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Las Investigaciones realizadas en esta Memoria,
forman parte de un amplio Plan de Investigacidn, iniciadas
vor Marinas y col. con el fin de utilizar los ortofosfatos
de aluminio "claro transparentes" y sistemas relacionados al
campo de los procesos orgénicos tipo Friedel y Crafts - en
su mAs amplia acepcidn - con los reaccionantes organicos en

fase gaseosa.

Las posibilidades son insospechadas. En efecto su
aplicacidén abarca desde el craqueo de petrbleos y esterifica
cibn, a las transposiciones bencidinica o de Fries y la sin-
tesis de indoles de Fisher., En la actualidad existe una ten-
dencia a sustituir estos procesos que, clésicamente han sido
realizados en fase liquida, por fase gaseosa.

Los objetivos que, previamente nos trazamos fueron:

a) Sintesis de sistemas ortofosfato de aluminio-
alimina gque mejorasen las propiedades quimico-~texturales de
los ortofosfatos de aluminio puros, con vistas a su utiliza-
cién a procesos referibles al Friedel y Crafts. En la biblio
grafia no existe nada al respecto,

b) Estudio de la textura de sus sistemas porosos,

” .

¥ de su acidez total y nimero de centros 4cidos. Estas varia



bles conforman, en gran medida los aspectos estéricos y eléc
tricos, respectivamente, de la reaccidn, en fase gaseosa, 0b
jeto de estudio.

c) Aplicacidén de los sistemas mis iddneos sinteti-
zados, al estudio de la deshidratacién de un alcohol lineal:
1-hexanol y otro ciclico: el ciclohexanol.

d) Estudio de la reaccibn subsiguiente de isomeri-
zacidn de posicidn, Z - E y esqueleto de las olefinas resul
tantes de la deshidratacidn. Este aspecto, de gran importan-
cia industrial por las implicaciones que a la Industria Pe-~
troleoquinmica presentan, complementarian otras realizadas
ror nuestro Grupo en el campo del cragqueo y refinado de pe-
trdleos.

e) Finalmente s2 ha pretendido estudiar el envene-
namiento y desactivacidn de los catalizadores, bien por depo
sicibén de carbdn, o por agentes quimicos, y la subsiguiente
regeneracidn de los mismos,

Creemos que, en gran medida, se han cumplido los
objetivos propuestos y, especialmente, que hemos abierto una
ancha ruta en la investigacidn de la Catdlisis Orgénica de
Contacto, pues las consecuencias que de aqul se extraen pue-
den extrapolarse a otras muchas reacciones organicas que pre
cisan catalizadores de este tipo.
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I.1.- INTRODUCCION

Probablemente la deshidratacién de alcoholes constituya
el procedimiento mds conocido y utilizado para la obtencidn de
alquenos. E1 proceso puede realizarse bien en condiciones hete-
rogéneas utilizando catalizadores sélidos: siflice, aliiminas, fos
fatos de aluminio, etc. y haciendo pasar sobre ellos los alco-
holes en fase gaseosa, o bien en fase homogénea. En este caso ,
la reaccidn puede realizarse en condiciones fuertemente bisicas
inicamente si los hidrdgenos en B de los alcoholes se encuen-
tran activados por grupos fuertemente electroatrayentes, general
mente un grupo carbonilo o una insaturacién carbono~carbono.

En condiciones &cidas, el proceso admite una gran varig
dad de catalizadores que convierten al grupo OH en un buen gru-
po eliminable (OHS’, OHXG, etc) y crean sobre el resto de la mo
1lécula alcohblica el correspondiente carbocatién. Algunos cata-
lizadores 4acidos como el H3P04, ClESO, HEBO3’ etc. comienzan es
terificando al alcohol para, seguidamente, y dependiendo de las
condiciones de reaccidn, experimentar una eliminacién bimolecu-
lar, unimolecular o interna de forma ciclica, conduciendo al co
rrespondiente producto de deshidratacién. En la actualidad exis
ten excelentes revisiones (1, 2, 3) e incluso libros de texto
sobre procesos de eliminacién (4) en que aparecen recopilados
los principales datos bibliograficos sobre la deshidratacién que
nos ocupa, tanto en fase homogénea como heterogénea.

A continuacién, vamos a exponer, brevemente, algunas ob
- servaciones importantes sobre la deshidratacién en fase homogé-
nea y heterogénea revisando algunos de los catalizadores mis u-
tilizados y el mecanismo general de deshidratacidn. '
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I.2.- DESHIDRATACION EN FASE HOMOGENEA
2.1, DESHIDRATACION CON ACIDOS MINERALES FUERTES

Muchos alcoholes se pueden deshidratar en soluciones a-
cuosas que contienen &cidos de Bronsted o Lewis, siguiendo la
regla de Saytzev, que conduce al alqueno mids estable (5). El que
se siga esta regla no debe ser considerado como una prueba evi-
dente de que el mecanismo de deshidratacién transcurre a través
de carbocationes, puss en las condiciones de reaccidén el alque=-
no menos estable, resultado de la eliminacién tipo Hofmann, sue
le isomerizarse ripidamente.

Estudiando la hidratacidén de alquenos, procesc contrario
a la deshidratacidn de alcoholes, y aplicando el principio de
reversibilidad microscdpica, se pueden sacar interesantes conse
cuencias sobre el mecanismo de deshidratacidn.,

Clésicamente se ha aceptado que la deshidratacidén de al
coholes y la hidratacidén de olefinas transcurren a través de car
bocationes, pero el descubrimiento (6) de que existen cationes
carbenio, tricoordinados (cationes clisicos) y carbonio, tetra
o pentacoordinados (cationes no clisicos) ha modificado recien-
temente la interpretacidn mecanistica de muchas deshidratacio-

nes.

En la serie alquflica de alcoholes:la'velocidad de des-
hidratacién sigue el orden:

alcohol terciario ) alcokhol secundario ) alcohol primario



nabiéndose observado transposiciones de esqueleto tipicas de
procesos que transcurren a través de carbocationes (7, 8).

Los estudios isotdpicos muestran que la deshidratacién
de alcoholes terciarios transcurre a través de ‘carbocationes
impedidos" ("encumbered carbonium ion") o solvatados. El térmi
no "carbocatidén impedido" se utiliza para aquellos intermedios
de reaccidn que poseen cardcter carbocatidnico, pero en los que
existen interaccionesfapreciables entre el centro de caricter
catidénico y los grupos entrantes y salientes.

Esquemiticamente este hecho se puede representar en la
forma:

RBCOH - R5C§H —— RBC......gH2 —— Algueno
En los alcoholes primarios, la deshidratacidn transcurre
a través de sintermedios simétricamente solvatados o por reaccio
nes de desplazamiento directo., Conforme se indica en el esguena
adjunto se pueds formar un catidén carbonio pentacoordinado, mu-
cho mé&s estable que el carbenio primario clésico:

H, o
(] : _ H 1
- CF — -
R CﬁaOH ::JRCHagH R ?.\ . — Alqueno
\ OH o 4

catidén no clésico

En el caso de alcoholes secundirios, se puede seguir u-
no u otro mecanismo, dependiendo de la estabilidad del carboca-
tién, que en potencia, aparezca como intermedio, de forma que
los estados de transicidén varian entre los dos extremos corres-

pondientes a los alcoholes primarios y secundarios, respectiva-
mente,



De acuerdo con lo anteriormente comentado, se pusde dar
el siguiente esquema para la deshidratacidén de alcoholes:

OH ©
H ’ 2 i Hs :2
~ ” o
HyO # =C =C = 2B gos-c-c2 E2u| _co¢”
3 P ~ rap. 2 ’ ~ ~ » e N
OH o OH, :
OH2
rép.
- ?...QHE 0
S 9/ \: :
” ~ :
OH,
~ -~ e
. : ' . C = C.‘ + HBO + H20

Algunos autores han postulado que la deshidratacidén de
alcoholes y el proceso de hidratacidén de alguenos, transcurren
a través de un complejom que, seguldamente, evoluciona a un
catidn carbonio clésico, segin el siguiente esquema:

H 1o
c=c + m,0® . . [ ~ctc | % moO
- T W ?
complejo N
0 o o
:ClC lento. \ ;C-C'
Y lento. =
~ o _ lento. - - e
-C-C” + 2H0 ento s Sc-cZ 0¥+ H,0
- . — - R 3

La postulacidén de un complejo T puede explicar la for-
macidn preferente del cis-2-buteno sobre el trans-2-buteno, en
la deshidratacién de 2-butanol con acido sulfdirico (9), e inclu



so Noyce y colaboradores han presentado pruebas de la existen-
cia de m-complejos utilizando la ecuacién de Hammett (10), pe
ro una exposicién més detallada cae fuera del 4mbito de nuestra
idea,

Otro hecho a tener en cuenta en las reacciones de hidra
tacién de alquenos es la existencia de impedimentos estéricos.
Asi, en la deshidratacién de 2-fenil-3-metil-2-butancl con una
mezcla de &cido sulfirico-acético en relacién 20:80, a 502C, d
nicamente se obtiene el alqueno de Hofmann: 3-metil-2-fenjil-l-
buteno que, posteriormente se isomeriza en las condiciones de
reaccidén para producir el alqueno mis estable: el producto de
Saytzev (12). La velocidad de deshidratacidn es 100 veces supe
rior a la de isomerizacidén., Es evidente que en una reaccidn que
transcurre a través de carbocationes, la velocidad de deshidra
tacidn se incrementa notablemente por el efecto electroatrayen
te de grupos unidos al nucleo aromitico. Kieboon y col. atribu
yen la formacién del algueno menos estable en la deshidratacidn
inicial a efectos estéricos.

¢z, Cf3

Cc-C -H
1 ~

OH CHz

CH

La pérdida de un protdn, con la consiguiente formacién
de un doble enlace, exige un solapamiento maximo de los orbita
les sp3 del enlace carbono-hidrdgeno con el orbital vacio del
carbocatidn. Las fuerzas de repulsién de Van der Waals entre
el grupo 3-metilo y los hidrdgenos en orto del nucleo bencéni-
co (conformacidén b) hace a esta conformacidén menos favorecida
que la representada en a. En la conformacidén ¢ las fuerzas de



. L\ J ™

Jan der Waals en que interviene el grupo arilo, son las nmis-

mas tanto para los productos de Hofmann como de Saytzev, y el
2-fenil-2-butanol se deshidrata para producir exclusivaments

el cis-2-fenil-2-buteno, demostrando gque interviene mas bien

un control termodindmico que estérico en la desaparicidn del

carbocatidn.

/R o1
*) L5 Ph CHy Ph — CH

H H 3H H3 H CH3

o
o
Ia

2.2, DESHIDRATACION A TRAVES DE ESTERES

Un gran nimero de reactivos &cidos efectdan la deshi-
dratacidén de alccholes despues de convertir, previamente, a és
tos en esteres. Quizis el ejemplo mds conocido lo constituya
la deshidratacibdn de etanol con acido sulflirico, que transcu-
rre a través de sulfato de hidrdgeno y etilo que, posteriormen
te, se transforma en éter dietilico y etileno (13).

En este caso la formacidn del ester es mis rapida que
su descomposicidn, con lo que se puede aislar este intermadio.
Sin embargo, para alcoholes mias sustituidos la formacidn del
ester puede ser un.proceso mds lento que su descomposicién, pro
duciéndose carbocationes relativamente estables. En tales casos,
no se puede demostrar diréctamente que se forme un ester como
intermedio, pero su existencia puede ser deducida si se compa-
ran los productos de deshidratacidn con los de descomposicidn
del ester, preparado por otro camino, y se combina con los cond
cimientos deducidos a partir de la velocidad de esterificacidn
de un alcohol de estructura semejante al que nos ocupa, pero
que no pueda deshidratarse,



2.5. DESHIDRATACION EN DISOLVENTES APROTICOS

La gran afinidad de algunos disolventes apréticos por
el agua, los_cdnvierte_en agentes efectivos de deshidratacién,
Entre los reactivos mis utilizados en este sentido se encuens
tran el dimetilsulféxido (14, 15) y mis recientemente (16) la
hexametilfosfotriamida que permite, con temperaturas ligera-
mente superiores (220 - 240 9C) a con dimetilsulféxido, con-
vertir en alquenos a los alcoholes primarios y secundarios a-
lifiticos. El proceso, cuyo mecanismo aparece esquematizado a
continuacidn, parece gue se inicia complejando al alcohol la
hexametilenfosfotriamida (HMPT).

R - CH, - CH,Of + HMPT —___ R - CH, - CH,OH(H{PT)
a
R - q@); CH, - OH (HMPT)
H - , R CH = CH, +
\ o
o=p4 w3 Com(mpT) + 0HP(:Me.)
crI5 2’3
3 .
° )
OH® + HOP(WMe,); ———— H,0 + HMPT
H,0 + HMPT — M NH +  (Me,N),Pz O

OH

La dimetilamina formada, da lugar a la reaccién secun
daria de formacidén de aminas terciarias dimetiladas que, ade-
mds llevan el resto hidrocar bonado del alcohol primario que
se trata de deshidratar, conforme se indica a continuacidn:

@ o
RCH2 CH2 OH (HMPT) + Me ,NH —— R CH2 CHENH(Me)ai-OH(HMPT)

2

@ o
R CH2 CH2 NHMe2 + OH —— Hao + RCH2 CH2 N(Me)2
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Los alcoholes secundarios se deshidratan m3s rapida-
mente que los primarios y, ademis, no originan aminas.

2.L, REACTIVOS HALOGLENANTES

Para efectuar el proceso de dsshidratacidn de alcoho
les se ha utilizado cierto nimero de agentes halogenanies,
como tetrafluoruro de azufre, oxicloruro de fdsforo-piridina,
cloruro de tionilo, cloruro de tionilo-piridina, etc. E1 4l-
timo sistema (17) es uno de los reactivos mds conocidos y u-
tilizados, pudiendo transcurrir la eliminacidén via ester o
via cloruro de alquilo. AdemAs, el proceso transcurre unimo-
lecularmente, catalizado por bases o0 mediante descomposicio-
nes piroliticas, lo que le confiere un formidable aspecto de
posibilidades mecanisticas. |

Aungue la reaccidn con cloruro de tionilo, via alguil
clorosulfitos primarios, es un ejemplo clisico de reaccidn

34, que transcurre con retencidn de la configuracidn:

1 oH coo1 H 0
.....\. C/ Va > 0 60> C/\\-)\S::o
i - HclL | -
D D
B cl1
>  Ru....C” + 50,
D

Los clorosulfitos secundarios se descomponen a los co
rrespondientes cloruros a través de carbocationes solvatados,
con retencidn completa en dioxano, pero con inversidn en to-
lueno (18). La piridina activa a los intermedios carbocatib-
nicos produciéndose a veces transposiciones en considerable
extensidn (19).



~ 2.5. OTROS AGENTES DE DESHIDRATACION

Resulta muy dificil enunciar otros agentes utilizados
en la deshidratacién de alcoholes, de los qﬁe no damos biblio
zrafia por sef muy abundante., Existen obras que enumeran a
los principales e indican, de forma esquemitica, sus mecanis-
mos de actuacibén, En este sentido cabe destacar la obra de L.
F, Fieser y M, Fieser (20) que, comenzada a publicar en 1967,
va actualizindose conforme lo requieren las circunstancias.

BEntre estos reactivos citaremos el &cido bérico (cuya
accibén parece transcurrir por descomposicidn pirolitica del
correspondiente ester bordénico), el &cido p-toluénsulfénico,
el 4cido férmico, el isocianato de fenilo, el iodo, el tri-
fluoruro de boro, pentdxido de fésforo, &cido naftalensulfb-
nico, sulfato A4cido de potasio en anhidrido acético,etc.

-
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I.5.~ DESHIDRATACION EN FASE GASEOSA

Algunos alcoholes primarios y secundarios, como etanol,
n=-propanol, n-butanol, etc. experimentan, a elevada tempera-
tura, eliminaciones piroliticas para producir, exclusivaments,
~r2ductos de deshidrogenacién (21,22). Por el contrario otros
“.coholes como el t-butilico y t-pentilico se deshidratan cuan
ttativamente (23,24, 25), siguiendo una cinética de primer
~-den y no viéndose afectada por adicidn de agua o de inhibi-
~res radicidlicos,., Esto, y otros hechos comprobados parecen
sstar de acuerda con un proceso que transcurre a través de cua

tro centros,

N

La pirdlisis en fase gaseosa de nuchos alcoholes ali-
fiticos, en presencia de haluros de hidrdgeno como catalizado
res parece estar de acuerdo con un estado de transicibdn de sg

H....’.X.

’C: .H
\‘c......o;'
7\ H

equivalente al que se da en la pirdlisis de esteres, o0 a un

par idnico:
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I.L,~ DESHIDRATACION UTILIZANDO CATALIZADORES SOLIDOS

Eligiendo de forma adecuada el catalizador sblido y
controlando la temperatura, los alcoholes pueden ser deshi-
dratados, de forma unimolecular. a alquenos; bimolecularmen
te, a éteres y deshidrogenados a compuestos carbonilicos.
Por otra parte el control de las propledades texturales, a=-
cidez total y nilmero y fuerza de los centros &cidos permite,
reducir al minimo, en muchos casos, las reacciones sscundi-
rias de isomerizacidn de las olefinas obtenidas.

»

L,1, TIPOS Y SELECTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES

La primera revisién sistemitica acerca de cataliza-
dores sblidos es debida a Sabatier (26) autor que, en 1965,
compendia de forma magnifica en su obra "Catalysis, Then and
Now" (27) todo lo que existia al respecto hasta la fecha de
publicacibén, Por ser las aliminas los catalizadores mis uti
lizados son las que presentan una mis abundante bibliogra-
fia. Herman Pines y Joost Manassen (1) han estudiado de for
ma casi exhaustiva el mecanismo de deshidratacidén de dife-
rentes alcoholes sobre allmina. Su revisidén abarca los dis-
tintos tipos de aliminas aplicables al proceso, los proce-
sos secundarios de isomerizacidén, el curso estérico de la
deshidratacién y las formas de deshidratacién de los alcoho
les primarios, secundarios y terciarios,

Anteriormente J.C. Balaceanu y J.C. Jungers (28) pu
blicaron un magnifico trabajo en el que afirman que "la des



hidratacidn de etanol utilizando alimina y en el intervalo
de temperatura de 260-4002C, se compone de dos etapas conse-
cutivas: la deshidratacién de etanol a éter y la descomposi-
cibn de éste a alcohol y etileno. En estas reacciones se han
determinado las caracteristicas cinéticas. En estas condicio
nes de reaccibn, la deshidratacién directa de etanol a etile
no, no presenta mlds que un papel secundario. Esta conclusidn
estd de acuerdo con los resultados obtenidos en la deshidra-
tacién de metanol, i-propanol y n-butanol. A partir de la va
riacibén de la velocidad de descomposicibdn del éter en presen
cia de agua ha sido posible deducir los valores de los coefi
cientes de adsorcidn de estas sustancias".

Los cambios texturales y de acidez de los catalizadpo
res, asi como la forma de preparacidn influyen de forma deci
siva en el predominio de la deshidratacidén uni o bimolecular,
deshidrogenacidn e isomerizacidn. En general, el proceso de
deshidrogenﬁ%ién se favorece a expensas de la deshidratacién
de alcoholes primarios y secundarios cuando se logra aumentar
el tamafio de los cristales, y decrecer su superficie especi-
fica y volumen total de poros. Estos hechos hacen nensar que
la deshidrogenacidn es una reaccidn superficial, mientras que
la deshidratacidn se produce en los poros del catalizador.
El agua, al formar hidratos con la superficie del cataliza-
dor puede reducir su actividad frente a la deshidratacidn.
Sin embargo, como sucede en muchos procesos referibles al
Friedel y Crafts (29), se precisa de trazas . de agua o de hi-
droxilos superficales para que los catalizadores sean capa-
ces de deshidratar. Se ha comprobado que muchos catalizadores
precisan de un periodo de induccidn (30) antes de comenzar a
ser agentes activos frente a la deshidratacidn.

Aparte de las allminas se han utilizado otra pléyade
de compuestos como catalizadores de deshidratacidn: sulfato
cdlcico (31); aldmina-fluoruro de hidrégeno (32); allmina mo
dificada por accidén del amoniaco (33); sistemas SiOa--Alao3



(34, 35); cromo-alimina (36); diferentes sulfatos metdlicos
(37); 6xidos metdlicos, (38); sistemas a base de éxidos de bo
ro-alimina (39); zeolitas solas (40) o conteniendo cationes
metdlicos (41); 6xidos de torio ("torina") sblos (42) o im-
pregnados o tratados con amonfaco (43); silicatos bifunciona
les (44); 6xidos mixtos de aluminio y de niquel y derivados
de los mismos (45); diferentes fosfatos de calcio y bario (46)
etc.etc,

Las deshidrataciones pueden efectuarse tanto en le~
chos fijos como en fluidizados, y en muy diferentes condicio
nes de reaccién,

Se ha comprobado (38) que, en el caso de los 6xidos
metidlicos, la actividad frente a la deshidrogenacién se incre
menta con el caradcter idnico del enlace metal-oxigeno de los
mismos, mientras que la actividad deshidratante disminuye. Se
gin esto se puede establecer la siguiente escala:

Deshidrogenacibn -

Ca0, MgO, Zn0O, FeO, Fe Al,0 iOZ’ WO

2 3: Cra 39 Tloa: 23

— Deshidratacidn

3

La superficie de losctidos metdlicos presenta los si
gulentes grupos:

a) Grupos hidroxilos
b) Iones oxigeno

c) Iones metidlicos incompletamente coordinados, que
pueden actuar como centros &cidos de Lewis

Si se quiere comprender y controlar la actividad ca-~
talitica en procesos de deshidratacibén, es preciso conocer
la misidén de cada uno de estos centros.
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En cuanto a la naturaleza de los centros que actuan
en el proceso y en las reacciones competitivas se han reali
zado muy diversos estudios (47, 48, 49), habiéndose sugeri-
do que en la deshidratacidn actian tanto centros &cidos co-
mo bésicos (33, 34, 35, 50, 51). Para esta aseveracién se
han basado en el hecho de que la adsorcién de tetracianoeti
leno sobre catalizadores de alimina y de si{lice-al@mina ha-
ce decrecer la actividad deshidratante de los mismos. Asimis
mo se ha envenenado a los catalizadores con piridina, iones
Nagly perileno, llegindose a conclusiones semejantes.

