies especificas medidas con N, y CO,
(Scoz >> SNy) en la muestra P2, lo cual de nuevo pone de manifiesto que gran parte de
la estructura porosa del material no es accesible a la molécula de nitrégeno a 77 K. Este
hecho se acrecienta aun mas después del tratamiento con plasma de oxigeno, para dar
lugar a la muestra P2-4%O,P, cuya superficie accesible al nitrogeno es inferior a 1
m>g”. Asimismo, mientras que el volumen de poros de la muestra P2 es solo
significativo en el rango de microporos, las muestras P3 y P3M son fundamentalmente
mesoporosas, con una distribuciéon mono y bimodal para P3M y P3 respectivamente

(Figuras 2a y 2b del Apéndice). Los tratamientos en disolucion a los que se sometio la
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muestra P3M producen escasas modificaciones en su textura. Este hecho contrasta con
lo observado anteriormente en la muestra GAe y pone de manifiesto una gran diferencia
de reactividad entre ambas, claramente superior en el caso de la muestra comercial. La
menor reactividad de la muestra vitrea es debida a su estructura amorfa, constituida por
largas microfibrillas de estructura grafitica, distribuidas al azar, que se doblan y
entrecruzan’~"** de forma tal que la presencia de bordes en las mismas es muy baja. La
escasa modificacidn estructural producida por ambos tratamientos es asimismo evidente
en las gréaficas de distribucion de poros obtenidas mediante porosimetria de mercurio
(Figuras 2c y 2d del Apéndice) que muestran curvas coincidentes para la muestra
original y para las muestras obtenidas mediante ambos tratamientos. Analogamente la
muestra obtenida mediante tratamiento con plasma presenta una textura porosa muy
similar a la muestra de partida (Tabla 1 y Figura 2e del Apéndice), lo cual vuelve a
sugerir que las especies monoatomicas no penetran en el interior de la estructura
porosa. Por ello, es 16gico pensar que las pequefias variaciones observadas en Sn; y Sco,

hayan sido producidas como consecuencia de esta modificacion de la superficie externa.

Se ha comentado con anterioridad que el valor del parametro n de la Ecuacion 1
esta relacionado con la textura porosa del adsorbente. Esta relacion es tal que entre el
valor de n y la anchura de la curva de distribucion de microporos A existe una

dependencia lineal que viene dada por la siguiente ecuacion e:mpirica:z’23

n=2.00-1.7810° A [2]

Una vez conocido el valor de n, esta ecuacion permite determinar el parametro

A, el cual es 1til para poder obtener las curvas de distribucion de microporos mediante

la ecuacién de Dubinin-Stoeckli:'®*
W ML MEL2 ]2
glﬁWz 3o el X T =D [3]
dL. - 24 2= % A

Al utilizar esta ecuacidn se acepta que la curva de distribuciéon de microporos se

ajusta a una gaussiana cuya anchura media es A, siendo L la anchura del poro que se
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llena a una presion P, y L, la anchura del poro correspondiente al maximo de la curva de
distribucion. W es el volumen de microporos de anchura L y W, es el volumen total de

microporos obtenido mediante la ecuacién de DA.

259
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0 GAe-0x2
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Figura 3: Distribucion de microporos.

La Figura 3 recoge las curvas de distribuciéon de microporos obtenidas mediante
la Ecuacién 3. Es necesario comentar que las curvas de distribucion de la muestra CO y
las de los carbones vitreos no aparecen recogidas ya que para ellas se han obtenido
valores de n superiores a dos, lo cual impide la aplicaciéon de la Ecuacion 2. En
cualquier caso, €l hecho de que n presente un valor superior a dos indica la presencia de
una estructura porosa que en algunas circunstancias se asemeja a la de un tamiz
molecular, lo cual en las muestras CO y P2 se pone de manifiesto en las diferencias de
adsorcion entre N, y CO; (Sco; superiores a Sny) mientras que en P3 y en las muestras
derivadas ha sido comprobado mediante adsorcion de moléculas sonda.'’?**?” Sin
embargo, parte de las constricciones existentes en la muestra CO desaparecen con la
activacion que da lugar a la muestra C20, y esta presenta una curva de distribuciéon de
microporos (Figura 3) que es la mas estrecha de todas las que se han podido determinar,
probablemente debido a que la eliminacion de las constricciones es solo parcial, como
pone de manifiesto el hecho, ya comentado, de que para esta muestra los valores de

Sco, son superiores a los de S~y (Tabla 1). La muestra GAe presenta una curva de
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distribucion sensiblemente més ancha que la anterior y ademas se comprueba, por los
desplazamientos de los maximos de distribucion para las muestras GAe-ox1 y GAe-
ox2, que los tratamientos en disolucion acuosa de (NH4)>S,0s y de H,O, producen la
apertura de la microporosidad. Este efecto es algo mas acusado en el tratamiento con
H,0; y como consecuencia de ello la curva de distribucidn se extiende hasta valores de
L superiores a 2 nm, que pertenecen al intervalo de la mesoporosidad. Esta es
probablemente una de las posibles razones que hacen que el volumen de mesoporos de
la muestra GAe-o0x2 haya experimentado un aumento tan significativo con respecto a la
muestra de partida, GAe (Tabla 1). En contraste con estos resultados estd la curva de
distribucién de la muestra obtenida mediante tratamiento con plasma, GAe-1%O,P, ya
que es completamente coincidente con la de la muestra original. Este dato refuerza la
hipétesis, presentada con anterioridad en base a los datos de la Tabla 1 y de la Figura
2b, de que el plasma de oxigeno no parece penetrar en el interior de la estructura,

afectando exclusivamente al exterior de la misma.?3?

Este altimo hecho es el que ha impulsado la idea de efectuar el andlisis de la
superficie exterior de las muestras mediante SEM. Las muestras de partida a excepcion
de P2, P3 y P3M presentan una superficie exterior muy irregular con multiples huecos
(macroporos) mostrando una topografia similar a la que aparece en la imagen de la
Figura 4a. Por ello no son evidentes en estas muestras las posibles modificaciones
producidas en la superficie exterior de las mismas. Sin embargo, las muestras de la serie
P presentan una superficie relativamente plana y, lo que es mas interesante, la ausencia
de grandes huecos (macroporos) es evidente (Figura 4b). Este hecho permite comprobar
que el tratamiento de P2 con plasma de oxigeno para dar lugar a la muestra P2-4%0O,P
produce huecos de tamafios préximos a los macroporos grandes (Figura 4c). A la vista
de este resultado se planted un estudio comparativo del efecto que el tratamiento con
plasma de oxigeno produce en la superficie externa de estas muestras, el cual se
complementaria con el efecto que sobre ellas tiene el plasma de CO,. Los resultados de
este estudio y la discusién de los mismos se abordan en el siguiente capitulo de esta

Memoria.
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3.2.- Caracteristicas quimico-superficiales

En este estudio no han sido incluidas las muestras P2 y P3 a la vista de los
resultados de las caracteristicas texturales anteriormente estudiadas. La primera por su
poca porosidad y la segunda por su semejanza con la muestra P3M que ha aconsejado el

uso de esta dltima dada su distribucidon unimodal de porosidad.

La presencia de grupos quimicos superficiales se ha estudiado mediante FTIR,
valoraciones quimicas y DTP. En la Figura 5 se recogen algunos de los espectros de
FTIR a modo de ejemplo. La asignacion de las bandas se ha llevado a cabo tomando

como referencia los datos publicados en la bibliografia.'>*27*?

3% Las bandas que se
encuentran en el intervalo entre 900 y 1500 cm™ se asignan a grupos quimicos tales
como: carboxil-carbonatos, fenoles, grupos tipo COCOC y grupos éter entre anillos. El
espectro de la muestra GAe presenta hombros en la zona entre 1000 y 1200 cm™ que,
junto con los que se encuentran entre 1400 y 1500 cm™, pueden ser asignados a
estructuras tipo carboxil-carbonatos. Asi, los que aparecen a 1380 y a 1460 cm™ se

atribuyen a los siguientes modos de vibracion:

S C:< e C\\
e e} \‘ (6]
1460 cm™ 1380 cm™!

Existen ciertas discrepancias en la asignacion de la banda que aparece proxima a
1600 cm™. Frecuentemente se asigna a modos de tension de enlaces C=C de sistemas

aromaticos conjugados con grupos C=0. El doblete a 1710 y 1750 cm™ puede ser

33-35

asignado a vibraciones de tension de grupos C=0. La diferencia en nimero de onda

de ambas bandas se ha atribuido a la existencia de los siguientes grupos lacténicos:*>
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b)

Figura 4:a) Superficie irregular tipica de materiales carbonosos activados; b) Superficie de la muestra
P2; y c) Superficie de la muestra P2-4%0,P.
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En las muestras obtenidas mediante tratamientos en disolucion acuosa (en la
Figura 5 esta recogido el espectro de la muestra obtenida mediante tratamiento con
(NH4)2S20s) se observa un incremento de la intensidad de las bandas en el intervalo
entre 1000 y 1500 cm” que se han asignado a grupos carboxil-carbonatos.
Especialmente significativo es el aumento en intensidad de la banda a 1380 cm™ en la
muestra obtenida mediante tratamiento con (NHj),S;Os. Igualmente se observa un
aumento en la intensidad de las bandas a 1710 y 1750 ecm™ que, aunque el analisis no
puede considerarse cuantitativo, parecen indicar un aumento general del nimero de

grupos lactonicos.
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Figura 5: Espectros de FTIR de las muestras GAe, GAe-ox1 y GAe-1%0,P.

El espectro de la muestra GAe-1%0,P presenta algunas diferencias en
comparacion con las anteriores. La mas significativa se produce en la region entre 1000
y 1200 cm™, en la que aparece una banda a 1096 cm™ con una elevada intensidad
relativa. Se observa también un aumento de la intensidad de la banda proxima a 1600
cm™ (1570 em™), asi como de la banda a 1710 cm™ en comparacion con la que aparece
a 1750 cm™ (que ahora aparece como un hombro). Finalmente, aparece en este espectro

una nueva banda a 3421 cm™. La banda a 1096 cm™ se asigna a vibraciones C-O de
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muy diversos grupos quimicos. La aparicién de la banda a 3421 cm”, junto con la
mayor intensidad relativa de la banda a 1710 cm™ respecto a la de 1750 cm™, podria ser
indicativa de la presencia de grupos fenélicos y de un aumento del numero de grupos

carboxilicos en relacion a los lacténicos.

Los espectros de FTIR de las muestras CO y C20 recogidos en la Figura 3 del
apéndice de este capitulo muestran bandas correspondientes a grupos oxigeno de una
intensidad significativamente menor que los de las muestras anteriores. Ademas

presentan dos bandas a 2920 y 2850 cm™ que se asignan a estructuras alifaticas.

Respecto a la serie P3M, el espectro de la muestra original (Figura 4 del
Apéndice) muestra, ademas de las bandas en la zona comprendida entre 900-1460 cm'l,
la banda a 1600 cm™ y las préximas a 1700 cm™, todas ellas ya comentadas en los
espectros de la serie GAe. Ademas presenta bandas no muy pronunciadas en la zona
comprendida entre 3200 y 3600 cm™ (vibracién O-H), las cuales junto con aquellas que
aparecen a 1154 y 1119 cm™ y el resto en la zona definida por 1000 y 1220 c¢m™
(asociadas a vibracion del enlace C-O) indican la presencia de distintos grupos
oxigenados. Probablemente el hecho mas relevante es que, después de los distintos
tratamientos a que se sometié la muestra P3M, la intensidad de las bandas se ha
modificado relativamente poco lo cual sugiere que la introduccién de grupos quimicos
ha sido relativamente escasa. En este mismo sentido contrasta la muestra obtenida
mediante tratamiento de P3M con plasma con la obtenida de GAe mediante el mismo
tratamiento, ya que esta. Ultima mostraba un espectro de FTIR significativamente
diferente a la muestra de partida. Por el contrario, los espectros de la muestra P3M y
P3M-1%O,P son practicamente coincidentes. Estos datos globales, al igual que los de
las caracteristicas texturales ya comentados, ponen de manifiesto una reactividad
claramente diferenciada de las muestras GAe y P3M frente a los distintos tratamientos.
A modo de resumen se encuentran recogidos en el Apéndice (Tabla 1) los niimeros de

onda de las bandas principales y los grupos quimicos a los que se asignan.

Los resultados de las valoraciones de los grupos quimicos se recogen en la Tabla

2. El mayor numero de grupos quimicos de la muestra GAe corresponde a fenoles, que
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llega a ser mas de dos veces superior al de los carboxilos. Los grupos lactonicos son
relativamente poco abundantes y los basicos atin mas escasos. El efecto que producen
los tratamientos con (NHg)>S»,0s y H,O, sobre el contenido de grupos quimicos es
similar en ambos, segun se deduce del parecido aumento que experimentan los distintos
grupos quimicos analizados en las muestras GAe-ox1 y GAe-0x2 con respecto a la
muestra GAe. Este incremento es significativo, en valor absoluto, en grupos fenélicos y
lacténicos por lo que es razonable pensar que esta es la razon del aumento, ya
comentado, en intensidad de la banda de FTIR que aparece en el intervalo comprendido
entre 1000 y 1200 cm™' asi como el de las bandas a 1750 y 1710 cm™. Sin embargo, en
contraste con los cambios anteriores, la cantidad de grupos carboxilicos experimenta un
aumento muy ligero, lo cual puede ser debido a que, como ya ha sido descrito,’’” en el
proceso de oxidacion durante periodos relativamente largos se produce la condensacién
de grupos carboxilicos y fendlicos dando lugar a grupos lacténicos, asi como también a
que el tratamiento térmico (773 K) posterior a la oxidaciéon al que fueron sometidas

estas muestras eliminé parcialmente dichos grupos.

Tabla 2: Grupos quimicos superficiales.

Gr. Carboxilicos Gr. Lacténicos Gr. Fendlicos Gr. Basicos
(meq-g") (meq-g™) (meg-g™) (meq-g™)

Muestra

GAe 0.155 0.095 0.395 0.032
GAe-ox1 0.175 0.191 0.503 0.082
GAe-0x2 0.180 0.219 0.499 0.024
GAe-1%0,P 0.338 0.126 0.702 0.377
Co 0.043 0.000 : 0.039 0.489
C20 0.043 0.000 0.031 0.774
P3M 0.161 0.069 0.079 0.194
P3M-ox1 0.174 0.061 0.258 0.204
P3M-ox2 0.163 0.150 0.269 0.201
P3M-1%0,P 0.165 0.000 0.072 0.091

Las cantidades de grupos quimicos que aparecen en la muestra obtenida

mediante tratamiento con plasma difieren ampliamente de las muestras anteriores. Asi,
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se puede observar que este tratamiento produce un aumento generalizado en la cantidad
de grupos quimicos presentes en la superficie, incluidos los grupos basicos. Este
aumento es tal que el nimero de grupos carboxilicos llega a ser dos veces superior al
que existe en la muestra original y también muy superior al de los grupos lactonicos
producidos en esta muestra, el cual ha sido moderadamente aumentado con respecto a la
muestra original. La amplia diferencia existente en la cantidad de grupos carboxilicos y
lacténicos en la muestra GAe-1%0,P concuerda con lo comentado anteriormente
respecto a las bandas de FTIR que aparecen a 3421 y 1710 cm™, asignadas a los
primeros. Analogamente, también en concordancia con el comentario anterior de los
espectros de FTIR, estd el hecho de la gran cantidad de grupos fendlicos que
probablemente son los responsables de la gran intensidad de la banda a 1096 cm™, asi
como, junto a los carboxilicos, de la que aparece en las proximidades de 3420 cm™.
Anteriormente, se concluyd, tomando como base los datos texturales, que el tratamiento
con plasma parece modificar en exclusiva la superficie externa, mientras que los
tratamientos en disolucion acuosa de (NH4),S,0s y de H>O, producen modificaciones
que afectan a la estructura porosa. Esto sugiere que los grupos quimicos introducidos
mediante plasma de oxigeno en la muestra GAe-1%O,P se sitian en la superficie
exterior, mientras es logico pensar que los grupos quimicos introducidos en GAe-ox1 y

GAe-0x2 estan distribuidos tanto en el exterior como en la superficie interna.

En las muestras CO y C20 la cantidad de grupos quimicos de caracteristicas
acidas es muy pequeiia, lo que esta de acuerdo con la muy baja intensidad de las bandas
de FTIR anteriormente comentadas. Por el contrario, los grupos de caracteristicas
basicas son muy abundantes, lo cual no es inesperado a la vista del proceso de
preparacién de ambas muestras.*”*!''2%%° Las estructuras quimicas de estos grupos
basicos se han descrito como tipo y-pironas, cromeno y quinonas.’**’ Sin embargo, si se
observa el contenido en oxigeno de estas dos muestras segin las cantidades desorbidas
en las experiencias de DTP (Tabla 3), estas presentan la menor cantidad de oxigeno
desorbido, lo que indica que, aunque las caracteristicas basicas puedan estar
parcialmente asociadas a los grupos quimicos anteriormente citados, también pueden

tener su origen en la existencia de zonas electronicamente ricas, debido a la existencia

0000000000000 00000000000000000000000000000000000000
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de electrones n de planos grafiticos que son capaces de producir interacciones donor-

aceptor. 03942

La muestra P3M presenta un contenido total de grupos é4cidos menor que la
muestra comercial GAe y, en concreto, el contenido en grupos fendlicos es
sensiblemente menor. La cantidad de grupos bésicos es algo mayor pero el total de
grupos es inferior a la muestra GAe. El tratamiento con plasma sobre esta muestra no
produce un aumento de los grupos, como puede verse en los datos de la Tabla 2. Este
hecho pone de manifiesto nuevamente las diferencias de reactividad de las muestras
GAe y P3M; diferencias que, por otra parte, ya se han resaltado con anterioridad en la
discusion de los espectros de FTIR asi como en la de los analisis de los datos texturales.
Todos ellos muestran la menor reactividad de la muestra P3M frente a GAe. De hecho,
la baja reactividad de este tipo de materiales carbonosos,”’** denominados carbones
vitreos (glassy), es una de las caracteristicas interesantes que permiten su utilizacion en

- . 4,44-4
aplicaciones muy diversas.®>>*#44¢

Tabla 3: Cantidades desorbidas en las experiencias de DTP.

Cantidades desorbidas (umol-g™)

Muestra CO, CO H,0 H, %O*
GAe 405 1535 345 223 3.73
GAe-ox1 387 2833 232 65 5.77
"GAe-ox2 387 2951 242 75 5.96
GAe-1%0,P 514 1738 407 115 443
Co 230 417 - 274 333 1.40
C20 203 317 272 199 1.16
P3M 311 2579 1520 10090 5.12
P3M-ox1 334 3456 1315 8276 6.60
P3M-0x2 547 3958 2234 8697 8.08
P3M-1%0,P 401 2958 1789 13586 6.02

e Solo teniendo en cuenta el CO y CO, desorbidos.
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Figura 6a: Perfiles de desorcién de CO, obtenidos mediante DTP para la serie GAe.
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Figura 6b: Perfiles de desorcion de CO obtenidos mediante DTP para la serie GAe.
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Los diagramas de DTP de la serie GAe aparecen recogidos en la Figura 6. La
discusiéon de estos diagramas estd basada en la informacién que aparece en la
bibliografia.'>**%47¢ La muestra GAe presenta un perfil de desorcién de CO, (Figura
6a) que se extiende hasta temperaturas superiores a 1050 K, con un maximo a 550 K y
un hombro a temperatura proxima a 700 K. El maximo de desorcién de 550 K debe de
ser producido por grupos carboxilicos, mientras que el perfil de mas elevada
temperatura puede ser debido o bien a otros grupos quimicos, como anhidridos o
lactonas, o mas probablemente, a grupos carboxilicos situados en posiciones
estructurales mas estables.*’*’ Las muestras que han sido tratadas en disolucion acuosa
(GAe-ox1 y GAe-0x2) presentan una disminucion clara del maximo de desorcidon de
CO, a 550 K. Hay que tener en cuenta que estas dos muestras han sido tratadas en flujo
de nitrogeno hasta 773 K tras los citados tratamientos. Ambas presentan una banda con
un méximo préximo a 1000 K, que no aparecia en la muestra original, la cual
probablemente se deba a grupos anhidridos y lactonicos. La muestra obtenida mediante
tratamiento con plasma presenta un ligero incremento del nimero de grupos que
desorben como CO; a 550 K, mientras que a temperaturas superiores a 850 K el perfil
de desorcién es practicamente coincidente con el de la muestra original GAe. Este
maximo, tanto en esta muestra como en la original, coincide con otro a la misma
temperatura en el perfil de desorcién de H>O (Figura 5 del Apéndice), lo cual sugiere
que puede estar asociado a condensaciones de grupos carboxilicos y fendlicos, ya que el
contenido en estos grupos es muy elevado y sin embargo el perfil de desorcion de CO
de esta muestra (Figura 6b) no aparenta ser excesivamente diferente del de la muestra
GAe. Es decir, esto significa que gran parte de los grupos carboxilicos y fendlicos, que
han sido fijados en la superficie externa de acuerdo con lo discutido en el epigrafe de
caracteristicas texturales, condensan durante el proceso de DTP. Este comportamiento
puede ser debido a que la estabilidad de los grupos fijados es relativamente baja dada la
elevada concentracion de los mismos (Tabla 2), de modo que a mayor concentracion
menor estabilidad.*”*’ Finalmente respecto a los perfiles de desorcién de CO (Figura
6b), las muestras tratadas en disolucion acuosa presentan valores notablemente
superiores de grupos quimicos que desorben como CO a elevada temperatura (maximo a
1100 K) con perfiles proximos para las dos muestras (aunque la muestra GAe-ox2

presenta un maximo mds pronunciado). Esto es consistente con el aumento en grupos
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fendlicos puesto de manifiesto mediante valoraciones (Tabla 2). En ambos casos
aparece un hombro a valores proximos a 975 K a la misma temperatura a la que aparece
la banda de CO,, lo cual seria indicativo y corroboraria la presencia de grupos
anhidrido.*” Si bien, dado que la cantidad de CO liberada es sensiblemente mayor que la
de CO; (ndtese la diferencia de escala de ordenadas en comparacion con la grafica de
desorcién de COs), cabe pensar que la existencia del hombro y el pico puede ser debida

a la presencia de fenoles, éter, carbonilos o quinonas.53

Los diagramas de DTP de las muestras de la serie C recogidos en las Figuras 6a
y 6b del Apéndice muestran la escasa presencia de grupos quimicos, ya comentada
anteriormente al discutir los datos de la Tabla 2, y por ello corroboran la hipétesis
adelantada en el sentido de que las caracteristicas basicas de estas muestras deben tener
su origen en zonas electronicamente ricas por la existencia de electrones 7 de anillos

aromaticos.

Los perfiles de DTP de la serie P3M se encuentran recogidos en la Figura 7. En
todos ellos hay que tener en cuenta que la muestra de partida fue preparada mediante
carbonizacién a una temperatura de 773 K, lo cual significa que los productos de
desorcién a temperaturas superiores a esta se deben fundamentalmente a elementos

existentes en la matriz carbonosa’’’"*®

procedentes de la molécula de partida: alcohol
furfurilico. Asi, pueden observarse en la Tabla 3 las elevadas cantidades desorbidas de
hidrégeno y agua para las muestras de esta serie en comparacion con el resto. Por tanto,
aunque los datos pueden ser indicativos del efecto de los tratamientos sobre la muestra

P3M, no deben compararse con los obtenidos para las otras series.

En cuanto a los perfiles de desorcién de CO, (Figura 7a), es necesario sefialar
que la muestra P3M no presenta el maximo a 550 K que presenta la muestra GAe,
aunque aparece el que estd en torno a 700 K que, de forma analoga a como se hizo
anteriormente, se puede asignar a grupos carboxilicos situados en posiciones
estructurales relativamente estables. El maximo mas importante del perfil de esta
muestra se situa a 910 K, por lo que debe corresponder con la desorcion de anhidridos o

grupos lactonicos.
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Figura 7a: Perfiles de desorcion de CO, obtenidos mediante DTP para la serie P3M.
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Figura 7b: Perfiles de desorcion de CO obtenidos mediante DTP para la serie P3M.
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Los tratamientos en disolucién aumentan estos grupos que desorben como CO,,
siendo este aumento ligeramente superior en la muestra obtenida mediante tratamiento
con H,O,. La muestra tratada con plasma (P3M-1%OQ,P) presenta un méaximo a 500 K
muy parecido al que se ha comentado anteriormente para la muestra GAe, relacionado
con la presencia de grupos carboxilicos de baja estabilidad y la condensacion de estos
con grupos fendlicos. Estos grupos han de ser menos estables puesto que su desorcién
comienza a producirse a una temperatura 50 K inferior. Andlogamente a lo que ocurria
en la serie GAe, por encima de 800 K el perfil es coincidente con el de la muestra

original.

En la Figura 7b se encuentran recogidos los perfiles de desorcion de CO. Estos
presentan un maximo a 940 K con un hombro a 1040 K que corresponden a la desorcion
de grupos fendlicos, éteres, carbonilos o quinonas,” que son algo menos estables que
los de la serie GAe, que presentaban el maximo a 1100 K con un hombro a 975 K.
Nuevamente la muestra tratada con plasma presenta un perfil de desorcion muy similar
al de la muestra original, mostrando sélo un ligero aumento en el nimero de grupos. Por
el contrario los tratamientos en disolucion acuosa producen un aumento en la cantidad
de grupos que desorben como CO, aunque proporcionalmente de forma mas moderada

que en la serie GAe.

4.- CONCLUSIONES

e La muestra GAe presenta una elevada microporosidad y su superficie presenta
fundamentalmente grupos de caracter 4acido, mayoritariamente fenolicos. La muestra
CO tiene, por el contrario, zonas electronicamente ricas de caracter basico,
presentando una microporosidad mas estrecha y menor en volumen. Las
constricciones en la porosidad de esta muestra permanecen tras la activacion para
generar la muestra C20 a pesar del aumento de esta. La muestra P3M tiene la
microporosidad menos desarrollada, aunque presenta una importante mesoporosidad
y tiene grupos quimicos de caracter acido y basico. La muestra P2 es la que presenta

menor porosidad y las mayores constricciones.
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Los tratamientos en disolucion con (NH4),S,0g y H,O, modifican las caracteristicas
texturales de modo que aumentan el volumen de poros mientras que el tratamiento
con plasma deja la textura practicamente inalterada. Estos efectos son mas notables

en la serie GAe que en la P3M debido a la menor reactividad de esta tltima.

Los tratamientos con (NH4)2S;0g y H»0O, producen un aumento de los grupos
superficiales de caracteristicas 4cidas mientras que los basicos permanecen
inalterados. Por el contrario, el tratamiento con plasma de oxigeno aumenta tanto el

contenido de grupos acidos como el de grupos bésicos.

Los perfiles de desorcion a temperatura programada ponen de manifiesto que las
muestras tratadas en disolucion acuosa presentan un importante nimero de grupos
estables a elevadas temperaturas en comparaciéon con las muestras originales.
Dichos grupos se desorben principalmente como CO aunque también lo hacen como
CO,. Por el contrario, los perfiles de las muestras tratadas con plasma son
practicamente coincidentes con los de las muestras originales, especialmente a
temperaturas elevadas, lo que pone de manifiesto la poca efectividad de este

tratamiento a la hora de aumentar el contenido total de grupos quimicos estables.
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Tabla 1 (Apéndice): Bandas de FTIR mas significativas.
- ]

N° de onda (cm™) Vibracion Asignacion
3440 O-H Grupos fenélicos y carboxilicos
3030 C-H Estructuras aromaticas
2920, 2850 C-H Estructuras alifaticas(CH, and CHj)
1760, 1710 Cc=0 Grupos carboxilicos, carbonilicos o lacténicos

Grupos carbonilicos conjugados con un sistema

1590 Cc=C )
aromatico
Estructuras carboxil-carbonatos, éteres (ciclicos o
1480-1380 0-C-0 )
puente entre anillos)
1200-1100 C-O Grupos oxigenados
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GAe-1%0,P

20 30 40 50 60 70 80

Figura la (Apéndice): Ajustes de la ecuacion de DA para las muestras GAe-ox2 y GAe-1%0,P. Simbolos

sin fondo: valores teéricos; simbolos negros: valores experimentales.
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Figura 1b (Apéndice): Ajustes de la ecuacion de DA para las muestras CO y C20. Simbolos sin fondo:

valores tedricos; simbolos negros: valores experimentales.
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In W
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Figura 1c (Apéndice): Ajustes de la ecuacion de DA para las muestras P2 y P3. Simbolos sin fondo:

valores tedricos; simbolos negros: valores experimentales.
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Figura 1d (Apéndice): Ajustes de la ecuacién de DA para las muestras P3M, P3M-ox1, P3M-0x2 y
P3M-1%0-P. Simbolos sin fondo: valores tedricos; simbolos negros: valores

experimentales.
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Figura 2a (Apéndice): Distribucién de tamafio de meso y macroporos para la muestra P3M.

P3
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Figura 2b (Apéndice): Distribucion de tamafio de meso y macroporos para la muestra P3.
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Figura 2c (Apéndice): Distribucion de tamafio de meso y macroporos para la muestra P3M-ox1.
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Figura 2d (Apéndice): Distribucion de tamaiio de meso y macroporos para la muestra P3M-ox2.



66

Apéndice Capitulo 1]

87 P3M-1%02P

dV/dlogR-10
(=)}

TT T ) e T T T RS R [ s T 2 |

1 10 100 1000
Radio (nm)

Figura 2e (Apéndice): Distribucion de tamafio de meso y macroporos para la muestra P3M-1%0,P.
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Figura 3 (Apéndice): Espectro de FTIR de las muestras CO y C20.
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Figura 4 (Apéndice): Espectro de FTIR de las muestras de la serie P3M.
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Figura 5 (Apéndice): Perfil de desorcion de H,O para las muestras de la serie GAe.
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Figura 6a (Apéndice): Perfil de desorcion de CO, para las muestras CO y C20.
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Figura 6b (Apéndice): Perfil de desorcion de CO para las muestras CO y C20.
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CAPITULO 111

EFECTO DE LOS PLASMAS DE O, Y CO; SOBRE CARBONES
VITREOS: COMPARACION CON LOS GASES MOLECULARES



POOOOPPOOO000003000030000000000000000000000000000001¢



Efecto de los Plasmas de O,y CO, sobre los Carbones Vitreos 71

1.- INTRODUCCION

Este capitulo recoge los resultados obtenidos en el tratamiento de muestras de la
serie P con plasma de O, y CO,. El estudio de las caracteristicas superficiales de las
muestras, presentado en el capitulo anterior, ha puesto de manifiesto que el plasma de
oxigeno produce un ataque de la superficie externa de las mismas que, en el caso de la
muestra P2 que posee una superficie relativamente plana, se evidencia por la aparicién
de huecos sobre la misma. Se ha considerado interesante profundizar en este hecho,
abordando los diferentes aspectos del mismo. Este estudio incluye a la muestra P3, que
presenta una superficie externa similar a la de la muestra P2. Asimismo, no solo se
estudia el efecto del plasma de O,, sino que también se incluye el plasma de CO,.
Finalmente, el estudio se completa comparando los resultados producidos por ambos
plasmas con los que se obtienen mediante tratamientos con O, y CO, en forma

molecular.