Aldminas altamente purificadas conducen generalmen-
te a alquenos isomerizados; este proceso secundario puede e
vitarse envenenando de forma selectiva los centros &cidos
de Lewis con aminas (33, 52). No obstante, la actividad des
hidratante de los catalizadores asi modificados se modifica
en poca exten516n, 1o que hace pensar que en la deshidrata~-
cibén no se prec1sa de centros 4cidos de Lewis, actuande los
grupos hidroxilo superficiales como centros &cidos.

Por otra parte los iones oxigenados considerados co
mo centros basicos en la accién deshidratante de la alimina,
pueden ser eliminados por envenenamiento con tetracianoeti-
leno (50). Aceptando el hecho de que en la deshidratacién
intervienen centros &cidos y basicos, se puede postular el
siguiente mecanismo:

\

~ C _—-C Q-H
/I/’ (
H .H.
)
O

@ OW Superflc:Le

En la deshidratacibén de etanol sobre alimina, la ve
locidad de formacidn de la eliminacién bimolecular, que con
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duce a éter dietflico, puede reducirse envenenando al catali
zador con piridina (53). Parece que los centros 4cidos de Le
wis intervienen en la formacién del éter;' sobre la superfi-
cie del catalizador se forma un alcbéxido que es alquilado por
una segunda molécula de etanol (49, 53).

’

N
R. & RS R_ _-R
~ 0 \ / ~ 0 .
i \\, . o—H
H . > H .
7777 O//////// N rrrry 777777 AL
Superficie Superficie

Existen trabajos sobre cinética de deshidratacién bi
molecular de alcoholes que parecen estar de acuerdo con este
mecanismo (54).

Puede pensarse en otro mecanismo en el que intervie-
nen en menor grado los grupos hidroxflicos de la superficie

(55,
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4,2, PROCESOS SENDARIOS EN LA DESHIDRATACION DE
ALCOHOLES

Ya se ha comentado que uno de los procesos competi-
tivos mds importantes en la eliminacién de agua de los alco
holes es la deshidrogenacibén, en el caso de que el cataliza
dor soporte 6xidos metidlicos. Parece ser que el proceso (56)
transcurre con transferencia de un ién hidruro a un &Atomo
de metal incompletamente coordinado, produciéndose por otra
parte un H' por accién de un centro béasico.

7777 M /77777777 C /7777

Otro proceso, ya comentado, que suele producirse gg
neralmente con toda clase de catalizadores es la isomeriza-
cibén de alquenos. Existen bastantes citas bibliogréficas
que hacen referencia a la forma de evitar estas isomeriza-
ciones, Entre ellas destaquemos a la sintesis de 1-olefinas,
précticamente sin transponer, con 6xidos de thorio (57, 58).

En el caso de' que existan ciclos aromiticos préxi-
mos a los centros de deshidratacién, pueden producirse mi-
graciones de aquellos (59). Asimismo, han sido objeto de in
vestigacibédn los procesos de formacién (52), expansién (60)
y contraccién de ciclos (61), habiéndose observado que el
incremento en la expansién de ciclos est& relacionado con
el grado de desactivacidén de los catalizadores de allmina u
tilizados. Incluso en el caso del ciclohexanol y con catali
zadores formados por ciertas montmorillonitas(62), se produ
cen hidrocarburos ciclicos condensados,
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4.3, DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

La actividad catalitica, frente a procesos de deshi
dratacién y deshidrogenacidn de alcoholes, puede hacerse a-
tendiendo a las carécteristicas texturales o tipo de semi-
conductividad de los compuestos utilizados como catalizado-
res (36). Asimismo se ha correlacionado la actividad catali
tica con la acidez superficial de los catalizadores, En la
parte experimental de esta Memoria, al hablar de la determi
nacién de la acidez de nuestros compuestos se verén, breve-~
mente, alguno de los procedimientos méds importantes de de=-
terminacién de aquella. Uno de los m&s importantes recurre
a la valoracibn con indicadores coloreados que forman com-
plejos con los centros Acidos (48,63, 64, 65) y que, en prin
cipio, permite tanto la valoracién de la acidez total como
el nimero y fuerza de los centros &cidos (64). Incluso se
han determinado las propiledades quimicas de ciertes catali-
zadores, especialmente aliminas, por medio de indicadores
coloreados (66)

En las determinaciones en medios no acuosos por me-
dio de indicadores coloreados se puede valorar tanto 1a'aci
dez como la basicidad de los compuestos sblidos objeto de
estudio, lo que hace que, continuamente aparezca bibliogra-
f{a que estudia la "fuerza &cida o bisica de la constante
de Hammett, Ho" (67).

Otro procedimiento de valoracidén de acidez de los
catalizadores recurre a la quimisorcién de vapores basicos
(68, 69, 70) que si bien presenta el grave inconveniente de
la eliminacién de la adsorcién fisica, permite determinar la
acidez a una temperatura igual o parecida en que se utiliza
r4 el catalizador.,

Existen otros muchos métodos de determinaciédn de 4-
cidez superficial de catalizadores: intercambio deuterio-hi
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drégeno (71), adsorcién cromatografica de vapores bisicos (72),

etc.

Asimismo se ha correlacionado el tipo y nimero de de=-
terminadas funciones quimicas, principalmente grupos ~OH (73,
74) valorados con cloruro de tionilo, con la actividad catall
tica, frente a reacciones de eliminacién, de varios compues-

tos sélidos.

Muchos de los procedimientos resefiados no permiten
distinguir entre la naturaleza Bronsted o Lewis de los cen-

tros valorados,

Recientemente este problema ha sido resuelto, en mu-
chos casos con la ayuda de técnicas espectroscépicas. No va-
mos a hacer una exposicidén exhaustiva sobre el tipo de valo-
raciones de las que existen ya revisiones bibliograficas ca-
si completas, S6lo, y a titulo de ejemplo daremos cuenta de
algunos trabajos realizados recientemente en este campo.

Peri (75) detecta, por espectroscopia I.R. la presen
cla de centros 4cidos de Bronsted y de Lewis en ortofosfatos
de aluminio. Mori y caol (76) ponen de manifiesto, por adsor-
cibén de n-butilamina y determinacibén I.R. de la especie ad-
sorbida, que la fortaleza de los centros &cidos se incremen-
ta con la disminucién del contenido de altimina en sistemas
silice-aléimina. Morrow y col. (77) por quimisorcién de amo-
niaco sobre silice y posterior valoracién I.R. detecta la pre
sencia de enlaces Si-NHa, que producen una banda a 932 cm-1,
Bourne y col, (78) ponen de manifiesto que los Atomos de a-
luminio que presentan diferentes alrededores en un soporte
de sf{lice muestran diferentes propiedades &cidas. Estos ma=-
teriales pueden ser previamente caracterizados por estudios
I.R. de piridina adsorbida y comprobados por adsorcibdn de
benceno y craqueo de t-butilbenceno. Deo y col. (79) por es=-
tudios infrarrojos de diferentes alcoholes secundarios ad-
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sorbidos sobre J§-aldmina tratada con hidréxido sédico ha de
tectado la presencia de cuatro especies adsorbidas:

a) Formando enlaces entre el hidrégeno alcohdlico y
los grupos hidroxilicos superficiales de la ¥-aldmina.

b) Estructuras tipo alcbéxido quimisorbidas sobre cen
tros de Lewis

c¢) Una estructura con enlace parcialmente doble que,
por desorciédn da lugar a una olefina

d) Especies tipo carboxilato, estables alin a altas
temperaturas,

Recientemente la resonancia magnética del protén, la
espectroscopia por efectos Mossbauer, la espectroscopia foto
electrbénica de rayos X (ESCA) (80), la espectroscopia Auger
etc. etc, son otras tantas técnicas utilizadas para el estu-
dio de los catalizadores y de su actividad frente a diferen-
tes procesos quimicos.

Recientemente Bianchi (81) ha puesto a punto, dentro
de la espectroscopia I.R. de moléculas adsorbidas sobre cata
lizadores, una nueva.técnica que permite el registro del es-
pectro de la molécula adsorbida, tUnicamente. La resonancia
paramagnética electrénica (82) y la Resonancia Magnética Nu-
clear de C - 13 (83) tambien se han utilizado en estudios so
bre catllisis.

Las técnicas que pudiéramos llamar térmicas: desore
cién térmica programada, andlisis térmico diferencial, etc.
ya tienen algunos afios de "vida de utilizacién" (80) en el
campo de la catilisis.
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Finalmente indicaremos que, a veces, se han estudia
do reacciones concretas para el estudio de la acidez de los
catalizadores. Asi Garcia de la Banda y col. recurren a la
esterificaciédn de determinados &cidos con alcoholes (84), Pi
nes y Col. (48) a la isomerizacidn de alqueﬂos; J.P.Damon y
col, (85) al estudiar la deshidratacién de 4-metil-2-penta=-
nol sobre una serie de catalizadores encuentran una correla
cidén entre la naturaleza de los centros &cidos y la activi-
dad isomerizante de aquellos. Como veremos en la parte expe
rimental de esta Memoria, en nuestro caso, tambien se ha en
contrado una correlacibn entre actividad frente a la deshi-
dratacién de alcoholes y la acidez de ortofosfatos de alumi
nio y sistemas ortofosfato de aluminio-alimina utilizados
como agentes deshidratantes.

4.4, MECANISMOS DE ELIMINACION

Si tenemos en cuenta que la deshidratacibén de alco-
holes puede seguir un curso unimolecular que conduce a ole-
finas, o bimolecular que conduce a éteres, se comprendera
que sea objeto de polémica si estos prOcesos se producen de
forma paralela o consecutiva. En la actualidad parece preva
lecer el criterio de Balaceanu y Jungers que proponen (28)
un esquema paralelo-consecutivo de reaccidn:

ter +
/E :,?HEO\
\ ' 6/

2 (olefina) + 2 H,

2 (Alcohol)

Por otra parte, en el proceso de deshidratacién de
alcoholes, suele producirse un proceso primario de eliminae
cién, seguido de otros secundarios, a veces: transposicidn
del doble enlace formado, expansibn y contraccibdn de ciclos

Alcohol + Olefina + H2

0
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(como ya se dijo al principio de esta Parte Tebrica) e inclu
so, en el caso del ciclohexanol, pueden producirse dismuta-—
ciones. En el caso de la deshidratacién de n-butanol, se pro
ducen pequeflas cantidades de Z y E-2-butenos, como resultadé-
de una ¥ -eliminacién, seguida de transposicibn, conforme
se indica en el esquema adjunto, donde A y B representan cen
tros 4cidos y basicos, respectivamente:

H H |
I _H N \_/
H.C -\c -C=-Cc~ - —_— —_—
2 /A2 1 | \H
13 H (OH Isémero  Isbémero

E Z

A veces se observa que el proceso de deshidratacién
de alcoholes (86) transcurre a través de carbocationes alco-
nio tetracoordinados (no clésicos) lo que explica que los ca
talizadores menos 4cidos y, que por lo tanto poseen menor ag
tividad deshidratante, originan la mayor isomerizacién del
esqueleto hidrocarbonado. En la secuencia siguiente se esque
matiza lo anteriormente dicho: '

H CHz H i CH .
R : oyt
ReCoC™CoH ===-=-- > R-C-C'@-C<
| I f~e J / \/H
B H fom) H H ~

. 777 B /777

7777 Br7777 A /777777

N\

1 - Alqueno 2~ Alqueno

Conviene indicar que, en el caso del etanol, estudios
realizados con CHSCDZOH (31) indican que la & -eliminacién,
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compitiendo con la (@-eliminacién que es la que predominan-
temente se produce en los alcoholes, es responsable del 25%
del proceso.

4.5, ESTEREOQUIMICA DE LA [(3-ELIMINACION DE AGUA EN AL
COHOLES E INTERMEDIOS DE REACCION DE LA MISMA.

Saivo las eliminaciones piroliticas, en fase gaseo-
sa, que son de forma & o concertadas, la eliminacién @ tie
ne lugar de forma antiperiplanar. La explicacién mis intuiti
va para este fenémeno hace referencia (87, 88) al hecho de
que intervienen en el proceso centros Acidos y bésicos situa
dos en las paredes opuestas de las cavidades del sistema po-
roso. Segin esto el catalizador, con sus centros activos aci
do-bisicos, actla como un pseudo-disolvente,

En lo que se refiere a la orientacidén del doble enla
ce, en la bibliograffa existen ejemplos en los que se siguen
tanto la regla de Hofmann como la de Saytzev. En la deshidra
tacién de 2-butanol sobre altimina, se obtiene Gnicamente las
olefinas m&s sustituidas (las de Saytzév), observéndose un
predominio del E-alqueno (trans-alqueno) sobre el Z (cis-al

queno), (89).

Sin embargo en la deshidratacidén en fase homogénea,
(utilizando HESOA, por ejemplo), se observa un ligero predo-
minio del isbémero Z. La obtencidndel isémero menos estable
es explicable partiendo del hecho de que el proceso transcu-
rre a través de complejos M y es sabido que los cis=Ti-
complejos son mis estables que los trans-T\ - complejos, El
esquema del proceso seria:
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H H B b
\\\ °°° .°. ‘o
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Cuando se utilizan catalizadores de Thorio, la deshi-
dratacién de 2-~hidroxialcanos conduce a los alquenos termina-
les, siguiendo la regla de Hofmann (57). Estos es explicable
suponiendo un mecanismo de eliminacién ciclico, en el que el
alcohol forma un verdadero ciclo sobre el catalizador. Las in
teracciones de no enlace, debidas a fuerzas de Van der Waals
entre el alcohol y el catalizador, son menores en el caso de
formarse el 1=-alqueno (figura a) que los 2=-alquenos cis o
trans (figuras b y c).

RCH

5 H R CH
\ / />
H oooC bl Cooo H H oooC o Cooo H
; \ 7 \
H -0 LH H, 0-H
77777 /777 O /7777 777777 /777 ™ 77777

Figura a Figura b
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\
H oooC - Cooo CH
/ \ 3
H 0 -H

77777 ° 7777 T /777777
Figura c

En lo que se refiere al tipo de eliminacién en el pro
ceso de deshidrataciédn de alcoholes en fase heterogénea, el
nimero de trabajos sobre cinética, resulta impresionante. A=~
simismo se han correlacionado las velocidades de deshidrata-
cibén con la ecuacibdn de Taft, Cae fuera del alcance de esta
Memoria hacer una revisidn exhaustiva al respecto. Unicamen-
te indicaremos que Pines y Manassen (1), utilizando cataliza
dores de alimina llegan a la conclusién de que los alcoholes
terciarios reaccionan a través de carbocationes tricoordina-
dos (clésicos) libres; los secundarios a través de interme-
dios que poseen un caricter carbocatibnico més o menos desa-
rrollado y, los primarios via eliminacién concertada. De una
u otra forma parece comprobado que el concepto de "transicidn
de estado variable" aplicado a eliminaciones en solucién,pue
de extenderse a procesos sobre catalizadores sblidos.
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. En base a los antecedentes bibliograficos precedentes
y siguiendo una linea de trabajo ya iniciada en este Departamen
to por J.M. Marinas (65), que ha puesto de manifiesto la apli
cacién de los ortofosfatos de aluminio tipo Kearby (90) a un
conjunto de procesos orginicos que abarcan desde el craqueo de
fracciones petroliferas (91) a la deshidratacién de alcoholes
(92), alquilacidén de fenoles (93), reacciones de esterificacién
(94) o transposiciones catibénicas (95), nos ha parecido de gran
interés el empleo de sistemas cataliticos binarios, en los que
intervengan dichos ortofosfatos, como catalizadores para la reac
cibén de deshidratacidén de alcoholes.

Las distintas etapas seguidas en el estudio de los
sistemas ortofosfato de aluminio-~alimina utilizados como catali
zadores de deshidratacién de alcoholes, se especifican a conti-

nuacidn,

12,~ Sintesis de diversos sistemas ortofosfato de alu
minio-aliimina, variando las condiciones de floculacién, cantida-
des relativas de ambos componentes, medios en los que tiene lu-
gar dicha floculacidn, y tratamientos posteriores de los siste-
mas porosos obtenidos, a fin de obtener sistemas, 6ptimos desde
el punto de vista textural y de acidez, Utiles para el proceso
que nos ocupa.

29,~ Determinacidén de las propiedades texturales de
los catalizadores, a saber: superficie especifica, naturaleza,
tamafio y distribucién de poros.

9.~ Medida de la acidez superficial y del niimero de
centros de diferente "fuerza &cida", utilizando diversos métodos.
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49,- Ensayos de deshidratacibén de diferentes tipos de
alcoholes y anidlisis de los productos de reaccibén mediante téc-
nicas cromatogrificas. En el proceso, en principio, se dan las
cuatro reacciones competitivas de deshidratacién unimolecular,
deshidratacién bimolecular, isomerizacidén de posicidén o esquele
to y deshidrogenacién del alcohol al correspondiente oxocompues
to.

50,- Estudio de la desactivacién, de los sélidos poro
sos utilizados, por deposicién de carbdn, mediante técnicas di-
versas.,

69,~ Estudio del envenenamiento quimico de dichos ca-
talizadores originado por sustancias orginicas b&sicas nitroge-
nadas en la reaccidn de deshidratacién de alcoholes.



III
SINTESIS Y NOMENCLATURA

DE CATALIZADORES
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Una vez vista la aplicacibén de los ortofosfatos de
aluminio tipo Kearby (90) a una serie de procesos orgénicos, ya
comentados en el Plan de Trabajo, como complementos a estas
investigaciones hemos comenzado el estudio de la aplicacidn de
sistemas cataliticos bicomponentes, en los que intervengan di-
chos ortofosfatos,

Se ha elegido a la ¥ -alimina, como componente adi
cional a los ortofosfatos por ser uno de los compuestos més u-
sados y estudiados en una serie de eliminaciones orgénicas.

En base a esto, se ha procedido a la sintesis de es
tos sistemas variando condiciones de reaccién, proporciones re
lativas de ambos componentes, medios de floculacién y diferen-
tes tratamientos posteriores, con el propdsito de obtener los
datos suficientes, en los que a propiedades texturales y de a-
cidez se refiere, Esto nos permite elegir el/los sistemas més
idbéneos desde el punto de vista de la catflisis de contacto a=-
plicada a la reaccibén que nos ocupa.

E1l hecho de que los sistemas sintetizados vayan a
ser utilizados en procesos de deshidratacién de alcoholes, pre
ferentemente, hace que el estudio de sus propiedades texturales
y de acidez resulte dréstico, ya que como hemos visto en la
Parte Tebrica de ésta Memoria, en este tipo de reacciones com-
piten los procesos de deshidratacién unimolecular, que conduce
a olefinas; bimolecular, a éteres; isomerizacién de las olefi-
nas obtenidas y deshidrogenacién de los alcoholes a los corres
pondientes oxocompuestos., Por otra parte, en general, el proce
so de deshidrogenacién se favorece, a expensas de la deshidra=-
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tacibédn, en alcoholes primarios y secundarios, cuando se logra
aumentar el tamafio de los cristales y decrecer su superficie es
pecifica y volumen total de poros. Asimismo, la isomerizacibn
de las olefinas obtenidas, suele realizarse sobre centros muy &

cidos,

El primer paso en nuestro estudio es la elucidacién
del procedimiento Sptimo de sintesis, para lo cual hemos de fi-
Jjar de antemano las cantidades relativas de los componentes en
el sistema, Para ello, se ha fijado inicialmente una relacién
1:1 en peso, y a partir de ella se han variado las condiciones
de sintesis, con el fin de obtener el procedimiento de obtencién
que conduzca a mejores sistemas bicomponentes,

Con el fin de abaratar al miximo el catalizador, se
ha utilizado un medio amonfacal, pese a que los ortofosfatos ob
tenidos en medios de oxiranos (65) presentan caracteristicas

quimico-texturales mé&s eficientes,

En esencia, el procedimiento de obtencién es el de co
precipitacién de los elementos constitutivos del sistema, seglin
el esquema de reacciones siguiente:

Hp0
C13A1.6H,0 + HzPO, + 3NH,OH ————— AIPO, + 3CINH,
HpO
(NO3)zAL.nH,0 + 3NH,OH > AL(OH) + 3NO;NH,
2 AL(OH) D L A1.0, + H.0
3 " 23 2

En base al sistema mencionado anteriormente, se han
ensayado dos procedimientos de obtencién diferentes. En el pri
mero, se precipitan ambos compuestos por adicién de hidréxido
aménico al medio &cido (que contiene asimismo nitrato de alumi
nio) que proporciona el Acido ortofosférico al 85% necesario
para la precipitacién completa del ortofosfato de aluminio
(Sistema CF2).
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En un segundo procedimiento se han precipitado por
separado los constituyentes del sistema, Por una parte se ha
obtenido el hidréxido de aluminio; separadamente la mezcla de
cloruro de aluminio hexahidratado y &cido ortofosférico (ne-
cesario para la formacién del ortofosfato de aluminio) se ha
llevado a un pH tal que ligeras adiciones de hidréxido améni-
co provocan la precipitacién del ortofosfato. Seguidamente és
ta disolucién y la que contiene el hidréxido de aluminio se
han mezclado y homogeinizado perfectamente, precipitando to-
talmente el ortofosfato por adicién de hidréxido amébnico
( Sistema CF1 ),

Una vez determinadas 1las caracteristicas texturales
y de acidez® de los dos sistemas se puede comprobar que los ge
les del tipo CF1 son mids idbneos que los del tipo CF2. Esto nos
llevdé a adoptar el procedimiento de obtencién por precipitaciédn
separada.

Una vez optimizado el procedimiento de sintesis se
ha procedido a variar las cantidades relativas de los componen
tes del sistema; se han variado estas en dos diferentes propor
ciones ortofosfato de aluminio-aliimina, 1:3 y 3:1 en peso. Asi,
se obtienen dos nuevos sistemas denominados CF3 y CF4, respec-
tivamente.

Cada uno de estos sistemas se ha dividido en tres
fracciones que denominaremos, generalmente, A, By C (asi ten-
dremos geles CF2A, CF3B, CF4C, etc.) y cuyo significado es el
siguiente:

*m procedimiento de cdlculo seguido en la determinacién
de las caracteristicas texturales y de acidez se desarrollari
ampliamente en las partes IV y V de esta Memoria, dedicadas al
estudio de los sistemas porosos presentes en los sistemas orto
fosfato de aluminio-aldmina.
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TABLA I

Caracteristicas texturales y de acidez de los sistemas orto
fosfato de aluminio-alimina obtenidos en medio amoniacal.,
( a pH final de 6 )

Acidez (meq/g) frente a:

SISTEMA Sgq.. vV, /8. =V, dpax.

me/e. ml/g. _ml/g
CF1 A 306 258 0,42 29,6 1,03 0,81 0,69
CF1 B 243 199 0,32 . 0,94 0,78 0,66

CFl ¢ 242 194 0,31 29,6 0,88 0,75 0,68

pK_=6,8 PK,=3,3 pK =2,8

CF2 A 306 169 0,28 18,2 1,00 0,88 0,74
CF2B 109 121 0,20 21,1 0,27 0,15 .e
CF2 C 66 38 0,09 13,2 .o .e .

CF5 A 279 165 0,27 18,2 0,59 0,58 0,55
CF3B 241 203 0,34 24,9 0,46  O,44 0,4
CF3 C 148 96 0,16 13,2 0,21 0,17 0,14

CF4 A~ 268 232 0,39 24,9 1,01 0,84 0,74
CF4 B 294 349 0,59 29,6 1,02 0,85 0,77
CF4 C 272 257 0,44 21,1 1,03 0,85 0,76

¢ No presenta ningin miximo,

# ¢« E1 indicador no adquiere la coloracibén correspondiente a
la forma acida.
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Fraccién A: El gel se seca diréctamente en estufa du
rante 24 horas, a 100-1102C, siendo calcinada a continuacién,
durante 3 horas a 6509C,

Fraccidén B: El gel se lava con alcohol isopropilico
varias veces, se filtra a la trompa y se seca en estufa a la tem
peratura habitual, siendo calcinada durante 3 horas a 6502C,

Fraccién C: El gel se macera con alcohol isopropfli
co durante 15 dias, se filtra a la trompa y se somete al mismo
tratamiento térmico que la fraccién B,

En la Tabla I se muestran las propiedades quimico-
texturales y de acidez obtenidas para los diferentes sistemas.

A la vista de los datos resefiados en la Tabla I,
se puede concluir que el sistema mis id6éneo para nuestro proce
so de deshidratacién, que requiere, como hemos visto anterior-
mente, superficies especificas y vollimenes totales de poros e-
levados, es el CF4B, que aunque tiene una superficie especifi-
ca ligeramente menor que la mayor de todas (dentro del error
experimental) supera ampliamente a todos los demids en cuanto a
volumen acumulado de poro se refiere y su améx, se encuentra
entre los mayores de todas las series,

Por otra parte, desde el punto de vista de acidez su
perficial, dicho sistema, presenta frente a Rojo Neutro ( pKy
= 6,8), p-Dimetilamino azobenceno ( pKa = 3,3 ) y p-Amino azo-
benceno ( PK, = 2,8 ) valores méximos.

Se puede mencionar el hecho interesante de que todos

los sistemas de la serie CF4 muestran una acidez total practica
mente idéntica y la misma fuerza relativa de sus centros &cidos

Por lo apuntado anteriormente, se ha elegido como sis
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tema m&s idbéneo el CF4B, y por tanto, se ha seleccionado una
relacién ortofosfato de aluminio-aliimina de 3:1 como constitu
cibén de los sistemas.

En un paso posterior se ha pretendido mejorar las
propledades cataliticas en procesos catidnicos orgénicos de
los_sistemas obtenidos en medio exclusivamente amoniacal,

~ E1 hecho ya mencionado, de que los ortofosfatos de
aluminio obtenidos en medios de oxiranos presentan caracteris
ticas quimico~texturales mlds eficientes, nos ha llevado a 1la
obtencién de sistemas ortofosfato de aluminio-aliimina en me=-
dios de 6xido de propileno y de etileno y en medios mixtos
constituidos por oxiranos y amoniaco; tomando como base los
datos obtenidos en el caso de la precipitacién en medio amo-
niacal. Asi{, pues, se ha partido en todos los casos de una re
lacién ortofosfato de aluminio-alimina de 3:1, se han variado
los medios de floculacién y, en algin caso, las condiciones
de sintesis, aunque el procedimiento de obtencién se ha ajus-
tado totalmente al inicial, salvo en aquellas facetas en que
el oxirano no se comporta de la misma forma que el amoniaco;
con todo, nos hemos propuesto el estudio de las propiedades
quimico~-texturales y su variacién segin se modifique el medio
de floculacidén y las condiciones de sintesis.

El procedimiento de obtencién, al igual que en el
caso de un medio amoniacal, estd basado en la precipitacién
separada de los constituyentes del sistema y se puede esquema
tizar en las siguientes reacciones, en el caso de utilizar dxi
do de etileno:

Cl; A1.,6H,0 + H,PO, + CH, - CH EE&l» A1PO, + 3ClCH,~CH,OH
3 2" " U3y T M2 TR I 2=“%2
0

Hp0
(N03)3A1°HH20 + 3 NH#OH -_— Al(OH)3 + 3 NOBNH[+
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2 Al(OH)3 Jéia» A1203 H,0

En el caso del 6xido de propileno, la primera reac

cién toma la forma:
1,A1.6 528

En principio se intenté precipitar el hidréxido de
aluminio con ambos oxiranos, lo que no fue factible, por lo
que se optd por seguir precipitando dicho componente del siste
ma por adicidén de amoniaco; asi, se han ensayado, en el caso
del 6xido de propileno, tres procedimientos de obtencién dife

rentes:
10,~ Deposicién del ortofosfato sobre el hidréxido
de aluminio previamente formado.

29,- Precipitacibén del hidréxido de aluminio sobre
el ortofosfato de alumio ya formado, (Serie CBP1).

30,~ Adicién de hidréxido de aluminio sobre un me-
dio en el que se ha iniciado la floculacién del ortofosfato
de aluminio por la adicién del 6xido de propileno, completin-
dose la precipitacién de aquel por agregacién de hidréxido a-
mbénico a la mezcla ( Serie CBP2 ).

El primer procedimiento fue desechado por resultar
antieconémico, debido a la gran cantidad de 6xido de propile-
no que se requiere para precipitar totalmente el ortofosfato
de aluminio,

Se ha observado que por el tercer procedimiento se
llega a sistemas que presentan mayor acidez total, superficie
especifica, volumen acumulado de poro y améx. de los mismos que
.con el segundo método,
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Estos hechos nos han llevado a la eleccién del ter
cer procedimiento por considerarle 6ptimo,

Utilizando 6xido de etileno, se ha seguido, en e-
sencia, este método de obtencibén, pero con dos ligeras varian
tes:

a) Precipitacién final del ortofosfato de aluminio
por adicién de amonfiaco a la mezcla ( Serie CB1 ).

b) Precipitacién del mismo con éxido de etileno (Se
rie CBE) °

Las diferencias observadas, en cuanto a propiedades
texturales y de acidez se refiere, nos han llevado a la elec-
cibén del primero de los métodos,

En la Tabla II se muestran las propiedades textura
les y de acidez que presentan las cuatro diferentes series de
compuestos sintetizados, y en los que las letras A, B y C tie
nen el mismo significado que en el caso de precipitacidén en
medio amoniacal.

A la vista de los datos que aparecen en la Tabla II
se deduce que los sistemas obtenidos por adicién de hidréxido
de aluminio a un medio en el que se ha iniciado la floculacidn
del ortofosfato con 6xido de propileno ( Serie CBP2 ), seguida
de precipitacién total con amonfaco, son los que presentan me
jores caracteristicas texturales y de acidez frente al proce-
80 en que van a ser utilizados., Dentro de esta misma serie,
el sistema CBP2 B, lavado con alcohol isopropilico, resulta
ser el mids idbéneo en lo que se refiere a volumen total de po-
ros, améxo de los mismos y acidez; sin embargo, la superficie
especifica mds elevada 1la presenta el sistema CBP2 A, que no
ha sido lavado con alcohol isopropilico.
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TABLA II

Caracteri{sticas texturales y de acidez de los sistemas orto
fosfato de aluminio-alimina obtenidos en medios oxirénicos.

Acidez (meq/g) frente ag-

SISTEMA Sooo  Vo/8. =V, dpe ——— -
PK_= = K =2
m/g ml/g ml/g A a=" Fla™0 2 PRg™

CBP1 A 250 183 0,29 24,9 0,92 0,83 0,77

CBP2 A 349 340 0,56 21,1 1,23 1,11 0,98
CBP2 B 310 530 0,85 46,6 1,24 1,10 0,99
CBP2 C 300 425 0,69 46,6 1,19 1,08 0,99

CBl A 294 308 0,50 29,6 1,13 0,93 0,74
CB1 B 294 340 . 0,53 36,3 1,13 0,93 0,77

CB2 A 136 141 0,23 24,9 0,49 0,43 0,40
CB2 B 265 233 0,38 24,9 0,59 0,45 0,40

En lo que se refiere a los sistemas en cuya obten-

¢ién interviene 6xido de etileno, los que presentan mejores ca
racteristicas texturales y de acidez, son los obtenidos en un
medio mixto oxirano-amonfaco (Serie CB1) y, dentro de éstos,
los lavados con alcohol isoprop{lico, sistema CB1 B. Esto ya
sucede con 6xido de propileno-amonfaco, aunque este iltimo me-
dio conduce a propiedades mejores,
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En todos los casos estudiados, el lavado con alco-
hol isopropilico ( Serie B ) hace aumentar el volumen acumula
do de poro, hecho ya comprobado con los ortofosfatos de alumi
nio puros, gelificados en diferentes medios (65).

La estabilidad térmica de todos los sistemas estu-
diados parece ser muy elevada, permaneciendo constante en el
intervalo 400-10002C, lo que se ha podido establecer efectuagv
do los correspondientes anflisis termogravimétricos.

Una vez que se ha procedido a la sintesis de estos
slstemas y que se han estudiado sus caracteristicas textura-~
les y de acidez, hemos seleccionado los sistemas que nos han
parecido mis convenientes como catalizadores en la deshidrata
cién de alcoholes,

Se han elegido tres sistemas, cada uno de ellos per
teneclente a un medio de floculacién distinto; los CF4 B ,
CBP2 C y CB1 A obtenidos en un medio amoniacal y un medio mix
to amoniacal-6xido de propileno y 6xido de etileno, respecti-
vamente, '

Una vez seleccionados los sistemas a utilizar, se
procedid a su sintesis en mayor escala ( unos 400 g, ) con el
fin de comprobar si se conservaban las caracteristicas textu-
rales y de acidez, respeéto a los correspondientes sistemas
obtenidos en menor cantidad ( unos 15 g. ). En general se con
servan todas las propiedades, salvo la del volumen acumulado
de poros, lo cual es atribuible a la dificultad de homogenei-
zacién del medio.

Los sistemas elegidos CF4B, CBP2C y CB1A han sido
simplificados en su nomenclatura siendo denominados CF, CBP y
CB, respectivamente, Se sigue as{ un sistema paralelo al des-
crito por Marinas (65) utilizando ortofosfatos de aluminio pu
ros,
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La sintesis de estos sistemas se describe, detalla
damente, a continuacién,

SISTEMA CF

Una mezcla de 736 g de (N03)3Al.9H20 Yy 2350 ml de
agua destilada se agita enérgicamente y se enfria a 02C. A con
tinuacidén se le afiade una solucidén acuosa de amoniaco en peque
fias porciones, con agitacifén enérgica para mantener el pH del
seno de reaccién lo mds homogéneo posible; esta adicién se pro
sigue hasta la completa precipitacidédn del hidréxido de alumi-
nio,

Por otra parte, una mezcla de 594 g de 013A1.6H20 ’
2500 ml de agua destilada y 174 ml de H3P0h (del 85%) se agi-
ta enérgicamente y se enfria a 02C., Se agrega seguidamente una
solucién acuosa de amonfaco, en pequefias porciones, con agita-
cién continua hasta alcanzar un pH de 4, en el que el fosfa-
to de aluminio, inicialmente precipitado, no se redisuelve en
el medio de reaccién,

Se mezclan y homogeneizan ambas soluciones, continu
dndose la adicidén de hidréxido ambénico hasta total precipita-
cibén del fosfato de aluminio,

El gel se deja en reposo durante toda la noche. El
pH final de las aguas madres es 5,8-6,0, Se lava varias veces
con alcohol isopropilico, y se seca en estufa 24 horas a 100-
1102C, siendo calcinado segufdamente durante 3 horas a 6502C,

SISTEMA CB

La primera parte de su sintesis coincide exéctamen
te con la del sistema anterior.
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Una mezcla de 594 g de 013A1.6H20, 1000 ml de agua
destilada y 174 ml de HBPO,+ (del 85%) se agita enérgicamente
y se enfria a 09C. Se agregan seguidamente, y en pequeiias por
ciones, 400 ml de 6xido de etileno, con lo que la masa de
reacclién va avanzando en viscosidad conforme avanza la adicion,
Una vez terminada esta, se mezcla y homogeneiza con la solu-
cién anterior de hidréxido de aluminio, continuando con la a-
dicién de una solucidn acuosa de amonfaco, en pequefias porcio
nes, hasta la completa precipitacidn del fosfato de aluminio,

El gel se abandona en reposo durante 24 horas, sien
do el pH final de las aguas madres de 5,8-6,0. Se seca en estu
fa 24 horas a 100-1102C y se calcina, seguidamente, durante 3
horas a 6502C.

SISTEMA CBP

Su sintesis coincide totalmente con la del sistema
CB, con la finica salvedad de que en lugar de afiadir 400 ml de
6xido de etileno, se utilizan 1000 ml de éxido de propileno,

Una vez obtenido dicho gel, se abandona en reposo
durante la noche, se macera con alcohol isopropflico durante
15 dfas; se filtra a la trompa y se somsete al mismo tratamien
to térmico que los sistemas anteriores, si bien se prosigue
su calcinacién un cuarto de hora més a 7002C,

Tambien se han sintetizado ortofosfatos de aluminio
en diferentes medios de floculacién, y la misma aldmina que va
a formar parte de los sistemas a fin de observar la influencia
de estos componentes del sistema por separado, en la reaccién
de deshidratacién de alcoholes, El procedimiento de obtencién,
en lo que se refiere a los ortofosfatos de aluminio, es en e=-
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sencia, el seguido por Marinas (65), aunque se han introducido
ligeras modificaciones.

FOSFATO F

Se mezclan 495 g de cloruro de aluminio hexahidrata
do, 2085 ml de agua destilada y 145 ml de &cido ortofosférico
(del 85%). Se agita la disolucién hasta la formacién de una
mezcla homogénea y se enfria a 02C, A continuacién, se agrega
una solucién acuosa de amoniaco, en pequefias porciones, con a-
gitacién enérgica a fin de mantener el pH lo més homogéneo po
sible en la masa de reaccién. E1l gel comienza a precipitar a
un pH de 4 siendo total la precipitacibén a 6,2.

El gel se abandona en reposo durante toda la noche,
se lava con alcohol isopropilico, se seca 24 horas en estufa a
100-1102C y se calcina a 6502C durante 3 horas,

FOSFATO B

Se obtiene en las mismas condiciones descritas por
Kearby (90): 308 g de cloruro de aluminio hexahidrato, 478 ml
de agua destilada y 84,8 ml de &cido ortofosférico (del 85%)
se agitan y enfrian a 02C, Se aiiaden, en el intervalo de una
hora, 300 ml de 6xido de etileno, en pequeiias porciones, agi-
tando la mezcla continuamente,

La masa de reaccién se va haciendo cada vez mis vis
cosa seglin se adiciona el oxirano, Cuando concluye esta, el
gel se abandona en reposo 24 horas, al cabo de las cuales la
mezcla de reaccién precipita, floculando por completo.

El gel se lava varias veces con alcohol isopropili
co, se seca en estufa 24 horas (100-1102C) y se calcina duran
te 5 horas a 6509C.
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ALUMINA L

Una mezcla de 500 g de (N03)3Al.4,5H20 y 1500 ml
de agua destilada se agita enérgicamente y se enfria a 0°C,
A continuacién, se aflade una solucién acuosa de amonfiaco, en
pequefias porciones, con agitacién enérgica a fin de mantener
el pH del seno de reaccién lo m&s homogéneo posible; esta a=-
dicién se prosigue hasta la completa precipitacién del hi-
dréxido de aluminio,

El gel se deja en reposo durante toda una noche
(el pH final de las aguas madres es de 6,0). Se lava varias
veces con alcohol isopropflico, se seca en estufa durante 24
horas a la temperatura habitual, y se calcina, seguldamente,
durante 3 horas, a 6502C.
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IV.1.- ESTRUCTURA DE SOLIDOS POROSOS

Es suficientemente conocida la gran importancia que
presentan los sélidos porosos, tanto a nivel industrial como
de investigacidén. La aplicabilidad de los mismos radica, esen
cialmente, en los fenémenos de adsorcién (96) relacionados con
su sistema poroso, En éste destacan una serie de parimetros
que, en esencia, pueden reducirse a cuatro:

1.~ Superficie especifica (se suele expresar enlf?g)
2.= Volumen acumulado de poros, EVP, expresado en
ml de un determinado gas adsorbido por gramo de

s61ido adsorbente,

3.~ Di&metro medio de poros, d , expresado, general
mente, en A,

Funcién de tamaifio y distribucibn de poros,
= f( 5) , expresada en ml/VA R

b

4

d

Estos parimetros pueden determinarse por una serie
de procedimientos entre los que destacan, aparte de las medi-
das de adsorcién ya citadas, sccatering de rayos X de bajo &n
gulo (97), microscopia éptica y electrénica (98), medidas de
permeabilidad, tanto de gases como de metales liquidos (99),
microscopia iénica (100), cromatografia de gases (101), espec
troscopia fotoactstica (102), etc., etc.
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Entre estos procedimientos, siguen destacando, qui
zés por ser los primeramente utilizados, los relacionados con
la adsorcién fisica isoterma., En esta adsorcién, el volumen
adsorbido por el sblido depende de la presibén de equilibrio
del gas, Realizando las correspondientes isotermas de adsor-
cidén-desorcién de un determinado gas, a baja temperatura para
evitar la adsorcién quimica, se puede llegar a determinar to-
dos los parémetros que definen la estructura porosa del sblido

problema,

En la Tabla III aparece esquematizada una selec-
cién de las principales isotermas de adsorcidén fisica o qui-
mica y sus campos de aplicacién,

TABLA III

Seleccibén de isotermas de adsorciédn

NOMBRE

ECUACION ISOTERMA

APLICACION

LANGMUIR
FREUNDLICH
HENRY

SLYGIN-FRUMKIN

BRUNAUER, EMMETT
Y TELLER (B.E.T.)

\'s _ bep
Mg = /14 b.p
V= Kp'/™ (a>1)

'V‘—‘K'.P

v, _ 1
Jyg = /a0 CorP

P _ 1 . C~1 ji
V(po-p) - V,C  VuC p,

Quimisorcién y
Adsorcién fisica

Quimisofcién y
Adsorcién fisica

Quimisorcién Yy
Adsorcién fisica

Quimisorcién

Adsorcién fisica
en multicapas
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donde:

V: Volumen adsorbido.

Vs Volumen monocapa; volumen requerido para cubrir
la superficie del adsorbente con una capa mono=-
molecular de adsorbato,

p: Presién de equilibrio.

Pyt Presién de saturacitn del adsorbato liquido uti
lizado.

Otros simbolos son constantes,

Generalmente, y esto es asi en nuestro caso,
las medidas de adsorcién se efectian a la temperatura del ni-
trégeno liquido y como adsorbato se utiliza igualmente nitré-
geno,

1.1, SUPERFICIE ESPECIFICA

Se define la superficie especifica de un sélido po
roso como el nimero de m@ que ocuparia la proyeccién del recu
brimiento de poros de un gramo de catalizador,

Varios son los métodos que se utilizan para determi
nar la superficie especi{fica de sélidos porosos, destacando
entre todos los basados en medidas de adsorcién de gases (103);
ya que el grado de aplicabilidad, a catalizadores heterogéneos
de otros métodos es muy inferior a los basados en la adsorcién
de gases.,

Desde el punto de vista fundamental, las técnicas
de adsorcidén de gases se basan en determinar la cantidad de
gas necesaria para formar una monocapa sobre la superficie a
medir, Si &sta expresa el niimero de moléculas y si se conoce
( o se puede estimar) el Area ocupada por cada molécula, se
puede estimar el &rea superficial del sélido,
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Las interpretaciones teéricas de las curvas expe-
rimentales se pueden realizar con base a diferentes teorias,
entre las que destacan la de Langmuir (104) y la de Brunauer,
Emmett y Teller (B.E.T.) (105).