1.1.- Plasma: definicién y tipos

Los diferentes estados de una sustancia existen en un determinado intervalo de
temperatura. Asi, una sustancia sélida en equilibrio térmico, generalmente pasa a estado
liquido si la temperatura se incrementa lo suficiente, y de ahi, al estado gaseoso. Si la
temperatura sigue incrementandose, las moléculas del gas se descomponen para generar
un gas de dtomos donde estos se mueven libremente y al azar. El siguiente estado, tras
seguir incrementando la temperatura, seria la formacién de particulas cargadas
(electrones e iones positivos) de forma que el gas quedaria ionizado. A este estado
singular del gas ionizado I. Langmuir y L. Tonks se refirieron como plasma en 1923,
aunque antes, en 1879, el fisico inglés W. Crookes se refiri6 al estado de los gases en
los tubos de descarga (donde estos estan parcialmente ionizados) como el cuarto estado
de la materia. De esta forma, el plasma es, segin su definicion fisica, un gas
parcialmente ionizado esencialmente neutro, es decir, donde la densidad de cargas
positivas es igual a la de cargas negativas para un volumen dado. Segin su definicion,

pueden existir una gran diversidad de plasmas tanto naturales como artificiales y con
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propiedades que varian ampliamente. Asi, por ejemplo, gran parte de la materia del
Universo (probablemente un 99%) se encuentra en estado de plasma, ya que la mayoria

de la materia interestelar y las estrellas son plasmas.’

Los gases practicamente no conducen la electricidad y son aislantes, pero si se
aplica un campo eléctrico o magnético lo suficientemente intenso, o bien una radiacién
lo suficientemente energética, las propiedades del gas varian de modo sustancial ya que
este se ioniza convirtiéndose en conductor de la electricidad. En el transcurso de la
ionizacion los atomos y moléculas neutras del gas pierden parte de sus electrones y se
transforman en particulas cargadas positivamente. Una vez tiene lugar el fendémeno de
la ionizacion, los electrones libres ganan energia del campo perdiéndola en los choques
con las moléculas neutras del gas, lo cual lleva a la formacion de una variedad de
nuevas especies: atomos, iones, radicales libres y especies metaestables. Todos estos
productos son activos quimicamente y pueden reaccionar entre si generando nuevos
productos estables, mediante una serie de procesos que se conocen como quimica del
plasma. Las dos regiones de la quimica de plasma de mayor interés son los plasmas

producidos por los arcos de alta presion y los plasmas frios.

Los plasmas frios, cuyo uso se encuentra més extendido, se caracterizan por
tener energias electrénicas medias mas elevadas que los arcos (comprendidas entre? 1 y
10 eV), lo que les hace ser mas energéticos, aunque con densidades de carga algo
menores (10°-10" cm™). Otra de sus caracteristicas es que conforman un sistema no
isotermo. La teoria cinética establece una relacion entre la energia translacional de las
moléculas en un gas y su temperatura, de forma que se puede expresar la temperatura en
términos de energia. No todas las moléculas de un gas tienen la misma temperatura,
sino que siguen la distribucion de velocidades de Maxwell. Esta distribucion
maxwelliana de velocidades puede aplicarse también a cada una de las particulas
presentes en el plasma. En €l existen tanto particulas cargadas positiva y negativamente
como particulas neutras, tal y como corresponde a la definicion de gas parcialmente
ionizado. Las particulas negativas son, casi en su totalidad, electrones y tienen un
tamafio y una masa mucho menor que los iones positivos y las especies neutras, siendo

acelerados mucho mas facilmente por el campo y presentando velocidades mucho
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mayores, lo que les hace poseer temperaturas superiores a las de los iones y las
moléculas. Los iones a su vez, como efecto de la carga, también se aceleran mas que las
moléculas neutras presentando también velocidades y temperaturas algo mayores que
las de estas. La elevada energia de los electrones permite que se produzcan ciertas
reacciones en el plasma a temperaturas bajas que de otra forma hubieran necesitado
elevadas temperaturas para llevarse a cabo. Son estos electrones los que tienen energia
suficiente tanto para disociar las moléculas del gas, generando asi radicales libres y
atomos que son los precursores de un gran numero de reacciones superficiales, como
para ionizar el gas, produciendo iones positivos que pueden seguidamente bombardear
el substrato. Por ello, estos plasmatrones se usan como reactores quimicos donde el gas
de alimentacién se convierte en un plasma altamente reactivo para que reaccione de

manera fisica y quimica con la superficie del material en cuestion.

El equipo necesario para generar estos plasmas frios es relativamente asequible
ya que, generalmente, el plasma se genera como consecuencia de aplicar una fuente de
microondas sobre un flujo de gas a baja presion. Por lo tanto, técnicamente son equipos
sencillos que sélo necesitan un generador del campo, un sistema de vacio y un sistema
para la introduccién del gas. Como consecuencia del campo electromagnético y de la
presencia residual de electrones libres en el gas debido a la ionizacién por rayos

cosmicos, impurezas radiactivas y radiacién de fondo, estos son acelerados, ya que,

como se ha explicado anteriormente, al tener mucha menor masa la transferencia de

energia hacia ellos es mucho mayor que hacia el resto de particulas. Si el campo es lo
suficientemente potente, la energia que adquieren los electrones sera tal que en las
colisiones con los 4tomos y moléculas neutras del gas produciran disociaciones,
excitaciones e ionizaciones (que producen nuevos electrones), generando una avalancha
electrénica y alcanzando el estado de plasma. Cuando el campo deja de existir, el

plasma desaparece por efecto de la recombinacion.

En los plasmas frios, las caracteristicas del plasma que se obtenga asi como los
resultados de las reacciones llevadas a cabo por este dependen fuertemente de los
parametros operacionales tales como potencia aplicada, presion, flujo de gas y

dimensiones del reactor, siendo los dos primeros los mas importantes.
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La potencia del campo aplicado influye directamente en las propiedades del
plasma y su magnitud debe depender de la presion y naturaleza del gas. Es el campo el
encargado de acelerar los electrones, asi que, cuanto mayor es este, mas energia
adquieren los electrones entre dos colisiones sucesivas, aumentando la energia
electronica media y haciendo que haya un mayor nimero de colisiones eficaces para
producir reaccién, lo que aumenta el rendimiento. El otro factor importante a tener en
cuenta es, como ya se ha mencionado, la presion del gas en cuestion. Una presion alta
disminuye el recorrido libre de los electrones entre dos colisiones sucesivas, de forma
que estos no disponen de tiempo para acelerarse y ganar la suficiente energia entre
colisiones, por tanto se reduce la energia electronica media y el nimero de colisiones
efectivas para la ionizacion, excitacion y disociacion de las moléculas del gas. Por otro
lado, si la presion es demasiado baja, el recorrido libre de los electrones es demasiado
largo y la probabilidad de producir colisiones con las moléculas del gas disminuye, lo
que hace que el numero de colisiones efectivas sea insignificante y los electrones se
desactiven en las paredes del reactor. El margen de presiones adecuado para que el

sistema tenga operatividad se situa entre 0.1 y 10 torr.

1.2.- Quimica del plasma

Como ya se ha indicado anteriormente, la energia del campo se transfiere al
plasma a través de los electrones principalmente y debido a las colisiones de estos con
las moléculas del gas. Estas colisiones electronicas, asi como la fotoionizacion
(ionizacién mediante absorcion de radiacion) son los procesos mas importantes en la

ionizacion del gas.

Las colisiones que sufren las particulas en el seno del plasma pueden ser
clasificadas en elasticas e ineldsticas. Las colisiones eldsticas son aquellas que tienen
lugar sin que haya disociacién o absorcién de energia en los estados internos de la
particula, es decir, sin cambios en la energia potencial (como cuando colisionan dos

bolas de billar). Estas colisiones, por tanto, no producen excitacién o ionizacion, sélo
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intercambian el valor equivalente a 2m/M del total de la energia cinética que portaban.
Estas colisiones resultan eficientes, en cuanto a transferencia de energia se refiere,
cuando colisionan dos particulas de masa comparable (como las moléculas neutras y los
iones) pero no cuando lo hacen un electrén y una molécula, debido a la enorme
diferencia de masa. Por tanto, los procesos de colisiones elésticas conllevan un ligero
incremento de la energia cinética de las moléculas que, cuando se repiten
frecuentemente, son los responsables del aumento de la temperatura del gas. Estas
colisiones son mucho més frecuentes cuando tenemos un plasma de baja energia
electronica media, debido a que los electrones no poseen la energia suficiente como

para promover las moléculas a estados excitados.

Por otro lado, las colisiones inelasticas son aquellas en las que hay conversion de
energia cinética en energia potencial y viceversa. Por tanto, son las mas importantes en
el seno del plasma ya que pueden producir ionizacion, disociacidén y excitacion, entre
otros procesos. Estas colisiones son muy efectivas cuando los electrones poseen
energias electronicas medias elevadas y cuando se tienen gases moleculares, debido a
que los electrones pueden perder gran parte de su energia cinética disipandola como
energia de excitacion de los diversos modos de vibracion de las moléculas y en la
disociacién de las mismas. Algunos de los maés importantes tipos de colisiones
inelasticas estdn recogidos en el Esquema 1, observandose que estos son muy
numerosos como consecuencia de que, ademas de las colisiones inelésticas entre los

electrones y las moléculas del gas, aparecen otras posibilidades.

Esquema 1.- Tipos de colisiones inelasticas.

+— I
Desactivacion A+te oA +e Excitacion
Recombinacion A+e AT +2¢ Ionizacion
Fotoemision A+hve A’ Fotoexcitacion
Recombinacion A+hve AT +e Fotoionizacion
Fotoemision de un e A+e < A +hv Absorcion radiativa de un e’
Recombinacion A"+Bo A+B +¢ Ionizacién Penning
Intercambio de carga A+B "o A"+B Intercambio de carga
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Las velocidades y probabilidades con que se pueden producir estos procesos
pueden variar considerablemente dependiendo de las condiciones del plasma como son
la temperatura, la densidad electrénica, presion del gas y presencia de portadores de
carga, entre otras, de modo que cada una de ellas esta caracterizada por una seccion
transversal asociada (niimero de colisiones por unidad de longitud del recorrido libre de
la particula). La excitacién mediante impacto electrénico es de particular importancia en
aquellas moléculas que presentan grandes secciones transversales asociadas para este
proceso (N2, CO y CO», por ejemplo) debido a la disipacion de energia mediante los
modos de vibracion, lo que hace que la disociacion sea significativamente menor que en
otras moléculas como el O, y H, que tienen secciones transversales para la excitacion

del orden de 10-50 veces menor.

Uno de los plasmas mas comtinmente utilizados y con mayores aplicaciones es
el plasma de oxigeno. Como la mayoria de los plasmas, este es un sistema complejo
donde los portadores de carga son tanto electrones como iones positivos y negativos. El
numero de procesos distintos que tienen lugar en el seno del plasma de oxigeno es muy
elevado, siendo estos ademas muy diversos por lo que no se va a hacer referencia a ellos
en esta Memoria. Un analisis exhaustivo de todos ellos y de sus constantes de velocidad

esta recogido en la Referencia 2.

1.3.- Interacciones del plasma con materiales carbonosos. Aplicaciones

Como se ha comentado con anterioridad, el plasma es esencialmente un gas
ionizado con el mismo numero de cargas positivas y negativas. En general, se puede
considerar que los plasmas frios contienen cantidades variables, del orden de unas
cuantas partes por millon de iones, entre un 2 y un 20% de radicales libres y una enorme
cantidad de radiacion ultravioleta de vacio muy energética, ademas de las moléculas
neutras del gas.>* Estos valores estan en funcion esencialmente de las condiciones de

operacion.
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En el tratamiento de materiales mediante plasma, casi todas las reacciones estan
basadas en la quimica de los radicales libres. No obstante, es necesario tener en
consideracion las reacciones fotoquimicas. Por ejemplo, en el caso del plasma de
oxigeno, casi toda la radiacion observada proviene del primer estado excitado del
radical oxigeno a 1302 A. Un fotén de estas caracteristicas posee una energia de 920
kJ-mol™. Este valor es aproximadamente el doble de la energia de enlace en un sistema
C-C o C-H. Por tanto, alrededor del 50% de las reacciones a nivel superficial que
ocurren en un reactor de plasma son causadas por radiaciones.’ Este tipo de
interacciones entre la radiacion y el substrato son mas profundas que las reacciones en
que intervienen directamente iones y radicales libres, llegando a afectar hasta 100 A por

debajo de la superficie, mientras las iénicas se quedan en unos 10 A.

Los efectos mas importantes que ocasiona el plasma en la superficie de los
materiales son de distinta naturaleza, de modo que cada uno de ellos siempre esta
presente en cierto grado, aunque alguno puede predominar dependiendo de la naturaleza
quimica del sustrato, del disefio del reactor, de la naturaleza del gas y de las condiciones

de operacion. Se pueden agrupar en:

e Erosion: se produce debido al bombardeo de la superficie por especies reactivas del
plasma. Esta puede ser erosionada de manera meramente fisica, expulsando materia
a la fase gaseosa, o de forma quimica, mediante la generacion de radicales libres en
la superficie del substrato que reaccionan con el gas generando productos volatiles
(CO, CO,, H,0O y H; en el caso de los materiales carbonosos) que son arrastrados
por el sistema de vacio. De ambas formas, el plasma es capaz de ir eliminando capas
moleculares de la superficie del material. En el caso de polimeros y de metales, se
puede realizar asi un limpiado de la contaminacién orgénica de la superficie casi
imposible de conseguir por otras técnicas, lo que permite mejorar sus propiedades.
También es posible oxidar la materia organica sin volatilizar elementos traza y sin

alterar la estructura cristalina ni descomponer la materia inorganica.

e Entrecruzamiento: Esto ocurre en superficies expuestas a plasmas nobles (como el

de He o Ar), que son efectivas para crear radicales libres en las superficies (por
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ejemplo, atacando enlaces C-C y C-H en materiales carbonosos), pero que
posteriormente son incapaces de reaccionar con estos para dar estructuras estables.
Por tanto, estos radicales s6lo pueden reaccionar con otros radicales de la superficie
dando estructuras muy estables,” que en funcién de la flexibilidad de la superficie y
de las posibilidades de migracion los radicales pueden dar lugar a recombinacion,

insaturacion y otros procesos.

e Modificacion quimica superficial: Se produce debido a la formacion de nuevos
grupos quimicos superficiales por interacciéon con las especies del plasma.
Normalmente, el plasma suele afiadir grupos polares que aumentan en gran medida
la energia superficial. En el caso del plasma de oxigeno, el oxigeno atémico y los
radicales libres reaccionan generalmente a través de tres vias: sustrayendo
hidrégeno, intercalandose en un enlace C-H o C-C y/o adicionando un atomo de
oxigeno a un doble enlace C=C formando epdxidos y carbonilos. En la mayoria de
los polimeros, la energia superficial estd comprendida entre 25-50 dinas-cm™, con
un angulo de contacto entre 95° y 60°. Si se trata el polimero con plasma el angulo
de contacto suele disminuir hasta 40° y en algunos casos disminuye tanto que se

hace imposible de medir, a la vez que aumenta la energia superficial.®

Es este ultimo efecto el que mas aplicaciones ha encontrado en cuanto al
tratamiento con plasmas de materiales carbonosos se refiere, particularmente en el caso
de las fibras de carbono, ya que es posible, mediante la introduccién de grupos
superficiales polares, aumentar la adhesién entre estas y la matriz en los materiales
compuestos o “composites”. Existe un gran nimero de publicaciones que hacen
referencia a modificaciones producidas por distintos plasmas en la superficie de fibras
de carbono, y a las implicaciones que esto tiene en las propiedades mecanicas de dichas
fibras y de los materiales compuestos preparados a partir de ellas. Asi, Pittman er al.’
estudiaron el efecto del tiempo de exposicion, potencia del plasma y presion del gas en
la cantidad de grupos superficiales acidos introducidos en fibras de carbono obtenidas a
partir de poliacronitrilo cuando eran expuestas a plasma de oxigeno e isobutileno.
Llegaron a la conclusion de que, para su sistema experimental, el maximo numero de

funciones acidas se obtenian tras 4 minutos en plasma de oxigeno a 50 W. El
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tratamiento con plasma de oxigeno aumentaba tanto la resistencia interfacial como
interlaminar. Sin embargo, no encontraron variacion en el area superficial medida segun
BET, incluso tras exponer las fibras durante 10 minutos a plasma de oxigeno a 200 W

de potencia.

C. Jones y E. Sammann'® por su parte, usaron una variedad de plasmas (NHj3,
N,, aire, Ar) a baja potencia sobre fibras de carbono de bajo mddulo y examinaron la
superficie de estas mediante XPS in situ, de forma que la superficie podia ser analizada
sin que fuera expuesta a la atmdsfera. El plasma de aire introducia tanto funciones
hidroxilo como carboxilo sobre la superficie de la fibra, afectando solamente a las
primeras capas de atomos. El plasma de nitrégeno produjo resultados muy similares a
los obtenidos para el plasma de amoniaco, con la salvedad de que este tltimo resultaba
mas reactivo, aunque ambos tratamientos introducian grupos —NH, y —C=NH. La
exposicion de esta superficie al aire atmosférico generaba una capa de —OH fuertemente
adsorbida, seguramente debida a la humedad ambiental, lo que inutilizaba los grupos
amino. No observaron erosion en las fibras, asi que el efecto daiiino del tratamiento era
minimo. Estos mismos autores,'' comparando estos resultados con los obtenidos para
fibras de estructura grafitica (cuya superficie esta constituida por planos basales en su
mayoria) concluyeron que estos planos basales eran practicamente inertes a los plasmas
de nitrégeno y amoniaco, pero muy facilmente oxidados por el plasma de aire. Por
tanto, los grupos nitrogenados se formarian preferencialmente en los bordes y defectos
cristalinos. Parece asimismo que los grupos carboxilo tienen tendencia a formarse en
estos centros donde existen valencias insaturadas, ya que las fibras de grafito altamente
orientado no presentan dichos grupos. Ismail'* observé que para porcentajes de
quemado comparables, con las fibras de carbono grafitizadas se obtenian mayores
valores de superficie especifica para la oxidacién con oxigeno atémico que para la
llevada a cabo por aire a elevada temperatura, mientras que ocurre lo contrario en fibras
solamente carbonizadas. Estos datos los explica postulando que, a diferencia de lo que
se observa en la oxidacién en aire a elevadas temperaturas donde el ataque se produce
preferentemente en las aristas y defectos de los microcristales grafiticos, el oxigeno
atdmico atacaba simultineamente tanto a las aristas como a los planos basales,

eliminandolos capa a capa.
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Jin et al.,"”® por su parte, encontraron que las principales estructuras superficiales
introducidas por el plasma de oxigeno en las fibras de carbono obtenidas a partir de
poliacronitrilo son O=C=0O. La cantidad de grupos funcionales superficiales
introducidos aumentaba con el tiempo de tratamiento hasta pasados dos minutos y a
partir de ahi se mantenia constante, siguiendo la misma tendencia la energia superficial.
Atribuyeron el aumento de energia superficial producido tras el tratamiento a la
formacion de agujeros sobre la superficie. Para Yuan et al.'* los cambios en area
superficial y rugosidad de la superficie influyeron escasamente en la resistencia
interfacial de los materiales compuestos preparados a partir de fibras de carbono y
sulfuro de polifenileno. Sin embargo, como consecuencia del tratamiento con plasma de
oxigeno, se produjo un aumento de esta intimamente relacionado con la presencia de
grupos hidroxilo, éter o estructuras aromadticas. Por el contrario, la presencia de
segmentos de hidrocarburos produjo una disminucion de la adhesion con la matriz. Sin

embargo, Commercon y Wightman'’

encontraron que el plasma de aire no afectaba
significativamente a la adhesiéon entre fibras de carbono (IM7) y una matriz de
polietersulfona, efecto que si consiguié con el plasma de amoniaco, aunque tanto el
plasma de aire como el de argon aumentaron el estado de oxidacion de la superficie de
la fibra y redujeron el componente dispersivo de la energia libre superficial
considerablemente. Analogamente encontraron que el efecto producido por los plasmas
se alcanza en un corto periodo de tiempo (en menos de 15 segundos de tratamiento).
Estos resultados sobre tratamientos tan cortos de tiempo fueron corroborados por
Occhiello et al.'® que con tiempos de tratamientos inferiores a 30 segundos consiguieron
aumentar las propiedades mecanicas de los materiales compuestos preparados a partir
de fibras de carbono y polieteracetona como matriz, debido a una mayor adhesién entre
el compuesto y los adhesivos epoxy convencionales. El hecho de que estos tratamientos
sean tan cortos permite que puedan ser aplicables a nivel industrial. Incluso encontraron
que el envejecimiento, no s6lo no perjudicaba a la adhesion, sino que incluso
ocasionalmente la mejoraba, lo cual les sugiri6 la posibilidad de entrecruzamiento en la

capa superficial inducido por el tratamiento con plasma.
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Allred et al."” usaron plasma de CO, para modificar la superficie de fibras de
carbono de alto moédulo y estudiaron su adhesiéon a resinas epoxy. Los resultados
mostraron que los tratamientos aumentaron el contenido en oxigeno superficial de la
fibra en un factor de 2 frente a los tratamientos electro-oxidativos convencionales. Al
igual que en el caso del plasma de oxigeno, el plasma de CO, fij6 grupos hidroxilo,
cetoénicos y carboxilo fundamentalmente. Los materiales compuestos preparados con
estas fibras mostraron entre 1.5 y 3 veces mayor resistencia transversal y de flexion que

los preparados con fibras sin tratar o tratadas con métodos electro-oxidativos.

Aunque gran parte de la investigacion en la interaccion del plasma con los
materiales carbonosos versa sobre la modificacion superficial de fibras de carbono y la
influencia en sus propiedades de adhesion, es cierto que se ha realizado un amplio
trabajo en el estudio del efecto del plasma en casi todo tipo de materiales carbonosos.
Estas investigaciones estan orientadas a conocer con detalle cuales son los mecanismos
de reaccion de las especies presentes en el plasma con la superficie carbonosa y el

efecto causado por dichas reacciones.

En principio, tal y como se ha visto, la formacion de hidroxilos, carboxilos,
ésteres y complejos oxigenados superficiales, que posteriormente pueden desorberse
como CO y CO,, haria comparable la oxidacién mediante oxigeno atémico a la
producida con oxigeno molecular. En cualquier caso, el hecho de que el primero de los
procesos transcurra a temperatura ambiente, asi como que el nimero de especies que
pueden existir en el plasma es muy amplio, sugieren mecanismos de reaccion diferentes
para uno y otro proceso. Asi, las energias de activacion encontradas para la reaccion con
oxigeno atdmico son muy bajas, llegando algunos autores a considerarlas nulas o

despreciables,'®?!

en particular el primer paso de la reacciéon que implica la formacién
de complejos superficiales. Aunque pareciera que se puede establecer una similitud
entre la reaccién con plasma (a cualquier temperatura) y la reacciéon con O, a muy
elevadas temperaturas (donde la energia de activacién no controla el proceso), la
diferente sensibilidad estructural observada en ambas persiste en la existencia de

diferentes mecanismos.
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Pattabiraman et al.>' realizaron experiencias con varios materiales carbonosos en
las que la unica especie reactiva era el oxigeno atdmico en su estado fundamental. Para
ello utilizaron una descarga de microondas sobre una mezcla N,O/NO (1:1) a 0.2 torr.
Siguiendo estos estudios mediante un microscopio electrénico (in situ) conectado a un
circuito cerrado de video, observaron que el oxigeno atomico ataca preferencialmente
los planos basales debido a una selectividad hacia la nube electronica n, lo que hace que
los enlaces sp2 y Sp sean mas reactivos que los sp3 . Asi, concluyeron que el grafito es la
forma mas reactiva frente a este tipo de oxidacion. Esta conclusion parece ser
corroborada por ellos mismos con el hecho observado de que en fibras con una
estructura desordenada en la capa mas externa y ordenada en el interior (fibras skin-
core), el oxigeno atdmico quema primero la parte mas interna, al contrario de lo que

ocurre con el oxigeno molecular.

Con anterioridad, Marsh y O’Hair*> habian llegado a resultados parecidos en la
oxidacién con oxigeno atémico de un grafito en el que previamente se habian producido
agujeros hexagonales por oxidacién con oxigeno molecular, observando que
reaccionaba toda la superficie excepto estos agujeros. Sin embargo, ellos concluyen que
la velocidad de gasificacion en plasma es independiente de la estructura del material
carbonoso, ofreciendo como explicacién para el hecho observado que, o bien sélo lo
planos basales estdn expuestos al oxigeno atdmico, o que la oxidacién previa forma

complejos superficiales estables en las aristas inhibiendo la gasificacion.

Rosner y Allendorf® propusieron en 1965 para este tipo de reaccién entre
materiales carbonosos y oxigeno atémico un mecanismo tipo Rideal donde la colision
directa de atomos de oxigeno procedentes de la fase gaseosa produce la formacion y
desorcién de los productos de reaccion. A esta conclusion llegaron tras haber observado
que, al contrario de lo que ocurre con oxigeno molecular, la relacion entre el flujo de
atomos de carbono que deja la superficie y el flujo de colisiones de las especies del

plasma con ella es constante en un intervalo muy amplio de presion del gas.

Otras diferencias entre la reaccion en oxigeno atémico y en oxigeno molecular

es que, en el caso del plasma, no se han observado efectos cataliticos, mientras la
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reacciéon con oxigeno molecular es muy sensible a la presencia de impurezas y de
materia inorganica que actian como centros preferenciales de ataque.’* Tampoco el
plasma parece modificar la superficie especifica medida por adsorcién de N,, al
contrario de lo que ocurre con oxigeno molecular, lo que parece sugerir que el plasma
puede ir erosionando el material capa a capa, afectando asi sélo a la superficie y

practicamente nada a la textura porosa del material. >

Estudios con plasmas de otra naturaleza se han llevado a cabo principalmente en
carbones activos, con objeto de introducir diferentes grupos superficiales que controlen
el proceso de adsorcién. Asi, Tanada et al.*® usaron CF; para introducir distintos grupos
fluorados, concluyendo que los grupos C-F unidos covalentemente a la superficie del
carbon conducian a un aumento de la adsorcién de metilcloroformo (1,1-dicloroetano).

Sin embargo, Nakahara et al

observaron que la naturaleza de dichas especies fijadas
por el plasma de CF4 dependian, no sé6lo de las condiciones de tratamiento, sino también
del esqueleto C-C de la superficie del material carbonoso. Los grupos fluorados de la
superficie dificultaban en gran medida la adsorcién de CO, y de otros gases como O,
N,, CHs y CO, pudiendo controlar el proceso de adsorcion por medio de dichas

funciones.

1.4.- Reactividad de materiales carbonosos con gases moleculares: O, y CO,

Al contrario de lo que recoge la bibliografia sobre la reaccion con el plasma, la
estructura cristalografica del material carbonoso tiene una gran influencia en la
reactividad quimica de este con los gases moleculares. Existe una amplisima
bibliografia que recoge gran cantidad de estudios dedicados a conocer el mecanismo de
reaccion entre distintos materiales carbonosos y gases moleculares, asi como la
quimisorcién de estos. Especial hincapié se ha hecho en la oxidacién con oxigeno
molecular y su quimisorcién para formar complejos superficiales de oxigeno. Hay que
destacar aqui la labor llevada a cabo por Walker y cols. en los afios 60 que contribuy6

enormemente al esclarecimiento de este proceso.?*2
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Todos los estudios ponen en evidencia que en la reaccion con oxigeno molecular
existe una relacion directa entre la reactividad del carbéon y la heterogeneidad
superficial. La elevada reactividad de los bordes o las aristas de la estructura carbonosa,
en comparacion con los planos basales, es debida a que los atomos de carbono alli
situados poseen pares de electrones que pueden formar enlaces © con el oxigeno dando
lugar a su quimisorcién. Por tanto, estos bordes y aristas constituyen sitios de alta
energia donde ocurre preferencialmente el ataque del oxigeno molecular, generandose
de esta forma los diferentes grupos superficiales de oxigeno. Sin embargo, los
electrones de los planos basales se encuentran enlazados con los atomos de carbono
adyacentes, por lo que su reactividad es sensiblemente inferior. Estos complejos
superficiales son, con mucho, los més importantes en cuanto a la quimica superficial de
los materiales carbonosos, determinando propiedades tan importantes como la
reactividad superficial, propiedades cataliticas, propiedades eléctricas, mojabilidad
(angulo de contacto), entre otras. Los grupos quimicos superficiales de oxigeno son
variados, pero la mayoria de los autores coinciden en indicar los grupos carboxilicos,
fendlicos, lacténicos, quinonas e hidroxiquinonas como los mas importantes (véase

Capitulo I).