Si bien la aplicacidén de la Teoria de Langmuir pue
de facilitar el valor de Vh’ volumen de adsorbato adsorbido
en monocapa, la Teoria B.E.T. ofrece mds seguridad para la es
timacién del &rea superficial de un sélido. Estos autores ad-
miten en su teoria que las fuerzas activas presentes en la con
densacién de vapores, son las responsables de los enlaces de
adsorcién en multicapa. Relacionando la velocidad de condensa
cibén de las moléculas de un gas sobre una pelicula ya adsorbi
da, con la velocidad de evaporacién de dicha pelicula y consi
derando un nimero infinito de capas superpuestas se llega a
una ecuacién que, en forma lineal, puede expresarse por:

P 1 (c-1) P

La capacidad especifica de formacién de monocapa,
Vp» sobre el adsorbente se puede calcular a partir de la ecua
cién (IV.1) ya que se puede demostrar matemiticamente que en
una recta obtenida a partir de dicha ecuacién, representando
p/V(po-p) frente a p/po, v, es el reciproco de la suma de la
pendiente y la ordenada en el origen,

Para la mayoria de los dstemas, la ecuacién B.E.T.
es aplicable en el intervalo de p/po entre 0,05 y 0,35.

Una vez determinado Vip Vo teniendo la definicién
de superficie especifica, mencionada al principio de este a-
partado, es ficil determinar ésta, Mediante diversas suposi-
ciones Brunauer, Emmett y Teller llegan, utilizando nitrégeno
como adsorbato, a la ecuacién (IV.2):
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: Vv
_ n
Sppp = 438 masa sustancia (g.) (1v.2)

. La accesibilidad de los gases reaccionantes a la
superficie especifica de un determinado catalizador, es mu-
chas veces, un factor determinante de la eficiencia catall
tica de aquel,

Pocos son los sblidos cataliticos cuya superficie
~ es energéticamente homogénea, en el sentido de que todos los
centros de adsorcién son equivalentes., Si estos sélidos pu-
dieran prepararse, su actividad seria proporcional a la su-
perficie expuesta a los gases a adsorber,

Una de las Gltimas aplicaciones de las medidas de
freas superficiales, ha sido la prediccién del envenenamien-
to catalitico. Si, con el uso continuado, la actividad decre
ce mis ripidamente que el &rea superficial, se puede sospechar
que se trata de un envenenamiento, mientras que si un decre-
cimiento en la actividad va acompaiiado de uno en la superfi-
cle, indica que se trata de una desactivacién térmica.

1.2, VOLUMEN DE POROS

La superficie especifica no es de ningin modo la
dnica propiedad fisica que determina la extensién tanto de la
adsorcién, como de la reaccién quimica. Igualmente importante,
especialmente para catalizadores no metdlicos, es la estructu
ra porosa que, aunque contribuye al Area superficial total,
puede ser considerada como un factor relativamente independi-
ente,

Suma importancia presenta el volumen de poros cuya
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determinacién puede llevarse a cabo mediante diversos procedi
mientos entre los que destacan las permeametrias de mercurio
y helio (99) y los basados en medidas de adsorcién (103, 104,

105).

En el caso de los procedimientos basados en medi-
das de adsorcién, objeto de nuestro estudio, el volumen total
de poros, se calcula a partir del andlisis de las isotermas
de adsorcifn-desorcién, determinando el volumen de un gas ad-
sorbido a la presién de saturacién que, generalmente, es ni-
trégeno, ya que conduce a resultados mas satisfactorios,

- BEn estas condiciones, si el tamafio de los poros no
es excesivamente grande, el volumen de estos por gramo de ad-
sorbente, se puede calcular a partir de la expresién (IV.3):

V.. M
V. = 5 (IV.3)

P My o 9y

donde:
V_ ¢ Volumen de gas adsorbido por gramo de adsor-

bente,
Mv ¢ Volumen molecular,
M : Peso molecular del gas,

Densidad de la fase adsorbida; suele tomarse
como la del adsorbato (tomado a la misma tem
peratura) segin la Teori{a B,E.T.

1.3. FORMA, TAMANO Y DISTRIBUCION DE POROS

Estas caracteristicas resultan fundamentales por de
pender de ellas los fenémenos de difusién que hacen que las mo
léculas de los reaccionantes accedan a los denominados "centros
activos" del sblido poroso que actia como catalizadores en un
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proceso determinado. Asimismo estas caracteristicas son las
responsables de la difusién de los productos,.

La determinacién de estas caracteristicas, en nues
tro caso, se han realizado a partir de las isotermas de adsor
cibn-desorcibédn de nitrégeno sobre los sblidos objeto de estu-
dio, operando a la temperatura del nitrégeno liquido.

No vamos a analizar en detalle el procedimiento se
guido para el cilculo del volumen total de poros y la distri-
bucién de los mismos. Unicamente indicaremos que su cédlculo
se basa en la Ecuacién de Kelvin (96).

En cuanto a la forma de los poros el problema se
complica por el hecho de que la mayoria de los sélidos no pre
sentan estructuras porosas simples y homogéneas,

La eleccidén de un modelo de poro correcto depende
de cémo se pueden ajustar los datos experimentales de adsor-
c¢ibén a una estructura porosa de una configuracién geométrica
general, de tal forma, que la superficie especifica y el vo-
lumen de poro se describan adecuadamente,

Ya que el tratamiento cuantitativo del sistema po
roso exige fijar de antemano la estructura fundamental, se
han desarrollado diferentes tipos de estructuras que, en ge-
neral, se resumen en tres tipos fundamentales: cilindricos,
"ink-bottle" (cuello de botella) y "slit-shaped" (platos pa-
ralelos)., El1 primer problema que nos surge en nuestro estudio
es el de la eleccién del sistema poroso a considerar. Esta e
leccién se puede efectuar conforme a dos posibles criterios:

1.~ De acuerdo con los criterios de Lippens, Lin-
sen y de Boer (103, 106), nacidos del anilisis detallado de
las isotermas de adsorcién-desorcién,
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a)Poros cilindricos o "ink-bottle"

ADS _ DES
Scym = Sper ScuM 2 Sper
b)Poros '"slit-shaped"
DES _ ADS
ScuM = SBET Scov € Spgr
Los simbolos SpEm Ségﬁ Ng Sggﬁ indican, respectiva

mente, la superficie obtenida por el método de Brunauer, Emmett
¥ Teller (105) y las superficies acumuladas por adsorcién y de
sorcidén que resultan de las isotermas correspondientes,

2.~ De acuerdo al criterio de Barrett y col. (107)
nacido del andlisis detallado del ciclo de histéresis de las
isotermas de adsorcién-desorcién,

‘Tanto Barrett ycol., como de Boer y col, (106, 108),
independientemente, pretenden obtener, por diferentes procedi
mientos, una imagen de los poros presentes en el s6lido, Supo
nen que la diferencia existente entre dichos ciclos de histé-
resis est4 determinada por la forma de los poros y dividen los
ciclos de histéresis de las isotermas en cinco tipos fundamen
tales.

Investigaciones realizadas anteriormente en nues-
tro Departamento (65) indican de modo concluyente que la elec
cién de un modelo determinado para el tratamiento matemitico
del sistema poroso, no constituye una condicién critica por
lo que respecta a los ortofosfatos de aluminio,

Debido a lo apuntado anteriormente, nuestra inves-
tigacién se basa en el procedimiento de Innes (109) modifica-
do por Lippens, Linsen y de Boer (103) para poros "slit~sha-
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ped", utilizando como datos de referencia los que suministra
la rama de desorcidén por cuanto el equilibrio termodinémico
es mids perfecto, en la mayor parte de los casos, en los esta
dos que representan dichas ramas, aunque la eleccién de la
rama de la isoterma estid influenciada tambien por el modelo
escogido,
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IV.2.~ METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1, DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

El sistema utilizado en la determinacién de las iso
termas de adsorcién-desorcién de nitrégeno sobre los sistemas
ortofosfato de aluminio-alimina que, en sus aspectos fundamen
tales, coincide con los descritos en la bibliografia (110) se
indica esquemiticamente en la Figura 1, Estd construido en vi
drio "pyrex" de 8 mm de didmetro interno, excepto en las zo-
nas capillares cuyo didmetro es de 2 mm,

El vacfo, en el interior del aparato, se efectilia
mediante un sistema de bomba rotatoria y difusoria de mercurio
que permite llegar a 10”4102 mm; su medicién, se lleva a ca
bo mediante un detector electrénico Pirani-Penning, El nitré-
geno utilizado en todas las experiencias ha sido de alta pure
za y carente totalmente de humedad.

Desde la bureta de gases, S, destinada al almacena
miento y medida del gas, éste puede trasladarse al tubo porta
muestras -y viceversa- mediante una bomba Toppler T. Sobre
el portamuestras E, se ha soldado un bulbo esférico con una
placa filtrante de vidrio poroso que evita la proyeccién a la
linea, de la muestra en estudio, A fin de reducir al minimo
el espacio muerto, el tamaiio del portamuestras debe elegirse
de tal modo que el sélido llene casi por completo su bulbo. La
constancia del espacio muerto se consigue, por otra parte, me
diante el manémetro diferencial J.
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El portamuestras se introduce en un vaso Dewar con
nitrégeno liquido, hasta una altura previamente fijada, que
se ha de mantener constante a lo largo de toda la experiencia,
Pese a esto, si el portamuestras no posee tubo capilar, los
vapores de nitrégeno enfrian en exceso el tubo de unién a la
linea y se obtienen adsorciones falsas, demasiado elevadas por
contraccién del gas contenido en el espacio muerto,

Mediante el manejo, en sentido conveniente, de las
llaves W, V, P, X, N, Y se iguala la presién en la parte iz-
quierda del mandémetro diferencial, con la existente en el in-
terior del portamuestras. Dicha presién puede trasladarse, por
otra parte, al manémetro K, para su lectura., La presién en el
portamuestras viene dada por la suma de las sefialadas por K y
J s1 se ha fijado de antemano el punto cero de ambas. Las lec
turas se realizan con una precisién de 0,05 mm mediante una
escala y su correspondiente nonius, provisto de un sistema 6p
tico corrector de paralelaje.

2.2, TECNICA OPERATORIA

a) Calibrado del espacio muerto

El espacio muerto (volumen ocupado por el gas en
contacto con la muestra ¥ que no es adsorbido por ella) del
portamuestras y de la conduccién entre el manémetro J y la To
ppler, se calcula evacuando previamente el gas contenido en
éstos por conexién a la linea de alto vacfo a través de las
llaves A y F., Cuando la presién alcanza 10"'3 mm se sumerge el
portamuestras en nitrégeno liquido hasta una altura prefijada
Y, desde la bureta S, mediante la bomba T y la llave R se in=-
troduce en el portamuestras un volumen conocido de helio., El
exceso de 8ste gas se devuelve a la bureta a través de la bom
ba Toppler, mediante la llave R,
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Al introducir el gas en el portamuestras, el corres
pondiente aumento de presidén provoca un descenso del nivel de
mercurio en la rama derecha del manémetro diferencial J; me-
diante las llaves correspondientes, se igualan de nuevo ambas
ramas y la lectura se traslada as{ al manémetro K,

S1i p (mm de Hg) representa la lectura en K y la
diferencia entre ambas ramas en J, es igual a pJ (positiva si
el nivel de la rama derecha supera al cero original y negati-
va en caso contrario), la presibén, p, en el portamuestras vie

ne dada por: P =Py = Py (un de Hg)

Ya que el espacio muerto se define como el volumen
de gas (en condiciones normales) que, en las condiciones de o
preracién, produce una presién de 1000 mm de Hg en el tubo por
tamuestras desgasificado, si se han introducido V ml (C.N.) de
gas, se cumple que:

V = 0’001 ° P ° Vd (IV.‘})

Este calibrado con helio ( gas no adsorbible ) rea
lizado por nosotros evita, de una parte, el considerar la den
sidad real de la sustancia y, de otra, el error que se deriva
de considerar el nitrégeno como gas perfecto,

Segufdamente, se indican de forma esquemitica, apli
cado al sistema CBP virgen ( sin utilizar en ninguna reaccién )
los cllculos que se deben efectuar para el cAlculo del volumen
muerto,
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TABLA IV

Célculos 'para el calibrado del espacio muerto
(Sistema CBP virgen)

Py Pj PPy Bureta Ve Ve (CN)
_mm Hg mm Hg ~ COrT. mls., mls, mls,
0 143,95 0,00 0,00
99,8 -0,6 98,8 146,30 2,35 2,01
214,0 0,3 213,4 149,20 5,25 4,49
348,6 -0,6 347,8 152,50 8,55 7,30

493,8 -0,2 491,6 156,00 12,05 10,29
.652,8 -2,0 652,2 . 159,75 15,80 13,49

Sustituyendo estos datos en la ecuacién (IV.4) po-
demos calcular el valor de Vd'

2,01 = 0,001 . 98,8 . V4 Vg = 20,34
4y49 = 0,001 .213,4 . Vg4 Vy = 21,04
7,30 = 0,001 . 347,8 . V, V4 = 20,99
10,29 = 0,001 . 491,6 . V, Vg = 20,93
13,49 = 0,001 , 652,2 . V ' vy = 20,68

V4 medio = 20,68

b) Determinacién de las isotermas de adsorcién-
-desorcibn,

En las medidas realizadas para la determinacién de
las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno, a la tempe
ratura del nitrégeno liquido, se opera de forma anidloga a la
descrita para determinar el espacio muerto.



La muestra de catalizador se desgasifica previa-
mente a alto vacfio durante 6-8 horas, a la temperatura am-
biente. Adoptando el criterio de Lippens, Linsen y de Boer
(110), se considera alcanzado el equilibrio de adsorcién-
desorcién cuando la presién en el manémetro diferencial J no
varia m4s de 0,1 mm de Hg por minuto,

Si V es el volumen de nitrégeno introducido en el.
portamuestras, Py la lectura en K, pj la de la presién dife-
rencial y M la masa del catalizador, el volumen Va ( en C.N,)
de gas adsorbido por gramo de sélido, en nuestras condiciones
de operacién viene dado por la siguiente expresién:

Pk -Pp '
1000

Seguldamente, aplicado asimismo al sistema CBP vir
gen, se esquematiza el sistema de recogida y tabulacién de da
tos y el procedimiento de cdlculo.

Las distintas columnas de las Tablas V y VI (en
las que se recopilan los valores necesarios) poseen el signi-
ficado siguiente:

(1).= Lecturas del manémetro K., Fijada la posicién
del cero en las ramas, contiene la diferencia entre ambas, una
vez corregida la posicién del cero,

(2).- Correccién de las ramas del manémetro dife-
rencial J., Se sigue el convenio de signos ya comentado en el
caso de la determinacién del espacio muerto, '

(3).~ Presién total (corregida) en el portamuestras,
La correccién por la dilatacién térmica del mercurio se reali

za dividiendo Pk-pJ por 25 y restando O,1 mm por cada miltiplo
de 25, ajustando por defecto o por exceso al valor mé&s proximo,
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706,0

TABLA V
RALE A DE ADSODRCION
(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10)
I;K Py Pp -~ Pg ¥/ P, BURETA VN2 VZJZ(CN ) Vi Vag. Vaa/€
(mum.Hg) (mm.Hg) COTT. (m1.) (m.) (=l.) (m.) (ml.) (ml/g)
125,95 74,05 64,38
42,4 2,5 39,7 0,056 134,50 65,50 56,95 0,83 6,60 62,15
103,8. 5,5 97,9 0,138 137,80 62,20 54,08 2,06 8,24 77,59
166,4 2,0 163,7 0,232 141,00 59,00 51,29 3,88 9,65 90,67
.241,0. 5,7 234,4 0,332 144,30 55,70 48,43 4,92 11,03 103,86
251,2 0,3 239,7 0,410 147,15 52,85 45,55 6,08 12,35 116,29
36§;§ 11,5 352,7 0,499 150,75 49,25 42,82 7,41 14,15 133,24
405,9 1,5 402,8 0,570 153,75 45,25 40,21 8,46 15,71 . 147,93
466,6 5,5 459,3 0,650 157,75 42,25 36,73 9,65 18,00 169,49
514,0 3,1 508,9 0,720 162,20 37,80 32,86 10,59 20,63 196,14
568,0 7,5 558,3 0,790 167,00 33,00 28,69 11,72 23,97 225,71
607,6 1,5 606,7 0,859 173,62 26,36 22,93 12,74 28,71 270,34
648,0 5,9 639,5 0,995 176,00 22,00 19,13 13,43 31,82 299,62
677,6 6,0 663,9 0,946 181,80 15,20 15,5 14,05 24,51 324,95
16,0 T19,1 1,017 18,20 11,20 9,74 15,19 39,54 372,31
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TABLA VI
RANA DE DESORCION
(1) (2) (3) (4)  (5) (6) (7) (8) (9)  (10)
| Pg P; Pg-P; P/p, BURETA VN, VNZ(CN?_ Vx Voa, Va8
corr,
(om Hg) (m.Hg) (mm.Hg) (my) (ml.) (m1.) (m.) (ml.) (=1/g)
706,0 ~ 16,0  T19.1 1,017 " 188,80 41,20 9,74 15,10 39,54 372,31
.663,6 1,5 659,5 0,993 185,00 15,00 13,04 13,85 37,39 353,01
629,0 6,5 633,0 0,336 181,95 18,03 15,69 13,20 35,40 - 333,33
' 605,6 8,0 610,7 0,864 178,50 21,50 18,69 12,82 32,87 309,51
580,8 2,0 576,5 0,816 174,00 26,00 22,60 12,11 - 20,67 279,38
.547,6 - 0,5 584,9 0,771 169,80 30,20 26,26 11,44 26,68 251,22
- 505,2" 3,0 506,2 0,716 164,80 35,20 -~ 30,60 10,63 23,15 217,98
1459,0 3,5 460,6 0,652 160,35 39,65 34,47 9,67 20,24 190,58
405,0 13,0 416,3 0,589 156,00 44,00 38,25 8,74 17,39 163,75
347,0 2,5 348,1 0,493 150,50 49,50 43,04  T,31 14,03 132,11
290,6 1,0 290,4 0,411 147,22 52,78 45,89 6,10 12,39 116,67
213,3 0,0 212,5 0,301 143,25 56,75 49,34 4,46 10,58 99,62
1146,6 3,5 149,5 0,211 140,25 59,75 51,55 3,14 9,29 87,48
78,0 2,0 75,7 0,107 136,57 63,43 55,45 1,59 7,64 71,94
22,6 1,5 26,0 0,034 122,25 46,75 55,03 0,50 5,85 55,08 |
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(4) .- Presiones relativas en cada punto de la iso-
terma. Se obtienen dividiendo los valores de la columna (3)
por la presién de saturacidn (po); muy préxima a la presién
atmosférica, generalmente; se puede determinar mediante un ter
mémetro de gases (ox{geno, nitrégeno, etc.,) generalmente in-
troducido en el vaso Dewar que contiene el nitrégeno liquido.

(5).= Volumen que ocupa el mercurio de la bureta
de gases en cada punto de la isoterma,

(6).~ Volumen ocupado (en las condiciones de la ex
periencia) por el nitrégeno existente en la bureta S, despues
de cada equilibrio de adsorcién o desorcién. Se obtiene res-
tando del volumen total de la bureta (en nuestro caso 200 ml)
la cifra correspondiente de la columna (5),

(7).~ Contiene los voliimenes (ml) de la columna (6)
reducidos a condiciones normales, supuesto el comportamiento
del nitrégeno, como de un gas perfecto.

(8).~ Volimenes en condiciones normales del gas en
contacto con la muestra y que no es adsorbido por ella. Se cal
cula multiplicando el espacio muerto Vd (en nuestro caso 21,0)
por los valores de la columna (3) y dividiendo el producto por
mil, El espacio muerto Vd se calcula suponiendo una presién de
1000 mm Hg en el interior del portamuestras,

(9).- Volumen total de gas (C.N.) que ha adsorbido
el s6lido, calculado despues de cada punto de adsorcién. Se de
termina por diferencia entre las columnas (7) y (8).

(10) .- Volumen de nitrégeno adsorbido por gramo de
sustancia., Se obtiene dividiendo los valores de la columna (9)
por el peso de la muestra,
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El trazado de las isotermas de adsorcién-desorciédn
de los catalizadores sintetizados, figuras 2 a 14, se ha e-
fectuado representando los valores del volumen adsorbido por
gramo, V,, frente a la presién relativa p/po.

Las isotermas de adsorcién de nitrégeno de los sis
temas ortofosfato de aluminio-aliimina as{ como los de la ald
mina y ortofosfato de aluminio, por separado, presentan una
gran dispersién, si se tienen en cuenta los cinco tipos de
isotermas de la clasificacién de Brunauer (Figura 15)
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Figura 15

Tipos de Isotermas de Adsorcién
(Segiéin de Boer)

Si comenzamos con los sistemas obtenidos por copre
cipitacién en un medio amoniacal, los compuestos o sistemas
CFiA, CFIC, CF2A, CF2B, CF3A, CF4A, CF4B y CF4C, se pueden
agrupar, con suficlente aproximacién en el cuarto tipo de la
clasificacién(figura 15), correspondiente a la existencia de
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Isotermas de Adsorcién-Desorcién de los sistemas de la Serie CF3
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macro y mesoporos.

En la figura representativa de la isoterma (Figu-
ra 16), se pueden distinguir cuatro partes bien diferencia-
das: la primera porcién, 1, hasta el denominado punto "B",
se va completando una monocapa, comportandose el catalizador
en el intervalo de presidn relativa (p/po) correspondiente,
como una superficie libre.

En la porcidén representada por 2, se produce la ad
sorcién en multicapas y, en la 3, que en nuestro caso esté
reducida al minimo, se tiende a la saturacién de los poros.

En algunos s6lidos aparece, al final de la isoter-
ma otra porcibén, representada por 4, originada por 1la presen
cla de superficies externas considerables, generalmente debi
das a poros muy grandes, superiores a 200 A, La gran magni-
tud de estos poros hace que se comporten, pricticamente, co-
mo superfices libres,

o 0.5 1’op/po

Figura 16
Isoterma de Adsorcién
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La isoterma de adsorcién de la alimina, L, presen=-
ta, a partir de una presién relativa de 0,85 el peldafio 3,
correspondiente a la satumcién.