Las principales reacciones que tienen lugar con el oxigeno molecular son la
formacion de 6xidos gaseosos:
C+0;>CO; [1]
2C+0,;—>2CO [2]

mientras que la formacion de estos mediante reacciones secundarias realmente tiene
poca importancia en el proceso de oxidacién.*® Se han propuesto varios mecanismos
para esta reaccion,” > la cual, en términos generales, parece proseguir mediante 6xidos
superficiales que son estables a bajas temperaturas. Conforme se incrementa la
temperatura de oxidacion, la estabilidad de estos 0xidos superficiales se hace menor y
prevalece la gasificacion, formandose CO y CO,. Ocurre que a temperaturas elevadas se
generan oOxidos superficiales moviles que actiian como intermedios en la produccién de

los 6xidos gaseosos.
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La cinética de esta reaccion ha sido ampliamente estudiada.*****” No es posible,
repasando la bibliografia existente, llegar a una ecuacion de velocidad general, ya que la
cinética del proceso parece estar condicionada a baja temperatura por el contenido en
oxigeno de la muestra, y a alta temperatura por los procesos de difusion hacia el interior
de la estructura. Esto hace muy dificil la comparacién de datos experimentales de

carbones diferentes, con distinta cantidad de oxigeno y diferente estructura porosa.>**°

Como es logico, la oxidacion y gasificacion del material carbonoso debidas a la
reaccion con oxigeno molecular originan cambios fisicos importantes que afectan a su
estructura porosa. En general, se produce un aumento de las areas superficiales medidas
mediante el método de BET debido a que la oxidacion produce un ensanchamiento de
los microporos. Si el material posee un gran numero de microporos pequefios muy
proximos entre si, también podria ocurrir que estos se unieran aumentando de tamafio y
produciendo asi una disminucion de la superficie especifica.*’*? El aumento de la
superficie especifica es una clara evidencia de que las particulas de carbon reaccionan
tanto en la superficie exterior como en su parte mas interna, progresando mas
rapidamente en las zonas donde los microcristales grafiticos sean mas imperfectos y

pequefios, o tengan una estructura mas desorganizada.***

En el caso de la reaccion entre los materiales carbonosos y el CO, existe

asimismo una amplia bibliografia al respecto. Un estudio en profundidad de este

proceso se puede encontrar en la Referencia 45. Esta reaccion, al igual que ocurre en el
caso del oxigeno molecular, también lleva aparejada la formacién de complejos
superficiales carbono-oxigeno. Asi, el resultado global de la reaccion de gasificacion del

carbon por el CO; es:
Ci) +CO2 (g) >2 CO(g) AH = +170.67 kJ mol™ [3]
En este caso si parece haber acuerdo en que se puede expresar la velocidad de

gasificacién en términos de la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood.***” Los valores que

han sido descritos para el orden de reaccién oscilan entre 0 y 1, debido a que este
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depende de la temperatura, la presion, el tipo de carbdn, la pureza del mismo y el

tamafio de particula.*®

El CO, produce profundas modificaciones de la textura porosa de los materiales
carbonosos, por lo que es usado frecuentemente como agente activante de los mismos.
La reaccion con CO, resulta menos energética que la que tiene lugar con O, molecular o
vapor de agua, necesitando temperaturas mayores para producirse. Este hecho, junto con
la presencia de CO que retarda la gasificacion bien porque se quimisorbe en centros
activos o bien porque aumenta la velocidad de la reaccion en sentido inverso, permite
obtener activaciones controladas y homogéneas.49 El mecanismo de esta activacion se
produce en dos etapas: primero se elimina la parte menos “ordenada” del material
abriendo la entrada de los poros y, posteriormente, reaccionan los atomos de carbono de
los anillos del sistema aromadtico generando sitios activos y poros mas anchos. En
general, se puede decir que el CO, favorece la oxidacion externa y la formacion de
poros de mayor tamafio en comparacién con otros agentes oxidantes, como por ejemplo

el vapor de agua.49

2.- EXPERIMENTAL

El estudio de los efectos producidos a nivel textural y quimico superficial por
tratamientos con oxigeno y didxido de carbono, tanto en estado molecular como plasma,
se llevé a cabo usando como materiales de partida dos carbones vitreos (P2 y P3)
preparados a partir del mismo precursor organico: alcohol furfurilico. Los detalles
concernientes a la preparacion de ambas muestras han quedado recogidos en el Capitulo
I de esta Memoria. A modo de resumen, se puede indicar que han sido obtenidos
mediante polimerizacion y posterior pirdlisis a baja temperatura y muy baja velocidad
de calentamiento de alcohol furfurilico. Ambos han seguido los mismos ciclos tanto
para polimerizar el precursor como en la pirélisis, estribando la Unica diferencia en que
para la preparacion de la muestra P3 no se afiadi6 polietilenglicol, del que si se hizo uso

para la preparacion de la muestra P2.
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Los diferentes tratamientos a los que fueron sometidas estas dos muestras, y las
condiciones en que se llevaron a cabo, se encuentran recogidos en el Capitulo I de esta
Memoria. Resumiendo de modo andlogo a como se hizo con anterioridad, se puede
indicar que los tratamientos con plasmas, tanto de O, como CO,, se llevaron a cabo en
un equipo convencional de plasma generado mediante microondas, mientras que los

tratamientos con gases moleculares se realizaron en un sistema termogravimétrico.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION
3.1.- Efecto de los tratamientos sobre la textura porosa

Las caracteristicas texturales de las muestras de partida, asi como las de todas las
demas preparadas mediante los diferentes tratamientos, tanto con gases moleculares
como con plasmas, estan recogidas en la Tabla 1. En la nomenclatura de cada muestra
esta recogido el material de partida (P2 6 P3), el porcentaje (%) de pérdida de peso
producido, el gas utilizado y una P en los casos en los que el tratamiento se llevé a cabo
con plasma. Las superficies medidas mediante adsorcion de N, (SN,) se han calculado
haciendo uso de la ecuacién de BET, mientras que para las medidas mediante adsorcion

de CO; (Sco,) se ha usado la ecuacion de Dubinin-Radushkevich.

3.1.1.- Caracteristicas texturales de las muestras de partida

En lo que respecta a la textura porosa de los materiales de partida, en la muestra
P2 hay que destacar la total ausencia de macroporosidad (V3) y el pequefio volumen de
mesoporosidad (V3) que posee. La unica porosidad destacable se encuentra en el rango
de los microporos, tal y como refleja el valor de W, obtenido a partir de la adsorcion de
CO,. Sin embargo, si se compara este valor de microporosidad con el que se obtiene
para otros materiales carbonosos (carbones activados, en particular) resulta
relativamente pequefio.*° La restringida porosidad de esta muestra era de esperar

teniendo en cuenta que en el tratamiento térmico al que fue sometida no excedié la
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temperatura de 773 K en atmosfera de N, que, como es sabido, es un gas de pirdlisis y
no de activaciéon.*’ En cuanto a las superficies especificas, es de destacar la notable
diferencia existente entre la superficie medida mediante adsorciéon de N, a 77 K y
aquella calculada a partir de la adsorciéon de CO; a 273 K. Este hecho, que ya ha sido
observado con anterioridad en materiales carbonosos con grados de activacion
intermedios, es debido a que parte de la estructura porosa del material no resulta
accesible a las moléculas de N, a la temperatura a la que se llevé a cabo la adsorcién.
Estas restricciones aparecen como impedimentos o constricciones parciales de las
paredes a la entrada de los microporos.”® Esto no supone un problema para la
accesibilidad de las moléculas de CO, ya que poseen una energia cinética mucho mayor

dado que la adsorcién se produce a temperatura mucho mas elevada.

Tabla 1.- Caracteristicas texturales de las muestras®.

Muestra SN, (m*g?)  Sco, (m*g™) V; (cm>g™) V, (cm*g™) Wo (cm*g™)
P2 22 287 0.000 0.041 0.111
P2-4%0,P <1 342 0.000 0.040 0.130
P2-16%0,P <] 262 0.007 0.043 0.099
P2-30%0,P 6 361 0.005 0.057 0.137
P2-43%0,P <1 368 0.011 0.044 0.140
P2-4%0, 46 340 0.004 0.062 0.129
P2-4%CO,P 1 346 0.004 0.040 0.131
P2-16%CO,P <1 359 0.007 0.062 0.136
IP2—4%COZ 184 425 . 0.002 0.048 0.161
P, a9 o 0003 00n o
P3 398 394 0.024 0.235 0.167
P3-1%0,P 458 414 0.015 0.279 0.175
P3-40%0,P 398 313 0.066 0.258 0.119
P3-4%0, 83 253 0.006 0.298 0.107

=== —————
* V5= volumen de poros con diametro mayor de 50 nm; V,= volumen de poros con diametro comprendido

entre 50 y 3.6 nm; Wo= volumen de microporos obtenido de la adsorcion de CO,.
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Es sabido que, por lo general, no se consiguen niveles de grafitizacion elevados
en este tipo de muestras a menos que la temperatura de tratamiento exceda los 2000 K.*!
De acuerdo con esto y con el mecanismo de pirdlisis del alcohol polifurfurilico
propuesto por F itzer,”? el material obtenido posee baja cristalinidad y su estructura esta
formada por microfibras carbonosas (constituidas por microcristales grafiticos) que se
doblan y entrecruzan entre si formando fuertes enlaces interfibrilares y dejando entre
ellas huecos que en la mayoria de los casos resultan inaccesibles a los gases.”>* Estas
estructuras contienen, por tanto, un conjunto de poros cerrados que confieren a estos
materiales algunas de sus propiedades destacables, como son su baja densidad y una
extremadamente baja permeabilidad a los gases. En el caso de la muestra P2, la
porosidad inaccesible a los gases queda patente, ademas de por la baja superficie
medida mediante adsorcion de nitrégeno, por su densidad, que medida con mercurio
resulta 1.17 g-em™ mientras que la obtenida mediante desplazamiento con He es de 1.34
g-em™. Estos valores son en ambos casos muy bajos y la diferencia entre ellos es
pequeiia si se compara con otros materiales carbonosos,* lo que indica que una parte de
la estructura resulta inaccesible incluso a moléculas de tan pequefio tamafio molecular
como el helio. Este efecto no es tan marcado en la muestra P3, ya que la densidad

medida con mercurio es 1.24 g-cm'3 y la medida con He 2.6 g-cm™.

En el caso de la muestra P3, aunque cabe esperar que la estructura sea similar a
la de P2 debido a que ambos materiales proceden del mismo compuesto de partida y han
sido sometidos al mismo tratamiento térmico, la estructura porosa presenta importantes
diferencias. Asi, al contrario de lo que ocurria en la muestra P2, existe macroporosidad,
si bien esta es poco abundante. Tampoco parece existir una gran diferencia en el
volumen de microporos, si bien este es algo superior en la muestra P3. La diferencia
mas importante radica en la mesoporosidad, tal y como se desprende de los valores de
V, en la Tabla 1. Mientras para P2 la mesoporosidad es practicamente inexistente, la
muestra P3 es un material eminentemente mesoporoso, albergando en este intervalo de
porosidad el 53% del volumen de poros. Es sabido que los mesoporos actian
interconectando los macroporos de la superficie con los microporos mas internos,*® por
tanto, a pesar de que el volumen de microporos es similar, cabe esperar que entre estas

dos muestras existan diferencias claras. Mientras la muestra P2, al no tener ni meso ni



90 Capitulo III

macroporos, debe tener una microporosidad muy externa conectada directamente con la
superficie, en la muestra P3 en cambio, dicha microporosidad puede ser mds interna,
conectada con la superficie mediante una red de mesoporos bien desarrollada. Esta red
de mesoporos estd muy bien definida, tal y como puede observarse en la Figura 1,
donde esta recogida la distribucion del volumen de meso y macroporos para dicha
muestra (se incluye asimismo la distribucidn de la muestra P2). La distribucion resulta

bimodal, con los maximos para tamafios en torno a 10 y 20 nm.
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Figura 1: Distribucién del volumen de macro y mesoporos para las muestras P2 y P3.

Respecto a las superficies especificas, existe otra clara diferencia con la muestra
P2 ya que, al contrario de lo que ocurria con ella, las superficies especificas medidas
mediante adsorcion de N, y CO, son practicamente coincidentes, lo que indica que la
muestra P3 no presenta constricciones a la entrada de los microporos que impidan o

restrinjan el acceso de las moléculas de N, al interior de los mismos.

3.1.2.- Efecto sobre la textura porosa de los tratamientos con plasma

Los datos de porosidad y superficie (Tabla 1) de las muestras que, procedentes

de la original P2, se han obtenido mediante tratamiento con plasma de oxigeno, reflejan
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como hecho mas significativo la apariciéon de una macroporosidad inexistente en la
muestra original. Este efecto es también observable en las muestras tratadas con plasma
de CO; (P2-4%CO,P y P2-16%CO,P). Cabe destacar que ambos plasmas tienen un
efecto casi despreciable sobre la mesoporosidad, la cual practicamente no se ve
afectada. En lo que respecta al volumen de microporos, W,, tampoco parece verse
afectado en profundidad por los tratamientos. Se observa, en todo caso, un ligero
aumento en el volumen de microporos, lo que indica la aparicién de cierta nueva
microporosidad al ir progresando el tratamiento. La muestra P2-16%0,P rompe esta
tendencia y presenta un valor de W, inferior al que cabria esperar segun su pérdida de
peso. Esto es probablemente debido a un aumento del tamafio de los microporos que, si
se encuentran suficientemente préximos, pueden unirse formando mesoporos,*** lo que

lleva a una disminucién de W, a favor de un aumento de V.

Estos resultados son similares a los obtenidos mediante los tratamientos con
plasma de oxigeno de la muestra P3 (P3-1%0,P y P3-40%O,P). Los cambios afectan
ligeramente al volumen de microporos (incluso menos que en el caso de la muestra P2)
y de nuevo se hace patente la practica ausencia de efectos de dicho tratamiento sobre la
mesoporosidad. Este hecho queda atin mejor reflejado si se observan las distribuciones

de volumen de poros para las muestras P3-1%0,P y P3-40%O,P de la Figura 2a y 2b.
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Figura 2: Distribuciones del volumen de macro y mesoporos para: a) P3-1%0,P y b) P3-40%0-P.
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Si comparamos dichas distribuciones con la que aparece en la Figura 1 para la
muestra P3, se puede concluir que las modificaciones producidas sobre la
mesoporosidad son practicamente despreciables incluso a un porcentaje de pérdida de
peso tan elevado como el 40%. En esta muestra (P3-40%Q,P) si parece observarse una
disminucién de ambos maximos asi como la aparicién de cierto volumen de poros para
tamafios superiores a 25 nm, lo que probablemente supone un ensanchamiento de los
mesoporos mas grandes hacia el tamafio de los macroporos, produciendo un incremento

del volumen de estos (0.066 cm’ -g'l, Tabla 1).

Respecto a las superficies especificas, los tratamientos con plasma (ya sean de
0O, o CO;) sobre la muestra P2 y los llevados a cabo sobre la muestra P3 presentan
diferencias notables. En el caso de la serie P2, se produce una gran disminucién de la
superficie obtenida mediante adsorcién de N; en todas las muestras tratadas con plasma,
mientras la superficie medida mediante adsorciéon de CO, aumenta en general con el
grado de tratamiento (l6gicamente de igual forma que W,). Sin embargo, dicha
disminucion de SN, no se observa en el caso de la muestra P3. Estos resultados pueden
explicarse si se tiene en cuenta que el tratamiento con plasma, ademas de los efectos
anteriormente comentados sobre la textura porosa de la muestra P2, debe producir la
fijaciéon de grupos superficiales de oxigeno en las zonas mas reactivas que son los
bordes de los poros, generando nuevas constricciones a la entrada de estos ademads de
las ya comentadas que existian previamente en la muestra original. A consecuencia de
ello, el acceso al interior de los microporos de las moléculas de N, queda impedido en
mayor extension que la que existia inicialmente.?’ Esto no se produce en la muestra P3
debido probablemente a que el plasma no es capaz de alcanzar los microporos de dicha
muestra. Hay que tener en cuenta que las especies presentes en el plasma de oxigeno
(fundamentalmente radicales oxigeno) son tremendamente reactivas y poseen una
energia de activacién practicamente nula para la reaccidbn con materiales
carbonosos,'**! o que hace muy poco probable que dichas especies puedan difundirse a
través de la mesoporosidad de la muestra P3 para alcanzar los microporos. Es necesario
reseflar que resultados similares a estos en los que la superficie medida con N; no es

modificada por los tratamientos con plasma ya han sido descritos con anterioridad.”?
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Esta hipotesis esta de acuerdo con la suposicién anterior que argumentaba que la
microporosidad de la muestra P2 debe estar muy cercana a la superficie, mientras en la
muestra P3 dicha microporosidad se debe encontrar en el interior de la estructura,

conectada con la superficie mediante la red de meso y macroporos.

Un comportamiento singular es el observado en la muestra P2-30%0O,P, ya que
presenta una superficie medida con N, que, aunque muy inferior a la de la muestra
original P2, es superior a las obtenidas para el resto de las muestras de esa serie. Una
razén para ese comportamiento anémalo puede ser la mayor duracion de los periodos de
tratamiento con plasma de oxigeno, ya que mientras para el resto de las muestras se
usaron ciclos de tratamiento de 10 minutos de duracién como maéaximo, en la
preparacion de la muestra P2-30%O,P se llegaron a usar ciclos de hasta 30 minutos de
duracion. En estas condiciones, a la vez que se produce la fijacion de grupos funcionales
de oxigeno en la boca de los poros, se crea una nueva microporosidad accesible al N, o
se produce la apertura de la ya existente, lo cual hace que la superficie medida mediante
adsorcion de N, aumente ligeramente con respecto a las otras muestras de la misma

serie.

3.1.3.- Efecto de los tratamientos con gases moleculares: O,y CO,

Como se puede observar en los datos recogidos en la Tabla 1, existe una clara
diferencia entre las caracteristicas texturales de las muestras obtenidas mediante
tratamientos con plasma y las obtenidas con el mismo gas en estado molecular. El
tratamiento con oxigeno molecular de la muestra P2 para generar la muestra P2-4%0,
origina una macroporosidad inicialmente inexistente, al igual que ocurria en el ataque
con plasma, mientras que aumenta ligeramente el volumen de mesoporos. Esta muestra
presenta una superficie especifica obtenida mediante adsorcion de CO, similar a la de la
muestra tratada con plasma hasta el mismo porcentaje de pérdida de peso (y por tanto
posee un W, similar), sin embargo, frente a aquella, que presentaba una superficie
medida con N, muy inferior a la de la muestra original, esta presenta un valor de Sn;

mas de dos veces superior al de la muestra P2. Por tanto, el oxigeno molecular, ademas
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de crear una nueva microporosidad (al igual que se ha comentado para el plasma),
elimina parcialmente las restricciones que impedian el acceso de las moléculas de N, al

interior de los microporos, o bien, la nueva microporosidad creada carece de ellas.

El efecto que produce el oxigeno molecular sobre la muestra P3 (muestra
P3-4%0,) es totalmente diferente. En primer lugar, se produce una disminucién de la
macroporosidad, V3, que debe ser consecuencia de la gasificacion de la parte mas
externa. En segundo lugar, se observa una disminucion de W, acompafiada de un
aumento en el volumen de mesoporos V», lo que lleva a pensar que los microporos mas
grandes han sido ensanchados convirtiéndose en mesoporos. Esto queda claramente
reflejado en la Figura 3 en la que, comparandola con la Figura 1, puede observarse que
existe un ligero aumento en el volumen de mesoporos en la regién de tamafios
comprendida entre 4 y 7 nm, mientras que el resto de la mesoporosidad practicamente

no se ve afectada por el tratamiento.
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Figura 3: Distribucién de macro y mesoporos para la muestra P3-4%0,.

Ademas del efecto comentado, el oxigeno debe producir sobre esta muestra la

fijacion de grupos funcionales de oxigeno en la entrada de los restantes microporos, lo

100000000000000000000000000000000000006800000000001¢
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que se traduce en un acusado descenso de la superficie medida mediante adsorcion de

N>, debido a que el acceso de las moléculas de este gas queda parcialmente impedido.

Asimismo, existen diferencias al comparar los efectos producidos por los
tratamientos con O, molecular y con CO; molecular en la muestra P2. Los cambios que
produce el CO; sobre la macro y mesoporosidad son bastante parecidos a los producidos
por los demads tratamientos (tanto O, molecular como con los plasmas), pero los
volimenes de microporos (W,) aumentan considerablemente llegando a alcanzar, para
la muestra P2-16%CO,, el doble del valor existente en la muestra original. Este
aumento de la microporosidad era de esperar teniendo en cuenta que, como es sabido,
que el CO; actiia como agente activante de materiales carbonosos,49 por lo que se utiliza
frecuentemente para obtener carbones activados de elevada superficie especifica.
Ademas del comentado aumento de W, y por tanto de la superficie especifica medida
con CO,, el tratamiento también produce un considerable aumento en la superficie
medida mediante adsorcion de N, hasta el punto de que esta llega a hacerse proxima a
la medida mediante adsorcion de CO, para la muestra P2-16%CO,. Esto significa que el
CO; molecular ha abierto las constricciones existentes a la entrada de los microporos de
manera analoga a como parecia hacerlo el O, molecular, aunque ahora en mucha mayor
extension, de modo que estos se hacen mas accesibles al N, conforme aumenta el grado
de tratamiento. Por tanto, el CO, molecular estd modificando la estructura de la muestra
P2 probablemente de dos formas diferentes: produciendo nueva microporosidad y

abriendo la preexistente.

3.2.- Efecto de los tratamientos sobre los grupos quimicos superficiales

La identificacion de los grupos quimicos superficiales presentes en las muestras
se ha llevado a cabo mediante Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR). El equipo utilizado y los detalles de la técnica estén recogidos en el Capitulo I
de esta Memoria. La asignacion de las bandas de los espectros infrarrojos se ha llevado

a cabo de acuerdo con lo recogido en la bibliografia.”>®* El espectro de infrarrojo de la
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muestra P2 se encuentra recogido en la Figura 4, y presenta bandas similares a las de la

muestra P3M que ya han sido comentadas en el capitulo anterior.

P2
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Figura 4: Espectro de FTIR de la muestra P2.

En la Tabla 1 del Apéndice del Capitulo II se encuentran recogidas a modo de
resumen las bandas mas significativas del espectro de infrarrojo de esta muestra. El
espectro de infrarrojo de la otra muestra de partida, P3, estd recogido en la Figura 1 del

Apéndice y es similar al de la muestra P2 y P3M.

Los espectros de FTIR de las muestras obtenidas mediante tratamiento con
plasma de la muestra P2 estan recogidos en la Figura 5, junto con el de la muestra
original. Se observan escasas modificaciones en los espectros de las muestras obtenidas
mediante tratamiento con plasma con respecto al de la muestra original, aunque, y a
pesar de que este andlisis no puede ser considerado como cuantitativo, parece claro que
se produce un aumento general de la intensidad de las bandas, lo que indicaria una
mayor abundancia de grupos quimicos.m’|3 27 Parece notarse, sobre todo en los espectros

de las muestras P2-4%0,P y P2-16%0,P, que, paralelo al desarrollo de la banda
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correspondiente a la vibracion del enlace C=O (aprox. 1700 cm™), se genera un doblete

con esta banda que corresponde a grupos lactonicos (véase pag. 42).

P2

P2-4%02P

P2-16%02P

P2-30% O2P

P2-43% O2P
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Figura 5: Espectro de FTIR de la muestra P2 y de las muestras obtenidas mediante tratamientos con

plasma.

Sin embargo, la intensidad del doblete es muy baja, a pesar de que la banda de
C=0 aumenta, lo que, junto a la banda de 3400 cm™, probablemente indica que
predominan los grupos carboxilicos frente a los lactonicos. Los mayores incrementos en
la intensidad de las bandas se producen en aquella situada en torno a 1600 cm™ (C=C
asociados a C=0) y en el intervalo entre 1000 y 1500 cm™ que, como ya se ha indicado,

corresponden a diversos grupos funcionales de oxigeno.

En general, los comentarios hechos para los tratamientos con plasma de oxigeno
de la muestra P2 son validos para la muestra P3 (Figura 2 del Apéndice), si bien el
doblete asignado con anterioridad a grupos lactdnicos no se observa, y la banda

correspondiente a los grupos O-H (3400 cm™) no parece aumentar de intensidad.



98 Capitulo II]

Algo distinto resulta el espectro de la muestra P2-4%0, (obtenida mediante
tratamiento con O, molecular) si se compara con el de la muestra de procedencia (P2) y
con la muestra obtenida mediante tratamiento con plasma de oxigeno hasta el mismo

porcentaje de pérdida de peso, tal y como puede observarse en la Figura 6.

P2-4%02P

Transmitancia (Unidades Arbitrarias)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Figura 6: Espectros de FTIR de las muestras P2, P2-4%0,P y P2-4%0,.

Como consecuencia del tratamiento con O, molecular desaparece el doblete,
anteriormente comentado, correspondiente a grupos lactonicos, generandose una banda
més intensa en torno a 1700 cm™ correspondiente a la vibracién de tensién del enlace
C=0 de grupos carbonilo de cetonas insaturadas o grupos carboxilo. El aumento de
estos ultimos, junto al de los grupos fenodlicos, parece confirmarse con la mayor
intensidad que presenta la banda a 3400 cm™ correspondiente a la vibracién del enlace
O-H. También es de destacar la practica desaparicion de la banda a 3030 cm™ asignada
a la vibracion del enlace C-H en estructuras aromaticas. Analogamente, el tratamiento
con O, molecular de la muestra P3 (para generar la muestra P3-4%0,) hace desaparecer
la banda de C-H de estructuras aromaticas, dejando inalterada la de las estructuras

alifaticas (2850-2950 cm™), y aumentando notablemente la intensidad de la banda
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correspondiente a los grupos C=0O (Figura 3 del Apéndice), por lo que parece que el
tratamiento con O, molecular aumenta sensiblemente la presencia de grupos carbonilo

en la superficie de la muestra.

Si se consideran los efectos del CO,, tanto molecular como plasma, sobre la
muestra P2, se puede concluir (Figura 4 del Apéndice) que los cambios son poco
notables, generandose unos espectros muy similares entre si, y similares a su vez tanto a
los de la muestra original como a los de las muestras obtenidas mediante los
tratamientos con oxigeno. Las modificaciones producidas por el plasma de CO,, con
respecto al material inicial (P2) son andlogas a los de las muestras obtenidas mediante

tratamiento con plasma de oxigeno, y algo similar ocurre en el caso del CO, molecular.

Es importante hacer énfasis en el hecho de que cuatro tratamientos distintos (O,
plasma y molecular, y CO,, plasma y molecular) han generado practicamente el mismo
espectro de FTIR. Esto sugiere que el proceso que realmente es determinante en la
fijacion de los grupos funcionales en la superficie del carbon (aunque en parte estos se
fijen como consecuencia de los tratamientos) es, probablemente, la exposicion de las
muestras al oxigeno atmosférico tras los tratamientos. Como consecuencia de los
tratamientos, especialmente en el caso del plasma, se genera la aparicién sobre la
superficie de atomos de carbono altamente reactivos que son capaces de quimisorber
oxigeno atmosférico. Resultados similares han sido encontrados con anterioridad para

fibras de carbono tratadas con plasmas de nitrégeno y de argon.'%!!:16.63

3.3.- Estudio cinético de los tratamientos

Las diferentes modificaciones texturales producidas por los tratamientos
sugieren que los procesos transcurren mediante distintas formas de reaccién con la
superficie de los materiales, de forma que progresan, por tanto, mediante mecanismos
diferentes en funcién del material carbonoso de partida y del gas de reaccién. Con

objeto de profundizar mas en este aspecto, se realizé un estudio sobre la evolucion
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cinética de los tratamientos con gases moleculares y plasmas de las muestras de partida
P2 y P3.

Las cinéticas del proceso de oxidacion con oxigeno molecular de la muestra P2

a diferentes temperaturas estan recogidas en la Figura 7.
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Figura 7: Curvas cinéticas para la oxidacion de P2 con O, molecular.

Son curvas tipicas del tratamiento de un material carbonoso con oxigeno
molecular, cuyo mecanismo de reaccién ha sido ya ampliamente discutido.’>**
Mediante extrapolacion a tiempo cero (t=0) se pueden determinar las velocidades
iniciales (V,) que, representadas en forma logaritmica frente a la inversa de la
temperatura absoluta (In V, vs 1/T, Figura 8), dan lugar a una representacioén tipo
Arrhenius. De la pendiente de esta representacion es posible calcular la energia de

activacion aparente del proceso, E,.

El valor obtenido para E, es de 102 kJ-mol™, que resulta sensiblemente inferior a
otros recogidos en la bibliografia para la oxidacién de grafitos® y otros carbones vitreos
(“glassy™) obtenidos a elevada temperatura (2773 K)*®. Esto es loégico porque ambos

poseen un alto grado de cristalinidad (es sabido que a temperaturas superiores a 2000 K
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se produce la grafitizacion de muchos materiales carbonosos). Dado que el material P2
no fue tratado a temperatura superior a 773 K, poseera un nivel de grafitizacion mucho
menor, por lo que presentard un gran numero de irregularidades estructurales que

constituyen los centros mas activos para que se produzca el ataque del ox1'geno.27'3 -
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Figura 8: Representacion de Arrhenius para la oxidacion de P2 con O, molecular.

Curvas andlogas a las anteriores se obtienen para el tratamiento con oxigeno
molecular de la muestra P3 (Figura 5 del Apéndice). Asimismo, se puede obtener el
parametro E, para esta muestra a partir de una representacion tipo Arrhenius similar a la
anterior (Figura 6 del Apéndice). El valor que se obtiene, 80 kJ-mol”, es aun menor que
para la muestra P2, lo que sugiere que la muestra P3 posee una energia superficial
mayor que la muestra P2, o bien que la mayor reactividad se debe a la textura porosa, ya
que no solo las superficies especificas son superiores en la muestra P3 (Tabla 1), sino
que ademas posee una red de mesoporos bastante desarrollada, lo que favorece el acceso

de las moléculas de oxigeno al interior de la estructura, facilitando asi la reaccion.

La cinética que genera el plasma de oxigeno sobre la muestra P2 esta recogida
en la Figura 9, en la que asimismo estd representada la cinética de tratamiento de la

misma muestra con plasma de COs.
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Figura 9: Curvas cinéticas para la oxidacion de la muestra P2 en plasma de O, y CO,.

Los datos de estas representaciones han sido obtenidos mediante tratamientos
consecutivos de la muestra de dos minutos de duracién, aunque inicialmente se usaron
ciclos mas cortos (10, 20 y 40 segundos). A primera vista, parece ser que la pérdida de
peso producida mediante tratamiento con plasma de O, sigue una relacidn lineal con el
tiempo. Sin embargo, una ampliacion de escala de la parte inicial de la misma permite
observar que dicha representacion estd dividida en dos zonas diferenciadas por una

discontinuidad o “escalén” (Figura 10).

La primera de las zonas comprende desde el origen hasta 300 segundos
aproximadamente, donde la pérdida de peso asciende al 1%. Con un tratamiento inferior
a ese tiempo, la pérdida de peso es practicamente despreciable. Es necesario mencionar
que las condiciones experimentales no permitian seguir las pérdidas de peso “in situ”.
Por el contrario, la muestra tenia que ser sacada de la camara de plasma tras cada
tratamiento para comprobar la pérdida de peso. Este hecho tiene importancia, ya que,
como se ha comentado anteriormente, tras el tratamiento con plasma se generan atomos

de carbono altamente reactivos en la superficie que son capaces de quimisorber oxigeno
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atmosférico.'%''® Por ello, después de cada tratamiento, el peso de la muestra no se
estabilizaba hasta pasados unos minutos de contacto con la atmoésfera. Para tiempos de
tratamiento inferiores a 300 segundos, la muestra recuperaba practicamente el peso

inicial, pero dejaba de hacerlo al progresar por encima de este tiempo.
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Figura 10: Detalle de instantes iniciales del tratamiento con plasma de O, (muestra P2).

La cinética del tratamiento con plasma de CO; (Figura 9) es similar a la del
plasma de oxigeno, aunque en este caso el proceso estd cinéticamente menos
favorecido. Asimismo, es posible distinguir dos zonas (Figura 11), aunque en este caso
la zona I, en la que la pérdida de peso es despreciable, se extiende hasta 600 segundos,
tiempo a partir del cual la pérdida de peso comienza a hacerse notable. En este caso, la
discontinuidad o “escalén” producido en torno a 600 segundos es menos pronunciado
que en el caso del tratamiento con plasma de oxigeno y se corresponde con una pérdida
de peso de 0.2%, aproximadamente. La diferencia entre las velocidades de ambos
procesos es debida probablemente a que el nimero de especies monoatémicas de
oxigeno es, en igualdad de condiciones, mayor en el plasma de O, que en el de CO,, ya

que la energia de enlace en la primera molécula es menor que en la segunda (493.4
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kJ-mol™ y 531.4 ki'mol”, respectivamente) y, ademas, la ruptura de un enlace en la
molécula de O, produce (en potencia) dos especies monoatémicas de O, mientras que en
el caso del CO; es necesario romper dos enlaces C=O para producir el mismo numero
de radicales O. Por otro lado, la molécula de CO, tiene una seccidn transversal asociada
para el proceso de excitacion del orden de 50 veces mayor que la del O,. Esto es debido
a que, puesto que posee tres cuerpos y dos enlaces, puede disipar mucha energia en los
diferentes modos de vibracidén que posee, pasando a estados excitados sin disociarse.
Sin embargo, eso es mas improbable en la molécula de O,, por lo que la velocidad de
disociacién para este ultimo es mucho mayor. Como ya se ha indicado con anterioridad,
los principales responsables de la interaccion del plasma con las superficies solidas son
los radicales libres, que pueden llegar a estar presentes en porcentajes de hasta el 20%, y
la reaccion de los materiales carbonosos con el oxigeno atdmico transcurre rapidamente

a temperatura ambiente con una energia de activacion practicamente nula.
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Figura 11: Detalle de los instantes iniciales del tratamiento con plasma de CO-, (muestra P2).
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La comparacion de las cinéticas del tratamiento con plasma de oxigeno de las

muestras P2 y P3 esta recogido en la Figura 12.
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Figura 12: Curvas cinéticas para la oxidacién en plasma de O, de las muestras P2 y P3.

Al igual que ocurria en el tratamiento con oxigeno molecular, la muestra P3 se
muestra mucho mas reactiva que la muestra P2. Puesto que parece evidente que el
plasma sélo afecta a la superficie externa, dejando inalterada la estructura porosa, la
diferencia de reactividad debe estar relacionada con la homogeneidad superficial de las
muestras. La comparacion entre los tramos iniciales de ambas curvas (Figura 13), pone
de manifiesto que, mientras la muestra P2, tal y como ya se habia comentado, no pierde
peso para tiempos de tratamiento inferiores a 300 segundos, la muestra P3 a ese tiempo
de tratamiento ya ha perdido el 1% de su peso. Ademas, lo hace de manera continua, sin
observarse el escalon que dividia la curva de P2 en dos zonas claramente diferenciadas,
aunque bien es verdad que la pérdida de peso es algo maés lenta al comienzo del proceso
y mas rapida por encima de 600 segundos. Esto sugiere que la muestra P3 debe tener
una energia superficial considerablemente mayor que la muestra P2, como ya puso de

manifiesto la diferencia en el parametro E, para el proceso de oxidacién con oxigeno
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molecular. Mas aun, este hecho viene a descartar que el valor de E, para este tltimo
proceso sobre la muestra P3 fuese menor debido exclusivamente al mayor volumen total
de poros y a su bien desarrollada mesoporosidad (que permite una mejor difusion de las
moléculas de O, hacia el interior de la estructura). Grandes diferencias en la energia
superficial y en la reactividad para materiales carbonosos de origen similar ya han sido

observadas con anterioridad y los resultados estan recogidos en la bibliografia.5¢®

8 -
A p3
g 6 A
2
g A
S 4 & ¢ © % op
g o <o <o
= AR
£ 24 o £AA8A
A “A‘A““bAA
A
0 g@ &< . ol Q0 0 T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Tiempo (s)

Figura 13: Detalle de los instantes iniciales de la cinética en plasma de O,.

Lo que no deja lugar a dudas observando las diferentes curvas cinéticas es que
existe un mecanismo de reaccién totalmente diferente para el proceso con oxigeno
molecular y con plasma, algo que, por otra parte, ya se intuia analizando las
caracteristicas texturales de las distintas muestras y observando los diferentes efectos
producidos sobre la textura porosa por los distintos tratamientos. La diferencia
fundamental debe de estar relacionada con la diferencia de reactividad de las especies.
Por ello, mientras que en los gases moleculares el proceso de difusién hasta alcanzar
zonas reactivas es determinante, en la reactividad con plasmas este proceso es

irrelevante dada la alta reactividad de las especies que lo conforman.
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3.4.- Modificaciones externas producidas por los tratamientos

Muchas de las propiedades de este tipo de materiales estdn intimamente
relacionadas con las caracteristicas de la superficie mas externa. A modo de ejemplo,
cuando estos materiales se utilizan como electrodos se requiere la practica ausencia de
porosidad en su superficie, por el contrario, la presencia de porosidad externa es
deseable en las aplicaciones en las que se comportan como tamices moleculares para
facilitar el acceso de las moléculas al interior de la estructura. Desde este punto de vista
y teniendo en cuenta los resultados obtenidos sobre las modificaciones de la textura
porosa de las muestras que se comentaron en el Capitulo II de esta Memoria, se
consider6 de interés abordar el estudio de la superficie externa de las mismas mediante

microscopia electronica de barrido (SEM).

En la Figura 14 estan recogidas las fotografias de la superficie externa, tal y
como se observa mediante SEM, de la muestra P2 y de las muestras obtenidas mediante
tratamientos con plasma de oxigeno hasta diferentes porcentajes de pérdida de peso. Ya
se indicé (Capitulo II, Fig. 4b) y nuevamente puede observarse que la superficie de la
muestra original P2 es relativamente regular y plana, no distinguiéndose indicios de
cavidades o huecos, ni siquiera excesiva rugosidad. En lo que respecta a las muestras
tratadas con plasma de oxigeno se pone de manifiesto que, como consecuencia del
tratamiento, aparecen huecos, principalmente en la superficie mas que en los bordes y
esquinas. El nimero de huecos es relativamente bajo cuando el porcentaje de pérdida de
peso es pequeiio (P2-4%0,P), aumentando considerablemente conforme progresa el
tratamiento, hasta que dichos huecos cubren por completo la superficie, tal y como
puede observarse en la fotografia correspondiente a la superficie de la muestra P2-
43%0,P. Pero ademas, no so6lo el numero de huecos aumenta al progresar el
tratamiento, sino que también lo hace el tamafio de los mismos. Es importante resaltar
que la forma de los huecos es casi una circunferencia, lo que indica que los ataques
iniciales a la superficie se estan produciendo de forma radial. Esto apoya la idea de que
el ataque del plasma de oxigeno se estd produciendo de una forma no selectiva o
isotrépica.6° Este comportamiento no es extrafio ya que, como ya se ha mencionado, el

grado de ordenamiento cristalino en este material es muy bajo.”
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La forma radial del ataque con plasma de oxigeno puede observarse con detalle
en la Figura 15 (a y b), donde estan recogidas las ampliaciones de los huecos
producidos por dicho tratamiento en las muestras P2-4%0,P y P2-16%0,P. El interior
de los huecos que se han producido a bajos porcentajes de quemado (P2-4%O,P; Figura
15a) presentan una superficie rugosa, como consecuencia de que se estdn comenzando a
producir los primeros efectos del ataque con plasma, pero dichos huecos se van
haciendo mas profundos al aumentar el grado de tratamiento (P2-16%O,P; Figura 15b).
Esto sugiere que, entre otros efectos como puede ser la erosién de la superficie

25,69

carbonosa, el ataque con plasma de oxigeno estd progresando desde la superficie

hacia el interior de la muestra.

En la Figura 15c¢ esté recogida la fotografia de la superficie externa de la muestra
P2 tratada con oxigeno molecular (P2-4%0,). Es de destacar que en este caso no se
observan huecos y la superficie permanece practicamente inalterada. En todo caso,
parece que surgen algunas irregularidades a modo de “arrugas” como consecuencia del

tratamiento.

Resultados muy similares a los de las muestras preparadas mediante tratamiento
con plasma de O, se han encontrado analizando las superficies de las muestras tratadas
con plasma de CO,, cuyas fotografias estan recogidas en la Figura 16. El plasma de CO,
origina huecos muy semejantes a los producidos por el plasma de oxigeno (Figura 16a 'y
16b). Analogamente, estos -huecos evolucionan de una manera similar a como lo hacian
los anteriores, es decir, a bajo grado de tratamiento el interior de los mismos es rugoso,
mientras que se hacen mas profundos conforme el proceso avanza. Los huecos
continuan progresando de forma radial al crecer en didmetro, asi que nuevamente se esta
ante un ataque isotropico. De igual forma, el efecto del tratamiento con CO, molecular
es analogo al de O, molecular en lo que respecta al aspecto de la superficie mas externa,
de modo que aparentemente no se produce ninguna modificacién de la misma detectable
mediante SEM. Por tanto, en cuanto a la modificacion de la superficie externa, a
primera vista ambos tratamientos con plasma (O, y CO,) producen los mismos efectos,

resultando también similares ambos tratamientos con gases moleculares.
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Figura 14: a) Superficie de las muestras: a) P2; b) P2-4%02P; c) P2-16%02P; d) P2-30%O02P; y e)
P2-43%02P.
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b)

Figura 15: a) Detalle de la superficie de la muestra P2-4%0O,P; b) Detalle de la superficie de la muestra
P2-16%0,P; y c) Superficie de la muestra P2-4%0,.
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Figura 16:

a) Superficie de la muestra P2-4%CO,P; b) Detalle de a); c) Superficie de la muestra
P2-16%CO,P; y d) Superficie de la muestra P2-16%CO,.
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Figura 17: Superficie de las muestras: a) P3; b) P3-1%0,P; c) P3-40%0,P; y d) P3-4%0,.
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Respecto a la muestra P3, su superficie externa, a semejanza de la muestra P2, es
relativamente homogénea y en ella se observa la ausencia de huecos o grandes poros
(Figura 17a). Tras los tratamientos con plasma, al contrario de lo que ocurria en la
muestra P2, no se observa la aparicion de huecos, aunque la superficie va siendo
progresivamente mas heterogénea y aparece una especie de nédulos sobre ella (Figura
17b y Figura 17c). Esto sugiere que el ataque con plasma de oxigeno en esta muestra

2569 ;1 .
> indicando la presencia de los

progresa mediante erosion de la superficie externa,
nbédulos las zonas menos reactivas de la superficie. Por tanto, segin los datos de
porosimetria de mercurio (V3 y V, en la Tabla 1) y los de adsorcién de CO; y N, se
puede concluir que en la muestra P3, el ataque con plasma de O, produce la erosién de
la superficie externa sin modificar la textura porosa del material. Sin embargo, al igual
que ocurria con la muestra P2, el ataque con oxigeno molecular no produce
modificaciones apreciables en la parte mas externa de la muestra P3 (Figura 17d),

aunque si en la porosidad, tal y como ya se ha comentado.

Por tanto, resulta evidente, tal y como se habia sugerido con anterioridad al
comentar las modificaciones texturales producidas por los tratamientos y los estudios
cinéticos de los mismos, que las reacciones mediante plasmas y gases moleculares
progresan mediante mecanismos de ataque diferentes debido a la gran diferencia de
reactividad entre las especies presentes en ambos casos. Los primeros son altamente
reactivos debido a la presencia de radicales monoatomicos de oxigeno e iones y
especies excitadas que atacan directamente a la superficie mds externa,

a®% y produciendo en ella huecos e irregularidades, mientras los

erosionandol
segundos, al ser menos reactivos, pueden difundir hacia el interior de la estructura
produciendo mayores modificaciones en la estructura porosa interna que en la superficie

externa.

A la vista del efecto que producen los plasmas de oxigeno y de CO, sobre la
superficie de la muestra P2, generando los huecos anteriormente citados, se considerd
de interés hacer un analisis exhaustivo de la evolucion de estos. La primera iniciativa
que se tomd en este sentido, en relacion con el ataque con plasma de oxigeno, fue

preparar dos muestras adicionales con una pérdida de peso menor para poder seguir la



118 Capitulo 111

evolucion de los huecos desde sus inicios. Las muestras asi preparadas fueron
denominadas P2-0.5%0,P y P2-1%0,P. Las iméagenes de SEM de la primera no
muestran la aparicion de huecos, mientras que las de la segunda recogen un
considerable numero de ellos. Este hecho es importante ya que, combinandolo con la
curva cinética representada en la Figura 10, se puede concluir que, en los segundos
iniciales del tratamiento, se estd produciendo el “barrido” de atomos de carbono.?'?
Este efecto es el unico notable hasta un tiempo de tratamiento determinado (en este caso
300 s.; zona I de la Figura 10), a partir del cual el plasma comienza a producir huecos en
la superficie. Dichos huecos pueden generarse debido a que los poros o cavidades
cerradas que posee la estructura en su interior y que no eran accesibles con anterioridad
(causantes de la baja densidad con He) afloran ahora a la superficie de la muestra como
consecuencia de la erosién producida por el plasma.”>* Por tanto, el escalén que divide
la zona I y II en la Figura 10 indica el punto a partir del cual el tratamiento comienza a

producir los primeros huecos.

Se realiz6 un andlisis estadistico de los huecos producidos en funcién del
porcentaje de pérdida de peso en las muestras tratadas con plasma de oxigeno. Para ello,
en cada muestra se midid, con la ayuda de un programa informatico (Adobe Photoshop)
y previa digitalizacion de las imagenes obtenidas mediante SEM, el tamafio de un
numero de huecos comprendido entre 1300 y 2300. Esto permitié obtener las curvas de
distribucion de tamafios de huecos cuyas representaciones estan recogidas en la Figura
18. Es necesario sefialar que los huecos existentes en la muestra P2-43%0,P (Figura
14e) no pudieron ser analizados porque, debido al gran numero existente, resulto
imposible su delimitacién. La distribucion de tamafios para la muestra P2-1%O,P
(Figura 18a) presenta huecos con un diametro comprendido entre 1 y 20 pum, siendo los
mas abundantes (aprox. 22%) aquellos cuya dimension estd en torno a 2 pm. Conforme
el ataque progresa (muestra P2-4%O0,P; Figura 18b), practicamente desaparecen los
huecos de 2 pm y el méximo se desplaza a tamafios comprendidos entre 4 y 6 um. Si el
tratamiento continua hasta alcanzar el 16% de pérdida de peso (Figura 18c¢), los huecos
siguen aumentando de tamafio y, aunque el maximo no se desplaza de manera

significativa hacia tamafios mayores con respecto al anterior, se produce un notable
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ensanchamiento de la curva de distribucién. Para la muestra P2-30%O,P (Figura 18d) el

ensanchamiento de la curva es aun mayor y ya llega hasta 26 um, desplazandose esta

hacia tamafios mayores de forma tal que el maximo queda situado en torno a 7-11 pum.
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Figura 18: Distribuciones de tamafios de huecos para las muestras tratadas con plasma de O,.
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Combinando estas representaciones junto con las obtenidas del estudio cinético
del proceso (Figuras 9 y 10), se puede tener una idea de como progresa el ataque del
plasma de oxigeno sobre la superficie. De acuerdo con los datos aportados, parece ser
que a tiempos de tratamiento superiores a 300 segundos (tiempo necesario para que
comiencen a formarse), se producen principalmente huecos de 2 pm de didametro que
comienzan a crecer en tamafio (y también en profundidad) conforme progresa el
tratamiento y la pérdida de peso se hace mayor. De acuerdo con esta hipdtesis se
encuentra el hecho de que la curva cinética sigue dos tendencias diferentes para
porcentajes de pérdida de peso inferiores y superiores al 1% (zonas I y II de la Figura
10), porcentaje para el cual el méximo de la curva de distribucién de tamaifios es 2 um.
Parece por tanto que el mecanismo necesita de la existencia de estos huecos para
progresar mas rapidamente produciendo otros de mayor tamafio y mas profundos para

porcentajes de pérdida de peso superiores al 4%.

El analisis estadistico se llevo asimismo a cabo sobre las imagenes de la
superficie de las muestras tratadas con plasma de CO, que, como se ha comentado,
presentaban huecos muy similares a los producidos por el plasma de O,. Nuevamente se
prepar6 una muestra con un porcentaje de pérdida de peso menor con objeto de abarcar
un intervalo mas amplio de tratamiento. Las curvas de distribucion de tamafios para esta
muestra y las restantes estan recogidas en la Figura 19. Aparece nuevamente un maximo
de tamafio de hueco de 2 um para la muestra con 1% de pérdida de peso (Figura 19a).
Este porcentaje queda incluido en la zona II de la curva cinética (Figura 11) y se sitia
relativamente cerca de la division de ambas zonas, aunque el cambio de pendiente
corresponde a una pérdida de peso menor (aprox. 0.2%). Al progresar el tratamiento
(muestra P2-4%CO,P; Figura 19b), el nimero de huecos de 1 um de diametro se reduce
notablemente, y aumenta el nimero de aquellos con tamafio superior a 2 um, aunque el
méximo sigue sin desplazarse. La anchura de la curva de distribucion es muy similar a
la de la muestra P2-1%CO,P. A grados de tratamiento mas elevados (muestra
P2-16%CO,P; Figura 19c), el maximo de la curva de distribucién comienza a
desplazarse, quedando situado en torno a 3-4 pum, y la distribucién se ensancha cada vez

mas.
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Figura 19: Distribuciones de tamafios de huecos para las muestras tratadas con plasma de CO..

Si se comparan las curvas de distribucién de tamafios de los huecos para ambos
tratamientos en muestras con igual pérdida de peso (Figura 7 del Apéndice), se observa
que aquellas que corresponden al tratamiento con plasma de oxigeno son

considerablemente mas anchas. Esto significa que los huecos progresan mas facilmente
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hacia tamafios mayores con dicho tratamiento, mientras que para el plasma de CO,
(siempre a igual pérdida de peso) se produce un nimero de huecos mucho mayor y de
un tamafio mas reducido. Este hecho puede constatarse a simple vista comparando la
Figuras 14b y 16a. Asi, para conseguir el numero de huecos suficientes para realizar el
analisis estadistico fue necesario analizar muchas mas fotografias en el caso de las
muestras tratadas con plasma de O, que en el de las tratadas con plasma de CO,. Parece,
por tanto, que el plasma de CO, tiende a producir principalmente ataques primarios que
evolucionan mas lentamente debido a la menor presencia de oxigeno monoatémico en
este plasma, mientras que los huecos formados con el plasma de oxigeno parecen actuar
como centros preferenciales de ataque progresando rapidamente hacia tamafios
superiores y hacia el interior de la muestra. El resultado de ello es que, a igualdad de
pérdida de peso y aunque el plasma de CO, sea menos reactivo, la superficie de una
muestra tratada por este ultimo presenta un nimero superior de irregularidades en forma

de huecos.

4.- CONCLUSIONES

El analisis de los resultados comentados a lo largo de este capitulo permite

establecer las siguientes ideas basicas:

e El estudio de FTIR pone de manifiesto que, aunque todos los tratamientos parecen
aumentar el numero de grupos quimicos superficiales, la naturaleza de estos es
practicamente coincidente en todas las muestras, lo que sugiere que el proceso de
fijacion de dichos grupos estd controlado por la exposicion, posterior a cada
tratamiento, al oxigeno atmosférico. En cualquier caso, el oxigeno molecular parece
que hace desaparecer la banda correspondiente a la vibracion de C-H en estructuras
aromaticas y aumenta la correspondiente al enlace C=0O de grupos carbonilo o

carboxilo.
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e Los tratamientos con gases moleculares y con plasmas se diferencian principalmente
en que, debido a la diferente reactividad de las especies presentes en ellos, en los
primeros tiene gran importancia la difusion de las especies reactivas al interior de la
estructura porosa, no ocurriendo asi en los segundos. Como consecuencia, los gases
moleculares producen modificaciones que afectan a la textura porosa interna de los
materiales, mientras que los plasmas s6lo modifican la superficie mas externa de las

muestras.

e Las cinéticas de los tratamientos con plasmas de O, y CO, indican una mayor
reactividad del primero, que puede relacionarse con la presencia de mas especies

monoatoémicas de oxigeno en el mismo..

e El material P3 posee una energia superficial superior a la de la muestra P2, lo que se

traduce en una mayor reactividad tanto con plasma como con oxigeno molecular.

e Los tratamientos con plasma (tanto O, como CO,) producen sobre la muestra P2,
entre otros efectos, huecos visibles mediante SEM. Dichos huecos no aparecen

cuando el tratamiento se lleva a cabo con los gases en estado molecular.

e Ambos plasmas producen huecos que progresan en tamafio y profundidad conforme
aumenta el porcentaje de pérdida de peso. Por otro lado, el plasma de CO, produce
una curva de distribucién de tamafios mas estrecha que la producida por el plasma
de Oy, ya que tiende a generar ataques primarios que evolucionan mas dificilmente,
haciendo que la densidad de huecos en la superficie sea mayor que en el caso de la
muestra tratada con plasma de O, (para igual pérdida de peso), aunque este ultimo

sea mas reactivo.
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Figura 1 (Apéndice): Espectro de FTIR de la muestra P3.
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Figura 2 (Apéndice): Espectros de FTIR de la muestra P3 y de las muestras tratadas con plasma de O,.
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Transmitancia (Unidades Arbitrarias)
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Figura 3 (Apéndice): Espectros de FTIR de la muestras P3 y P3-4%0,.
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Figura 4 (Apéndice): Espectros de FTIR de las muestras P2, P2-4%CO,P y P2-4%CO..
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Figura 5 (Apéndice): Curvas cinéticas de oxidacién de la muestra P3 con O, molecular.
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Figura 6 (Apéndice): Representacion de Arrhenius para la oxidacién con O, molecular de la muestra P3.
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1.- INTRODUCCION

Este capitulo se dedica al estudio del proceso de adsorcion a cubrimiento cero
(es decir a muy baja concentracion de vapor del adsorbato) de mono, di y trimetilamina
(MMA, DMA y TMA) sobre algunos de los materiales carbonosos caracterizados con
anterioridad. El interés de este estudio se justifica en el hecho de que las metilaminas
son compuestos relevantes desde el punto de vista industrial, ya que son productos
intermedios de la sintesis de una amplia variedad de compuestos organicos que
contienen nitrégeno en su estructura molecular. Por ello, las metilaminas son
sintetizadas a nivel industrial en grandes cantidades mediante aminacion de metanol con
amoniaco, en un proceso que requiere de la utilizacién de catalizadores acidos.! Como
se vera en el siguiente capitulo de esta Memoria, en este caso se han utilizado algunos
de los materiales carbonosos ya caracterizados como catalizadores para esta reaccion de
sintesis. En los procesos de sintesis catalizados, la interaccion entre los productos de
reaccion y la superficie del catalizador es un factor importante, que puede llegar a ser

determinante en la selectividad del proceso®’

cuando las diferencias de comportamiento
de los productos de reaccion desde el punto de vista cinético o termodinamico sean muy

significativas.

Paralelamente a estas consideraciones hay que tener en cuenta que el proceso de
adsorcion de metilaminas presenta otro aspecto de interés. Este hace referencia a la
posibilidad de eliminaciéon de estas sustancias de atmoésferas contaminadas, lo que
puede ser necesario porque las metilaminas no solo tienen un olor muy desagradable
incluso a concentraciones muy bajas (del orden de 0.1 ppm), sino que ademads atacan a
los 0jos y a las vias respiratorias.* Tanto la eliminacién de estas sustancias mediante
adsorcion en carbones activados, como el comportamiento de estos como catalizadores
en el proceso de sintesis de las metilaminas, deben de estar relacionados con las
caracteristicas texturales y quimico superficiales del adsorbente, de modo que su
eficiencia en ambos procesos vendra determinada por la naturaleza de la interaccion
adsorbato-adsorbente. Es por ello por lo que gran parte del trabajo recogido en este
capitulo se centra en el estudio del tipo de interaccion que se produce en el sistema

metilaminas/material carbonoso.
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En un sistema adsorbato-adsorbente de este tipo cabe esperar la existencia de
interacciones tanto especificas como no especificas. Las interaciones especificas pueden
ser interacciones acido-base debidas, por un lado, al caracter basico de los adsorbatos, y
por el otro, a la presencia en la superficie de los materiales carbonosos utilizados como
adsorbentes de grupos quimicos de oxigeno de naturaleza 4cida.’ Las caracteristicas de
los adsorbatos también permiten pensar en que las interacciones especificas pueden ser
de tipo dipolo-dipolo o por puentes de hidrégeno. En lo que respecta a las interacciones
no especificas, estas son debidas fundamentalmente a fuerzas de dispersion de London y

en ellas desempeifia un papel muy importante la porosidad de los adsorbentes.

En este capitulo se ha estudiado la influencia que la modificaciéon de las
caracteristicas quimicas superficiales de los adsorbentes ejerce en el proceso de
adsorcion de las metilaminas, asi como el efecto que tiene en el mismo la modificacién
de su textura porosa. En el Capitulo II se describieron los procedimientos™® seguidos
con objeto de modificar las propiedades quimicas superficiales y texturales de los

materiales carbonosos utilizados.

Desde un punto de vista practico es necesario considerar, tanto en el hecho de la
aplicacion de los materiales carbonosos en procesos cataliticos como en su utilizacion
como descontaminantes, que la concentracion de adsorbato suele ser pequefia, que la
temperatura del proceso es frecuentemente superior a la ambiental y que el adsorbato
suele aparecer en corrientes gaseosas. Ello' origina que el proceso de adsorcion o
catalisis a estudiar se deba de producir en condiciones dinamicas y a temperaturas
generalmente superiores a la temperatura ambiente. Los sistemas estaticos de adsorcion,
si bien su utilidad es incuestionable, estdn en general bastante lejos de estas condiciones
experimentales. Por el contrario, la Cromatografia Gas Solido Inversa (CGSI) es capaz
de reproducir muy fielmente a escala de laboratorio las condiciones requeridas, y de ahi
su gran utilidad para llevar a cabo este tipo de estudios.”'® Esta técnica es esencialmente
analoga a la cromatografia de gases convencional con la exclusiva diferencia, y de ahi el
término inversa, de que el objeto de interés es la fase estacionaria. La CGSI se ha

utilizado desde largo tiempo atrés para el estudio de las propiedades fisicoquimicas de

1000000000000 000000000000000000000000000000000000000
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distintas sustancias, utilizadas como fase estacionaria, mediante procesos de adsorcién a
bajos y elevados cubrimientos, es decir, a bajas y elevadas presiones de vapor de
adsorbato. Las Referencias 11 y 12 de este capitulo recogen dos obras clasicas y

extensas que describen ampliamente las posibilidades y aplicaciones de esta técnica.

2.- EXPERIMENTAL

Para este estudio se seleccionaron como adsorbentes algunas de las muestras
cuya textura, porosidad y grupos quimicos superficiales habian sido determinados
previamente. El proceso de adsorcion de las metilaminas (MMA, DMA y TMA) se
estudi¢ utilizando un cromatografo de gases equipado con un detector de ionizacion de
llama. El adsorbente se introdujo en una columna de vidrio de 3 mm de didmetro
interior y como portador se utilizé nitrégeno. Antes de llevar a cabo las medidas, el
adsorbente se acondicionaba a 613 K en flujo del portador durante 12 horas. Los
adsorbatos se inyectaban como vapor, para lo cual, se extraian de un bulbo a
temperatura constante mediante una jeringa. Las experiencias se llevaron a cabo a
temperaturas comprendidas entre 473 y 593 K, y a cada una de ellas se inyectaban al
menos tres cantidades diferentes (comprendidas entre 0.1 y 5 ul) de vapor con el
objetivo de comprobar que el tiempo de retencion era independiente de la cantidad
inyectada. La necesidad de esta comprobacion reside en el hecho de asegurar
experimentalmente que el proceso de adsorcion se produce en la zona de la ley de
Henry, para lo cual ademas se exige que los picos cromatograficos sean simétricos o
presenten un pequefio grado de asimetria.''’* En estas condiciones la cantidad
adsorbida depende linealmente de la presion de vapor del adsorbato y, dado que las
cantidades inyectadas son muy pequefias, el proceso de adsorcién estd controlado
exclusivamente por las interacciones adsorbato-adsorbente. Cuando se cumplen estos
requisitos, la constante de equilibrio del proceso de adsorcién es el volumen de

14,15

retencion por unidad de area, Vi, que se puede determinar ~ ° mediante la Ecuacion 1:
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s=gw [1]

Siendo S la superficie especifica determinada mediante adsorcion de CO,, W es
el peso de adsorbente en el interior de la columna y Vg es el volumen de retencién, que
se determina a partir del tiempo de retencién y del flujo del portador, que son los
parametros que directamente se obtienen de las medidas experimentales mediante la

Ecuacion 2:
VR =Fcorr(tr _to) [2]

Feorr €s el flujo del portador corregido para el gradiente de temperatura y para la

diferencia de presion entre la entrada y la salida de la columna cromatogréfica.'’