Los sistemas CFI1B y CF3B, pueden agruparse en el
segundo tipo de la clasificacidén por no presentar rama 3 de
saturacién, siendo por lo tanto asintédtica la correspondien-
te isoterma a presiones relativas unidad. Finalmente, CF2C.y
CF3C, presentan una isoterma del tipo I, correspondiente a
la existencia en los s6lidos, de microporos. En este caso,
al ser los poros suficientemente pequefios, basta una monnoca
pa_para llenarlos del todo. Tenemos, asi el modelo de Lang~-
muir, que es un caso especial del de B. E. T. La ecuacién re
presentativa de la isoterma se obtiene dando un valor de n=i,
a la ecuacién generalizada de B. E. T. en la que existen n
capas adsorbidas. Se llega a si a:

v _ c(p/p) _ bep (1V.6)
Vp 1+ ¢ (p/P,) T+bep

La isoterma, como la de Langmuir, posee un tramo
horizontal de saturacién correspondiente a una monocapa com=-
pleta, que da diréctamente Vm, puesto que en la ecuacién an-
terior (IV.6), a presiones relativas altas, V/Vm, tiende a 1.

Sin embargo, la heterogeneidad de los poros puede
dar lugar, como en el caso CF3C, a un pequefio ciclo de histé
resis, En la bibliografia este tipo de sélidos no es muy
corriente,

En el caso de los sistemas ortofosfato de aluminio-
alimina obtenidos en medios oxirédnicos:CBP1A, CBP2A, CBPZ2B,
CBP2C, CB1A, CB1B, CB2A y CB2B, las isotermas de adsorciodn
de todos ellos, se ajustan, con mayor o menor aproximacién,
al tipo IV de la clasificacién, aunque el peldaiio de satura-
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cién se alcanza a valores muy prdéximos a la presién relativa
unidad (por encima de 0,95).

Los cicloes de histéresis de las isotermas de los
sistemas CFlA, CF1C, CF3A, CF3B, CF4A, CF4B y CF4C, sin co-
| rresponder, exictamente, a ninguno de los tipos descritos
por de Boer (Figura 17), son semejantes al tipo A, que co-
‘rresponde a poros cilindricos ideales abiertos por sus extre
mos, con porciones capilares ligeramente ensanchadas, o bien
a poros "ink boottle" (cuello de botella) con cuellos estre-
chos y cuerpos no excesivamente anchos.

L4
VIl

A

Figura 17
Ciclos de histéresis b4sicos
(segtin de Boer)

Los sistemas CFIB y CF2C no presentan-ciclo de his
téresis, Por otra parte, los sistemas CF2B y CF3C presentan
un ciclo de anchura minima, siendo por lo tanto muy pareci-
dos a los CF1B y CF2C.
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El sistema CF2A y la alimina pura, utilizada
en nuestros sistemas, poseen un ciclo de histéresis prictica
mente idéntico al del tipo E de la clasificacién de de Boer.
Esto corresponde a la existencia de un sistema de poros seme
Jjante a los correspondientes a los del tipo A de la clasifi-
- cacién, pero en estos poros las dimensiones responsables de
la rama de adsorcién, presentan una distribucién muy hetero-
‘génea, Por el contrario, las dimensiones responsables de la
rama de desorcién son de tamafio igual o muy semejante,

Generalmente las isotermas de adsorcidn-desor
cién del tipo E estin asociadas con la existencia -de poros
"ink boottle", aunque no estid exclusivamente restringido a
esta clase de poros,

En lo que se refiere a todos los sistemas sin
tetizados en medios oxiranicos, la forma del ciclo de histé-
resis de las isotermas de adsorcidén-desorcidn es la misma
en todos ellos y puede involucrarse en el tipo A de la cla-
sificacién de de Boer, Esta forma coincide con la de los or-
tofosfatos de aluminio puros tipo Kearby sintetizados en los
mismos medios oxiridnicos que los sistemas,

Como ya hemos mencionado en el apartado ante-
. rior, ha sido muy discutido en la bibliografia (103) el he-
cho de que si para la determinacién del sistema poroso de

un sélido, debe recurrirse a la rama de adsorcién o desor-
cibén de su correspondiente isoterma de a@sorcién fisica y
qué sistema de computacidén debe seguirse, Existen, al respec
to, los modelos de poros cilindricos y poros de hendidura o
"glit-shaped", Nuestro equipo de investigacién ya puso de
manifiesto, y nosotros lo hemos comprobado con los sistemas
que nos ocupan, que la eleccidn de modelos apenas influye

en los resultados finales,
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Debido a lo apuntado anteriormente, en esta Memo-
ria se ha adoptado el modelo de 'slit-shaped", utilizando co
mo datos de referencia los que suministra la rama de desor-
cién por cuanto el equilibrio termodinimico es mis perfecto,

¢) Determinacién de las superficies especificas

Tomando como base las isotermas de adsorcidén-desor
cién de nitrégeno, a la temperatura del nitrégeno liquido, se |
procede al cllculo de las superficies especificas, aplicando
la Teorfa de Brunauer, Emmett y Teller, mencionada anterior-
mente, a presiones relativas comprendidas entre 0,05 y 0,35,

Como ejemplo de aplicacién del método, vamos a con
siderar la determinacién de la superficie especifica del cata
lizador CBP virgen, basdndonos en los datos obtenidos en la
realizacién de la isoterma de adsorcién. Fijindonos en &sta
@ltima (Tabla V) y debido a que se requiere, para el célculo
de dicha superficie, .1la representacidén de p/V(po-p) frente a
p/po, 105 valores hallados se procesan conforme se indica en
la tabla VII.

- TABLA VII
Célculo de p/V(po-p) para el Catalizador CBP virgen

P Py=P Vs V(p,-p) P/V(Py-P) p,
. | Po
mm Hg mm Hg mls ml,mm Hg  (ml)

39,7  667,0 6,60  4402,2 0,009 0,056
97,9  608,8 8,24  5016,5 0,019 0,138
163,7  543,0 9,65 5239,9 0,031 0,232
234,4 472,53 11,03  5209,5 0,045 0,332
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La representacidn grifica de estos valores conduce
a una recta, representada en la Figural18, cuyas pendiente y or
denada en el origen son:

Péndiente o o o 6 0 5 0 6 0 6 6 o o o 0,1279 (ml)-1
Ordenada en el origen « « « « ¢« ¢« o« « 0,0019 (ml)-l

El volumen de nitrégeno necesario para completar la

monocapa (Vﬁ), viene dado por la expresién:
1 | 1

pend. + ord, 0,1279 + 0,0019

= 79?0 ml,

Vm =

La transformacién de este volumen en unidades de 4-
rea (ma/g de catalizador), se realiza segin la ecuacién (IV.2);
siendo la masa del catalizador, en nuestro caso, 0,1062 g, se
tiene:

4,38 . 7,70 2
= = 31
Sesp. 57062 318 n“/g

En las Figuras 19 a 23, se muestran las rectas obte
nidas para la determinacién de las superficies especificas de
los restantes catalizadores utilizados en esta Memoria, y en
la Tabla VIII, se indican las superficies especificas de los
mismos, '

Los datos consignados en dicha Tabla VIII,son valo
res medios de varias medidas, que se reproducen con un error
inferior al 4%, en todos los casos,
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TABLA VIII

Superficie especifica de los'Catalizadores
utilizados en nuestra Memoria

CATALIZADOR SUPERFICIE ESPECIFICA
(m2/g )
F 179
B | 268
CF 240
CB 299
CBP 318
L 203

d) Determinacidén del tamafio y distribucién de
EOrOSo

Con base en las isotermas de adsorcién-desorcién de
nitrégeno a la temperatura del nitrégeno lfquido, se ha proce
dido al cédlculo del tamafio y distribucién de los voléimenes de
poros, adoptando como base de computacién los poros "slit-sha
ped".

En la Tabla IX se indican los célculos efectuados
para su determinacién ex4cta, a partir de la rama de desorcién,

para el catalizador CBP virgen. Las distintas columnas posseen
el siguiente significado:
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(1).- Presiones relativas correspondientes a la "pa
red de separacién" de poro seleccionada,

(2).~ Paredes de separacién de poros elegidas. En
el dominio de presiones relativas altas se han tomado pequefias
variaciones para lograr una representacién correcta.

(3).- Volimenes de nitrégéno adsorbido (en Condicio -
nes Normales), obtenidos a partir de la rama de desorcidnm.

(4) .- Volimenes de nitrégeno, en estado lfquido, ad
sorbidos por el catalizador. Se obtienen multiplicando los va-
lores de la columna anterior por el factor de conversidén que
nos suministra dichos volimenes en mililitros (£=0,001547),

(5).= Volimenes de liquido desorbidos entre cada
dos valores consecutivos de la presibén relativa contenidos en
la columna (1).

(6).~ Valores medios de la pared de separacién to-
mados de los datos suministrados por de Boer y col,

(7).~ Producto, AV . R , de los valores contenidos
en las columnas (5) y (14).

(8).- Producto, ¢ + At . R . =5, 10% , de las mag
nitudes correspondientes a las columnas (12) y (16).

(9).~- Diferencias entre los valores contenidos en
las columnas (7) y (8). La sustraccién del factor de correc-
cién, ¢ . At . R . =S, . 104t , no es necesaria para d>2384,
valor a partir del cual coinciden las columnas (7) y (9).

(10) .- Volumen acumulado de poros (zvp) obtenido
por adiciones sucesivas de los términos de la columna (9).
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(11).- Area de los poros que poseen una d determi-
nada, Se obtiene aplicando la expresién:

4
s _ 2, Vp . 10
d

p

El valor aparece expresado en m2,

(12) .~ Superficies acumuladas de poros, calculadaé
por repetidas adiciones de los valores de la columna (11),

(13).~ Incremento de la capa monomolecular adsor-
bida,

(14).~- Valores de la constante R, calculados me-
diante la expresién:

aZ

R = - >
(:k4-£st)

‘donde ( F,_ ) es el radio medio de la Ecuacién de Kelvin
Py Ty o R. T

en la que d es la distancia media de separacién deducida de
la expresién: ' ;
d = rkf ?.Jt

(15).- Contiene los incrementos en la pared de se-
paracibén entre dos valores consecutivos de la misma tabulados

en la columma (2).

(16) .~ Contiene los productos C = ¢, At ,R , asig
nando a ¢ un valor de 0,85, -

e i
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(17).= Valores de Z§Vp/23d , utilizados en la repre
sentacién diferencial de los volimenes de poros. Los valores
de AV_ se obtienen por diferencia entre dos términos consecu
tivos de la columna (10).

En la figura 24 se representa la curva diferencial
de distribucién de poros del catalizador CBP virgen, deducida
de las isotermas de desorciénm.

En la figura 25 se representa la curva de volumen
acumulado de poros del catalizador CBP virgen, obtenido a par
tir de las isotermas de desorcidnm, s

En las figuras 25, 26, 27, 28 y 29, se representan
las curvas integral y diferencial de distribucién de poros de
los catalizadores utilizados en esta Memoria. Todos los cédlcu
los se han basado en la rama de desorcién de la isoterma.
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Curva de Distribucién de poros

Catalizador CBP



(y)e ooV ooe

,

.0

VW3II1SIS

Figura 25

Curva de Volumen acumulado de poro
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Curva de Volumen acumulado de poro

Catalizadores F, B y L
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V.1l.- INTRODUCCION GENERAL

El hecho de que la deshidratacién de alcoholes a o
lefinas y la consiguiente isomerizacién de éstas estd en inti
ma relacién con las propliedades &cido-base de los catalizado-
res que las gobiernan, es lo que ha dado un interés especial
al estudio de la acidez superficial de estos compuestos. Por
lo general, los centros de baja acidez muestran solamente una
actividad deshidratante, por el contrario, los centros de fuer
te acidez favorecen grandemente la isomerizacién.

Como ya hemos mencionado en la Parte Teérica, se
ha sugerido que en la deshidratacién actlan tanto centros &ci
dos como bésicos, Para tal aseveracidén, se han basado en el
hecho de que la adsorcidén de tetracianoetileno sobre cataliza
dores de alimina, hace decrecer la actividad deshidratante(50)
de los mismos. Asimismo, se han envenenado a los catalizadores
con piridina. iones Ny -y perileno, llegindose a conclusiones
seme jantes, '

El proceso secundirio de isomerizacibén se puede e~
vitar envenenando selectivamente los centros 4cidos de Lewis
con aminas; no obstante, la actividad de los catalizadores mo
dificados de esta forma varia en poca extensién. Esto hace
pensar que en la deshidratacién no es necesaria la presencia
de dichos centros, actuando, como tales centros &cidos, los
grupos hidroxilicos superficiales,
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_ 'Recientemente se ha encontrado que la selectividad
de la reaccién esta ligada a su mecanismo. La deshidratacién
sobre alimina implica una eliminacién antiperiplanar de aguaj
por el céntrario, una deshidratacién selectiva sobre éxido de
torio conduce a una eliminacién sinperiplanar (42, 43).

, Se puede establecer una relacién entre la acidez
del catalizador y su actividad isomerizante; estudios realiza
dos al respecto muestran que en algunos casos es dificil en-
contrar tal correlacidén, particularmente cuando se varfa lana
turaleza del catalizador (111),

Por otro lado, la introduccién de promotores, gene
ralmente halégenos (fluor o cloro), en cantidades variable,
permiten modificar controladamente la acidez. De esta forma,
se puede asignar la naturaleza del centro 4cido a cada funcién
del catalizador: deshidratacién sin-antiperiplanar, isomeriza
cién sin-antiperiplanar, migracién del doble enlace, ruptura
de la cadena carbonada y modificacién de esqueleto,

Todos estos hechos, hacen que la determinacién de
la acidez superficial de nuestros catalizadores sea de vital
importancia en cuanto a su accién en el proceso que nos ocupa,
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V.2.- PROCEDIMIENTOS GENERALES DE VALORACION

El concepto de acidez superficial surge para justi
ficar la aparicién de cilertas sustancias producidas en proce-
sos cataliticos, que s6lo se explicarfan suponiendo la crea-
cién de carbocationes como intermedios de reaccién.

La exicta explicacién de las propiedades de una "Su
perficie Acida" implica la determinacién de muy diversos fac-
tores, entre los que se incluyen la fuerza A&cida de sus centros,
niimero de éstos por unidad de superficie o por unidad de masa
de s61ido y su naturaleza ( centros Bronsted o Lewis ). Esto
no es ficil de conocer en profundidad, si bien en los dltimos
afios han aparecido gran nimero de trabajos en que se analizan
total o parcialmente estos factores (11, 112),

Para Walling (113), la fuerza &cida de un sélido se
define como la capacidad de su superficie para convertir una
base adsorbida (B) en su correspondiente &cido conjugado (eH"),
Yy que es expresable mediante la funcién de Hammett, H, :

B +« H'————= "

'Y f
Hy = =1g ( %H** 'B / 550 ) = pKgge - 1g (CBH'/C5 )  (V.1)
donde a es la actividad proténica; Cg ¥ Cgy+ son las concen-
traciones de B y BH respectivamente y fB y fBH’ son los
coeficientes de actividad correspondientes,
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» 'Por otra parte, el nlimero de centros activos pre-
sentes sobre la superficie del catalizador suele expresarse
-como nﬁ"gro de centros o miliequivalentes, por unidad de pe-
80 O deféuperficie; esto es, como densidad superficial de
centros‘4cidos,

Existe una gran cantidad de procedimientos para de
terminar tanto la fuerza Acida como la densidad superficial
de centros 4cidos de los catalizadores s6lidos: procedimien-
tos basados en la adsorcién de indicadores coloreados ( 114,
115), métodos espectrofotométricos (116), adsorcidn-desorcidn
de sustancias basicas en estado gaseoso (117, 118), calorimé-
tricos (119), determinaciones a través de reacciones de enve-
nenamiento del catalizador (120), técnicas de intercambio deu
terio-hidrégeno (121), valoraciones en medios acuosos (122,
123), métodos espectroscédpicos (124), método de reacciones
indicadoras (47, 125), valoraciones en medios no acuosos (63,

64,65,66), etc,

Entre todos los procedimientos antes mencionados,
hemos elegido para nuestras determinaciones las valoraciones
en medios no acuosos, debido a su sencillez y a la informa-
cién que proporcionan, lo cual les hace muy ttiles en traba-
jos de investigacién., Este aspecto seri analizado més deta-
ll4damente en el siguiente apartado.
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V.3.=- VALORACION EN MEDIOS NO ACUOSOS

3.1. FUNDAMENTOS TEORICOS

Este método, introducido originalmente por Tamele
(126) y Benesi (64), fue posteriormente modificado. Puede ser
descrito brevemente: una pequefia cantidad de sélido predeshi-
dratado (para eliminar el agua retenida) es introducido en un
disolvente anhidro y unas gotas de un indicador de Hammett,
de pKa apropiado para la valoracibén, Despues de adsorbido el
indicador, que adquiere el color de su forma &cida, se inicia
la adicibén de una base previamente valorada. La cantidad de
base necesaria para producir el cambio de color en el indica-
dor adsorbido, nos informa sobre los centros 4cidos presentes
en la superficie del catalizador. De esta forma valoramos los
centros cuya acidez es igual o inferior al pKa del indicador
empleado, Utilizando indicadores con distintos valores de pKa
es posible la valoracién de centros de distinta fuerza 4cida,
con lo que podemos obtener una imagen de la distribucion de
centros, de distinta "fortaleza Acida" sobre la superficie del
catalizador.

El procedimiento admite modificaciones en lo que
se refiere a disolventes y/o bases valorantes utilizables,

Matsuzaki y col., (127) han estudiado los efectos
de algunas variables sobre el resultado de la valoracién. Han
observado que la cantidad de indicador afiadida afecta al re-
sultado s6lo si es inferior a una cantidad minima, mientras



que el tiempo de valoracidén afecta sélo si es menor de 50 ho-
ras, pudiendo acortarse éste si el s6lido se utiliza finamen-
te pulverizado. La causa principal de error estriba en la pre
sencia de trazas de agua en el medio, que exaltan, extraordi-
nariamente los valores obtenidos para la acidez,

Quizis la técnica més eficaz sea la desarrollada
por Bertolacini (128) que utilizando un generador ultrasénico,
acorta extraordinariamente, los tiempos en los que se alcanza
el equilibrio.

Otra fuente de error, pero en un grado mucho menor,
radica en la apreciacién del punto de viraje del indicador.

En base a éste método, pero en el sentido de valo-
rar la posible basicidad (nimero de centros bésicos) y fuerza
bédsica ( habilidad de los centros bédsicos para convertir un &
cido adsorbido en su base conjugada), se ha desarrollado re-
cientemente un método que recurre a la utilizacién de &cido
benzoico o &cido acético como reactivo valorante y a una se-
rie de indicadores de diferentes constantes de Hammett (67).
Por éste método se pueden determinar fuerzas bisicas relativa
mente débiles, que no era posible por otros procedimientos u-
tilizados en épocas precedentes,

Este método s6lo es aplicable cuando el sélido no
tiene centros acidos en los que HO:S PKIH , €8 decir, cuando
el indicador no adquiere la coloracién de su forma &cida. El
cambio en el color se toma como punto final de la valoracién,
El 4cido requerido para tal valoracién nos d4 una medida del
nimero de centros basicos sobre la superficie, |

En nuestro caso, se ha procedido a determinar la
acidez superficial de los catalizadores empleados en esta Me=-

moria,
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3.2, METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Reactivo utilizado

Se ha empleado como base valorante n-butilamina
(Merck) destilada sobre hidréxido potééico para eliminar las
trazas de agua, a concentraciédn 0,0405 N en benceno rigurosa
mente anhidro,

Indicadores

Se han utilizado los indicadores de Hammett conte
nidos en la Tabla X, Los productos comerciales de pureza ana
1{tica se recristalizaron de etanol hasta punto de fusién
constante,

TABLA X

Indicadores utilizados en la determinacién de la fuerza de
los centros acidos.

COLORACION
INDICADORES pKa
Forma é4cida F. basica
Rojo Neutro 6,80 Roja Amarilla
p~Dimetilamino o Roj Amarill
azobenceno 3+3 a Amardlia
p-Aminoazobenceno 2,80 Ro ja~-anaranjada Amarilla

Método operatorio

Se introduce en un matraz de 20 ml, la muestra de
catalizador previamente pesada, una vez seca; se agregan 5 ml
de benceno anhidro y una o dos gotas del indicador pertinente,
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El sistema se agita mecinicamente, Al adsorberse el indicador,
sobre la superficie.del sélido aparece la coloracién 4cida ,
que alcénza su mldxima intensidad a los veinte minutos de agi-
tacién, ‘Se inicia, a continuacién, la adicién de base valoran
te con ayuda de una micropipeta -en porciones de 0,05 ml- agi
t4ndose el matraz durante unos veinte minutos despues de cada
‘adicién., E1 punto final se advierte cuando desaparece comple=-
tamente el color 4cido de la superficie del catalizador.
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V.#.- ACIDEZ DE LOS SOLIDOS POROSOS EN ESTUDIO

En la Tabla XI se resumen los valores obtenidos en
la determinacién de la acidez, por valoracién en medios no a-
cuosos, de los distintos catalizadores sintetizados.

TABLA XI

Fuerza relativa de los centros &cidos presentes
en los diferentes catalizadores

Acidez (meq/g) frente a:

CATALIZADOR
Rojo p-Dimetilaming p-Aminoazo
neutro azobenceno benceno
1,01 0,82 0,76
1,07 0,94 0,86
CF 1,03 0,87 0,78
CB 1,09 0,91 0,79
CEP 1,19 1,07 - 0,97
L 0,19 . .

® El1 indicador no adquiere la coloracién correspondiente
a la forma 4cida.
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En la Tabla anterior puede apreciarse, en el caso
de sistemas, que los obtenidos en medio oxir&nico muestran un
incremento en la acidez superficial con respecto a los sinte
tizados en un medio exclusivamente amoniacal. Dicha acidez
es mdxima cuando el medio estad constituido por 6xido de pro-
pileno, gEsto sucede, asimismo, con los ortofosfatos de alumi-
nio puros gelificados en amonfaco o en medio oxirdnico (Fos-
fatos F y B).