En las condiciones experimentales anteriormente indicadas, el calor diferencial
de adsorcion se puede considerar igual™*’® a la entalpia estandar de adsorcion AH’A.
Esta puede ser determinada de la ecuacion que relaciona Vs con T, la cual se deduce de

la relacion de Gibbs-Helmholtz suponiendo que AH, es independiente de T:

InV =—A§Tf% +C [3]

Por otra parte, la energia libre de adsorcion AG°s se puede determinar'’

mediante la ecuacion:

AG S =—RT1n(2.99x10° V) [4]

Esta ecuacion se refiere a la variacion de energia libre estandar que experimenta
un mol de adsorbato al pasar de la fase vapor a una presion estandar P; s, hasta un estado

estandar adsorbido definido por una presion bidimensional, m. En el proceso de

14-17

deduccion de la Ecuacion 4 se acepta que el valor de Ps es 101 kN.m? y el de 7 es

0.338 mN.m™".
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Ademas de la adsorcion de metilaminas anteriormente descrita, se estudid el
proceso de adsorcion de hidrocarburos lineales (desde n-C4 hasta n-C;) en el mismo
sistema y con iguales condiciones experimentales. La razoén que justifica este estudio
reside en que la adsorcion de hidrocarburos lineales se considera como el sistema de
referencia'® que permite discriminar las contribuciones especificas y no especificas a la
energia libre estdndar de adsorcion, en aquellos casos en que el proceso se produzca
mediante ambos tipos de interaccion. Este aspecto se comentara detalladamente con

posterioridad.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION

En términos generales conviene tener presente, a la hora de abordar la discusion
de resultados, las condiciones en que se llevaron a cabo las experiencias. Es decir,
conviene ser enfatico en el hecho de que el proceso de adsorcién se estudié a
cubrimiento cero (muy baja concentracion de adsorbato en la fase vapor), de modo que
las moléculas son adsorbidas en los centros mas activos del adsorbente.' Estos centros
son poros en el caso de que las interacciones sean no especificas. Por el contrario, en
caso de que la interaccion adsorbato-adsorbente sea de tipo especifico, los sitios mas

activos seran los grupos quimicos superficiales.

En la Figura 1 se han representado, a modo de ejemplo, los voliimenes netos de
retencion, Vy, de las tres metilaminas a 553 K frente al area superficial medida
mediante adsorcién de CO,. Los valores de este parametro, que son la medida de la
capacidad de adsorcién de estas muestras para los tres adsorbatos en condiciones
dindmicas, se han determinado dividiendo los de Vg (Ecuacién 2) por la masa de
adsorbente,. Los valores de Vy para todas las temperaturas estdn recogidos en el
Apéndice (Tablas 1-7). La capacidad de adsorcion aumenta de forma clara para valores
de superficie superiores a los de la muestra C20 (977 m*/g), lo cual sugiere que en las
muestras que presentan valores de Sco, superiores a este existe una mayor accesibilidad
de los adsorbatos a los centros activos constituidos por la microporosidad y/o por los

grupos quimicos. Esta hipdtesis estd de acuerdo con las caracteristicas texturales de
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estas muestras, discutidas en el Capitulo II de esta Memoria. Asi, se vio que las
muestras de la serie GAe presentan una microporosidad mas abierta que la muestra C20
(Figura 3 del Capitulo II). A su vez, en el resto de las muestras la microporosidad es
muy estrecha, hasta tal punto que no fue posible la determinacion de la curva de
distribucién ya que presentan valores del parametro “n” superiores a dos, lo que es

caracteristico de la existencia de microporosidad estrecha o de la presencia de

constricciones.
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Figura 1: Volimenes netos de retencion frente a SCO,.



0000000000000000000000000000000000000000000000000°

Adsorcion de Metilaminas a Bajo Cubrimiento 143

Es interesante observar como de la tendencia general de la Figura 1 se desvian,
en diferente grado, los datos experimentales correspondientes a las muestras que fueron

tratadas mediante plasma (GAe-1%0,P y P3-1%0,P). Ello es probablemente debido a

‘que, tal y como se comentd en el Capitulo II, el tratamiento con plasma afecta casi en

exclusividad a la parte externa de las muestras de modo que en estas los adsorbatos
tienen mas facil acceso a los centros activos. De ahi que la desviacién de la tendencia

general suponga un aumento en los valores de V.

Los valores del parametro Vg a 553 K, como un ejemplo, se recogen en la Tabla
1. Los valores de dicho pardmetro para el resto de temperaturas estan recogidos en el
Apéndice (Tablas 8-13).

Tabla 1: Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion de las metilaminas a 553 K.

Vs (cm*m>-g”)

Muestra MMA DMA TMA
GAe 0.238 0.262 0.248
GAe-ox1 0.425 0.536 0.507
GAe-ox2 0.264 0.409 0.462
GAe-1%0-P 0.279 0.471 0.509
Co 0.037 0.039 0.020
C20 0.045 0.104 0.150
P3M 0.179 0.208 0.165
P3 ‘ 0.178 0.235 0.129
P3-1%0,P 0.426 0.602 0.234

La tendencia que se observa a esta temperatura se mantiene para las
temperaturas restantes, de modo que las muestras CO y C20 son las que presentan los
menores valores, lo cual puede atribuirse en principio a la existencia de las
constricciones que ya han sido comentadas, pero el hecho de que Vi sea inferior en la

muestra C20 que en las muestras de la serie P debe estar relacionado con los grupos
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quimicos superficiales ya que, de no ser asi, estas muestras deberian presentar menores
valores de V; que la muestra C20, dada su estructura microporosa mas estrecha. Sin
embargo, mientras que en la muestra C20 los grupos quimicos son fundamentalmente
de naturaleza basica y los acidos casi inexistentes, en las muestras de la serie P los
grupos acidos son los predominantes (véase Tabla 2 del Capitulo II). Es interesante
destacar que las dos muestras obtenidas mediante tratamientos con plasma presentan,
con respecto a las muestras de las que provienen, un aumento muy destacable en los
valores de Vj, el cual es mas significativo atin en la muestra P3-1%0,P. Ello es debido,
de nuevo, al efecto exclusivamente externo del plasma que facilita el acceso de los

adsorbatos a los centros activos en estas muestras.

Los valores de la entalpia estandar de adsorcion se han determinado utilizando la
Ecuacion 3, para lo cual se ha calculado la pendiente de la recta obtenida al representar
los valores de In V; frente a 1/T. En la Figura 2 aparecen algunas de estas graficas y los
valores obtenidos del parametro AH4 se han recogido en la Tabla 2. El resto de las

representaciones se encuentran recogidas en el Apéndice (Figuras 1-3).
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Figura 2: Representaciones del In de V; frente a 1/T para algunas de las muestras.

Tabla 2: Entalpia de adsorcion de las metilaminas.
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—AH,° (kJ-mol™)

Muestra MMA DMA TMA
GAe 442 -67.8 =S —
GAe-ox1 63.2 745 70.3
GAe-0x2 60.2 63.9 59.1
GAe-1%0-P 47.5 79.8 58.5

Cco 35.6 46.6 37.8

C20 34.7 50.6 67.4

P3M 31.5 459 452

P3 45.6 §7.5 65.1
P3-1%0,P 42.6 59.4 459

La tendencia general de estos datos no es facilmente explicable a primera vista.
Asi, si la adsorcion se produce mediante interacciones no especificas deberia esperarse
que el proceso fuera mas exotérmico en el orden: MMA<DMA<TMA, ya que esta es la
secuencia en que aumenta la polarizabilidad y el tamafio molecular® (Tabla 14 del
Apéndice). A la vista de que no es esta la secuencia, cabria pensar que el proceso esta
fundamentalmente controlado por interacciones de tipo especifico. En este caso, si la
interaccion fuera de tipo 4acido-base, el orden que deberia aparecer seria:
TMA<MMA<DMA, y en el caso de que la interaccion fuera de tipo dipolo-dipolo:
TMA<DMA<MMA, ya que esas son las secuencias crecientes de las constantes basicas
y los momentos dipolares de los adsorbatos, respectivamente (Tabla 14 del Apéndice).
Ninguna de estas secuencias es la que se observa, y no solo este hecho es destacable,
sino que también la forma en que varia AH, es dificilmente secuenciable de forma
univoca. Todo ello induce a pensar que la adsorcién se produce mediante un proceso
combinado compuesto tanto de interacciones especificas como de no especificas,”'* de
modo que el porcentaje de participacion de cada una de ellas es variable en cada sistema
adsorbato-adsorbente. Se hace, por ello, deseable poder discriminar cuantitativamente
entre los dos tipos de interaccion con objeto de poder llegar a conclusiones referentes al

sistema adsorbato-adsorbente objeto de estudio.
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Esta posibilidad de discriminacién no es un objetivo facil en el caso de la
entalpia del proceso, si bien, aunque de forma indirecta, se puede obtener a partir de la
energia libre estandar, AG°s. Es por ello por lo que se ha determinado mediante la
Ecuaciéon 4 el valor de este parametro. Una vez conocido el parametro AG®, la
componente especifica del mismo, AGs, se puede determinar mediante distintos
métodos.”'*2*? Entre ellos, se ha utilizado el método propuesto por Donnet'® ya que es
relativamente simple y en general da lugar a resultados que pueden ser considerados
aceptables.w El método en cuestién compara la energia libre estandar de adsorcion de la
molécula cuya componente especifica se quiere determinar con la de n-alcanos, que son
adsorbatos que s6lo pueden dar interaccién de tipo no especifico.'*!® Esta es la razén
por la que, como se indicd con anterioridad, se ha estudiado el proceso de adsorcién de
hidrocarburos lineales, desde n-butano hasta n-heptano, mediante cromatografia gas-
solido inversa en las mismas condiciones en que se estudié la adsorcion de las
metilaminas. Los parametros de adsorcion mas representativos de dichos hidrocarburos
lineales estan recogidos en el Apéndice (Tablas 15-22). Para comparar las energias
libres estdndar de moléculas adsorbidas exclusivamente mediante interacciones no
espécificas (n-alcanos) con las de moléculas que lo pueden hacer mediante interacciones

especificas y no especificas se utiliza la siguiente ecuacion:

AGS =K (hvg)Pag (v, )« [5]

en la que K es una constante, h es la constante de Planck, vs y v son las energias de
vibracién caracteristicas del adsorbente y el adsorbato, y as y oy son las
polarizabilidades de deformacion. La representacion grafica de AG®4 frente a (hvy)"? o
para los hidrocarburos lineales da lugar a una linea recta que se utiliza como referencia.
A partir de ella, se puede obtener la componente especifica, AGs,, ya que para aquellas
moléculas que se adsorben mediante interacciones especificas, al menos parcialmente,
los valores de ordenada quedan por encima de la linea de referencia. La diferencia entre
el valor de ordenada para cada molécula capaz de interaccion especifica y el valor
correspondiente al n-alcano (real o imaginario) para un mismo valor de abscisa (es decir

a igual valor de (th)”2 o ) permite obtener el valor de la componente especifica de la
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energia libre estandar, AGp,. Por tanto, el modo de obtencién de AGs, es un método
grafico que consiste en trazar desde el valor de AG®4 de una molécula determinada una
linea perpendicular al eje de abscisas hasta que intercepte la linea recta correspondiente
a los hidrocarburos lineales. La diferencia entre el valor de AG®; de la molécula en
cuestion y aquel del punto de interseccion da lugar al valor de AGsp. En la Figura 3 se
recoge a modo de ejemplo una de las representaciones graficas que resultan al aplicar
este método. En todos los casos se obtuvieron representaciones similares a esta que

estan recogidas en el Apéndice (Figuras 4-6).
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Figura 3: Aplicacion del método de Donnet a la muestra GAe-ox1 a 553 K.

En la Tabla 3 estan recogidos los datos de la energia libre estandar del proceso a
553 K, obtenidos mediante la Ecuacién 4, asi como la componente especifica de la
misma expresada como porcentaje del total. Los datos de la energia libre estandar y el
porcentaje de interaccion especifica a las restantes temperaturas estan recogidos en el
Apéndice (Tablas 23-28).
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Tabla 3: Componente esEeciﬁca de la energia libre (%) y energia libre de adsorcidon a 553 K.

MMA DMA TMA
-AG,’ -AG,’ -AG,°

Muestra % .(kJ-mol™) % (kJ-mol™) % (kJ-mol™)
GAe 98 19.6 46 20.0 9 19.8
GAe-ox1 93 22.3 55 23.3 28 23.1
GAe-ox2 100 20.1 62 224 33 22.7
GAe-1%0,P 88 20.3 48 2.7 20 2.
Co 86 11.0 44 11.3 4 8.2
C20 94 11.9 24 15.8 - 17.5
P3M 76 183 45 19.0 19 17.9
P3 52 18.3 32 19.5 ) 16.8
P3-1%0,P 74 2233 54 23.9 24 19.5

De los datos de esta tabla resulta evidente que, en la gran mayoria de las
muestras, la adsorcion de MMA se produce fundamentalmente mediante interacciones
de tipo especifico. Asimismo, este tipo de interacciones son, para este adsorbato, casi
exclusivas en las muestras de la serie GAe y en C20, a pesar de que en esta tltima el
contenido en grupos 4cidos es muy pequefio (Tabla 2 del Capitulo II). En el resto de las
muestras la contribucién especifica es algo inferior aunque es la predominante, si bien
no se puede olvidar que en estas los volumenes de retencién, y por tanto los grados de
adsorcion, son pequefios (véase Figura 1) como consecuencia de la existencia de
constricciones que impiden el acceso de las moléculas a los grupos quimicos
responsables de la interaccion especifica. Es necesario tener en cuenta que si estas
constricciones no estuvieran presentes en estas muestras se deberia esperar que no
existieran grandes diferencias en las cantidades adsorbidas, expresadas como Vy, en las
muestras de la serie P y C con respecto a las otras muestras. Este razonamiento esta
basado en el hecho de que el proceso de adsorcion se produce a cubrimiento cero y, por
tanto, el numero de grupos éacidos, incluso en aquellas muestras que tienen una cantidad
de ellos muy pequefia, deberia ser suficiente para que todas las moléculas de MMA se

adsorbieran mediante interacciones especificas.
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Un segundo aspecto interesante de los datos de la Tabla 3 es que la contribucién
especifica, AGsp, disminuye en el orden MMA>DMA>TMA, el cual coincide con la
tendencia que presentan los valores del momento dipolar de los adsorbatos, lo que
sugiere que la interaccion especifica es de tipo dipolo-dipolo. Este tipo de interaccién
debe tener su origen en la existencia en los adsorbatos de un momento dipolar, que es
consecuencia de la existencia de un par de electrones no compartidos sobre el atomo de
nitrégeno y de la diferencia de electronegatividad entre los atomos de nitrégeno,
carbono e hidrégeno. La carga negativa del dipolo queda situada en las proximidades
del nitrégeno mientras que la positiva se sitia cerca de los atomos de carbono e
hidrégeno. La interaccién de las moléculas de adsorbato con los grupos de oxigeno
superficiales puede tener lugar de diversas formas. Las interacciénes mas probables con
grupos carboxilo puede ocurrir entre la carga negativa situada en el 4tomo de nitrégeno
y la carga positiva situada en el hidrogeno del grupo carboxilo (Diagrama la), o bien
mediante la carga positiva de la amina al interaccionar con la negativa del dtomo de

oxigeno (Diagrama 1b) del grupo OH o del grupo CO.

L W W A
+0 +5
a b

Diagrama 1
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Sobre grupos lacténicos, la interaccion sera mas probable en ambos atomos de
oxigeno mediante la carga positiva de las metilaminas (Diagrama 2a). Asimismo, parece
posible aunque menos probable, en el atomo de carbono del grupo lactonico mediante la

carga negativa del nitrégeno de la metilamina (Diagrama 2b).

5 o\c

+3 s

Diagrama 2

Diagrama 3
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Con grupos fendlicos es asimismo probable que se produzcan dos tipos de
interacciones: mediante la carga positiva de la amina con la negativa del oxigeno del
grupo fendlico (Diagrama 3a) o bien entre la carga positiva del atomo de hidrogeno del
grupo fenodlico y la negativa situada en el atomo de nitrogeno de la metilamina

(Diagrama 3b).

Una interaccién de tipo fisico como la que se propone debe disminuir conforme
aumenta la temperatura. En la Figura 4 se representa la variaciéon de AGg, con la
temperatura absoluta para la muestra GAe-0x2, a modo de ejemplo. Las
representaciones para el resto de las muestras estdn recogidas en el Apéndice (Figuras
7-14). Se puede observar que la tendencia se mantiene en todo el intervalo de
temperaturas, y que, para un mismo adsorbato, la contribucién a la interaccion
especifica disminuye en valor absoluto conforme aumenta la temperatura. Estos datos
apoyan la idea de que el tipo de interaccidn adsorbato-adsorbente es de naturaleza fisica,

probablemente de tipo dipolo-dipolo, y no de tipo quimico.

30 -
25 <
.
".'_c 20 4
Z
2 154 *MMA
g 5 L B DMA -
<10 ATMA
o %\H
0 T T T L} T T 1
480 500 520 540 560 580 600 620

Temperatura (K)

Figura 4: Variacion de la componente especifica de la energia libre de adsorcion con la temperatura para

la muestra GAe-ox2.
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La comparaciéon de los datos de la Tabla 3 con los de la Tabla 2 permite
comprobar que, aunque la MMA se adsorbe fundamentalmente mediante interacciones
especificas, el proceso es mas exotérmico para la adsorcion tanto de DMA como de
TMA, a pesar de que en estos ultimos adsorbatos el porcentaje de interaccion especifica
es sensiblemente inferior. Este hecho es particularmente evidente si se compara MMA y
TMA, pues en el caso de esta ultima el porcentaje de interaccion especifica no llega en
ningun caso al 30%, a pesar de lo cual la entalpia estandar es mas negativa en todos los
casos para TMA que para MMA (a excepcion de GAe-ox2, para el que ambos
adsorbatos dan lugar a valores muy proximos). En otros términos, estos datos significan
que, contrariamente a lo que se pudiera esperar, un proceso de adsorcion controlado
mediante interacciones especificas no tiene que ser necesariamente mas exotérmico que
otro controlado mediante interacciones no especificas. Esta afirmacion puede resultar, a
primera vista, un tanto sorprendente por cuanto en un proceso no especifico las fuerzas
que intervienen son las mas débiles. La resolucion de esta aparente paradoja se consigue
si se tiene en cuenta que el proceso de adsorcidn se ha estudiado a concentraciones de
adsorbato muy bajas (cubrimiento cero) por lo que las moléculas se podran adsorber en
los centros que sean mas activos. Desde este punto de vista podria pensarse que estos
centros son los grupos quimicos superficiales (interacciones especificas) pero también
lo pueden ser los poros siempre que sus dimensiones sean proximas a la dimensiéon
molecular. Cuando este hecho ocurre, la entalpia de adsorcién se incrementa
sensiblemente por efecto de las paredes del poro, a lo cual se denomina efecto de la
curvatura superficial.’' Teniendo en cuenta este efecto se puede llegar a una relacion
que liga la variacion de las energias de adsorcion de tipo van der Waals con el radio de

curvatura de la superficie de modo que:

e g

en donde W, y W, son las entalpias de adsorcion en una superficie plana y curva,
respectivamente, y d y a son los radios molecular y del poro, respectivamente. La
energia relativa de adsorcion W./W, es una funcion de d/a en el intervalo 0<d/a<l, de

modo que la entalpia relativa de adsorcién aumenta monoténicamente para un
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determinado tamafio molecular cuando el tamafio del poro disminuye aproximandose al
valor de d (Figura 5). Si el radio del poro tiende a un valor infinito, a — oo, entonces d/a
tiende a 0, por lo que la entalpia de adsorcion relativa es igual a la unidad; es decir,
W=W,, que corresponde a un proceso de adsorcién en una superficie ideal
completamente plana. Sin embargo, en el caso ideal de que el radio molecular, d, y el
radio del poro, a, tiendan a coincidir, el valor de la energia relativa aumenta hasta un

valor maximo 8 veces superior a la entalpia de adsorcion en una superficie plana.

We/Wo

d/a

Figura 5: Variacion de la energia relativa de adsorcioén con la relacién entre el tamafio molecular y las

dimensiones del poro.

De acuerdo con esto, la entalpia del proceso puede alcanzar valores que superan
con creces los valores que pudieran ser esperados para un proceso no especiﬁco""23 —
cuando el tamafio molecular se hace comparable al tamafio del poro. Este es el hecho
que justifica el que moléculas que producen interacciones fundamentalmente no
especificas, como en este caso ocurre con DMA y TMA, se puedan adsorber mas
exotérmicamente que otras que se adsorben mediante interacciones predominantemente
especificas, como es el caso de la MMA. No debe de perderse de vista en este aspecto
que los adsorbentes que se han utilizado presentan una distribucién polimodal de

microporos por lo que la probabilidad de que los adsorbatos encuentren un poro de
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tamario proximo al molecular debe de ser elevada. La conclusion que finalmente resulta
de estos hechos es que, aunque las diferencias son pequefias, ocurre que en muchas
ocasiones el proceso de adsorciéon de DMA y TMA est4a mas favorecido, desde el punto
de vista termodindmico, que el de MMA, a pesar de que esta tultima se adsorbe
fundamentalmente mediante interacciones especificas. Ademas, por lo indicado con
anterioridad con respecto a la entalpia estandar de adsorcion, se puede concluir que
dicho parametro no es el criterio adecuado para discernir entre adsorcion especifica y no

especifica.

Se ha llegado a la conclusion de que la adsorcion de las metilaminas se produce
mediante un proceso que consta de interacciones de tipo especifico y no especifico. Esto
significa que los valores de Vs, recogidos en la Tabla 1, constan de dos términos, (V)nsp,
no especifico, y (Vs)sp, especifico, cuya suma es igual al valor total que aparece en la
Tabla 1. Dado que las interacciones especificas son consecuencia de la presencia de
grupos quimicos superficiales en los adsorbentes y de la naturaleza de los adsorbatos, es
razonable pensar que debe existir relacion entre el contenido en grupos quimicos de
naturaleza 4cida de los adsorbentes y (V;)s,. La determinacion de este parametro es un
proceso simple que consiste en transformar los valores de AGsp, obtenidos al aplicar el

método de Donnet, en (V;)s, mediante la Ecuacion 4, que ahora se escribe como:

o

-AGg,
(V) =384x10"e & [7]

La representacién grafica de los valores de (Vs)sp,, que se obtienen del est'a
ecuacion, frente al contenido en grupos éacidos (Tabla 2, Capitulo II) da lugar a las
representaciones que aparecen recogidas en la Figura 6. En ella se observa que para los
tres adsorbatos la contribucion especifica (V)s, aumenta linealmente conforme lo hace
el contenido en grupos quimicos de naturaleza 4cida. En las tres graficas, pero
particularmente en la correspondiente a la MMA, se observa asimismo que la muestra
obtenida mediante tratamiento con plasma se desvia de la tendencia general. Este hecho
es consecuencia de que una parte muy significativa de los grupos quimicos valorados

volumétricamente han sido eliminados previamente en el proceso de acondicionamiento

1000000000000 00000000000300000000000000000090000000¢
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de la columna en el cromatdégrafo. Como se ha discutido en el Capitulo II, esta muestra
presenta la mayor cantidad de grupos 4cidos, pero estos son relativamente labiles y se
desorben parcialmente en las experiencias de DTP a temperaturas relativamente bajas
(véase Figura 6a del Capitulo II). Por esta razon cuando dicha muestra se somete a
acondicionamiento en el cromatografo a 613 K en flujo de N, durante 12 horas, gran
parte de dichos grupos se eliminan, quedando en la muestra un contenido en grupos

acidos similar al de la muestra GAe.

04 1 MMA
e 03 -
5 02
2 01 y = 0.3223x- 0.0014
0 T T T 1
0 03 0.6 0.9 12
Gr. 4cidos (meq-g_l)
e 0.3 -
5 024 y =0.0581x+0.0018
2 0.1
&
o oo
0 03 0.6 0.9 12
Gr. 4cidos (meq-g'l)
0.10 1 TMA
~ 0.08
'E
g 0.06
) y =0.0134x+0.0019
E 0.04 -
*
0.00 . s : ,
0 03 0.6 0.9 12

Gr. icidos (meqg™)

Figura 6: (V,)s, en funcién del nimero de grupos 4cidos superficiales.
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Por otra parte, si se comparan las tendencias lineales que aparecen para los tres
adsorbatos en la Figura 6, se observa que la pendiente disminuye en el orden
MMA>DMA>TMA, lo que significa que el calor desprendido por grupo acido
superficial es superior en el proceso de adsorcion especifica de la MMA. Pero ademas,
se puede observar que la pendiente de estas representaciones varia de igual modo que lo
hace la componente especifica de la energia libre de adsorcién, y, de acuerdo con lo
indicado hasta aqui, la secuencia es la misma que siguen los momentos dipolares de los
tres adsorbatos. Estos datos refuerzan la hipétesis que anteriormente se establecio, es
decir, que la interaccion especifica adsorbato-adsorbente es fundamentalmente de tipo

dipolo-dipolo.

4.- CONCLUSIONES

e La adsorcion de metilaminas es un proceso que tiene lugar mediante interacciones
tanto de tipo especifico (relacionada con la presencia de grupos superficiales acidos

en el adsorbente) como no especifico.

e La adsorcion de MMA se produce casi en su totalidad mediante interacciones de
tipo especifico. En el caso de la DMA y TMA existe una participacion significativa
de interacciones especificas y no especificas, siendo estas ultimas las predominantes

en el caso de la TMA.

e El valor de AH°; no es un criterio adecuado para discernir entre interacciones de
tipo especifico y no especifico, ya que, en las condiciones experimentales en que se
ha llevado a cabo el estudio (cubrimiento cero), el proceso de adsorcién en poros

puede ser mas exotérmico que el producido en grupos quimicos.

e Los datos experimentales apoyan la hipétesis de que la interaccion especifica es

fundamentalmente de tipo dipolo-dipolo.
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Tabla 1 (Apéndice): Volumenes netos de retencion de las metilaminas a 473 K.

 ___________________________________________________________________________ ]

Vy (em®g™)
"Muestra o MMA DMA TMA
GAe 1291 3993 -
GAe-ox1 - - -
GAe-o0x2 4496 5335 -
GAe-1%0,P 2067 2498 -
Co 73 97 42
C20 144 725 2415
P3M 219 640 329
P3 305 738 374
P3-1%0,P 928 2278 701

Tabla 2 (Apéndice): Volumenes netos de retencion de las metilaminas a 493 K.

Vx (em>g™)
Muestra MMA DMA TMA
. GAe 1045 1494 1753
‘GAe-ox1 3944 6497 4361
GAe-ox2 2097 ' 2704 2523
GAe-1%0,P 1217 . 2626
Co 54 68 36
C20 101 382 941
P3M 150 303 213
P3 200 366 206
P3-1%0,P 462 943 314



162 Apéndice Capitulo 1V

Tabla 3 (Apéndice): Volimenes netos de retenciéon de las metilaminas a 513 K.

]

Vx (em™g?)

Muestra - MMA DMA TMA
GAe 578 875 839
GAe-ox1 2160 3026 2175
GAe-ox2 882 1386 1562
GAe-1%0,P 704 2498 1501
Co 45 54 33
C20 71 234 374
P3M 109 163 130
P3 121 199 95
P3-1%0,P 324 529 198

B e e e R e e e e s ety

Tabla 4 (Apéndice): Volumenes netos de retencion de las metilaminas a 533 K.

]

Vx (em>g™)

Muestra MMA DMA TMA
GAe 366 459 514
GAe-oxI 985 1963 1123
GAe-0x2 647 796 917
GAe-1%0,P 506 1174 819
co 42 46 30
€20 56 156 218
P3M 81 124 85
P3 86 111 64
P3-1%0,P 200 313 120
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Tabla 5 (Apéndice): Volumenes netos de retencion de las metilaminas a 553 K.
e e

Vy (em’g™)

Muestra MMA DMA TMA
GAe 283 311 294
GAe-ox1 597 752 711
GAe-ox2 344 534 603
GAe-1%0,P 326 550 594
Co 39 40 28
C20 44 102 147
P3M 70 81 64
P3 61 81 44
P3-1%0,P 152 215 84

R I R B e Y e O A R Vet T S S NN ey .

Tabla 6 (Apéndice): Volimenes netos de retencion de las metilaminas a 573 K.
e ———e

Vn (em’-g")

Muestra MMA DMA TMA
GAe - - 221
GAe-ox1 402 432 398
GAe-o0x2 256 288 344
GAe-1%0,P 232 3797 357
Co 36 37 27
C20 41 79 92
P3M 55 70 50
P3 56 65 34
P3-1%0,P 124 144 77

== e e e e e
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Tabla 7 (Apéndice): Voliimenes netos de retencion de las metilaminas a 593 K.

]

Vx (em™g™)

Muestra MMA DMA TMA
GAe - - 169
GAe-ox1 301 281 220
GAe-ox2 207 196 218
GAe-1%0,P 171 204 229
Co 34 35 27
C20 33 56 60
P3M 50 56 39
P3 31 46 26
P3-1%0,P 94 91 59

R e B e e e e ot

Tabla 8 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion de las metilaminas a 473 K.

L _ _ _ _ ____________ ________________ ___ ______________________

Vs (em*m™>g™)

Muestra MMA DMA TMA
GAe 1.089 3.370 -
GAe-oxl - = _ s
GAe-ox2 3.448 4.091 -
GAe-1%0,P 1772 B -
Cco 0.126 0.168 0.073
C20 0.147 0.742 2.472
P3M 0.562 1.646 0.845
P3 0.891 2.151 1.090
P3-1%0,P 2.592 6.362 1.958

T T o e B T 3 T e T 08 S A P T A O 2 TS S
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Tabla 9 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion de las metilaminas a 493 K.
S8 =]

Vs (cm’m™?-g™)

Muestra MMA DMA TMA
GAe 0.882 1.261 1.479
GAe-ox1 2.811 4.609 3.108
GAe-ox2 1.608 2.074 1935
GAe-1%0,P 1.042 - 2.250
Cco 0.094 0.117 0.062
C20 0.104 0.391 2.472
P3M 0.385 0.778 0.548
P3 0.584 1.066 0.600
P3-1%0,P 1.292 2.634 0.878

e e R e T R B e R e N i i e e NNV S IR E RPN

Tabla 10 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion de las metilaminas a 513 K.
e e T )

Vs (cm*>m™>-g™)

Muestra MMA DMA TMA
GAe 0.487 0.738 0.708
GAe-ox1 1.540 2:157 1.550
GAe-ox2 0.676 1.063 1.198
GAe-1%0,P 0.604 2.140 1.286
Co 0.078 0.095 0.057
C20 0.073 0.240 0.383
P3M 0.280 0.420 0.334
P3 0.352 0.580 0.276
P3-1%0,P 0.905 1.477 0.554

T o e e o e e R P e A TSR]



166 Apéndice Capitulo IV

Tabla 11 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion de las metilaminas a 533 K.