En cuanto a la alifimina L es preciso observar que
no posee centros &cidos de constante de Hammett, H , inferior

a 6,80

o’

Es de hacer notar que si bien el sistema CB supera
al fosfato B en superficie especifica, volumen total de poro
y d de los mismos, presenta una acidez total y distribucién
de centros &cidos ( determinados por el método de Benesi ) se-
mejante a éste, )
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VI.1.- INTRODUCCION

La deshidratacién de alcoholes sobre catalizadores
sélidos, especialmente aldminas, ha sido ampliamente estudia
da, principalmente en el caso de alcoholes de bajo peso mole
cular,

En la bibliograffa hay discrepancia en cuanto al me
canismo de deshidratacién, pues parece suficientemente com-—
probado que éste depende tanto del tipo de catalizador como
del alcohol utilizado, asf como de las diferentes condicio-
nes bajo las que se han efectuado las distintas reacciones.
En efecto, dependiendo de estas variables, pueden o no produ
cirse isomerizaciones de esqueleto, de posicidn de dobles en
laces y estereoisomerfa Z - E en el caso de llegarse a olefi
'nas centrales. '

En general, se acepta un mecanismo en el que la for
macidn de olefina es por adsorcién del alcohol sobre un cen-—
tro 4cido del catalizador, a través del 4tomo de ox{geno del
grupo hidroxflico del alcohol; la ruptura del enlace C - O ,
polarizado por la adsorcién del alcohol, y la abstraccién de
un (B-hidrégeno por un nucleéfilo, parece ser que se efectda
de una forma concertada,
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La formacién del éter lleva aparejada la interac-—
cién de una segunda molécula de alcohol con la ya adsorbida,
mediante una reaccién de desplazamiento nucleéfilo sobre el
carbonétx del alcohol adsorbido sobre el centro 4cido.

“ Danto una reaccién como otra, son superficiales in
terviniendo igualmente centros bdsicos, La existencia de es
tos centros se ha comprobado por envenenamiento con tetra- .
ciano-etileno, que inhibe el proceso de deshidratacién,

El hecho de que ambas reacciones sean superficiales
hace que las caracteristicas texturales y de acidez del ca-
talizaior utilizado, asi como la temperatura a la que se rea
liza la reaccidén, sean las responsables del predominio de u-
no u otro producto de deshidrataciédn y de la subsiguiente i-
somerizacién del alqueno inicialmente obtenido, Estas varia-
bles tienen, igualmente, una gran contribucién en la orienta
cién del doble enlace olefinico as{ como de posibles transpo

siciones de esqueleto.

Siguiendo la 1fnea de trabajo iniciada en &ste De-
partamento, en cuanto a la deshidratacién de alcoholes con
ortofosfatos de aluminio se refiere, hemos acometido el estu
dio de dicha reaccidén de deshidratacién utilizando sistemas
binarios, en que uno de sus componentes es el citado ortofog
fato de aluminio, De ésta forma, se ha procedido al estudio
de la deshidratacidén catalftica de alcoholes, en fase gaseo-
sa, con sistemas ortofosfato de aluminio-alivmina.

Se han elegido dos tipos diferentes de alcoholes pa
ra dicho estudio; uno de esqueleto ciclico, ciclohexanol, y
otro, primario, de cadena lineal, 1-hexanol. En ambos casos,
los productos a que pueden dar lugar tanto en los procesos
primarios como secunddrios, pueden ser fdcilmente analizados.
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En el caso del ciclohexanol, se ha propuesto que la
reaccién de deshidratacién transcurre por un proceso carboca
tiénico, a través de carbocationes clédsicos (cationes alque-
nio) tanto para la deshidratacidén como para la isomerizacién
de las olefinas formadas en dicho proceso de deshidratacién
(48, 129, 130, 131), existiendo un equilibrio entre el carbo
catién ciclohexilo y otros carbocationes en los que aparece

un esqueleto ciclopentagonals

OH |

Yat. 4cido 50 c
= =C¢) —

At. 5Cido

Aparte de la reaccién propiamente dicha, hemos estu
diado el efecto de las diferentes variables de reaccién so-
bre los procesos competitivos de contraccién del esqueleto
" efclico y de desprOpofcidn de ciclohexeno, a benceno y ciclo

hexano,

En el caso de alcoholes de cadena lineal y, particu
larmente, cuando se trata de alcoholes primarios, que es el
caso que nos ocupa, se han propuesto, principalmente dos ti-
pos de mecanismos: un proceso de tipo 4cido tanto para ia
deshidratacién de alcoholes como para la isomerizacién de o-
lefinas (132) y un proceso concertado, que incluye una trans-
eliminacién de los elementos del agua, en el que participan
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tanto cgntros dcidos como bésicos_(49, 133) llegdndose al fi
nal, a mezclas, en equilibrio, de olefinas isémeras.

}
-

‘B
H/ %
. I\
CH,  CH, }; CH - CH, - OH ——— CHy £ CH, 3; CH=CH,

777 & 7777

La formacién de 2-olefinas, a partir de alcoholes
primarios, se puede explicar por una ¥ -eliminacién ayuda-
da por asistencia anquimérica de un (.’a—hidrégenoo

I\
R - qF - CH - CH2 - OH ~——etp- R - CH=CH = C 3

H
“) ‘ 2=-0lefina
77777 B 777777777772 7777

_ La formacién de 3-olefinas puede explicarse de un
modo similar,

En la formacién del éter intervienen dos moléculas
de alcohol, cada una de ellas adsorbida sobre un tipo de cen
tro distinto. La quimisorcién de la molécula de alcohol so-
bre el centro 4cido polariza positivamente el 4tomo de carbo
no que soporta el grupo alcohélico, mientras que la quimisor
cién sobre el centro bdsico incrementa la nucleofilia del
ox{geno de la molécula de alcohol., Esta dltima puede efectu-
ar un desplazamiento nucleéfilo sobre el 4tomo de carbono
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positivamente polarizado del alcohol adsorbido sobre el cen-
tro 4cido, para formar el éter., En consecuencia, la forma-—
cién del éter puede ser visualizada como una reaccién de des
plazamiento nucledfilo.

27 “R

R = O - 0-H R-0-=R O-H
H P ———— & :
17777/ B 1777777777 A /7777 //// B 77 77 A 777

Igualmente, se produce la readsorcién del producto
de deshidratacién, produciéndose migraciones del doble enla
ce e isomerizaciones de esqueleto, dependiendo de la forta-
leza de los centros 4cidos, estructura de las olefinas pro-
ducidas y condiciones experimentales (134).



Vi.2.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

El aparato utilizado en las reacciones_de deshi-
dratacién, aparece esquematizado en la Figura 30, consta de
una bureta graduada A con una prolongacién tubular; una alar
gadera B que permite la entrada de gases en el sistema. E1
reactor estd constituido por un tubo en U de 24 cm de longi-
tud y 1,5 cm de didmetro externo y lleva acoplado un termo-
par que permite conocer en cada instante la temperatura exig

- tente en el interior del lecho catali{tico. Posee, asimismo,

una alargadera, D, aislada térmicamente del exterior por un
cordén de amianto y en la cual condensan parcialmente los
productos de reaccién; por dltimo posee un colector de pro-
ductos 1fquidos, E, que segin el tipo de experiencia, se en-
cuentra sumergido bien en un bafio de nitrégeno lfquido o bi-
en en uno de hielo-sal; dicho colector E, est4 unido median-
te un sistema de llaves a un dispositivo de vacio.

Todo el conjunto estd construido en vidrio Pyrex. El
tubo de reaccidén va introducido en un horno cilfndrico de la
firma Herdén, con dispositivo automdtico de regulacién de tem
peratura, de 15 amperios y 220 voltios, cuya temperatura
médxima alcanzable es de 12002C,

En el caso de utilizar cantidades de catalizador supe
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riores g 30 gramos, es preciso recurrir a un sistema tipo
"B.E.T. con entrada de la carga por la parte superior del
reactor (65) o por su parte inferior (135).

2.2. CATALIZADORES UTILIZADOS

En la realizacién de las reacciones de deshidra
tacién de los diferentes alcoholes, se han utilizado seis
catalizadores cuya sintesis, propiedades texturales y de a-
cidez se encuentran ampliamente descritas en las partes III,
IV y V de esta Memoria.

En la Tabla XII aparecen los valores de las super-
gicies especificas, Sesp.’ volumen acumulado de poro, zvp,
dméx. de los mismos y acidez superficial determinada por el
método de Benesi frente a Rojo Neutro (pKa = 6,8).

TABLA XII

Resumen de las propiedades texturales y de acidez
de los catalizadores utilizados

CATALIZADOR sesp(mz/g) =V (nl/g)  a(a) ?:Z:Z .
F 181 - 0,40 36,3 1,01
B 268 0,32 24,9 1,07
L 203 0,29 24,9 0,18
CF 240 0,40 29,6 1,03
CB 299 0,38 24,9 1,09

CBP 319 0,60 24,9 1,19




Las curvas de tamafio y distribucidn de poros, antes
de ser sometidos a reaccidén, se muestran en las figuras 14
a 19, A la vista de éstas y de la Tabla XII se puede dedu-
cir que la adicién de aldmina al ortofosfato de aluminio ha
ce aumentar la superficie especifica del sélido catalitico
en cuestién, Lste aumento en superficie es mds apreciable
en el caso de la gelificacién en medio amoniacal (Fosfato F
Yy Sistema CF) que en el caso de la gelificacién en un medio
mixto constituido por amonfaco y 6xido de etileno (Fosfato B
¥y Sistema CB)., En cuanto a superficié especifica se refie-~
re, si bien no hay un incremento tan apreciable en este l-
timo caso, si que lo hay en lo que se refiere al volumen a-
cumulado de poro, mientras que éste no sufre variacién en
el caso de la gelificacién en un medio exclusivamente amo-
niacal,

Si observamos las figuras‘25 ¥y 26 tanto los sis
temas CF, CB y CBP, como los ortofosfatos F y B y la alumina
1, poseen una proporcién de poros con d superior a 100 A que,
en ningin caso supera el 10% del total de su sistema poroso. |

Por otra parte en el caso de B, L, CF y CB, 1la
mayoria del sistema poroso se encuentra para valores de a en
tre 20 y 40 A (Tabla XII A), Por el contrario, F posee mis
proporcidn entre 40 y 100 A, Finalmente el sistema CBP posee,
préicticamente, igual proporcién, de poros entre 20-40 A y en

tre 40-100 A,

Estos valores son muy adecuados para las reac-—
ciones que nos ocupan, si tenemos en cuenta que los produc=
tos de mayor volumen molecular, éter di-n-hexflico, poseen
unas longitudes méximas, a escala de Pauling, de 1§ A.
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TABLA XII A
% de poros segin el valor de d expresado en A

% de sistema poroso, segin el valor de d (a)

CATALIZADOR

{ 20 20-40 40-100 ) 100

F 9,4 18,0 59,8 12,8

B 17,5 70,1 8,3 4,1
L 7,0 86,0 3,5 3,5
CF 12,5 53,8 26,2 7,5
CB 21,1 64,4 11,8 2,7
- CBP 11,8 38,7 39,5 10,0

En lo que concierne al tamafio medio de poro, éste no
sufre apenas variacién, aprecigdndose un leve descenso cuan-
do se trata de la gelificacién en un medio exclusivamente g

moniacal,

Una vez conocidas las posibles diferencias textura-
les que se inducen con la adicidén de alumina al ortofosfa-
to de aluminio vamos a ver las diferencias existentes entre
los sistemas ortofosfato de aluminio-alimina cuando estos
se gelifican en diferentes medios (Sistemas CF, CB y CBP),

Se puede apreciar que el sistema gelificado en un me
dio mixto de éxido de propileno-amoniaco (Sistema CBP) po-
see una mayor superficie especifica y un volumen y Eméx. de
poro superior al de los otros sistemas (CF y CB). Por otra
parte, aunque con similar volumen acumulado de poro, el sig
tema obtenido en un medio amoniacal posee menor superficie
especifica que el sistema CB, obtenido en un medio mixto de
amonfaco-6xido de etileno, aunque el tamafio medio de poro
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es algo superior en aquel caso.

" Por lo que a la acidez superficial se refiere, la
adicién de alumina al ortofosfato de aluminio no supone u-
na gran variacién, si bien se observa un ligero aumento
frente a los distintos indicadores.

En cuanto a la acidez superficial de los ortofosfa
tos de aluminio-alumina, el sistema CBP posee una mayor aci
dez que los otros dos sistemas, frente a todos los indicado
res utilizados. Los sistemas CF y CB presentan una acidez
total (determinada frente a rojo neutro) précticamente idén
tica y la misma fuerza relativa de sus centros 4cidos, fren
te a indicadores de pK, comprendido entre 6,8 y 2,8,

‘243, METODO OPERATORIO

Como ejemplo del método operatorio Seguido,,se des
cribe una medida de la actividad del catalizador frente a
un proceso de deshidratacién de un alcohol,

El catalizador sélido, en forma de polvo convenien
temente tamizado, se introduce, diluido en un determinado
grado con bolas de vidrio de 6 mm de didmetro, en el tubo
de reaccién, C, y en la rama unida a la alargadera B =zona
de precalefaccién y vaporizacién del 1lfquido- se disponen
anillos de vidrio hasta una altura de unos 3 cm,

A continuacién se ensamblan las diferentes partes
del sistema introduciendo el alcohol en la bureta A, conec-
tdndose segufdamente el horno a la red hasta alcanzar la
temperatura deseada, tanto en el lecho catalftico como en
el reactor., Mientras se alcanza dicha temperatura y una vez
que se hace vacf{o hasta que la presién interior del sistema
es de unos 30 mm Hg inferior a la atmosférica, se hace pa-
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sar un%;COrriente de nitrégeno de 120 ml/min para secar el
ca}alizador y mantener atmdsfera inerte en el interior del
aparatq. '

~ Se hace pasar segufdamente el alcohol al interior
del tubo de reaccidén a la velocidad deseada, manteniendo la
corriente de nitrégeno. Los productos lfquidos de deshidra-~
tacién condensan en D y se recogen en E,

Una vez adicionado todo el alcohol, se mantiene la
corriente de nitrégeno un tiempo adicional de unos 15 minu-
tos, con un flujo algo superior, para permitir la recupera-
cién completa de todos los productos de reaccidn.

2.4. ANALISIS DE LOS PRODUSTOS DE REACCION

En la valoracién cualitativa y cuantitativa de los
productos lfquidos de reaccién se ha utilizado un cromaté-
grafo Hewlett-Packard, modelo 5720 B, provisto de detector
de ionizacién de llama, Las temperaturas del detector y de

TABIA XIII

Columnas gas-cromatogrédficas

Columnas Substrato Soporte Iong(m) Diam,
Polifenileter Chromosorb G /
A AW-DMS 3 1 n
5 % 80/100
B Escualano Chromosorb P 3
15 % 60/80 /4"
o Celanesseester® Chromosorb W 3
15 % 80/100 /4 "

* Primetilol propano tripelargonato

¢ aoa———--
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la cdmara de inyeccién fueron de 200 y 2502C respectivamen-
te.

Ios distintos tipos de columnas utilizadas en nues
tra Memoria se encuentran consignadas en la Tabla XIII,

a) Deshidratacién de ciclohexanol

Los productos de deshidratacién de ciclohexa-
nol han sido analizados en C., G, recurriendo a los tres ti-
pos de columnas consignados en la Tabla XIII., La columna C
ha sido utilizada en la separacidn del ciclohexanol y ciclo
hexeno, producto primario de deshidratacién, a una tempera-
tura isoterma de 1802C y un flujo de gas portador (nitrége-
no) de 35 ml/min. En estas condiciones, el orden de salida
y el factor de correccién han sido los siguientes:

Ciclohexeno (1,0) , ciclohexanol (1,8)

En el andlisis de los productos de isomerizacién
del ciclohexeno, se han utilizado las columnas A y B a una
temperatura isoterma de 90 y 802C respectivamente, utilizédn
dose en ambos casos nitrégeno como gas portador a un flujo
de 35 ml/min,

En la columna A no se consigue el andlisis comple-
to de los productos de isomerizacién ya que el 3 y 4-metil-
ciclopenteno aparecen como un Unico pico. Io mismo sucede
con el 1-metil-ciclopenteno y ciclohexano.

~ Por tal motivo es necesario el uso de la columna B
que nos separa totalmente todos los picos, a excepcién del
benceno que aparece conjuntamente con el 1-metil-ciclopen-
teno, '

En la Tabla XIV aparecen indicados los tiempos de



retencidén, expresados en minutos, para cada uno de los dife
rentes compuestos obtenidos en la deshidratacidén del ciclo-
hexanélgy en la isomerizacidén del ciclohexeno.

*
-

TABIA XIV

Tiempos de retencién de los diferentes compuestos obtenidos
en la deshidratacién de ciclohexanol

Tiempos de retencién (min.)

Compuestos Columna A Columna B Columna C
3-Metil-ciclopenteno 1,9 12,0
4-Metil-ciclopenteno 1,9 14,2
1-Metil-ciclopenteno 2,3 16,2
Ciclohexano 2,3 18,9
Ciclohexeno 2,8 20,5 3,0
Benceno 3,5 16,2
Ciclohexanol | | 6,4

b) Deshidratacidn de 1-hexanol

Las mezclas de productos de deshidratacidén de
1-hexanol han sido analizadas utilizando la columna C a una
temperatura isoterma de 180¢C y un flujo de gas portador
(Nitrégeno) de 35 ml/min. En estas condiciones, el orden de
salida y el factor de correccién de los productos de deshi-
dratacién han sido los siguientes:

Hexenos (1,0) , 1-Hexanol (1,9) , di-n-hexiléter (2,0)
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TABIA XV

Tiempos de retencién de los diferentes productos
obtenidos en la deshidratacién de 1-Hexanol

Tiempos de retencién (min.)

PRODUCTO
COLUNNA B COLUMNA C
Hexenos 2,5
1-Hexanol 595
di-n-Hexiléter 16,2
3-Metil-1-penteno 9,1
4-Metil-1-penteno 9,1
Z-4-Metil-2-penteno 9,8
E-4-Metil-2-penteno 9,8
2-Metil-pentano 10,5
1-Hexeno 11,8
2-Metil-1-penteno 11,8
E-3-Hexeno 13,5
E-2-Hexeno 13,5
Z-2-Hexeno 14,4
Z-3-Hexeno 15,6

Metil-ciclopentano

17,6
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En la separacién de los distintos hexenos isémeros
se ha utilizado la columna B, en las mismas condiciones que
en el caso de la deshidratacién del ciclohexanol, aungue la
separacién no es tan nitida como en aquel caso.

En la Tabla XV aparecen los tiempos de retencién,
'expresados en minutos, para los productos de deshidratacién
del 1-hexanol,

Como puede apreciarse, en nuestras condiciones de o=~
peracién, tanto el E-3-hexeno como el E-2-hexeno aparecen
como un Gnico pico (idéntico tiempo de retenciédn). Una dis-
minucién en la temperatura de la columna conduce a la apari
cibén de un hombro que corresponde al E-3-hexeno, Con tal
disminucién en la temperatura de la columna, ain a pesar de
la no separacién de ambos isémeros, se eleva en gran manera
el tiempo de retencién de los 1iltimos picos a la vez que se
produce el ensanchamiento de los mismos.

Debido a que tal separacién no conduce a resultados
satisfactorios, en este trabajo se hace referencia a la can
tidad global de los isémeros E-3-hexeno y E-2-hexeno.

A tiempos de retencién pricticamente idénticos apare
cen el 1-hexeno y el 2-metil-l-penteno. La separacién de es
.tos compuestos es factible en una columna de 6m de Dinonil-
ftalato siguiendo el procedimiento dado por Damon J. P. ¥

Col. (85).

Asimismo, se ha utilizado la té&cnica de Espectrome-
tria de Masas acoplada a la Cromatografia de Gases con el
fin de confirmar dichos productos de reaccién, Los espectros
de masas se han efectuado en un aparato Variant Mat 7111

® Deseo agradecer al Dr. D. A. Garcia Martinez la realiza-
cién_de los espectros de masa necesarios para tal caracteri
zacién.
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VI.3.~- RESULTADOS EXPERIMENTALES EN LA REACCION DE DESHIDRA~-
TACION DE CICLOHEXANOL

Las diferentes experiencias realizadas, han tenido
por objeto el estudio de la influencia de la acidez y textu
ra de los distintos catalizadores en la reaccibén de deshi-
dratacién y subsiguientes reacciones secundérias, a distin-
tas temperaturas de reaccién y valores de Tiempo espacial,
W/F, expresado en gramos de catalizador/moles de entrada de
ciclohexanol en el sistema, por hora.

El estudio se ha iniciado eligiendo un W/F de 90 ¥y
se ha variado la temperatura de reacciédn entre 200 y 5002C
a intervalos de 502C. ‘

En las Figuras 31 a 36 se representan las distribu
ciones de productos (tanto por ciento en peso de productos
1fquidos colectados) con los diferentes catalizadores fren-
te a la temperatura de reaccién.

Con el fin de observar la contribucidén térmica al
proceso, se han llevado a cabo reacciones en blanco, sin ca
talizador, tanto de deshidratacién de ciclohexanol como de
isomerizacién de ciclohexeno pudiéndose comprobar que pric-
ticamente no existe conversién de ninglin tipo a temperaturas
inferiores a 5002C. A la temperatura de 5002C el proceso de
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un 4% mientras que el de isomeriza-

cién no supera el 2%.
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Distribucién de productos con la temperatura
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Distribuciép de productos con la temperatura

(Catalizador CBP)

Puede observarse que, en todos los casos a excep-
cién del de la alimina, L, un incremento en la temperatura
de reaccidén conduce a un aumento en la isomerizacidén cel ci
clohexeno (producto de deshidratacidén) a los metil-ciclopen
tenos isémeros, principalmente a 1-metil-ciclopenteno. Por
otra parte, a partir de una temperatura determinada (4002C),
un aumento de ésta no implica un aumento en la isomeriza-
cién del ciclohexeno, si bien se observa una variacién en
la composicién de los metil-ciclopentenos.



., De acuerdo con los datos existentes en la bibliogra
ffa (136) la relacién entre ciclohexeno y los diferentes me-
til-ciclopentenos en su conjunto, varia muy poco con la tem-
peratura. En efecto a 2502C, existe un 10% de ciclohexeno y
un 90% de metil-ciclopentenos, mientras que a 5002C, estos
tantos por ciento son 7,5 y 92,5 respectivamente, En las fi-
- guras 32, 34, 35 y 36 se vé claramente como la proporcidn de
ciclohexeno sin isomerizar, en el intervalo 400-5002C, osci-
la entre el 5y el 10%, aproximadamente,

La proporcién de 1-metil-ciclopenteno, en el caso
de utilizar los sistemas CF y CB, aumenta con la temperatura
de forma contfnua, en el intervalo de nuestra operacién. Por
el cont?ario, cuando se utiliza el sistema CBP se pasa por un
méximo situado a 3002C (Figura 36) a partir de la cual, decre
ce en favor del 4-metil-ciclopenteno.

En el caso del ortofosfato de aluminid_F (Figura 31)
es necesaria una temperatura de reaccién mayor que en los o-
tros casos, para conseguir conversiones semejantes a las que
se obtienen con los restantes catalizadores. No sucede lo mis
mo con el ortofosfato de aluminio B (Figura 32), en el que el
comportamiento frente a la deshidratacién es, practicamente,
semejante al de los diferentes sistemas ortofosfato de alumi
nio-alimina, situacién que estid en concordancia con la aci-
dez superficial de uno y otros,

Hay que hacer constar que, en el presente estudio,
se 'ha preferido dar un valor global de la acidez y distribu-
cién relativa del nilimero de centros écidoé, incluyendo cen-
tros de Bronsted y de Lewls, ya que siempre que existen tra-
zas de agua en el medio de reaccién (como es el proceso de
deshidratacién que nos ocupa) la interconversién entre cen=-
tros de Bronsted y de Lewis resulta pricticamente inevitable,
conforme indica la siguiente secuencia aplicada a la alimina:
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por lo que hemos preferido la valoracién de Benesi siguien=
do el criterio de Damon y Col. (85).

Una vez aclarado este punto, en la Figura 37 se

muestra la variacién de la acidez superficial, a (meq/g.),
de los distintos catalizadores, a excepcién de la alimina,

frente al pK del indicador utilizado en la valoracién.

En ella se puede observar que los valores de acidez
correspondientes al ortofosfato de aluminio F estdn, en todo
momento, por debajo de los valores de acidez de los restan-
tes catalizadores; por el contrario, el ortofosfato de alu-
minio B muestra unos valores de acidez, frente a los diferen
tes indicadores utilizados, comparables a los que presenta
el sistema CB que, ademis, estidn por encima de los correspon
dientes al sistema CF, pero bastante por debajo de los exhi-
bidos por el sistema CBP.
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Figura 37

Variacién de la acidez superficial
con el pK del indicador utilizado

51 en todos los casos anteriores, se producfa la to
tal deshidratacién del ciclohexanol a ciclohexeno, bajo todas
las temperaturas de trabajo utilizadas, no sucede lo mismo en
el caso de la alimina, en que es necesario alcanzar una tempe
ratura de 3002C para que se produzca esta deshidratacibén to-
tal (Figura 33). Por otra parte, es necesario elevar bastante
la temperatura de reaccién (450-5002C) para que la aldmina
produzca isomerizacién de esqueleto que, en relacién a los o-
tros casos, se da en una extensién bastante menor.

Este hecho no es del todo sorprendente ya que he-
mos comprobado que el gel de alumina no presenta un marcado
cardcter 4cido ni en acidez total ni en la fortaleza de sus
centros, ya que Unicamente es valorable su acidez frente al
Rojo neutro (pK = 6,8); dicho caricter Acido es imprescindi
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ble para producir isomerizacién de esqueleto,

Asi, pues, debido a su baja acldez superficial, la a
ldmina es un catalizador de deshidratacién y, en ciertos ca-
sos, puede producir migraciones de dobles enlaces, si bien es
cierto que 1lo produce en poca extensidén ya que éste proceso
requiere centros 4cidos mds fuertes que los necesarios para
producir deshidrataciones, debido a la mayor basicidad de los
alcoholes con relacién a las olefinas,

Estas isomerizaciones secundarias que se dan en

gran extensién en el caso de los ortofosfatos de aluminio y
sistemas ortofosfato de aluminio-alimina y en mucha menor ex-
tensidén en el caso de la alimina, pueden ser suprimidas total
0 parcialmente operando a temperaturas de reaccién més bajas
(200-2502C en el caso de los ortofosfatos de aluminio y siste
mas ortofosfato de aluminio-alimina y de 300-3502C en el caso
de la aliimina) y/o empleando tiempos de contacto mas cortos,
hecho que ha podido ser comprobado transformando ciclohexeno
en metil-ciclopentenos isémeros, en las mismas condiciones de
trabajo, observindose resultados totalmente anldlogos., Asimis-
no, aunque esto supone cambiar realmente el catalizador, las
isomerizaciones pueden evitarse basificando al sistema catali
tico,.

Una vez que se ha observado el comportamiento, fren
te a la temperatura, de los diferentes catalizadores en la
reaccién de deshidratacién que nos ocupa, se ha variado el
tiempo espacial (W/F), manteniendo constante el caudal de en-
trada de alcohol en el reactor (23 ml/hr.), F, y modificando
la cantidad de catalizador, W,

En las Figuras 38 a 43 aparecen representadas las
distribuciones de productos frente a los tiempos espaciales,
W/F, para los diferentes catalizadores a las temperaturas que
se indican,
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En todos los casos, excepto en el de la alfimina, a
partir de un W/F determinado (W/F = 60), un aumento en la can
tidad de catalizador no implica un incremento en la isomeriza
cién del ciclohexeno, si bien se observa una variacién en la
composicién de los metil-ciclopentenos isémeros, que es mas o
menos apreciable seglin el tipo de catalizador y, dentro de un
mismo tipo, segilin los valores de acidez superficial,

Esta variacién en la composicidn de los distintos
metil-ciclopentenos isémeros se traduce en una leve disminu-
cién de los isomeros 1-metil y 3-metil en favor del L-metil-
ciclopenteno con todos los catalizadores utilizados a excep-
cién del sistema CBP, en que esta variacién es bastante mis



apreciable debido, en su mayor parte, a la mas alta acidez su
perficial mostrada por éste catalizador en relacibén a los o-

tros,

En el caso de la alimina (Figura 40) un incremento,
por pequefio que sea, en la cantidad de catalizador lleva apa
'rejado un aumento de la isomerizacién de esqueleto, obteniég
dose en las condiciones de nuestras experiencias, una propor
cién predominante de 1-metil-ciclopenteno,

En definitiva, un incremento en la cantidad de ca-
talizador no conduce a mayores conversiones, a partir de un
clerto 1{mite, sino a una serie de isomerizaciones secunda-
rias que conducen a los metil-ciclopentenos,

Para comprobar este hecho, se ha transformado ciclo
hexeno en metil-ciclopentenos, en las mismas condiciones, ob
servindose resultados totalmente andlogos.

Se ha de tener en cuenta que tanto el ciclohexeno,
como el alcohol conducen al mismo carbocatiédn: ciclohexilo

OH ‘
Cat, 4c. Cat, 4c.
a c 50 a c
‘——.- Ps—

A la vista de los resultados experimentales parece
deducirse que a altas temperaturas (y tiempos de contacto e-
levados) va alcanzandose el equilibrio termodinimico de con-
traccién del ciclo: '
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El proceso puede ser suprimido o minimizado, como
es natural, operando a baja temperatura y/o pequefios tiempos
de.contacto, como hemos mencionado ya anteriormente,.

El carbocatibén pentagonal originado sufre seguida—
mente procesos de isomerizacién:

S=F=O=0

origindndose, en primer lugar, 1 y 3-metil-ciclopentenos. El
4-metil-ciclopenteno es el resultante de un control termodi-
ndmico del proceso, y a él se tiende a altas temperaturas y

tiempos de contacto elevados. Este hecho estid de acuerdo con
los datos obtenidos en la bibliografia (61) utilizando sili-
ce impregnada con 4cido fosférico, y otros catalizadores aci
dos (137, 138) en el proceso.

Si se eleva la temperatura por encima de 5002C Yy
se aumenta asimismo la velocidad espacial, a pesar de que cQ



mienza a producirse craqueo de 2os hidrocarburos en propor-
cién considerable (10-15% sobre productos liquidos colecta-
dos), sigue aumentando la proporcién de 4-metil-ciclopenteno,
Asi, por ejemplo, con el sistema CB, a 5502C y un W/F de 120,
se llega a un 20%, aproximadamente, de aquel hidrocarburo.

' Todos los resultados obtenidos en la reaccién de
deshidratacién del ciclohexanol concuerdan con el mecanismo
propuesto tanto de deshidratacién como de posterior isomeri-
zacién del producto de deshidratacidén, ciclohexeno, a los di
ferentes metil-ciclopentenos isémeros, que transcurre a tra-
vés de.carbocationes mds o menos desarrollados conforme han
puesto de manifiesto Pines y Co. (48) por una parte y Musaev
y Col, (129, 130, 131) por otra, utilizando diferentes tipos
de catalizadores, especialmente aliminas.,

El esquema de reaccibén, aparece desarrollado en la
pégina siguiente,

El que el mecanismo de deshidratacién sea consecu-
tivo, se ha podido poner de manifiesto realizando ensayos de
isomerizacién tanto de ciclohexeno como de 1-metil-ciclopen-
teno en las mismas condiciones de operacidén que las emplea-
das en la deshidratacién del ciclohexanol, ensayos que han
conducido a resultados en todo andlogos a los que se obtie=-
nen por deshidratacidédn del alcohol.

Nuestras investigaciones indican que, en las condi
ciones de nuestras experiencias, el primer paso es la tonver
8ién del ciclohexanol a ciclohexeno. A continuacién, ésta o=
lefina se isomeriza a l-metil-ciclopenteno que, posteriormen
te va transformindose en 3 y 4-metil-ciclopentenos, siendo
més rédpido el paso al 3-metil-ciclopenteno., E1 producto de
control termodindmico pareceser el L-metil-ciclopenteno,






£dn cuando en las distribuciones‘ae productos no se
encuentran consignados, debido a su excasa entidad, se ha ob-
servado, a temperaturas superiores a los 4002C, una ligera
desproporcidén del ciclohexeno a ciclohexano y benceno. Este
proceso secundario en ningin momento llega a ser competitivo
ya que no supera, en ningin caso, el 4%. En el caso de la ali
mina este fenémeno no llega a observarse ni a temperaturas de
5009C, en la que aparecia una cierta isomerizacién del ciclo-
hexeno a los metil-ciclopentenos.,

Dicho proceso de desproporcidén se puede esquemati-

3 Cat, éci;c}& 20 + @

proceso que aparece descrito en la bibliografia utilizando
otros tipos de catalizadores, especialmente metales soporta-

dos (139, 140).
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VI. 4.~ RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS EN LA DESHIDRATA-
CION DE 1-HEXANOL.

Como en el caso del ciclohexanol, hemos iniciado el
estudio de la deshidratacién de 1-hexanol a fin de comprobar
la influencia de la textura y acidez superficial de los dis-
tintos catalizadores, a distintas temperaturas de reaccién y
valores de tiempo espacial, W/F, en la formacidén tanto del
éter, como de los posibles hexenos isémeros.

Al igual que en el caso del ciclohexanol, hemos co
menzado el estudio eligiendo un W/F de 90, variando la tempe
ratura de reaccién entre 200 y 5002C, a intervalos de 502C.

Con el propdsito de conocer la contribucién térmi-
ca al proceso, se han llevado a cabo reacciones en blanco,
sin catalizador, y se ha podido comprobar que no existe con-
versién de ningln tipo a temperaturas de reaccidén inferiores
a 4502C, siendo de un 2% a esta temperatura y de un 3% a la
temperatura maxima de reaccién utilizada por nosotros, esto
es, a 5009C.
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En las Figuras 44 a 49 aparecen representadas las
distribuciones de productos obtenidas (% en peso de produc-
tos 1lfquidos colectados) con los diferentes catalizadores,
frente a la temperatura; en ellas se hace referencia a la
cantidad global de olefinas (sin distincién de isémeros) y
de éter formado, as{ como de alcohol sin transformar.

Se puede observar que la temperatura, a la que la
deshidratacidén es pricticamente cuantitativa, depende del
catalizador en cuestién; asi, en el caso de los ortofosfa-
tos de aluminio,’ésta se encuentra en los 3502C, mientras
que en el caso de los sistemas ortofosfato de aluminio-ald
mina, se rebaja a los 3002C. En el caso de la alimina, es
necesario elevar la temperatura de reaccién a 4002C para
conseguir la total deshidratacién del 1-hexanol, Por consi
guiente, con la utilizacién de los sistemas ortofosfato de
aluminio-alimina se rebaja la temperatura a la que se pro-
duce, pricticamente, de forma cuantitativa la deshidratacién
del alcohol.

Es de hacer notar, que en el intervalo entre 200
y 3509C, el porcentaje global de hexenos crece regularmen-
te con el aumento de temperatura, mientras que el porcenta
je de éter pasa por un miximo situado a diferente tempera-
tura, segin el tipo de catalizador de que se trate,

La temperatura de desaparicién completa del éter
es variable seglin los casos,

De todo lo expuesto hasta aqui, se puede concluir
que es a bajas temperaturas cuando se produce la deshidra-
tacién bimolecular del alcohol a éter y que, a medida que
se aumenta la temperatura de reaccidén, se produce una si-
tuacidén de compromiso entre los diferentes procesos que
tienen lugar. Por una parte, un aumento en la temperatura
de reaccién, favorece la deshidratacién dirécta del alco-
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hol a las olefinas isfmeras, pero por otra, favorece la des
composicién del éter, previamente formado, a olefinas y al-
cohol, siendo predominante el primer proceso de deshidrata-
cién dirécta del alcohol a las distintas olefinas isémeras.

En consecuencia, un aumento en la temperatura de
reaccién se traduce en un aumento continuo en el porcentaje
de olefina y en la desaparicidén completa del éter,

Con el propbsito de profundizar alin mids en el pro-
ceso que tiene lugar, se han llevado a cabo diferentes ensg
yos de deshidratacién del éter di-n-hexflico en condiciones
totalmente andlogas a las efectuadas en el caso de la deshi
dratacién del alcohol. Como catalizador se ha utilizado el
sistema ortofosfato de aluminio-aliimina gelificado en un me
dio exclusivamente amoniacal (Sistema CF) varidndose la tem
peratura de reaccidédn entre 200 y 3502C, a intervalos de 5020
manteniendo un tiempo espacial, W/F, de 90.

En la Figura 50, aparece representada la distribu-
cidén de productos obtenida (% en peso de productos liquidos
colectados). En ella se hace referencia a las cantidades
globales de olefinas (sin distincién del tipo de isémero) y
de alcohol formado, asi como de éter sin reaccionar,

A la vista de ésta figura, se puede observar que
el porcentaje global de hexenos isémeros crece regularmente
con el aumento de temperatura, mientras que el porcentaje
de alcohol permanece, practicamente, invariable en el inter
valo 250-3002C, desapareciendo por completo a 3502C, De for
ma semejante el porcentaje del éter disminuye regularmente
con el aumento de temperatura, hasta hacerse nulo a los

350QcC.
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Esto indica que, el éter se transforma, predominan
temente, en olefinas, lo que viene a aseverar que con un in
cremento en la temperatura de reaccidén se favorece en gran
. manera la formacién de olefinas, formadas a través tanto del
alcohol como del éter,

La acidez del catalizador es de gran importancia,
Ya que influye grandemente en la extensidn en que se va a
producir éter u olefinas, En efecto, la formacién de éstas,
requiere de centros mas fuertemente A4cidos que los necesa-
rios para la formacién del éter. Por tanto, a bajas tempera
turas de reaccién, el que se trate de un catalizador u otro
va a llevar aparejado el que predomine un proceso u otro,
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Este extremo es ficilmente comprobable determinan-~
do la relacién olefina/éter para catalizadores de distinta
fortaleza Acida. Los resultados experimentales obtenidos u-
tilizando los distintos sistemas ortofosfato de aluminio-ali
mina como catalizadores, en lo que a la relacidén olefina/é-
ter se refieren, aparecen consignados en la Tabla XVI,

TABLA XVI

Relacibén olefina/éter para los sistemas
ortofosfato de aluminio-alimina

Relacién olefina/éter

TEMPERATURA
(ec) CF CB CBP
200 0’7 1 ’l 5)6
250 2,9 6,6 16,2

A la vista de los datos consignados en la Tabla
puede apreciarse un aumento en la relacién olefina/éter con
el incremento de temperatura lo que estd de acuerdo con lo
expuesto anteriormente: un aumento en la temperatura de reac
cién incrementa el proceso de formacién dirécta de lasolefi
nas a la vez que se ﬁroduce la descomposicién del éter for-
mado, 0 lo que es lo mismo, que la relacién olefina/éter
crece con la temperatura de reaccidn,

Tomando como referencia una cualquiera de las dos
temperaturas, puede observarse un aumento en la relacidn
olefina/éter segiin se opere con los sistemas CF, CB o CBP o
lo que es lo mismo segﬁn'éumente la acidez del catalizador
en cuestidén. Asi, pues, se confirma un aumento en la rela-
cién olefina/éter con el incremento de la fuerza 4cida del
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catalizador, lo que asevera que la formacién de olefinas
requiere centros 4cidos mis fuertes que la formacién del
éter,

Esto mismo puede decirse para la conversidén total,
como se indica en la figura 51, en la que aparece la varia-
cibén de la conversién total con la naturaleza del cataliza-
dor para los diferentes sistemas ortofosfato de aluminio -
alimina,

100

50

200 250 300 350 TOC

Figura 51
Variacién de la conversién total con la

naturaleza del sistema utilizado



Como puede apreciarse, la conversidén total depende
de la aclidez del sistema en el intervalo de temperaturas de
200-3002C, a partir del cual la conversién permanece cons-
tante e igual al 100%, sea cual sea el sistema de que se
trate,

En el intervalo de temperaturas en que la conver-
sién total es funcién de la acidez del sistema puede apre-
- clarse que un aumento tanto en la acidez total como en la
fortaleza de sus centros produce un aumento en la conver-
sién total.

El siguiente paso, una vez estudiado el comporta
miento, frente a la temperatura, de los distintos cataliza
dores, es la variacién del tiempo espacial (W/F) que, como
en el caso precedente, deshidratacién de ciclohexanol, se
ha realizado modificando la cantidad de catalizador, W, y
manteniendo el caudal de entrada del alcohol, F (moles de
alcohol/hora).

Esta variacién en el W/F se ha realizado tanto a
la temperatura en que el porcentaje de éter es maximo como
a la temperatura en que sblo existen olefinas isémeras.

En el primer caso inicamente se ha variado el W/F
para el ortofosfato F, la aliimina L y los tres sistemas or
tofosfato de aluminio-alimina (CF, CB y CBP), mientras que
en el segundo caso se ha modificado el W/F para la totali-
dad de los catalizadores.

En las Figuras 52 a 56 se representan las distri-
buciones de productos frente a los distintos tiempos espa-
clales (a bajas temperaturas de reaccién) para los diferen
tes catalizadores, a las temperaturas que se indican., Como
en casos anteriores, se hace referencia a la cantidad glo-
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bal de olefinas, &ter formado y alcohol sin transformar,

A la vista de las distribuciones de productos con-
signadas en las anteriores figuras, se pueden constatar com
portamientos andlogos a los que se obtienen por variacién
de la temperatura de reaccibén, Un aumento en la cantidad de
catalizador se traduce en un incremento regular del porcen-
taje global de olefinas, mientras que el porcentaje de alco
hol disminuye regularmente, de forma tanto mas acusada cuan
to mayor es la acidez del sbélido en cuestién.

El porcentaje de éter pasa por un miximo situado a
distinto W/F, seglin la actividad del catalizador.
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Cifiéndonos a los sistemas ortofosfato de aluminio-
aldmina, en los que la variacién del W/F se ha efectuado a
la misma temperatura de reaccidén (2502C), podemos observar
que un aumento en la acidez del sistema a utilizar se tra-
duce, aparte de en una mis acusada disminucién en el por -
centaje de alcohol sin transformar, que llega a ser nulo
en el caso del sistema CBP (el mids Acido de los tres), en
una disminucién mds acusada en el porcentaje de éter,

Asi pues, una vez que se ha alcanzado un maximo
en el porcentaje del éter, situado a diferente W/F depen-
diendo de la naturaleza del sistema catalitico utilizado,
un aumento en la cantidad de catalizador se traduce en una
disminucidén en dicho porcentaje, disminucién que es mis a-
cusada, y que incluso llega a anularse, en el caso del siste
ma CBP (Figura 56).