______________________________________________________________ |

Vs (cm*m?-g™)

Muestra MMA DMA TMA
GAe 0.309 0.388 0.434
GAe-ox1 0.702 1.399 0.800
GAe-ox2 0.496 0.610 0.703
GAe-1%0,P 0.434 1.006 0.702
Co 0.073 0.080 0.053
C20 0.057 0.160 0.223
P3M 0.209 0.318 0.219
P3 0.252 0.324 0.186
P3-1%0,P 0.559 0.871 0.336

T e T e e B T T e B e e T ) B T T e i A s MNP P Te T

Tabla 12 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion de las metilaminas a 573 K.

e

Vs (cms-m'z-g")

Muestra MMA DMA TMA
GAe - - 0.187
GAe-ox1 0.286 0.308 0.284
GAe-ox2 0.196 0.221 0.264
GAe-1%0,P 0.199 0.323 0.306
Co 0.062 0.064 0.048
C20 0.042 0.081 0.094
P3M 0.141 0.181 0.129
P3 0.163 0.189 0.098
P3-1%0,P 0.347 0.401 0.215

e e A B e L S R TSP SN L TS Tt Ve
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Tabla 13 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion de las metilaminas a 593 K.

- ]

Vs (cm*m*>g™)

Muestra MMA DMA TMA
GAe - - 0.143
GAe-ox1 0.215 0.200 0.157
GAe-ox2 0.158 0.150 0.167
GAe-1%0,P 0.147 0.175 0.197
Co 0.060 0.061 0.047
C20 0.033 0.058 0.062
P3M 0.128 0.144 0.101

P3 0.091 0.135 0.077
P3-1%0,P 0.263 0.254 0.165

Tabla 14 (Apéndice): Propiedades fisicas y quimicas mas importantes de las metilaminas.?’

MMA DMA TMA
Tamaiio* (nm) 0.37x0.39x0.44 0.39x0.47 x 0.60 0.39x0.47 x 0.61
a (J-m*V?) -10% | 4.46 7.09 9.07

u (D) 1.31 1.01 0.612

ks 3.7-10* 5.41-10% 6.45-107
Punto de ebullicion (K) 267 280 276

* Obtenido de Referencia 33.
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Tabla 15 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion (cm**m™>g™) y entalpias

estandar de adsorcion (kJ'mol™) de los hidrocarburos lineales a 473 K.

e —

n-C, n-Cs n-Cg n-C,
Muestra Vs AG,° Vs AG,° Vs AG,° A" AG,°
GAe 0.917 22.1 6.520 29.8 - - . =
GAe-ox1 0.580 20.3 4.433 28.3 - - B .
GAe-ox2 0.597 20.4 3.614 27.5 - : . .

GAe-1%0,P  0.798 21.5 8.354 30.8 - - - -

Co 0.093 13.1 0.307 17.8 2.927 26.6 - -
C20 5.125 26.9 20.092 342 - - B -
P3M 0.355 18.3 1.332 23.5 5.781 29.3 - -
P3 0.414 18.9 1.125 22.9 4.162 28.0 - -
P3-1%0,P - - 1.088 22.7 3.854 27.7 9.160 31.1

Tabla 16 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion (cm*m™g™) y entalpias

estandar de adsorcion (kJ-mol™) de los hidrocarburos lineales a 493 K.

n-C, n-Cs n-Cg n-C,
Muestra Vs AG,° Vs AG,° Vs AG,° Vs AG,°
GAe 0.542 20.8 3.144 28.0 - - - -
GAe-ox1 0.389 19.5 2.170 26.5 12.501 33.7 - -
GAe-ox2 0.315 18.6 1.791 25.7 13.450 34.0 - -

GAe-1%0,P  0.485 204 4.163 29.2 - - - -

Co 0.071 12.5 0.186 16.5 1.380 24.7 - -
C20 1.668 25.4 9.425 32.5 - - - -
P3M 0.205 26.9 0.730 22.1 2.748 27.5 - -
B3 0.282 18.2 0.620 21.4 1917 26.0 7.167 314
P3-1%0,P - - 0.633 21.5 1.903 26.0 3.897 289

T B e T e R R e o e A o S S e W VO T P B G,
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Tabla 17 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion (em®m™-g") y entalpias

estandar de adsorcion (kJ-mol™) de los hidrocarburos lineales a 513 K.

n-Cy n-Cs n-Cg n-C,
Muestra Vs AG,° Vs AG,° Vs AG,° Vs AG,°
GAe 0.346 19.8 1.691 26.5 10.737 344 - -
GAe-ox1 0.248 18.4 1.145 24.9 5.827 31.8 26.627 38.3
GAe-ox2 0.225 17.9 1.025 24.4 6.192 32.1 - -
GAe-1%0,P  0.339 19:7 2.181 27.6 - - - -
Co 0.060 123 0.130 15.6 0.710 22.8 - -
C20 0.995 243 4.554 30.8 - - - -
P3M 0.131 15.6 0411 20.5 1.325 258 3.785 30.0
P3 0.215 177 0.405 20.4 1.005 243 3.293 29.4
P3-1%0,P - - 0.390 20.3 1.054 24.5 1.956 272

Tabla 18 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion (em®m™-g™") y entalpias
P

estandar de adsorcién (kJ-mol™) de los hidrocarburos lineales a 533 K.

n-C, n-Cs n-C¢ n-C,

Muestra Vg AG,° Vs AG,° Vs AG,° Vs AG,°
GAe 0.240 17.9 1.055 25.5 5221 32.6 26.505 39.8
GAe-oxl 0.175 19.5 0.700 23.7 2.994 30.1 11.946 36.2
GAe-0x2 0.151 16.9 0.611 23.1 3272 30.5 12.748 36.5
GAe-1%0,P  0.258 19.2 1.229 26.2 - - - -

Co 0.056 12.5 0.109 15.4 0.335 20.4 1252 26.2
C20 0.607 23.0 2.443 29.2 14.779 37.2 - -

P3M 0.095 14.8 0.282 19.6 0.749 24.0 1.978 28.3
P3 0.164 172 0.296 19.9 0.618 23.1 1.647 275
P3-1%0,P - - 0.285 19.7 0.664 234 0.919 24.9
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Tabla 19 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcién (cm*m™>g™) y entalpias

E___________________ ___ ______________________________________________ ]

estandar de adsorcién (kJ-mol™) de los hidrocarburos lineales a 553 K.

n-C, n-Cs n-Cg n-C,

Muestra Vs AG,° Vs AG,° Vs AG,° Vs AG,°
GAe 0.166 17.9 0.634 24.1 2.768 30.9 14.211 38.4
GAe-ox1 0.137 171 0.424 22.3 1.604 284 5.714 342
GAe-ox2 0.11 16.1 0.371 21.6 1.867 294 6.384 34.7
GAe-1%0,P  0.192 18.6 0.745 24.8 - - - -
Cco 0.052 12.7 0.091 152 0.213 19.1 0.620 24.0
C20 0.407 22.1 1.386 27.7 7.178 353 - -
P3M 0.078 14.5 0.199 18.8 0.453 226 0.959 26.0
P3 0.132 16.9 0.233 19.5 0.403 22.0 0.955 26.0
P3-1%0,P 0.090 ES:l 0.229 19.4 0.421 222 0.513 23.1

Tabla 20 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion (cm*m™>g™) y entalpias

estandar de adsorcion (kJ-mol™) de los hidrocarburos lineales a 573 K.

. .. ___ _________ __________ ___________________________ ]

n-C, n-Cs n-C¢ n-C,

Muestra Vs AG,° Vs AG,° Vs AG,° Vs AG,°
GAe - - 0.409 229 1.426 28.8 6.876 36.3
GAe-ox1 0.099 16.1 0.293 21.3 0.884 26.6 3.093 325
GAe-ox2 0.081 152 0.250 20.5 0.989 271 3.014 324
GAe-1%0,P  0.148 18.1 0.519 24.0 - - - -

Co 0.050 12.9 0.080 15.1 0.131 175 0.283 21,1
C20 0.251 20.6 0.807 26.1 4214 34.0 - -

P3M 0.070 14.5 0.164 18.5 0.285 212 0.607 24.8
P3 0.127 17.3 0.178 18.9 0.301 214 0.544 242
P3-1%0,P - - 0.180 19.0 0.333 21.9 0.362 22.3

e B e e 1 A o e R e S P o e B s ST A NN,
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Tabla 21 (Apéndice): Constantes de equilibrio del proceso de adsorcién (cm’*m™g™) y entalpias

estandar de adsorcion (kJ-mol™) de los hidrocarburos lineales a 593 K.

n-C, n-Cs n-Cg n-C;

Muestra Vs AG,* Vs AG,° Vs AG,° Vs AG,°
GAe - - 0.271 21.7 0.952 27.8 3.711 34.6
GAe-ox1 0.075 15.4 0.201 20.2 0.536 25.0 1.787 31.0
GAe-ox2 0.066 14.7 0.191 19.9 0.591 255 1.852 311
GAe-1%0,P  0.117 17.5 0.335 22.7 - - - -
Co 0.049 13.2 0.070 15.0 0.107 17:1 0.200 20.2
C20 0.183 19.7 0.509 24.8 2.277 32.1 - -
P3M 0.056 13.9 0.135 18.2 0.217 20.6 0.375 233
P3 0.101 16.8 0.149 18.7 0.236 21.0 0.329 22.6
P3-1%0,P - - 0.158 19.0 0.228 20.8 0.199 20.1

Tabla 22 (Apéndice): Entalpia estandar de adsorcion de los hidrocarburos lineales.

—AH,° (kJ-mol™)

Muestra n-C, n-Cs n-Cg n-C,;
GAe 515 63.5 79.0 90.0
GAe-ox1 43.5 59.3 74.4 87.3
GAe-ox2 48.0 60.8 75.1 86.1
GAe-1%0,P 40.3 62.4 - -

CO 152 525 65.2 84.0
C20 557 71.0 80.0 -

P3M 39.6 474 65.3 75.0
P35 39.1 38.1 54.9 71.9
P3-1%0,P - 41.1 582 732
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Tabla 23 (Apéndice): Componente especifica de la energia libre (%) y energia libre de adsorcion a 473 K.

MMA DMA TMA

—AG,° —AG,° -AG,”
Muestra % (kJ-mol™) % (kJ-mol™) % (kJ-mol™)
GAe 97 22.9 52 272 18 .
GAe-ox1 - - - - - -
GAe-ox2 - 273 - 279 - -
GAe-1%0,P £ 24.7 = s = .
Co 100 14.3 69 15.4 0 12.1
C20 51 14.9 12 212 = 26.0
P3M 80 20.1 49 244 17 9.7
P3 68 22.0 45 254 18 22,9
P3-1%0,P 72 26.1 53 29.7 26 25.0

Tabla 24 (Apéndice): Componente especifica de la energia libre (%) y energia libre de adsorcion a 493 K.

MMA DMA TMA
-AG,’ -AG,° -AG,°

Muestra % (kJ-mol™) % (kJ-mol™) % (kJ-mol™)
GAe 100 22.8 51 24.3 19 25.0
GAe-ox1 96 26.1 60 29.6 31 28.0
GAe-0x2 95 25.3 55 26.3 27 26.1
GAe-1%0,P 100 23.5 63 = 25 26.7
Co 100 13.7 67 14.6 4 12.0
C20 57 14.1 11 19.5 . 23.2
P3M 84 19.4 50 22.3 20 20.9
P3 76 21.1 40 23.6 18 21.3
P3-1%0,P 68 24.4 50 27.3 22 22.8
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Tabla 25 (Apéndice): Componente especifica de la energia libre (%) y energia' libre de adsorcion a 513 K.
e T e T T e o B e O I A e e A NP e S S A e

MMA DMA TMA
=AG," -AG,’ -AG,°
Muestra % (kJ-mol™) % (kJ-mol™) % (kJ-mol™)
GAe 100 21.3 53 23.0 16 22.8
GAe-ox1 98 26.1 61 27.6 31 26.2
GAe-ox2 100 22.6 59 24.6 30 25.1
GAe-1%0,P 100 291 60 275 23 25.4
Co 100 13.4 62 143 7 12.1
C20 59 13.2 11 18.2 = 20.2
P3M 85 18.9 50 20.6 i) 19.6
P3 65 19.9 42 22.0 10 18.8
P3-1%0,P 68 23.9 50 26.0 23 21.8

A A T e B e L R B B e T T P s e S T A R e SN WROIYE,

Tabla 26 (Apéndice): Componente especifica de la energia libre (%) y energia libre de adsorcion a 533 K.
S T T T T e oy e e e B e W A e B M S S (R A i U M P N S NP RESar.

MMA DMA TMA
~-AG,° -AG,® -AG,°

Muestra % (kJ-mol™) % (kJ-mol™) % (kJ-mol™)
GAe 99 20.0 48 21.0 14 21.5
GAe-oxl 96 23.7 61 26.7 29 243
GAe-ox2 97 22.1 55 23.1 28 23.7
GAe-1%0,P 94 21.6 54 253 20 23.7
Co 100 13.6 53 14.0 6 12.2
C20 64 12.6 12 {54 2 18.6
P3M 83 18.3 51 20.2 20 18.5
P3 59 19.1 36 20.3 6 17.8
P3-1%0,P 55 92T 42 24.6 16 20.4
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Tabla 27 (Apéndice): Componente especifica de la energia libre (%) y energia libre de adsorcién a 573 K.

MMA DMA TMA

~AG,’ ~AG,° -AG,’
Muestra % " (kJ-mol™) % (kJ-mol™) % (kJ-mol™)
GAe - - - - - 2619.1
GAe-ox1 93 21.2 54 21.5 26 211
GAe-ox2 100 19.4 57 20.0 29 20.8
GAe-1%0,P 87 19.5 47 21.8 17 215
Cco 61 139 32 14.1 2 12.7
C20 76 12:] 15 152 - 15.9
P3M 67 17.8 42 19.0 16 17.4
P3 42 18.5 25 19.2 - 16.1
P3-1%0,P 41 22.1 31 22.8 11 19.8

Tabla 28 (Apéndice): Componente especifica de la energia libre (%) y energia libre de adsorcion a 593 K.

MMA DMA TMA
~AG,® -AG,° -AG,°

Muestra % (kJ-mol™) % (kJ-mol™) % (kJ-mol™)
GAe S = = = - 18.5
GAe-ox1 93 20.5 54 20.2 21 19.0
GAe-0x2 96 19.0 53 188 25 19.3
GAe-1%0,P 79 18.6 39 19.5 14 20.1
Co 52 14.2 27 14.3 1 13.0
C20 71 11.3 10 14.0 = 14.4
P3M 65 18.0 41 18.5 15 16.8
P3 29 16.3 20 18.2 = 15.4
P3-1%0,P 20 21.5 15 213 2 19.2
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4

Figura 1 (Apéndice): Representacion de In Vs frente a 1/T para las muestras de la serie GAe.
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In Vs
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Figura 2 (Apéndice): Representacion de In Vs frente a 1/T para las muestras de la serie C.
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Figura 3 (Apéndice): Representacion de In Vs frente a 1/T para las muestras de la serie P.
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Figura 4 (Apéndice): Aplicacion del método de Donnet al resto de las muestras de la serie GAe a 553 K.

60 - CO 60 1 C20
B iy "= 40 -
£
: n-Cuo’ g
S 20 -
.q 20 i MMA DMA TMA '?
! [ ] [
0 T T 1 0 =~ T T 1
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
(v) oL -10* 3" -em’) (hve) o107 @"%-em’)

Figura 5 (Apéndice): Aplicacion del método de Donnet a las muestras de la serie C a 553 K.
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Figura 6 (Apéndice): Aplicacién del método de Donnet a las muestras de la serie P a 553 K.
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Figura 7 (Apéndice): Variacion de la componente especifica de la energia libre de adsorcién con la

temperatura para la muestra GAe.
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Figura 8 (Apéndice): Variacion de la componente especifica de la energia libre de adsorcién con la

temperatura para la muestra GAe-ox1.
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Figura 9 (Apéndice): Variacion de la componente especifica de la energia libre de adsorcion con la

temperatura para la muestra GAe-1%0,P.
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Figura 10 (Apéndice): Variacion de la componente especifica de la energia libre de adsorcion con la

temperatura para la muestra CO0.
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Figura 11 (Apéndice): Variacion de la componente especifica de la energia libre de adsorcién con la

temperatura para la muestra C20.
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Figura 12 (Apéndice): Variacion de la componente especifica de la energia libre de adsorcién con la

temperatura para la muestra P3M.



Apéndice Capitulo IV 183

& MMA
= DMA
A TMA

~AGsP (kJ.mol")
o

460 480 500 520 540 560 580 600
Temperatura (K)

Figura 13 (Apéndice): Variacion de la componente especifica de la energia libre de adsorcién con la

temperatura para la muestra P3.
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Figura 14 (Apéndice): Variacion de la componente especifica de la energia libre de adsorcién con la

temperatura para la muestra P3-1%0,P.
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1.- INTRODUCCION

En este capitulo se exponen y analizan los resultados obtenidos en la reaccion de
sintesis de metilaminas a partir de amoniaco y metanol catalizada por algunos de los
materiales carbonosos que se han venido estudiando en esta Memoria. El
comportamiento de estos materiales como catalizadores se relacionara con las
caracteristicas quimico-superficiales y texturales de cada material que ya han sido
expuestas en los capitulos anteriores, asi como con los parametros de adsorcién de las
metilaminas obtenidos mediante Cromatografia Gas-Sélido Inversa que se expusieron

en el Capitulo IV.

1.1.- Antecedentes

Las metilaminas (monometilamina (MMA), dimetilamina (DMA) vy
trimetilamina (TMA)) son los compuestos mas sencillos de la familia de las aminas y
presentan el comportamiento quimico tipico de las pequefias aminas alifaticas. Tanto en
las propiedades fisicas como en las quimicas guardan una gran semejanza con el NHj,
del cual proceden. La importancia de estos compuestos radica en que constituyen una
economica fuente de compuestos aminados reactivos, por lo que se utilizan como
precursores en la sintesis de un variado numero de productos quimicos de gran interés
industrial como son la dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metilpirrolidina,
alquilalcanolaminas, o dimetilaminoetanol, entre otros. Son por tanto sustancias
precursoras de otras que presentan una gran aplicacion en sectores tan importantes como
la medicina, la agricultura o el tratamiento de aguas, y en la produccion de pesticidas,
disolventes, plasticos, gomas y fibras sintéticas.' En los ultimos tiempos la produccién
mundial de metilaminas ha alcanzado?® los 8.2-10° kg-aﬁo'l, lo cual pone de relieve la
importancia industrial de estos productos. La sintesis industrial de estos compuestos fue
desarrollada por Commercial Solvents Corporation en la primera mitad del siglo XX, y
actualmente se sigue usando basicamente el mismo proceso. Este consiste en la reaccion
en fase gaseosa de metanol (MeOH) y amoniaco sobre un catalizador amorfo de

caracteristicas 4cidas como la alimina o silice-alimina a elevadas temperaturas (663-



188 Capitulo V

703 K), seguida de la separacion de los productos, ya que se producen las tres aminas y
dimetileter (DME), producto lateral no deseado. Los procesos quimicos que tienen lugar
en el seno del reactor pueden describirse mediante las siguientes reacciones de

equilibrio:"?

e Aminacion:

MeOH + NH; - MMA + H,0 [1]

MMA + MeOH — DMA + H,0 [2]

DMA + MeOH — TMA + H,0 [3]
e Desproporcion:

2 MMA — DMA + NH; [4]

MMA + DMA — TMA + NH; [5]

2 DMA - TMA + MMA [6]

e Formacion de DME:
2 MeOH — DME + H,0 [7]

e También:

DME + NH3; - MMA + MeOH [8]

El DME reacciona de igual forma que lo hace el MeOH con el NH3;, MMA y
DMA. Con los catalizadores anteriormente comentados, el sistema progresa hacia el
equilibrio termodindmico que estd gobernado por la temperatura y la razén molar entre
NH; y MeOH (N/C), siendo la TMA el producto mayoritario de este equilibrio. Por
ejemplo, a N/C=1.9, 623 K y 99.8 % de conversion de MeOH, la distribucion de
productos resulta 15.1, 22.8 y 62.1 % para MMA, DMA y TMA respectivamente,’ y a
N/C=1y 598 K la relacion es 17/21/62.* El que la TMA sea el producto mayoritario no
es lo mas conveniente ya que la distribucion de la demanda del mercado es
aproximadamente 33, 53 y 14 %. Para aumentar la selectividad hacia la MMA y DMA

es necesario recurrir a procesos de recirculacion y reequilibrio que resultan costosos y
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complicados, ya que la TMA forma complejas mezclas azeotropicas con el NH3, MMA
y DMA. Algunos de estos procesos de purificacion y los sistemas que llevan aparejados

han sido descritos en la bibliografia.

Con el fin de obtener una distribuciéon de productos mas acorde con las

713 se ha llevado a cabo un gran esfuerzo investigador

necesidades del mercado
encaminado a encontrar y desarrollar catalizadores con elevada actividad y selectividad
hacia MMA y DMA. En este sentido, ha sido estudiada una gran variedad de
catalizadores como heteropoliacidos, fosfatos, gel de silice, zeolitas y oOxidos de
wolframio, torio y circonio, entre otros. Una recopilacion de los materiales usados como
catalizadores en la sintesis de metilaminas se encuentra recogida en la Referencia 2.
Asi, y a modo de ejemplo, S.V Gredig et al.'’ realizaron estudios de la sintesis de
metilaminas a partir de NH3, CO, y H, sobre un catalizador Cu/Al,O3 concluyendo que
la distribucion de productos depende principalmente de la razén NH3/CO, y de la
temperatura. A elevadas temperaturas y elevada concentraciéon de NHj3 se consigue
suprimir la formacién de MeOH y se obtiene buena selectividad hacia MMA, aunque la
conversion no es elevada. Si la mezcla reactiva contiene CO en lugar de CO,, la
selectividad hacia MMA es mayor, aunque la conversiéon resulta menor. Si se usa
MeOH como reactivo la conversion aumenta, pero la TMA resulta el producto
mayoritario. Estos mismos autores'® usaron 6xidos mixtos de Cu, Mg y Al como
catalizadores y estudiaron el efecto de la relacion M(II)/M(III) y de la temperatura de
calcinacion del catalizador en la sintesis de metilaminas a partir de la misma mezcla
reactiva anterior. La actividad aumenta al hacerlo la relacion M(III)/[MII)+M(II)] y al

aumentar la temperatura de calcinacion hasta 773 K.

Otra posibilidad estudiada para alterar la selectividad en la sintesis de
metilaminas es usar reactores de membrana. C.M. Sang et al.'® usaron estos reactores en
combinacién con el catalizador amorfo SiO,-Al,O3 concluyendo que estos procesos,
para ser efectivos, necesitarian de un catalizador que mantuviera una elevada actividad
durante la desproporcion de las metilaminas, es decir, una vez que todo el MeOH se

hubiera consumido.
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Los mejores resultados, en cuanto a selectividad hacia las aminas menos
sustituidas manteniendo elevadas conversiones de MeOH, se han logrado usando
tamices moleculares como catalizadores, algo que fue conceptualmente propuesto hace
més de 30 afios.'® Este tipo de catalizadores puede modificar la distribucién de
productos en base a la forma y el tamafio molecular de los compuestos implicados en la
reaccion. Se puede hablar asi de selectividad hacia reactivos, productos o estados de
transicion. En la sintesis de metilaminas, la selectividad hacia productos y estados de
transicion puede resultar determinante.">'?° Asi, puede ocurrir que un catalizador sea
selectivo hacia los productos21 ya que, aunque permita la formaciéon de TMA en su
estructura mas interna, impida la difusién de esta hacia la corriente de gases debido a su
tamafio. Esto forzaria la desproporcién en aminas menos sustituidas (Reacciones 5 y 6
en sentido inverso) o en DMA e iones de tetrametilamonio adsorbidos.? En el caso de
la selectividad hacia el estado de transicion, el tamafio de poro impediria la formacion
del complejo de transicién que involucra a la amina de mayor tamafio por razones
estéricas, con lo cual estaria favorecida la formacién de la MMA y DMA que tendrian
estados de transicion menos voluminosos.'” El tipo de selectividad que parece tener mas
importancia para la discriminacion entre MMA, DMA y TMA es la selectividad hacia
productos, ya que tratamientos encaminados a reducir el tamaiio de la boca de los poros
en algunos materiales han conseguido suprimir o disminuir la presencia de TMA en
gran medida.>'® En cualquier caso, el tamiz molecular que se use como catalizador ha
de poseer las caracteristicas 4cidas que presentan los catalizadores tradicionales de esta
reaccién ya que esta caracteristica parece ser determinante de la actividad para la

aminacion del metanol.

1.2.- Las zeolitas como catalizadores de la sintesis de metilaminas

Las zeolitas son los materiales que mejores resultados han producido en la
selectividad hacia MMA y DMA manteniendo conversiones de MeOH elevadas. Ello
es debido, de acuerdo con lo anteriormente expuesto, a su estructura con cavidades y
canales de tamafio de poro muy determinado (entre 3 y 9 A) y a su comportamiento

como solidos acidos, especialmente en su forma proténica. Es por ello por lo que la
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mayor parte del esfuerzo investigador de los ultimos afios para mejorar el rendimiento
de la reaccion entre NH3; y MeOH se ha dirigido a explotar las posibilidades de estos

" . 2
materiales como catalizadores.

3 un método de sintesis que usa una mordenita como catalizador

Asi, se propuso2
minimizando la formacién de TMA debido a selectividad hacia los productos. El
tamafio de los microporos de la mordenita se modificé hasta hacerlo de manera efectiva
mas reducido que la molécula de la TMA, de forma que s6lo la MMA y DMA pudieran
salir de los canales zeoliticos. Este proceso ha sido comercializado en Jap6n.* También
se ha patentado una variante de este proceso conjugando, mediante el uso de dos
reactores, el catalizador basado en la mordenita modificada y el catalizador
convencional Si0,-Al,03.232¢

1.M17182728 también utilizaron zeolitas de tamafio de poro grande

K. Segawa et a
(faujasita y mordenita) como catalizadores en la sintesis de metilaminas y compararon
su comportamiento con el del catalizador tradicional SiO,-Al,03;. Ambas zeolitas en
forma protdnica consiguieron conversiones de MeOH similares a la del catalizador
amorfo, aunque las selectividades hacia la TMA y DME practicamente no disminuyeron
respecto a este, debido al tamafio de poro relativamente grande de estas zeolitas. Sin
embargo, el tratamiento con SiCly de la mordenita, que lleva a un estrechamiento a la
entrada de los canales zeoliticos, consigue practicamente suprimir la TMA y el DME
incluso a conversiones del 100 % de MeOH (N/C=1). Los autores concluyen que existe
selectividad hacia los productos, siendo la estructura porosa solamente accesible a la
MMA y DMA. Otra de sus conclusiones es que el DME se ha de formar en los sitios
acidos débiles que estdn situados en el exterior de la zeolita, al contrario que las
metilaminas, que se forman en los sitios mas fuertemente 4cidos que estan situados en el
interior de los canales zeoliticos. La supresion de la formacion de DME vendria
entonces generada porque dichos sitios 4cidos débiles externos quedan cubiertos por
SiO; tras el tratamiento. Estos resultados estan de acuerdo con los encontrados por
Keane et al.* que muestran que la mordenita en forma protonica, sin otro tratamiento
adicional, resulta poco selectiva. Asimismo se han estudiado mordenitas modificadas

mediante cambio i6nico con otros iones, fundamentalmente® Mg+2, H,y La'%, las
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cuales mostraban selectividad hacia la DMA, especialmente a porcentajes de cambio

i6nico elevados.

También se ha estudiado el efecto que sobre catalizadores zeoliticos producen
otros tratamientos en la selectividad y actividad hacia la sintesis de metilaminas. Se
puede citar asi que el tratamiento con ortosilicato de tetraetilo (TEOS) tiene un efecto
similar al anteriormente comentado para el tratamiento con SiCls, obteniéndose
selectividades para la TMA inferiores al 5 %'**°. Analogamente, el efecto del
tratamiento térmico con vapor de H,O sobre mordenitas tanto en las formas Na" H'- y
Na",K'- como en la forma protc')nica3 lparece ser positivo, ya que disminuye los niveles
de TMA.

El tratamiento con vapor de H,0 de zeolitas Rho (de tamafio de poro mads

72132 entre otros por L.H. Callanan et al.,32 los

estrecho) ha sido también analizado
cuales consiguen aumentar la selectividad hacia la DMA hasta niveles que pueden
resultar interesantes desde el punto de vista industrial. Encuentran que el tiempo de
tratamiento con vapor de H,O influye en la actividad del catalizador, de modo que la
curva de conversion de MeOH en funciéon del tiempo de tratamiento presenta un
maximo. Esto indica que existe un tiempo 6ptimo de tratamiento y que, por tanto, es
aconsejable ser cauto al comparar estos resultados con los de catalizadores tratados a
tiempos determinados y temperaturas variables,”*’ puesto que los catalizadores pueden
no encontrarse en el tiempo 6ptimo de tratamiento para todas las temperaturas. Otros
factores, recogidos en la bibliografia, que afectan al comportamiento como catalizadores
en la sintesis de metilaminas de las zeolitas Rho son: el cambio i6nico, presencia de

impurezas,® condiciones de calcinacion,’ tratamientos superficiales (generalmente con

alcoxidos de Si, Al, Py B)*>*’

K. Segawa et al.'” usaron otra zeolita de tamafio de poro estrecho (chabazita) y
compararon los resultados con los obtenidos con zeolitas de tamafio de poro grande
(mordenita y faujasita) y mediano (ferrierita y ZSM-5). La chabazita cataliza la reaccion
con una mayor selectividad que las demas hacia MMA y DMA (MMA+DMA=97 % a

una conversion de MeOH del 98 %. N/C=6, 613 K), aunque es necesario aumentar
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mucho la razén N/C para alcanzar conversiones tan elevadas. Un incremento tan
elevado en la cantidad de NH3 presenta un gran nimero de inconvenientes técnicos a la

hora de su posible utilizacion en los procesos industriales, debido al enorme volumen de

~ NH; que es necesario manejar. Segun estos autores, los centros acidos de Brensted que

existen a lo largo de los canales zeoliticos son los responsables de la actividad catalitica.
Mediante adsorcion de metilaminas se demuestra que la TMA no puede penetrar en los
estrechos canales de la chabazita que sélo son accesibles a los reactivos y a la MMA y
DMA y por ello proponen que la selectividad se produce en el estado de transicion.
Otros estudios con zeolitas de tamafio de poro grande muestran selectividad elevada
hacia la TMA (incluso 95 %).!"?’ La actividad y selectividad de la chabazita puede,
asimismo, ser modificada mediante los diferentes tratamientos comentados

anteriormente para las zeolitas Rho.*

Ademas de los datos descritos con anterioridad, existe otro gran numero de
zeolitas no comentadas en esta Memoria y que han sido estudiadas como catalizadores
en la reaccion de aminacion del MeOH con resultados muy variables y conclusiones a

-44
veces contrapuestas.38

1.3.- Mecanismo de reaccion

La mayoria de la informacion recogida en bibliografia hace referencia al uso de
diferentes zeolitas como -catalizadores, lo cual es probablemente debido a que la
investigacion se ha centrado fundamentalmente en este tipo de materiales como

catalizadores de la sintesis de metilaminas.

Diversos estudios de espectroscopia infrarroja sobre las especies adsorbidas en
las condiciones de reacciéon demuestran que, para la forma proténica de las zeolitas, el
NHj3 y las metilaminas se adsorben mas fuertemente que el MeOH, cubriendo todos los
sitios 4cidos de Brensted.**>! Por otro lado, las entalpias de adsorcion de metilaminas y
51.52

NH; medidas mediante microcalorimetria se correlacionan, segun Lee et al.,52 con

las afinidades protonicas en fase gaseosa, lo que llevaria a la conclusioén de que dichas
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entalpias se deben a interacciones mediante transferencia de protones. El menor valor de
AH,gs (en valor absoluto) encontrado para la TMA se atribuye a la ausencia de enlace de
hidrégeno de este compuesto con la red y a la desproporciéon anteriormente
comentada.”? La existencia de estos puentes de hidrégeno en los otros compuestos ha

sido puesta de manifiesto mediante estudios de RMN vy calculos tedricos.”>>*

Teniendo esto en cuenta, el mecanismo de formacién de las aminas parece
transcurrir en dos etapas principales que involucran a ambas moléculas de reactivos y a
los sitios acidos de Brensted:? por un lado la formacion de las aminas en la forma de
iones de metilamonio adsorbidos, y por otro, la posterior desorcién de estos como

aminas propiamente dichas.

Parece haber un total acuerdo en cuanto a que la formacién de los iones
metilamonio adsorbidos se produce via ataque nucleofilico a una molécula de metanol
protonada. K. Segawa y cols."” proponen que dicho ataque tiene lugar mediante un
mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood en el que tanto el metanol como el NH; estan
adsorbidos en su forma protonada en sitios adyacentes (Esquema 1). Por tanto, en este
caso es la zeolita el agente que protona al metanol. El ion metilamonio formado necesita
adsorberse sobre la superficie para estabilizarse, y la transferencia de un protén al

oxigeno de la zeolita regenera el catalizador. Otros autores®>>*

proponen que la
reaccion se produce mediante un mecanismo tipo Eley-Rideal, en donde s6lo el NH3 se
encuentra directamente unido a la zeolita en forma de ion amonio y el metanol se fija
débilmente sobre dicho ion amonio mediante un puente de hidrégeno. La formacién del
ion metilamonio implica la transferencia de un proton por parte del ion amonio
adsorbido hacia la molécula de metanol (ahora el agente que protona el metanol es, por
tanto, el ion amonio) y el posterior ataque nucleofilico del ion metoxonio por parte del
N del amonio, generando agua y el ion de metilamonio adsorbido (Esquema 2).
También existe la posibilidad de que el grupo atacante via ataque nucleofilico sea un ion
amonio o NHj distinto al que produce la protonacién de la molécula de MeOH y se ha

llegado a proponer incluso un estado de transicién de 6 miembros, que no llevaria

aparejado tanta separacién de carga.2
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Las aminas se forman cuando el grupo atacante es NH;, MMA o DMA, mientras
que si el grupo atacante es MeOH se producira DME. Dado que el grupo amino es
mucho mas nucleofilico que el hidroxilo, es 16gico que la formacién de aminas esté mas
favorecida que la de DME. Las desproporciones ocurriran de manera analoga cuando

una metilamina sea protonada y el grupo atacante sea NHj; u otra metilamina.

La segunda etapa de la reaccion, una vez formado el ion metilamonio adsorbido,
es la desorcion de este como alguna de las metilaminas. Es importante destacar que
C.H. Griindling er al.” concluyen que esta desorcién es el paso determinante de la

velocidad del proceso. Seglin estos autores, la desorcion no se produce en ausencia de
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NH; o de otras metilaminas en la corriente gaseosa. Es decir, la presencia de NH3 o de
metilaminas es necesaria para la desorcion de estas y, en caso contrario, la velocidad de
desorcion a la temperatura de reaccidon resulta despreciable debido a la fuerte
interaccion con los grupos 4cidos de Brensted de las zeolitas. Griindling et al.?
proponen dos formas diferentes por las que el NH; (o las metilaminas) ayudan a la

desorcion:

i. La metilamina protonada es directamente desplazada por el NH; en fase gas,
generando un ion amonio adsorbido y una amina en fase gas (“adsorption-assisted
desorption mechanism”)

ii. El NH; gaseoso reacciona con la amina adsorbida dando MMA (en fase gaseosa) y
una amina menos sustituida en la superficie (el NH; “roba” un grupo CH;- a la

amina adsorbida: “methyl scavenging mechanism”)

De las dos opciones, los autores parecen inclinarse'? por la segunda, debido a
que observan que la velocidad de metilaciéon del NH; parece ser proporcional a la
concentracion total de grupos metilo de los iones metilamonio adsorbidos. La hipétesis
que supone que el NH; y las metilaminas “ayudan” a la desorcion de las especies
superficiales formadas esta de acuerdo con el hecho recogido en bibliografia de que las

selectividades dependen fuertemente de la conversion total.***>°

1.3.- Materiales carbonosos como catalizadores de la sintesis de metilaminas

Los materiales carbonosos se han venido usando desde tiempo atras en procesos
de catélisis heterogénea ya que no sélo reunen los requisitos necesarios para
comportarse como buenos soportes, sino que también pueden actuar como catalizadores
por si mismos. El futuro crecimiento en la utilizacion de estos materiales en procesos
cataliticos depende en gran medida de un mas adecuado conocimiento y control de la
quimica superficial de los mismos, y no sélo de su 4rea superficial y porosidad.’® Estas
caracteristicas quimicas superficiales son susceptibles de modificarse mediante

diferentes tratamientos, como ya se ha expuesto en el Capitulo II de esta Memoria,
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aunque la introduccion selectiva de grupos quimicos superficiales es aun un objetivo

por alcanzar

Como ya se ha comentado, los materiales carbonosos resultan adecuados para

actuar como soportes de catalizadores en muchos procesos industriales y ademas se
continia investigando el uso de los mismos para otro gran numero de estos.
Anélogamente, se continua proponiendo catalizadores soportados sobre distintas
matrices carbonosas como los materiales que mejor resuelven diferentes problemas en
procesos catalizados, si bien han sido carbones activados de elevada superficie
especifica y negros de carbon los materiales mas utilizados.’ 6 La bibliografia sobre este
tema resulta muy amplia y escapa del objetivo de esta Memoria el hacer una revision
exhaustiva sobre todos los progresos que se han llevado a cabo en la aplicacién de los
materiales carbonosos en catélisis heterogénea (tanto en el papel de soportes como en el
de catalizadores por si mismos). Al final del capitulo se recogen algunas referencias que
describen el uso de diferentes materiales carbonosos como soportes de catalizadores en
distintos tipos de reacciones.’” > El uso de materiales carbonosos como catalizadores no
se encuentra, sin embargo, tan desarrollado ni ha sido investigado con tanta extension,
aunque existen varios procesos industriales que los utilizan, como es el caso de la
sintesis de fosgeno. La bibliografia de este capitulo recoge algunas de las
investigaciones mas significativas que se han llevado a cabo sobre el uso de materiales
carbonosos como catalizadores.”***%° Frecuentemente los resultados obtenidos de los
procesos catalizados por materiales carbonosos son dificilmente explicables
exclusivamente en base a las caracteristicas texturales, por lo que se hace necesario un
conocimiento adicional de la quimica superficial que permita explicar los resultados
experimentales. Asi, resulta frecuente encontrar en la bibliografia ejemplos en los que la
actividad del material carbonoso estd mas relacionada con la quimica superficial que

con la textura porosa.”®”

A pesar de que a los tamices moleculares carbonosos (TMC) se les ha prestado

mucha atencién en los Gltimos afios en su faceta como catalizadores®*’*”

por su
capacidad para discriminar molecularmente en base a la forma y tamafio (lo que en este

sentido los haria comparable a las zeolitas), solo H.C. Foley ef al." los han usado para
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la sintesis de metilaminas. No hay recogido en bibliografia el uso de ningun otro
material carbonoso como catalizador en la reaccion de aminacion del metanol.
Realmente, el catalizador utilizado por H.C. Foley no es un material carbonoso
propiamente dicho, ya que usa un TMC obtenido mediante pirdlisis de alcohol
polifurfurilico que, combinado con el catalizador convencional Si0,-Al,0;, da lugar a
un material compuesto. El objetivo de conjugar la acidez de la SiO,-Al,O; con el
control basado en el tamafio de poro que ofrece el TMC dio como resultado que la
dispersion de la SiO,-Al,O3 en la matriz del TMC disminuyd la acidez original en 2/3.
Aun asi, dicho material se mostré efectivo en la discriminacion entre MMA, DMA y
TMA en los experimentos de adsorcion en cromatografia gas-sélido inversa. Al usarlo
como catalizador se consiguid elevar la razon (MMA+DMA)/TMA de 1 (a 85 % de
conversién de MeOH) para el catalizador convencional a 2.3 (a 88 % de conversion de
MeOH) con el material compuesto, aunque para ello se requirieron elevados tiempos de
contacto y se produjo una cantidad de DME bastante considerable. La actividad del

nuevo catalizador también resulté mas baja que la del catalizador standard.

Lo anteriormente expuesto sugiere la posibilidad de utilizar materiales
carbonosos como catalizadores de la sintesis de metilaminas a partir de NH; y MeOH,
dado que estos materiales presentan tanto una gran variedad de caracteristicas texturales
(area superficial y porosidad) como una gran versatilidad de propiedades quimico-
superficiales. Es esperable, ademas, que el comportamiento de los materiales que se
utilicen esté relacionado con dichas caracteristicas. En este capitulo se describen y
discuten los resultados obtenidos en la utilizacién como catalizadores, en la mencionada
reaccion de sintesis de metilaminas a partir de NH; y MeOH, de parte de los materiales

carbonosos estudiados en capitulos anteriores de esta Memoria.

2.- EXPERIMENTAL

Para el estudio del comportamiento de los materiales carbonosos como
catalizadores de la reaccion ya mencionada se han usado las muestras de la serie C (CO

y C20), de la serie GAe (GAe, GAe-ox1, GAe-0x2 y GAe-1%O,P) y de la serie P3M
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(P3M, P3M-ox1, P3M-0x2 y P3M-1%0,P). Todos los detalles concernientes al sistema
experimental utilizado, asi como las condiciones en que se llevo a cabo el estudio de la

reaccion, estan recogidos en el Apartado 7 del Capitulo I de esta Memoria.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- Efecto de la temperatura de reaccion

Se ha estudiado el efecto de la temperatura de reaccion sobre los niveles de
conversion, la distribucion de productos y la actividad para la reaccion de aminacién del
MeOH a una relacion NH3/MeOH (N/C) de 2. Como productos de la reaccion se
detectaron las tres metilaminas (MMA, DMA y TMA) y el dimetileter (DME), producto
de deshidratacién del metanol. Los resultados se recogen en las Tablas 1 a 10 del
Apéndice. Dentro de cada serie de materiales, el comportamiento es analogo al de los
catalizadores GAe-ox1, CO y P3M-ox1, que se han tomado como ejemplo. En la Figura
1 se recoge la variacién de la conversion con la temperatura para estos catalizadores y
las Figuras 2a, 2b y 2c recogen las distribuciones de productos en funcién de la

temperatura obtenidas con los mismos.

Como se puede observar, un incremento de la temperatura de reaccion conduce a
un aumento de la conversién alcanzada con la muestra de porosidad mas abierta (GAe-
ox1), mientras que, con los materiales de porosidad mas cerrada, la conversion
permanece practicamente invariable con la temperatura. Por otro lado, el efecto sobre la
distribucion de productos también es desigual y asi, en el caso del catalizador GAe-ox1
(Figura 2a), un aumento de la temperatura de reaccion lleva a una distribucion de
productos cada vez més rica en aminas, ocasionada en gran parte por el crecimiento en

la produccion de MMA.
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Figura 1: Conversion en funcién de la temperatura de reaccion para las muestras GAe-ox1, P3M-ox1 y

CO0 (733 Ky N/C=2).

Por el contrario el catalizador P3M-ox1 (Figura 2b) produce mas DME y menos
MMA a medida que la temperatura de reaccion se hace mas alta. El catalizador CO
(Figura 2c), tiene un comportamiento similar al de la muestra P3M-ox1, disminuyendo
el porcentaje de MMA en la distribucion de productos a favor del DME al aumentar la

‘temperatura.

Las energias de activacion aparentes para la produccion de metilaminas y DME
se han calculado para las muestras de la serie GAe en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 673 y 733 K y los resultados se recogen en la Tabla 1. La menor
energia de activacion para la producciéon de DME (Epwme) justifica el hecho de que esté
favorecida su formacion en las muestras de la serie GAe a bajas temperaturas, mientras

la formacion de las aminas lo est4 cuando la temperatura se incrementa (Figura 2a).
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Figura 2: Variacion de las distribuciones de productos con la temperatura para las muestras GAe-ox1 (a),

C0 (b) y P3M-ox1 (c) (N/C=2).
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Tabla 1: Valores de la energia de activacion (kJ-mol™) para la formacién de los diferentes productos.

- ___ ___ __ ___ ________________________________________________ ]

Emma Epma Erma Epme
Muestra (kJ-mol™)
GAe 100 - 114 51
GAe-oxl 105 119 121 24
GAe-0x2 100 80 132 50
GAe-1%0,P 101 - 135 53

Ademas de este hecho hay que tener en cuenta la textura porosa abierta de estas
muestras, en las que un aumento de la temperatura favorece el acceso de los reactivos a
los centros méds activos y como consecuencia se incrementa la produccion de MMA. En
las muestras con una porosidad més cerrada, series C y P3M, el aumento de temperatura
no consigue superar las restricciones al acceso a los centros mas activos y de ahi que
solo se incremente la produccién de DME, lo que ademas, si se tiene en cuenta que la
conversion de MeOH practicamente no se modifica, impedirad parcialmente la formacion
de MMA. La importancia que la textura porosa presenta en el comportamiento de los
catalizadores serd analizada mas detalladamente en el siguiente apartado de este

capitulo.

3.2.- Estudio de la reacciéon a 733 K

Una vez completado el estudio anterior, se abordd un analisis mas profundo del
comportamiento de los catalizadores a 733 K, ya que a esta temperatura las diferencias

entre ellos son mas evidentes.

La Tabla 2 recoge, para cada muestra y a 733K, la conversion total de metanol
(calculada segtin la Ecuacién 6 recogida en el Capitulo I) y la distribucién de productos
obtenida manteniendo, al igual que se hizo en el estudio de la influencia de temperatura,

una relacion molar N/C=2.
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Tabla 2: Conversidn total y distribucion de productos (%) obtenidas para la reaccion entre NH; y MeOH a
733 K (N/C=2).

Muestra % C % MMA % DMA % TMA % DME
GAe o 3.8 56.1 3.8 9.2 30.9
GAe-ox] 9.7 59.4 4.1 13.2 233
GAe-ox2 8.5 63.9 1.9 13.5 20.7
GAe-1%0,P 3.1 53.7 3.0 113 32.0
co 0.6 44.9 0.0 0.0 55.1
C20 0.4 60.2 0.0 0.0 39.8
P3M 0.5 56.3 0.0 0.0 43.7
P3M-oxI 0.7 322 0.0 0.0 67.8
P3M-0x2 1.6 29.4 0.0 15.4 55.2
P3M-1%0,P 0.5 45.1 0.0 0.0 56.0

Las muestras de la serie GAe alcanzan conversiones de MeOH sensiblemente
superiores a las de las restantes muestras. Esta conversiéon aumenta con las muestras
obtenidas mediante tratamiento con disoluciones acuosas de (NH4),S,03 (GAe-ox1) y
H,0, (GAe-0x2) a mas del doble del valor que presenta para la muestra original. Sin
embargo, la conversion obtenida con la muestra oxidada mediante tratamiento con
plasma de oxigeno (GAe-1%0,P) se mantiene en un valor muy préximo al de la
muestra de partida. Con las muestras de la serie C y P3M, las conversiones de MeOH
obtenidas son muy bajas. En la serie C, la activacion de la muestra C0O, disminuye la
conversion alcanzada, mientras que las muestras de la serie P3M presentan, dentro de
los bajos valores de conversion, un comportamiento similar al comentado para las
muestras de la serie GAe, es decir, las muestras obtenidas mediante oxidacion en
disolucion acuosa producen conversiones de MeOH superiores a las de la muestra
original, siendo este aumento del mismo orden de magnitud que el observado con las
muestras de la serie GAe. Finalmente, se observa de nuevo que la conversion producida

por la muestra tratada con plasma de oxigeno es similar a la alcanzada con la muestra
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original, P3M, lo cual podria ser esperable en este caso, dadas las escasas diferencias

texturales y quimico-superficiales detectadas entre ambas muestras.

En lo que respecta a la distribucién de productos, cabe destacar que solamente
las muestras de la serie GAe generaron los cuatro productos de reaccién mencionados
con anterioridad. Las restantes s6lo producian MMA y DME, si bien la muestra
P3M-0x2 también produjo una pequefia cantidad de TMA. Se puede observar que las
muestras de la serie GAe presentan una mayor efectividad para la produccién de aminas
que para la produccion de DME, lo que se acentiia en las muestras de esta serie que han
sido obtenidas mediante tratamiento con (NH4),S,0s y H,O,. Las restantes muestras,
tanto las de la serie C como las de la serie P3M, no presentan una tendencia tan
pronunciada a producir aminas, siendo incluso en algunos casos el DME el producto

mayoritario.
Se han determinado también los valores de actividad (Ecuaciéon 7, Capitulo I)
para producir MMA, DMA, TMA y DME a los mismos valores de la relacién N/C y

temperatura. Los resultados se recogen en la Tabla 3 y en la Figura 3.

Tabla 3: Valores de actividad (umol-g's™") obtenidos para la reaccién entre NH; y MeOH a 733 K

(N/C=2).

'mma I'pma tmMa I'pmE
Muestra (umol-g’-s™) -10
GAe 5.76 0.78 2.83 6.34
GAe-ox1 1527 2.12 10.14 11.97
GAe-ox2 14.80 0.90 9.37 9.58
GAe-1%0,P 4.40 0.49 2.78 525
Cco 0.71 0.00 0.00 1.74
C20 0.62 0.00 0.00 0.83
P3M 0.82 0.00 0.00 1:27
P3M-ox1 0.54 0.00 0.00 2.28
P3M-ox2 1.00 0.00 1.58 3.77
P3M-1%0,P 0.51 0.00 0.00 1.31
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Figura 3: Valores de actividad a 733 K (N/C=2).

De acuerdo con lo que se ha comentado anteriormente, las muestras de la serie
GAe presentan una mayor actividad para la produccién de aminas, especialmente
MMA. Las muestras obtenidas mediante tratamiento con (NH4),S;0s (GAe-ox1) y
H,0, (GAe-0x2) producen un aumento de la actividad tanto para la produccién de
aminas como de DME, siendo especialmente significativo el aumento en el caso de las
actividades para producir MMA y TMA. Las muestras de la serie C son menos activas
para la produccion de aminas que para la de DME. Algo similar ocurre con las muestras
procedentes del carbon vitreo, que presentan una mayor actividad para la produccién de
DME. Los tratamientos de oxidaciéon con (NH4),S;0s y H;O, en este caso
practicamente no modifican la actividad para la formacion de MMA con respecto a la
muestra original, pero aumentan de forma significativa la produccion de DME.
Finalmente queda por sefialar el comportamiento de las dos muestras obtenidas
mediante tratamientos con plasma de oxigeno (GAe-1%0,P y P3M-1%0,P), que

resulta andlogo al de las muestras originales.
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Este analisis inicial de los resultados pone de manifiesto que los carbones de la
serie GAe muestran comportamientos mas interesantes que las deméas muestras, ya que
las conversiones son sensiblemente mas elevadas y la actividad para la formacién de

MMA es superior a la que se consigue con los catalizadores Si0,-AL,05.2

El comportamiento de los catalizadores utilizados puede relacionarse, en cuanto
a la conversion se refiere y como se ha hecho anteriormente, con la textura porosa de los
mismos. Asi, la porosidad mas abierta de las muestras GAe facilita el acceso de los
reactivos a los centros activos necesarios para la produccion de aminas. Por el contrario,
en las muestras con una estructura porosa mas cerrada la accesibilidad a los centros
activos (si los hubiere) puede verse dificultada y las conversiones de MeOH alcanzadas

son menores (muestras de las series C y P3M).

En lo que respecta a la distribuciéon de productos, el mayor porcentaje en MMA
en los productos de las muestras de la serie GAe puede estar relacionado con el hecho
de que esta molécula es la que presenta, en todas las muestras de la serie GAe, un menor
valor de la constante de equilibrio del proceso de adsorcién, Vs (Tabla 1, Capitulo IV),
lo cual le permitiria desorberse facilmente una vez producida. Los valores de este
parametro indican que la desorcién de DMA estaria sensiblemente menos favorecida y
permitiria que fuera transformada en TMA y H,O (Equilibrio [3]) o en TMA y MMA
(Equilibrio [6]). Este hecho justificaria asimismo el mayor porcentaje de produccion de
TMA que de DMA. Por otro lado, en las muestras con una porosidad mas cerrada el
DME aparece como producto mayoritario. Ello puede ser debido a que en estas
muestras, dado que su porosidad presenta constricciones, s6lo son accesibles a los
reactivos los sitios activos mas externos, que son poco numerosos, de ahi las bajas
conversiones de MeOH alcanzadas, y s6lo una fraccion minoritaria de ellos es adecuada
para la produccion de aminas. Los sitios externos menos energéticos son
proporcionalmente mas numerosos y son capaces de catalizar la transformacion de
MeOH en DME, por lo que se incrementa la proporcién de este ultimo entre los
productos de reacciéon. Este comportamiento concuerda con lo recogido en la

bibliografia sobre la formacion de éteres sobre diferentes materiales cataliticos, '8,
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Sin embargo, hay que sefialar en este punto el particular comportamiento de las
muestras de la serie C. La activaciéon de CO para producir C20 lleva asociada un
desarrollo notable de la superficie especifica y de la porosidad de la muestra (Tabla 1,
Capitulo II), a pesar de lo cual, esta dltima muestra no mejora la conversién de MeOH,
lo que lleva a pensar que aunque la porosidad puede gobernar el proceso de difusion de
los reactivos al interior de las muestras hay otras caracteristicas de las mismas, que se
discutiran posteriormente, que han de ser tenidas en cuenta al estudiar su
comportamiento catalitico.

Se deduce, en base a los datos que aparecen en la bibliografia,>'*'""*

que la
actividad catalitica para la produccion de metilaminas estd asociada a los grupos
quimicos superficiales de naturaleza acida, por lo que es deseable encontrar la relacién
que liga ambos parametros. La Figura 4 recoge la variacion de la conversion frente a los
grupos acidos totales determinados mediante el método de Boehm (Tabla 2, Capitulo

ID).

® GAe-0x2

Conversion %
(=)}
1

GAe-1%0,P o

P3M-ox2

20€%  P3M-1%0,P P3M

0 T T T T T !
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 T2

Grupos acidos (meq-g'l)

Figura 4: Conversion en funcion del contenido de grupos écidos (733 K y N/C=2).
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Como cabia esperar, la conversion de MeOH aumenta conforme lo hace el
numero de grupos acidos, apreciandose una discrepancia de la tendencia general para la
muestra GAe-1%0,P, obtenida mediante tratamiento con plasma de oxigeno. Una razén
para este comportamiento puede ser que los grupos quimicos que introduce el
tratamiento con plasma, aunque muy numerosos, son térmicamente poco estables, seglin
puede deducirse de los espectros de desorcion de CO, y CO determinados mediante
DTP y recogidos en las Figuras 6a y 6b del Capitulo II de esta Memoria. El perfil de
desorcion de CO para la muestra GAe-1%0O,P es analogo al de la muestra original, y los
perfiles de desorcion de CO, a temperaturas superiores a la temperatura de
acondicionamiento también resultan coincidentes. Por tanto, la mayoria de los grupos
quimicos introducidos mediante este tratamiento son eliminados de la superficie de la
muestra durante el periodo de acondicionamiento, previo a su utilizacion en la reaccion.
De esta manera se justifica el hecho de que ambas muestras, GAe y GAe-1%0,P,
presenten valores similares de conversion, a pesar de que la segunda posee un contenido
superior de grupos acidos medido mediante valoraciones selectivas. Asi, si en lugar de
representar la conversion en funcién del contenido en grupos superficiales acidos, se
representa en funcion de la cantidad (en umol) de oxigeno desorbido como CO y CO,
por gramo de muestra a temperaturas superiores a la de acondicionamiento, se obtiene la

Figura 5a, en la que la muestra GAe-1%0O,P mantiene la tendencia general.

En la Figura 5a no se han incluido las muestras de la serie P3M, debido a que,
como ya se ha indicado en el Capitulo II de esta Memoria, a temperaturas superiores a
773 K estas muestras desorben CO y CO,, procedentes en gran parte del oxigeno de la
matriz carbonosa (véase Capitulo II) y, por tanto, la cantidad de oxigeno desorbida es
muy superior a la que corresponderia a los grupos oxigenados presentes en la superficie.
En cualquier caso, puesto que la matriz carbonosa es la misma para todas las muestras
de esta serie, la variacion observada en la cantidad de oxigeno desorbida por encima de
la temperatura de acondicionamiento debe ser debida a los grupos oxigenados,
térmicamente mas estables, introducidos por los tratamientos. La conversion de MeOH
frente a la cantidad de oxigeno desorbida por encima de la temperatura de
acondicionamiento (Figura 5b) varia de forma analoga a la observada anteriormente

para el resto de las muestras en la grafica de la Figura 5a.
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Figura 5: Conversion en funcién de la cantidad de oxigeno desorbido a temperaturas superiores a la de

acondicionamiento para las muestras de las series GAe 'y C (a) y P3M (b).
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Los materiales utilizados como catalizadores presentan (Tabla 2, Capitulo II)
grupos superficiales de oxigeno tanto de naturaleza acida como de naturaleza basica. En
la Figura 6 se encuentra recogida la representacion grafica de la conversion en funcion

del contenido en grupos basicos.

Conversion %
IoN
X

41 o\GaAe GAe-1%0,P
*

P3M-ox2

o ® P3M-oxl C 20
P3M-1%0, 2o 2
. #p3\ * P
0 T T g L T T 1
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 12

Grupos Basicos (meq'g'l)

Figura 6: Conversion en funcion del contenido de grupos basicos (733 K y N/C=2).

Las muestras que presentan un mayor contenido en grupos basicos y ausencia
casi total de grupos acidos, CO y C20, casi no presentan actividad catalitica, por lo que
el aumento de actividad detectado al disminuir el contenido en centros basicos debe
relacionarse con el contenido en centros acidos de las otras muestras. Estos datos
concuerdan con lo expuesto anteriormente, y con lo recogido en la bibliografia acerca
de la importancia de los centros acidos en el proceso de catalisis objeto de estudio. A la
vista de los resultados obtenidos, el particular comportamiento observado para las
muestras de la serie C permite afirmar que es la naturaleza quimica de la superficie la
responsable de la actividad catalitica. Asi, en estas muestras en las que los centros
acidos estan practicamente ausentes, un desarrollo notable de la porosidad no se traduce
en un aumento de la conversion, pero si puede citarse la porosidad mas abierta de la

muestra C20, que facilita el acceso de los reactivos a los escasos centros acidos de esta
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muestra, como la causa de que produzca mayoritariamente MMA, mientras que el

material de partida CO produce por encima de un 50% de DME.

~_Enla Figura 7 (a y b) estan representadas las actividades para la formacion de

metilaminas y DME frente al contenido en grupos acidos superficiales.
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Figura 7: Actividad para la produccién de aminas (a) y DME (b) en funcion del contenido en grupos
acidos (733 Ky N/C=2)
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Las tendencias observadas en ambas curvas son similares entre si y a la obtenida
con la conversion total (Figura 4). Se aprecia un aumento claro de la actividad al
incrementarse la cantidad de grupos superficiales de naturaleza acida a partir de un
contenido en estos grupos de 0.4 meq- g, Las muestras con un bajo contenido en grupos
acidos son algo activas para la producciéon de DME, pero parecen incapaces de producir
aminas, lo que pone de manifiesto que existe un cierto nimero de grupos acidos que no
participan en la produccién de aminas. Una explicacion a este comportamiento, que esta
de acuerdo con lo expuesto hasta aqui acerca de la importancia que tiene la porosidad de
los materiales en su comportamiento catalitico, es que dichos grupos no resultan
accesibles a los reactivos.'> ® Dadas las caracteristicas texturales de los materiales,
estos grupos acidos no accesibles son los presentes en mayor cantidad en las muestras
con una estructura porosa mas cerrada. Otra posible causa de que determinado nimero
de centros acidos no participen en la reaccién es el hecho, ya comentado, de que
algunos grupos quimicos &cidos no son estables a la temperatura a la que se llevé a cabo

el acondicionamiento de las muestras.

Es ldgico asumir que los grupos acidos responsables de la actividad catalitica
han de ser grupos estables a la temperatura de acondicionamiento. Esto sugiere que los
grupos carboxilicos deben de tener poca influencia en la reactividad ya que, a la
temperatura de acondicionamiento, dichos grupos en su mayoria se han desorbido como
CO; (Figuras 6a y 7a del Capitulo II). Ademas, el que las muestras obtenidas mediante
la oxidacién en disolucién acuosa (-ox1 y —0x2) presenten una capacidad catalitica para
la transformacién de MeOH superiores a los de las muestras originales, GAe y P3M, a
pesar de que el contenido en grupos carboxilicos es similar (Tabla 2, Capitulo II), indica
también que las diferencias de reactividad han de residir en otro tipo de grupos acidos.
La actividad catalitica de estos materiales en esta reaccién debe recaer en los grupos que
desorben como CO; entre 900 y 1050 K, principalmente grupos lactonicos y anhidridos,
y en los que desorben como CO entre 950 y 1150 K, principalmente grupos fendlicos
(ver Figuras 6 y 7, Capitulo II). Es precisamente en el contenido en estos tipos de
grupos en los que existen las mayores diferencias entre las muestras oxidadas en
disolucién acuosa y las muestras originales, tal y como ocurre con la actividad de los

catalizadores.
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Con objeto de comprobar la sugerencia hecha anteriormente acerca de la
estabilidad térmica de los grupos quimicos que participan mas activamente en el

proceso de catalisis, se sometio la muestra GAe-0x2 a tratamientos previos a distintas

) temperaturas: a 733 K (temperatura habitual de acondicionamiento, en flujo de N), 850, .

1050 y 1223 K (en flujo de He). Se presuponia que el catalizador tratado a 850 K
deberia haber perdido los grupos carboxilicos, el tratado a 1050 K deberia haber perdido
ademas lactdnicos y anhidridos, y el tratado a 1223 K deberia haber perdido también

gran parte de los fenolicos. Los valores de conversion obtenidos se encuentran en la

Figura 8.
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Figura 8: Conversion en funcion de la temperatura de pretratamiento para la muestra GAe-ox2 (723 K y
N/C=2).

Se observa un aumento de conversion cuando el pretratamiento se lleva a cabo a
850 y 1050 K, disminuyendo dicho pardmetro cuando el pretratamiento tiene lugar a
1223 K. El aumento de conversion observado al elevar la temperatura entre 850 y 1050
K ha sido observado en otras reacciones’® y se ha atribuido a la formacién, durante este

tratamiento, de nuevos centros activos para la catalisis procedentes de la
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descomposicion de los grupos superficiales de oxigeno. La disminucién de conversion
observada por encima de 1050 K seria debida a la eliminacion de centros activos, entre
los cuales estarian parte de los grupos fenélicos, los cuales son unos de los que se han
sugerido anteriormente como grupos implicados en el proceso de catélisis. En cualquier
caso, las altas temperaturas a las que se han llevado a cabo los pretratamientos deben
producir modificaciones en la textura porosa, de ahi que el comportamiento encontrado
no sea facilmente explicable en base exclusivamente a las transformaciones quimico

superficiales presupuestas inicialmente.

3.3.- Influencia de la relacion N/C

Un parametro que tiene gran influencia en esta reaccion es la razén molar?
existente entre el NH; y el MeOH en la mezcla reactiva (N/C). En la Figura 9 esta
representada la variacion de la conversion total de MeOH con la relacion N/C a 723 K
para una de las muestras con mayor actividad (GAe-ox1), pudiéndose observar que al
aumentar la relacion N/C, es decir, al incrementar la presion parcial de amoniaco en la

mezcla reactiva, se produce una disminucién de la conversion de MeOH.
14 -
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Figura 9:Variacion de la conversion con la relacion N/C para la muestra GAe-ox1 a 723 K.
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Esta disminucion de la conversién con el aumento de la relacién N/C resulta
opuesta a lo recogido en la bibliografia para materiales zeoliticos, para los que, en
general, parece haber acuerdo respecto a que la conversion de MeOH aumenta al

incrementar la presion parcial de amoniaco.>'”'®

Si se estudia la forma en que dicha relacion N/C afecta a la distribucion de
productos (Figura 10), se llega a la conclusion de que un incremento en la proporcion de
NHj3 en la mezcla reactiva favorece la formacion de la amina menos sustituida (MMA),
mientras que disminuye la proporcién de TMA y DME en los productos, y la DMA
parece verse poco afectada por la variacién de la relacion N/C. A partir de la relacion
N/C=2 la distribuciéon de productos parece mantenerse casi constante. Esta variacion en

la distribucién de productos coincide con la descrita en bibliografia.'”!®
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Figura 10: Variacion de la distribucion de productos con la relacion N/C para la muestra GAe-ox1 a 723
K.
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Los resultados anteriormente expuestos parecen sugerir un mecanismo de
reaccion tipo Langmuir-Hinshelwood, en el que ambas especies (NH; y MeOH) han de
estar adsorbidas (en su forma protonada) en sitios acidos adyacentes,'” pudiéndose
descartar uno de tipo Eley-Rideal, en el que sdlo el NH; interaccionaria directamente
con el sitio acido del catalizador, adsorbiéndose débilmente el MeOH sobre el amoniaco
fijado.'** Esta misma conclusién ya fue encontrada por Segawa ef al. en el estudio de
esta reaccion catalizada por chabazita. Segun estos autores, la reaccion tiene lugar entre
el ion amonio y la molécula de metanol adsorbidos en sitios adyacentes via reaccion
intramolecular tipo Sn2 para producir H>O y la amina protonada. La transferencia de un
proton regeneraria el catalizador. Este mecanismo explicaria la anteriormente
comentada disminucién de la conversion al aumentar la relacion N/C (Figura 9), ya que
si, como es aceptable suponer y esta recogido en la bibliografia,***! el NH; se adsorbe
mas fuertemente en los sitios acidos que el MeOH, el aumento de la presion parcial de
amoniaco provocaria un aumento de la adsorcidn de este en la superficie, dificultando la
fijacion del MeOH. Esto no ocurriria si el mecanismo fuese de tipo Eley-Rideal, ya que
en ese caso, un mayor cubrimiento de la superficie por parte del amoniaco siempre
incrementaria la conversion de MeOH, que tendria méas posibilidades de interaccionar

con los iones amonio adsorbidos.

De acuerdo con el mecanismo propuesto, un aumento de la cantidad de NH;
adsorbida al aumentar la relaciéon N/C ha de llevar aparejado, tal y como se ha
observado en la distribucién de productos de la Figura 10, un aumento en la proporcién
de MMA, asi como una disminucion en el porcentaje de TMA, ya que para que se
produzcan alquilaciones sucesivas para formar la TMA es necesario que un ion amonio
adsorbido “encuentre” tres moléculas de MeOH ocupando sitios adyacentes, lo cual se
dificulta al aumentar la relacién N/C. Anédlogamente, con el mecanismo propuesto debe
de producirse una disminucién en el porcentaje de DME al aumentar la relacion N/C, tal
y como se observa en la Figura 10. Ello se deberia a que la formacién de DME necesita
dos moléculas de metanol adsorbidas en posiciones adyacentes, lo cual se hace mas
dificil al aumentar la relacién N/C. En cualquier caso, es ldgico que el DME se vea
afectado en menor medida por la variacién de la relacion N/C, ya que la energia de

activacion aparente para la formacion de DME es muy inferior a la de formacion de las
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aminas, tal y como recogen los valores de la Tabla 1 para las muestras de mayor

actividad.

Segiin el mecanismo propuesto, cabria esperar que se produjera una disminuciéon

de la conversion si antes de llevar a cabo la reaccidon se produce la preadsorcion de
amoniaco. Esta experiencia se llevo a cabo, recogiéndose en la Figura 11 los resultados
de la misma, que confirman la suposicion previa y, por tanto, refuerzan la hipétesis de

un mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood.
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Figura 11: Variacion de la conversion en funcion de la temperatura con y sin adsorcion previa de NH3

para la muestra GAe-ox1 (N/C=2).

Se ha estudiado también el efecto de la presion parcial de amoniaco en la mezcla
de reaccion en funcion de la temperatura. Los valores de conversion y distribucion de
productos obtenidos a distintas temperaturas de reaccién y con una relaciéon N/C=1 para
la muestra GAe-ox1 se encuentran recogidos en las Tabla 21 del Apéndice. La Figura
12 recoge la variacion de los valores de conversion en funcién de la temperatura para
las relaciones N/C=1 y N/C=2. A bajas temperaturas, a las que la conversion de MeOH

es igual o inferior al 6%, no se aprecian diferencias entre los resultados obtenidos con
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las dos mezclas reactivas implicadas. Sin embargo, cuando la conversiéon se hace
superior debido al incremento de la temperatura de reaccion, se observa que la relacion
N/C=1 en la mezcla reactiva conduce a conversiones ligeramente superiores a las

obtenidas para una relaciéon N/C=2.
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Figura 12: Variacion de la conversion en funcion de la temperatura a relaciones N/C=1 (simbolos sin

fondo) y N/C=2 (simbolos negros) para la muestra GAe-ox1.

Las Figuras 13a, 13b, 13c y 13d recogen los valores de actividad para la
formacion de los cuatro productos de reaccion en funcion de la temperatura para los dos
valores de la relacién N/C ensayados. Se puede ver que la actividad para la formacion
de MMA es superior en todo el intervalo de temperaturas para la relacion N/C=2,
mientras que ocurre lo contrario en el caso de la TMA y el DME. Estos hechos estan de
acuerdo con el mecanismo de reaccién que se ha propuesto y parecen indicar que no

existe modificacion del mismo en todo el intervalo de temperatura.
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Figura 13: Variacion de las actividades para la producciéon de MMA (a), DMA (b), TMA (c) y DME (d)
en funcion de la temperatura a relaciones N/C=1 (simbolos sin fondo) y N/C=2 (simbolos

negros) para la muestra GAe-ox1.

3.4.- Desorcion de los productos de reaccion

De acuerdo con C.H. Griindling et al.* el papel del amoniaco es multiple en
esta reaccidn ya que, segun estos autores, los iones de metilamonio formados sobre la
superficie no son capaces de desorberse si no es en presencia de amoniaco o de otras
aminas en fase gas, incluso llegan a la conclusion de que dicha desorcion es el paso

determinante en la velocidad de la reaccion. Para la desorcion de las metilaminas
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asistida por otra molécula de amoniaco (o de cualquier otra metilamina) estos autores

proponen dos mecanismos que han sido descritos en la Introduccion de este capitulo.

Con objeto de comprobar el efecto del amoniaco en el proceso de desorcién, se
realizd el siguiente experimento sobre una de las muestras que presentaba actividad: tras
un ciclo de reaccion en las condiciones habituales (733 K, N/C=2), se cambio la mezcla
reactiva por gas portador que se mantuvo durante 30 minutos (a 733 K), para
posteriormente pasar mezcla de portador+NHj; durante otros 30 minutos, tras lo cual se
analizaron los componentes de la corriente gaseosa. Se volvio a sustituir la mezcla
portador+NHj por portador sélo durante otros 20 minutos, y nuevamente se analizaron
los productos. Por ultimo, se volvié a pasar una mezcla portador+NH;3 durante 20

minutos mas y se analizaron de nuevo los productos.

En el primer anélisis de los productos (tras pasar portador durante 30 minutos y
portador+NH; durante otros 30) se detectd so6lo la presencia de MMA y DMA, ambas
en una concentracion tres veces inferior, aproximadamente, a la detectada tras el ciclo
de reaccion a la misma temperatura en las condiciones habituales. En el segundo
analisis no se detectd6 ninguno de los productos. En el tercer analisis, 100 minutos
después de haber realizado el ciclo de reaccion, vuelve a detectarse de nuevo la
presencia de MMA y DMA en proporcién 6 veces inferior a la inicial. Estos datos
ponen de manifiesto que la desorcion de las aminas, al menos parcialmente, necesita de
la presencia de NHj. Esto, como ya se ha indicado, coincide con lo observado por
Griindling ef al., que tampoco detectaron la presencia de TMA tras la desorcidn con
NHj;. Es llamativo el hecho de que s6lo aparezcan MMA y DMA y no aparezca TMA.
En particular, la presencia de DMA, que es la menos abundante en la distribucion de
productos, podria justificarse ya que es la que mayor constante de equilibrio de
adsorcion presenta (Tabla 1, Capitulo IV). Por el contrario, la MMA, si bien su
constante de equilibrio de adsorcién es la menor, sin embargo su concentracién es la
mayor en la distribucion de productos y de ahi que parte quede adsorbida. Seglin este
razonamiento, la TMA no aparece ya que su concentracion es sensiblemente menor que
la de MMA vy su constante de equilibrio del proceso de adsorcion inferior a la de la
DMA.
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En cuanto al mecanismo de desorcién, el inclinarse por uno de los dos
mecanismos propuestos por estos autores sin conocer la distribucién de las especies
adsorbidas sobre la superficie, es aventurado. Hay que tener en cuenta asimismo que

bajo las condiciones de reaccién, las metilaminas pueden actuar de igual forma que el

NH3, ayudando a la desorcién y provocando una variaciéon compleja de la distribucién
de productos con la conversién. En cualquier caso, lo mas logico sera aceptar que
ambos mecanismos estdn presentes en mayor o menor medida. En este caso pudiera
ocurrir que, mientras para la MMA (para la que ambos mecanismos son indistinguibles)
y DMA los dos mecanismos son importantes, para la TMA adsorbida y los iones de
tetrametilamonio adsorbidos pudiera predominar el mecanismo de “sustraccion” de un
grupo metilo por la molécula en la fase gas, lo que asimismo explicaria que dicho

producto no se detectara en la corriente gaseosa.

3.5.- Desactivacion

Se ha estudiado la pérdida de actividad del catalizador con el tiempo de
reaccion, para lo cual se mantuvo la mezcla de reaccion (N/C=2) pasando de manera
continua sobre el catalizador a 733 K durante al menos 250 minutos, analizando
periddicamente la composicion de la mezcla gaseosa a la salida del reactor.
Posteriormente, dicha muestra se acondicioné en flujo de N, durante 2 horas a la misma
temperatura y se repiti6 la experiencia. En la Figura 14 se muestra, a modo de ejemplo,
la variacion de la conversion con el tiempo de reaccion que produce la muestra GAe-
ox] en ambas experiencias. Resultados andlogos se obtienen para las demds muestras
que presentan actividad. Se puede observar que se produce una disminuciéon de la
conversién desde valores inicialmente mas elevados hasta un valor constante tras 150
minutos de reaccion. En ambos ciclos se alcanza el mismo valor constante, aunque los
valores iniciales de conversién para el segundo ciclo son menores, alcanzandose para
este ciclo el valor constante en menor tiempo. Parece, por tanto, que existe un conjunto
de grupos quimicos mas reactivos que se desactivan rapidamente hasta generar un valor
constante de la conversion. No parece que dichos grupos se recuperen en su totalidad

tras el acondicionamiento a 733 K en gas portador, previo al segundo ciclo de medidas.
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Dichos grupos parecen ser, principalmente, los responsables de la sintesis de TMA, ya
que la actividad para la formacién de dicho producto disminuye inicialmente mucho
mas rapidamente que las del resto, para igualarse posteriormente a la tendencia general.
De esta forma, el porcentaje de MMA, DMA y DME en la distribucién de productos es
constante a lo largo de casi todo el tiempo de reaccién, mientras que el de TMA
disminuye claramente en los primeros minutos, como puede verse en las Figuras 1 y 2
del Apéndice donde estén recogidas la variacion de la distribucion de productos y de las
actividades con el tiempo para la primera de las dos experiencias, presentando la
segunda una distribucién de productos muy similar. Este comportamiento se observa

para todas las muestras que producen TMA, y no sélo para las de la serie GAe.
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Figura 14: Variacion de la conversion en funcion del tiempo en reaccion para la muestra GAe-ox1 (733
K y N/C=2).

A la vista de la parcial desactivacién del catalizador en funcion del tiempo, se ha
comprobado la reproducibilidad de los datos obtenidos. Para ello, se tomaron las dos
muestras que presentaban una mayor conversion a 733 K y se sometieron a 2 series de
experiencias a temperatura variable, manteniéndose las muestras entre ambas series de
experimentos en flujo de N, y acondicionandose de nuevo a 733 K durante dos horas.

La conversion total de MeOH frente a la temperatura de reaccion para las dos series esta
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representada en la Figura 15 para la muestra GAe-ox1. Las curvas obtenidas con la
muestra GAe-ox2 son andlogas, no apreciandose practicamente variacion de la
conversion de una serie a otra, de modo que las distribuciones de productos que se

~generan en las dos series de experimentos consecutivas resultan muy similares.
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Figura 15: Variacion de la conversion en funcion de la temperatura en dos series consecutivas de ciclos

de reaccion para la muestra GAe-ox1 (733 K y N/C=2).

.4.- CONCLUSIONES

e Las muestras de la serie GAe presentan la mayor actividad para la sintesis de
metilaminas. La estructura porosa relativamente abierta de estos materiales, que
facilita el acceso de los reactivos a los centros activos, se sefiala como la causa de su

comportamiento.

e A pesar de lo anteriormente establecido, una estructura porosa abierta no es
condicidon suficiente para que los materiales carbonosos presenten actividad

catalitica en la reaccién estudiada. Por el contrario, se ha establecido que la
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presencia de grupos quimicos superficiales de naturaleza 4cida (fundamentalmente

lactonicos y fendlicos) es necesaria para que se produzca dicha actividad.

e Los resultados experimenfales permiten sugerir que, con los catalizadores utilizados,
la sintesis de metilaminas transcurre mediante un mecanismo de tipo Langmuir-
Hinshelwood. Se ha puesto de manifiesto que la etapa final del mismo, que consiste
en la desorcion de los productos de los centros activos, requiere de la presencia de

amoniaco.

e El estudio de la reaccién en funcién del tiempo indica que existen ciertos grupos
quimicos, relacionados con la produccion de TMA, que se desactivan en los

instantes iniciales de la reaccion.
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Tabla 1 (Apéndice): Conversion total y distribucion de productos a diferentes temperaturas en la

reaccion entre NH; y MeOH para la muestra GAe (N/C=2).

_ Temperatura  Conversbn  MMA  DMA  TMA  DME

) (%)

673 12 50.0 0.0 0.0 50.0
683 1.5 51.5 0.0 0.0 48.5
693 1.9 62.0 0.0 0.0 38.0
703 2.6 52.6 6.4 6.0 35.0
713 2.9 56.7 21 7.9 33.4
723 3.6 57.7 2.9 8.1 315
733 3.8 56.1 3.8 9.2 30.9

Tabla 2 (Apéndice): Conversion total y distribucion de productos a diferentes temperaturas en la

reaccion entre NH; y MeOH para la muestra GAe-ox1 (N/C=2).

Temperatura Conversion MMA DMA TMA DME
X (%)
673 3.2 35.7 0.0 9:7 54.6
683 43 51:0 1.7 6.7 40.5
693 5.4 58.6 2.7 7.4 313
703 5.9 594 2.1 8.7 29.8
713 6.9 59.6 3.3 9.6 27.5
723 8.4 58.8 43 11.4 25.5
733 9.7 59.4 4.1 132 233
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Tabla 3 (Apéndice): Conversion total y distribucion de productos a diferentes temperaturas en la

reaccion entre NH; y MeOH para la muestra GAe-ox2 (N/C=2).

Temperatura Conversiéon MMA DMA TMA DME

(K) ()

673 1.9 53.1 24 42 40.4
683 - - = = s
693 39 58.0 24 8.5 31.1
703 - - = - 5
713 59 61.6 2.3 10.7 253
723 - - - - -
733 8.5 63.9 19 13.5 20.7

Tabla 4 (Apéndice): Conversion total y distribucion de productos a diferentes temperaturas en la

reaccion entre NH; y MeOH para la muestra GAe-1%0,P (N/C=2).

Temperatura Conversion MMA DMA TMA DME
(K) (%)
673 0.9 40.2 4.7 0.0 55.0
683 1.0 49.6 0.0 0.0 50.4
693 1.4 50.0 0.0 6.4 43.5
703 1.7 48.6 0.0 10.3 41.1
713 22 46.6 0.0 104 43.0
723 2.7 53.4 24 10.3 34.0
733 3.1 53.7 3.0 11.3 32.0
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Tabla 5 (Apéndice):

Conversion total y distribucion de productos a diferentes temperaturas en la

reaccion entre NH; y MeOH para la muestra C0 (N/C=2).

~ Temperatura Conversién MMA _DMA TMA __DME
(K) (%)
673 0.9 759 4.9 0.0 19.2
683 0.4 729 0.0 0.0 27.1
693 0.5 66.1 0.0 0.0 339
703 0.6 64.0 0.0 0.0 36.0
713 0.5 56.9 0.0 0.0 43.1
728 0.5 56.4 0.0 0.0 43.6
733 0.6 44.9 0.0 0.0 55.1

Tabla 6 (Apéndice): Conversion total y distribucion de productos a diferentes temperaturas en la
reaccion entre NH; y MeOH para la muestra C20 (N/C=2).

Temperatura Conversiéon MMA DMA TMA DME
(K) (%)
673 0.4 74.1 0.0 0.0 259
683 0:3 69.3 0.0 0.0 30.7
693 0.3 69.2 00 0.0 30.8
703 0.5 61.0 0.0 0.0 39.0
713 0.4 62.4 0.0 0.0 37.6
723 0.4 55.0 0.0 0.0 45.0
733 0.4 60.2 0.0 0.0 39.8
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Tabla 7 (Apéndice): Conversion total y distribucion de productos a diferentes temperaturas en la
reaccion entre NH; y MeOH para la muestra P3M (N/C=2).

Temperatura Conversion MMA DMA TMA DME

X) (%)
673 0.6 66.4 5.1 0.0 28.5
683 0.7 58.5 7.4 0.0 34.0
693 0.5 63.4 0.0 0.0 36.6
703 0.5 56.3 0.0 0.0 43.7
713 0.5 55.6 0.0 0.0 44 4
723 0.5 52.0 0.0 0.0 48.0
733 0.5 56.3 0.0 0.0 43.7
Tabla 8 (Apéndice): Conversion total y distribucion de productos a diferentes temperaturas en la
reaccion entre NH; y MeOH para la muestra P3M-ox1 (N/C=2).
Temperatura Conversion MMA DMA TMA DME
(X) (%)
673 0.6 51.4 0.0 0.0 48.6
683 0.6 42.8 0.0 0.0 57.2
693 0.6 38.1 0.0 0.0 61.9
703 0.6 35.1 0.0 0.0 64.9
713 0.7 352 0.0 0.0 64.8
723 - - = - -
733 0.7 322 0.0 0.0 67.8
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Tabla 9 (Apéndice): Conversion total y distribucion de productos a diferentes temperaturas en la

reaccion entre NH; y MeOH para la muestra P3M-ox2 (N/C=2).

____________________________________________________________________________ |

Temperatura  Conversion ~ MMA DMA 2 TMA = DME
(K) (%)
673 0.6 413 0.0 0.0 58.7
683 0.7 31.9 0.0 0.0 68.1
693 0.8 33.1 0.0 0.0 66.9
703 0.8 30.7 0.0 0.0 69.3
713 151 27,1 0.0 8.1 64.8
723 1.5 343 0.0 9.1 56.7
733 1.6 294 0.0 15.4 552

Tabla 10 (Apéndice): Conversion total y distribucion de productos a diferentes temperaturas en la

reaccion entre NH; y MeOH para la muestra P3M-1%0,P (N/C=2).

Temperatura Conversion MMA DMA TMA DME

(K) (%)

673 0.4 54.6 0.0 0.0 454
683 0.3 479 0.0 0.0 52.1
693 0.5 4638 0.0 0.0 53.2
703 0.4 43.7 0.0 0.0 56.3
713 0.5 45.4 0.0 0.0 54.6
723 0.6 45.1 0.0 0.0 54.9
733 0.5 44.0 0.0 0.0 56.0
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Tabla 11 (Apéndice): Valores de actividad (umol-gs™) a diferentes temperaturas en la reaccion entre

NH; y MeOH para la muestra GAe (N/C=2).

Temperatura I'MMA ° I'pMA rTMa I'pDME
(K) (umol-gs™) -10°
673 1.61 0.00 0.00 3.22
683 2.06 0.00 0.00 3.89
693 3.43 0.00 0.00 421
703 3.69 0.91 127 491
713 4.48 0.33 1.86 527
123 5.64 0.52 2.38 6.16
733 5.76 0.78 2.83 6.34

Tabla 12 (Apéndice): Valores de actividad (umol-g''s') a diferentes temperaturas en la reaccién entre

NH; y MeOH para la muestra GAe-ox1 (N/C=2).

- _______________ ]

Temperatura I'mMa I'pMA I'tMA I'pME
(K) (umol-g’-s™) -10°
673 2.70 0.00 2.19 8.26
683 5.80 0.40 2.30 921
693 8.77 0.80 3.30 9.37
703 9.66 0.67 4.24 9.69
713 11.26 1.23 5.45 10.40
723 13.17 1.91 7.68 11.45
783 15.27 2.12 10.14 11.97
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Tabla 13 (Apéndice): Valores de actividad (umol-g'-s™") a diferentes temperaturas en la reaccion entre

NH; y MeOH para la muestra GAe-ox2 (N/C=2).

Temperatura MMA Tpma rvMa IpME
7(k) . (pmol-é‘r-s") -10?
673 2.76 0.25 0.66 4.20
683 . s : g
693 6.12 0.52 2.69 657
703 g . . :
713 9.91 0.75 517 8.13
723 - - - -
733 14.80 0.90 9.37 9.58

Tabla 14 (Apéndice): Valores de actividad (umol-g”-s™) a diferentes temperaturas en la reaccion entre
NH; y MeOH para la muestra GAe-1%0,P (N/C=2).

Temperatura 'MMa pma I'tMa I'pME
K) (pmol-g™s™) -10
673 0.96 0.22 0.00 2.62
683 1.34 0.00 0.00 2.73
693 1.89 0.00 - 0.73 3.28
703 2.04 0.00 1.30 3.45
713 2:51 0.00 1.69 4.64
723 3.73 0.33 2.16 4.75
733 4.40 0.49 2.78 5.25
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Tabla 15 (Apéndice): Valores de actividad (umol-g”-s™) a diferentes tempefaturas en la reaccién entre
NH; y MeOH para la muestra CO (N/C=2).

Temperatura mma 'pma ItMA I'pME
X) (umol-g’-s™) -10?
673 2.15 0.28 0.00 1.09
683 0.99 0.00 0.00 0.73
693 0.92 0.00 0.00 0.95
703 1.10 0.00 0.00 1.24
713 0.81 0.00 0.00 1.23
723 0.87 0.00 0.00 1.34
733 0.71 0.00 0.00 1.74

Tabla 16 (Apéndice): Valores de actividad (umol-g:s™) a diferentes temperaturas en la reaccién entre

NH; y MeOH para la muestra C20 (N/C=2).

Temperatura I'mMa I'bmMA rT™MA I'DME
X) (umol-g’s™) -10?
673 1.05 0.00 0.00 0.73
683 0.64 0.00 0.00 0.56
693 0.61 0.00- 0.00 0.55
703 0.86 0.00 0.00 1.10
713 0.69 0.00 0.00 0.83
723 0.56 0.00 0.00 0.92
733 0.62 0.00 0.00 0.83
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Tabla 17 (Apéndice): Valores de actividad (umol-g™'s™") a diferentes temperaturas en la reaccion entre

NH; y MeOH para la muestra P3M (N/C=2).

Temperatura MMa I'dMaA I'T™MA I'DME
® C (umolglsh 10t ”
673 1.23 0.19 0.00 1.05
683 1.10 0.28 0.00 1.28
693 0.94 0.00 0.00 1.08
703 0.72 0.00 0.00 13112
713 0.77 0.00 0.00 1.23
723 0.64 0.00 0.00 1.18
733 0.82 0.00 0.00 1.27

Tabla 18 (Apéndice): Valores de actividad (umol-g'-s") a diferentes temperaturas en la reaccion entre
NH; y MeOH para la muestra P3M-ox1 (N/C=2).

Temperatura I'mma pma rT™MA I'pME
X) (umol-g's™) -10°
673 0.91 0.00 0.00 1.2
683 0.65 0.00 0.00 1575
693 0.54 0.00 0.00 1.76
703 0.48 0.00 0.00 1.78
713 0.60 0.00 0.00 2.21
723 - - - -
733 0.54 0.00 0.00 2.28
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Tabla 19 (Apéndice): Valores de actividad (umol-g'-s™") a diferentes temperaturas en la reaccién entre

NH; y MeOH para la muestra P3M-ox2 (N/C=2).

Temperatura 'MMA I'DMA I'TMA I'DME
(K) (pmol-g's™) 10
673 0.68 0.0 0.00 1.94
683 0.53 0.0 0.00 2217
693 0.62 0.00 0.00 2.50
703 0.61 0.00 0.00 2.73
713 0.64 0.00 0.58 3.09
723 117 0.00 0.93 3.87
733 1.00 0.00 1.58 377

Tabla 20 (Apéndice): Valores de actividad (umol-g’:s™") a diferentes temperaturas en la reaccién entre
NH; y MeOH para la muestra P3M-1%0,P (N/C=2).

Temperatura I'MMA I'pmA ITMA I'DME
(K) (umol-g’-s™) -10°
673 0.54 0.00 0.00 0.90
683 0.43 0.00 0.00 0.93
693 0.56 0.00 0.00 1.28
703 0.41 0.00 0.00 1.05
713 0.65 0.00 0.00 1.55
723 0.75 0.00 0.00 1.82
733 0.52 0.00 0.00 1:32
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Tabla 21 (Apéndice): Conversion total y distribucion de productos a diferentes temperaturas en la

reaccion entre NH; y MeOH para la muestra GAe-ox1 (N/C=1).

POOOCSCON0C0002000000000000000000000800000000000000010¢

"~ Temperatura  Conversion  MMA  DMA  TMA _ DME

(K) (%)

673 34 11.1 0.0 22.1 66.7
683 4.4 17.0 0.0 215 61.5
693 Sl 252 0.8 20.7 533
703 6.1 28.0 2.5 219 47.5
713 93 36.4 2.9 214 393
723 9.4 40.4 3.7 22.0 34.0
733 11.3 277 17.1 2357 31.5
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Figura 1 (Apéndice): Variacion de la distribucion de productos con el tiempo en reaccion.
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Figura 2 (Apéndice): Variacion de las actividades para la formacion de los productos con el tiempo en

reaccion.