En el caso del sistema CF (Figura 54), en el in-
tervalo de W/F utilizado, no llega a observarse una dismi-
nucién notable en el porcentaje del éter, aunque ésta em-
pieza a hacerse patente para un W/F de 105,

Antes de proceder al estudio de la variacién del
tiempo espacial a aquella temperatura en que idnicamente e-
xisten olefinas isémeras, vamos a estudiar la distribucion
de productos en funcién de la temperatura de reaccibdn, si
bien en este caso, a diferencia de los anteriores, haremos
referencia a cada olefina concreta obtenida, no al porcen-
taje global como hasta ahora,

En las Tablas XVII a XXII aparecen los resultados
experimentales en lo que se refiere a distribucién de pro-
ductos (% en peso de productos liquidos colectados) obteni
dos en la reaccién de deshidratacién de 1-hexanol utilizan
do los diferentes tipos de catalizadores, al mantener un
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tiempo espacial de 90 (W/F = 90) y variar la temperatura de
reaccién entre 200 y 5002C, a intervalos de 509C,

TABLA XVII

Distribucibén de productos obtenidos en la deshidratacibn
de 1-hexanol sobre Ortofosfato F (W/F = 90)

TEMPERATURA (ec)

PRODUCTOS

200 250 300 350 400 450 500
1 - - - 1,0 2,6 2,6 3,9
2 - - - 2,3 5,2 4,9 6,6
3 - - - - - - -
4 - - - 4,5 6,4 6,9 8,0
5 3,5 23,4 27,7 4,5 4,2 4,1 4,0
6 0,8 9,0 45,0 61,9 52,1 51,1 47,3
7 0,4 4,7 16,7 20,6 17,0 17,5 17,2
8 - - 08 43 9,7 98 9,9
9 - - - 0,9 2,7 3,1 3,1
10 82)5 48)7 LHLF - - = -
1 12,8 14,2 5,4 - - - -

Donde:

1= 4-metil=1-penteno + 3-metil-l-penteno
2.~ h-metil-2-penteho ( Z + E )
3.=- 2-metil-pentano
. 4= 2=-metil-1-penteno
5.~ 1=hexeno
6.~ E~3-hexeno + E-2-hexeno
7= Z-2-hexeno
8.~ Z-3-hexeno
9.~ Metil-ciclopentano
10,- 1=hexanol
11,- Di-n-hexiléter
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;'En algunos casos concretos, se da la mezcla de pro
ductos, bien porque en la bibliografia no existen descritos
buenos procedimientos de separacién, o porque la laboriosi-
dad del proceso no justifica la realizacién de la misma., En
todos los casos creemos que podemos sacar conclusiones sin
llegar a separaciones exhaustivas, mixime teniendo en cuen-
ta que se trata de catalizadores que serdn utilizados prefe
rentemente en procesos industriales y que en referencias bl-
bliogriaficas, no aparece nunca tan detallada la distribucién
de productos como nosotros la realizamos en esta Memoria

TABLA XVIII

Distribucién de productos obtenidos en la deshidratacion
de 1-hexanol sobre ortofosfato B (W/F = 90)

TEMPERATURA (20C)

PRODUCTOS
200 250 300 350 400 450 500
1 - - - 08 1,6 2,4 3,6
2 - - - 1,7 3,3 54 7,2
3' - - - - - "' -
4 - - - 4,6 6,4 7,4 8,9
5 0,9 1,0 158 4,6 4,5 4,2 3,9
6 - - 33,8 63,4 58,1 52,2 46,4
7 - - 12,8 20,7 18,6 17,9 16,9
8 - - 1,0 4,2 6,1 8,7 10,5
9 - - - - 1,4 1,8 2,6
10 97,8 84,8 16,2 - - - -

W
=
\V)

ZO,LP - L - -




TABLA XIX

Distribucidén de productos obtenidos en la deshidratacién
de 1-hexanol sobre alimina L (W/F = 90)

PRODUCTOS

O YV 00 3 O ni & W h =

-t e
-l

TEMPERATTURA (2C)

200 250 300 350 400 450 500
- - - - - - 1,0
S IS
- 2,9 20,6 50,4k 28,7 19,0 12,1
- - 10’5 29,0 5],4 58’5 62a8
- - 5,1 13,3 18,2 20,4 20,2
- - - - 1,7 2,1 2,6

91,1 81,4 42,4 4,3 - - =

8’9 15,7 21’4 3’0 - - -




TABLA XX

Distribucién de productos obtenidos en la deshidratacidn
de 1-hexanol sobre sistema CF (W/F = 90)

TEMPERATURA (ec)

PRODUCTOS

200 250 300 350 400 450 500

1 - - 0,5 1,6 3,0 5,0 6,1
2 - - 0,9 3,7 6,6 10,5 11,1
3 - - - - - - -
L - - 51 54 7,0 9,1 9,7
> 6,2 15,2 4,6 4,5 4,0 3,5 3,4
6 4,2 32,8 68,0 56,9 47,8 38,7 36,4
7 1,8 12,1 18,9 19,4 17,6 14,8 14,7
8 - - 2,0 7,4 11,0 13,8 14,2
9 - - - 1,1 3,0 4,6 4,4
10 70,8 19,5 - - - - -

——d
—

17,0 20,4 = - - - -
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TABLA XXI

Distribucién de productos obtenidos en la deshidratacién
de 1-hexanol sobre sistema CB (W/F = 90)

PRODUCTOS

O OV W 3 O Ul & W N = .

-t b
—h

TEMPERATURA (2C)
200 250 300 350 40O 450 500
= = o4 0,7 3,1 3,6 4,9
- - 1,0 2,6 7,6 9,0 11,4
- - 0,2 0,5 1,3 2,0 1,0
- - 2,0 2,9 6,9 8,0 8,1
Lyy 21,5 4,8 4,5 4,1 3,8 3,4
8,7 42,9 68,0 53,6 U5,6 39,7 33,5
3,1 15,4 21,4 19,3 16,0 15,5 15,6
- - 2,2 12,6' 12,2 14,4 16,5
- - - 3,3 3,2 4,0 5,6
68,8 8,1 - - - - -
15,0 12,1 - - - - -
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TABLA XXII

Distribucidédn de productos obtenidos en la deshidratacién
de 1-hexanol sobre sistema CBP (W/F = 90)

PRODUCTOS

KO V]

© W 0 N O U &

11

TEMPERATURA (2C)
200 250 300 350 400 450 500
- - - 1,8 2,5 4,6 4,7
- - 1,2 5,3 7,1 11,1 11,5
- - - 1,5 1,7 1,2 0,8
- - 1,0 53 6,7 8,9 9,3
13,2 31,5 4,8 42 3,8 3,5 3,4
22,5 44,6 67,7 50,6 46,8 35,2 33,6
6 ,8 13,2 19,0 17,7 16,2 15,0 13,9
- - 5,4 10,6 11,7 15,6 16,8
- - 0,9 30 35 4,9 6,0
50,0 5,2 - - - - -
7,5 5,5 - - - - -




Se puede observar que, en todos los casos a ex-
cepcidén del de la allimina L, a partir de una temperatura de
reaccidén determinada, tiende a establecerse un equilibrio
entre los distintos isémeros, apreciidndose un aumento en los
isémeros de cadena ramificada al aumentar dicha temperatura.
La temperatura a la que este proceso tiene lugar depende del
tipo de catalizador sélido; asi, en el caso de los ortofos-
fatos de aluminio se encuentra sobre los 4002C, mientras que
en el caso de los sistemas ortofosfato de aluminio-altimina
- se rebaja a los 3509C.

El aumento en el porcentaje de los isémeros de
cadena ramificada es tanto mas acusado cuanto mayor es la a
cidez del s6lido poroso utilizado como catalizador, de for-
ma semejante a lo que sucede con el porcentaje del Z-3-hexe
no, que es maximo en el caso de los sistemas CB y CBP, sis-
temas que presentan una mayor fortaleza 4cida. ‘La diferencia
en acidez entre el sistema CB y el CBP tambien se traduce .
en un ligero aumento, aunque no es tan apreciable como en
el paso del sistema CF al CBP, ya que en este caso la dife-
rencia en acidez es bastante apreciable.

Por tanto, un aumento en la acidez del cataliza
dor utilizado se traduce en una mayor isomerizacién que, en
general, va en beneficio de los isfSmeros de cadena ramifi-
cada.

A fin de obtener mi&s informacidn acerca del me-
canismo de reaccidén, se han llevado a cabo ensayos tanto de
isomerizacidn de 1-hexeno como de descomposicidn del éter,
proceso este Gltimo que ya hemos comentado anteriormente en
conjunto, si bien ahora profundizaremos en lo que se refie-
re al tipo de islmero que se forma.



-~ 186 ~

En la Figura 57 aparece representada la distri-
bucidén de las distintas olefinas isémeras obtenidas en la
descomposicidén del éter di-n-hex{lico, utilizando como cata
lizador el sistema CF.
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Figura 57

Distribucién de olefinas con la temperatura

éter di-n-hexflico (Catalizador CF)

A la vista de la figura anterior se puede obser
var que el producto inicial de descomposicidn del éter es
el 1-hexeno cuya concentracidén crece regularmente en el in-
tervalo de temperaturas entre 200 y 3002C; a partir de €sta,
su concentracidn decrece ripidamente en favor de las restag
tes olefinas isémeras, especialmente en favor de los E-2 y
3~hexenos,
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En cuanto a los ensayos de isomerizacién del
1-hexeno se refiere, se han obtenido resultados en todo com
parables a los obtenidos en la deshidratacién del alcohol,
con lo que se puede asegurar que el producto olefinico ini-
cial de deshidratacidén es el 1-hexeno y a partir del cual
se obtienen los diferentes tipos de olefinas isémeras.

En el caso de la alimina (Tabla XIX), un aumen-
to en la temperatura de reaccidén, a partir de 3502C, se tra
duce Unicamente en el incremento del tanto por ciento de los
isbémeros de posicidn del doble enlace alquénico, no en la
proporcién de isdémeros estructurales o de esqueleto. En efec
to la menor acidez superficial total y sobre todo, menor
fortaleza de los centros &cidos de la alimina respecto a los
otros catalizadores utilizados, hace que s6lo sea factible
la isomerizacidn de posicidén pero no la dél esqueleto hidro-
carbonado.

De las Tablas XVII a XXII, pueden extraerse o-
tras conclusiones que estdn de acuerdo con los pocos datos
existentes en la bibliografia sobre la isomerizacibén del
1~hexeno (136). En efecto, el paso de 1-hexeno a los 2-hexe
nos ( 2y E ) es rdpido, mientras que la transformacidn de
los 2-hexenos en 3~hexenos ( 2 y E ) es mucho mds lenta:

ré,p, . .
(2yE)
lento
(Z2yE)

Por otra parte, en el intervalo de 200-3002C,
obtenemos en las condiciones de nuestras experiencias y con
todos los catalizadores utilizados capaces de producirlos,



una mezcla de isémeros Z y E del 2-hexeno (E/Z = 2-3,5).

En general, la proporcidén de Z-3-hexeno va cre-
ciendo lentamente con la temperatura, ya que comos ha indi
cado la formacidén de los 3-hexenos es 1enta, al tiempo que
decrece la proporcibén de 2-hexenos (obsérvense las Tablas
XVII a XXII). Como es 1l6gico, cuando la proporcién de 2-hexe
nos no varia, tampoco 1o hace la de 3-hexenos que se forman
a partir de ellos (véase en la Tabla XVII, estas proporcio-
nes a 400 y 5009C).

Con los sistemas cataliticos de mayor acidez,
CB y CBP, tanto en lo que se refiere a acidez total como a
fortaleza de sus centros, podemos observar claramente como
a 2009C, ya se ha producido un porcentaje apreciable de Z-~
2-hexeno. A partir de 3002C, comienza a disminuir la pro-
porcidén de 2-hexenos a costa de aumentar los 3-hexenos. Se
sin esto los 2-hexenos parecen ser 1los productds de control
cinético, mientras que los 3~hexenos lo son de control ter
modinémico.

Con mayor lentitud se produce el metil-ciclopen
tano que, ain con los catalizadores més activos (CB y CBP)
£%1o alcanza un 6%, a temperaturas de 5002C y tiempos de
contacto elevados (W/F = 90).

En lo que se refiere a la proporcidén de isbme-
ros Zy E de los 2 y 3-hexenos, podemos apreciar, en todas
las condiciones, un predominio de los E. Aunque, segun los
datos existentes en la bibliograffa, la proporcidn

Z-3~-hexeno/E-3~hexeno Z-2-hexeno/E~-2~hexeno

a temperaturas entre 200-4002C. De todas formas, nosotros.
comparamos la proporcidén de isémeros Z y E de ambas olefi-
nas en su conjunto, observindose en las tablas que el isé-~



mero Z del 3-hexeno parece ser el producto de control termo
dindmico de los dos estereoisémeros del 3~hexeno. Su propor
cién crece muy lentamente con la temperatura. Como era de
esperar su mdxima proporcidén se obtiene con los catalizado-
res de mayor acidez y a 5002C. En efecto; los sistemas CB y
CBP, a dicha temperatura, dan lugar a un rendimiento de Z-
3~hexeno practicamente idéntico: 16,5 y 16,8 %, respectiva-~
mente. E1l menor rendimiento, en las condiciones dadas se ob
tiene, como era de esperar, con el catalizador menos 4cido:
la altmina L (2,6%). |

Con los catalizadores mas 4cidos y, por tanto
mds activos frente a las reacciones que nos ocupan, los sis
temas ortofosfato de aluminio-alimina, en las condiciones
mis enérgicas: 5002C y W/F de 90, parece que se tiende a la
siguiente composicidn:

25-26% de alquenos ramificados
6% de metil-ciclopentano
1= 2% de 2-metil-pentano
4L~ 5% de 1-hexeno
61-64% de estereoisémeros Z y E de los
2 y 3-hexenos

Los ortofosfatos de aluminio tipo Kearby, en
las mismas condiciones, tienden a originar la siguiente
mezcla de reaccién:

20% de alquenos ramificados
2= 3% de metil-ciclopentano
L~ 5% de 1-~-hexeno
72=74% de estereoisbmeros Z y E de los
2 y 3-hexenos
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Finalmente, la alimina utilizada, mucho menos ac
tiva, da lugar a:

2,5% de alquenos ramificados

12 9% de 1-hexeno

85,5% de estereoisémeros Z y E de los
2 y 3-hexenos

Una vez estudiado el comportamiento, frente a la
temperatura de reaccién, de los diferentes catalizadores en
la reaccién de deshidratacién del 1-hexanol, en lo que se re
fiere a distribucibén de olefinas isdmeras, el siguiente paso
en nuestro estudio es la variacidén del tiempo espacial, W/F,
que, como en casos anteriores, se ha llevado a cabo modifi-
cando la cantidad de catalizador, W, y manteniendo constante
el caudal de entrada de 1-hexanol en el sistema.

»

En las Tablas XXIII a XXVIII aparecen las distri
buciones de productos frente a los tiempos espaciales, para
los diferentes catalizadores, a las temperaturas que se indi

cane.

En el caso de los ortofosfatos F y B, la tempera
tura elegida ha sido de 4502C, por haberse comprobado, segin
vimos anteriormente (Tablas XVII y XVIII), que a esta tempe-
ratura los rendimientos globales y selectividades son préacti
camente idénticas que a 5002C, y darse menor proporcién de
craqueo a 4500C,

Con los catalizadores CF, CB y CBP se ha elegido
una temperatura de 4002C, para comprobar que con estos siste
mas se requieren menores temperaturas y cantidades de catali
zador para llegar a distribuciones de productos comparables
en todo momento a las obtenidas con los ortofosfatos puros.
Por otra parte y al llegar hasta W/F elevados (W/F = 120), a



temperaturas de 450 y 5002C, la proporcidén de craqueo puede
llegar hasta un 20-25%, por lo que conviene bajar la tempe-
ratura,

TABLA XXIII

Distribucidén de productos en la deshidratacién de 1-hexanol
con el ortofosfato F y diferentes W/F (T = 4509C)

TIEMPO ESPACIAL ( W/F)
PRODUCTOS

50} 45 60 ~ 90 120

1,7 2,8 3,2 2,6 2,9
2,7 55 58 4,9 6,7

o—h

3,8 5,0 6,4 6,9 6,8
10,7 7k 5,4 by 1 4,0
55,9 51,3 49,1 51,1 49,2
19,4 17,8 17,0 17,5 17,0
5,0 8,3 10,3 9,8 10,7
0,8 1,9 2,8 3,1 2,7
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TABLA XXIV

Distribucidn de productos en la deshidratacién de 1-hexanol
con el ortofosfato B y diferentes W/F

PRODUCTOS

O v 0 2 o B & W h =

——d

(T = 4509C)
TIEMPO ESPACIAL (W/F)
30 45 60 90 120
0,9 0,9 1,7 2,4 2,6
,2 1,5 2,8 54 502
Ll-,_a 5,7 6,2 7,[{. 7,8
13,8 8,5 b4 4,2 3,8
57,0 59,2 59,8 52,2 51,6
20,7 21,2 19,7 17,9 19,1
2,2 3,2 b,b 8,7 8,1
- - 1,0 1,8 1,7




TABLA XXV

Distribucidn de productos en la deshidratacién de 1-hexanol
con la alimina L y diferentes W/F (T = 50092C)

TIEMPO ESPACIAL  (W/F)

PRODUCTOS
30 45 60 90 120

0,9 1,1 1,0 1,7
1,2 0,9 1,1 1,3 2,1

—

—
-

(@

- - - - iyl
28,3 26,7 14,7 12,1 7,8
61,0 62,8 60,9
17,7 17,8 19,8 20,2 19,1

2,0 1,7 2,3 2,6 4,0
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TABLA XXVI

Distribucién de productos en la deshidratacidén de 1-hexanol
con el sistema CF y diferentes W/F (T = 4002C)

TIEMPO ESPACIAL (W/F)

PRODUCTOS
- 30 L5 60 90 120

—

0,7 2,3 2,1 3,0 4,2
1,2 L6 4y5 6,6 8,7
Sy4 6,5 6,7 7,0 8,4
16,3 4,8 by3 4,0 3,7
53,3 53,6 55,3 47,8 41,2
17,2 18,2 18,7 17,6 16,5
5,8 8,3 6,8 11,0 13,2

- 1,8 1,6 3,0 L)1
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TABLA XXVII

Distribucibén de productos en la deshidratacién de 1-hexanol
con el sistema CB y diferentes W/F (T = 4002C)

TIEMPO ESPACIAL (W/F)

PRODUCTOS
30 L5 60 90 120

—

1,2 2,1 3,3 3,1 4,3
2,8 41 7,2 7,6 9,8

- 0,7 1,0 1,3 0,8
6,0 6,7 755 7,2 8,5
6,3 L,2 359 3,8 3,3
60,4 57,5 46,9 45,6 38,2
18,2 17,8 15,2 16,0 15,0
4,0 5,7 12,1 12,2 15,3
1,1 1,4 2,9 3,2 4,8

—
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TABLA XXVITII

Distribucidén de productos en la deshidratacidén de 1-hexanol
con el sistema CBP y diferentes W/F (T = 4002C)

TIEMPO ESPACTIAL (W/F)

PRODUCTOS 4
30 45 60 90 120

1 2,0 2,8 2,7 2,5 3,4
2 . S 4,2 6,4 6,3 751 9,6
3 0,6 0,6 0,6 1,7 0,8
L 5,5 6,7 7,0 6,7 9,1
5 4,3 by 4,0 3,8 355
6 58,2 50,0 48,8 46,8 36,2
7 16,5 17,5 17,6 16,2 16,6
8 6,7 9,6 10,4 11,7 14,9
9 2,0 2,3 2,6 3,5 5,9

-
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A la vista de las tablas anteriores, se pue-
den extraer conclusiones andlogas a las obtenidas con un in-
cremento de la temperatura en la zona de altas temperaturas.
Un aumento en la cantidad de catalizador lleva aparejado un
- incremento de porcentaje en los isémeros de cadena ramifica=-
da, si bien este aumento es poco significativo a partir de
un tiempo espacial, W/F, determinado que, en general, coinci
de en todos los catalizadores, salvo en la alimina,

Un incremento en la cantidad de catalizador,
en el caso de la alimina, se traduce en una mayor isomeriza-
cién de posicibén, no de ramificacidn, en las olefinas obteni
das.

Como consecuencia del conjunto de resultados
obtenidos, podemos concluir que el mecanismo de reaccién es
de tipo 4cide, en el gue los mismos carbocationes intervie-—
nen como intermedios de reaccidén tanto en la deshidratacién
del alcohol como en la isomerizacidén de las olefinas, meca-
nismo que estd confirmado por la isomerizacién de la ok-ole
fina y por la ramificacién de la cadena hidrocarbonada, co-

mo ya se indicé anteriormente.

La formacidn del é&ter di-n-hexflico necesita
de la reaccidén de la molécula activada del alcohol, o de un

carbocatién, con otra molécula de alcohol:

S'f'/H
CH, - (CH,), — CH, — O CH, - (CH,), - C
3 2/4 2 ~u gy 0 3 Hy)y = CH,
CH, - (CH,), — CH.o* Cat. cido CH, - (CH,), - C
3 ~Ch), 2 3 2l — CH




= 17O =

Un incremento de la temperatura, eleva la
velocidad de descomposicién del &ter a alcohol y olefina,
por lo que, como ya se ha indicado, la concentracidn de

éter, pasa por un mdximo, a una temperatura determinada,
a partir de la cuazal decreca,

El proceso de formacién de olefinas aparece

esquematizado a continuacidn:

CH3—(C€2)4~CH -0H CH —(CH2)3—CH=CH2
Cat, Cat.
‘\\\\\\\écido dcido
H,~(CH, ) ,~CH
,//////" \\\\\\\ o+
CH34©H2%Z—Cq—CH2—CH3 CH3-(CH2)3-CH—CH3

CH3-( CH, ) 3—-CH=CH2.

1-hexeno
CH3-CH2-CH=CH-CH2-CH3 CH3—(CH2)2~CH=CH~CH3
3-hexeno 2-hexeno
(z y E) (z y E)

La modificacién en el esqueleto hidrocarbo-
nedo puede efectuarse, igualmente, tanto a partir de un
carbocatidn primario como de uno secundd4rio, teniendo en

cuenta que a altas temperaturas de reaccién se producen



transposiciones de grupos.

' Un proceso concertado sélo es admitible, en
todo caso, como primer paso de reaccidn, formacién de 1-hexe
no, pero no en la formacién de las otras olefinas isémeras,
que Unicamente provienen del proceso de isomerizacién de la

olefina original.
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VII.1.~ DESACTIVACION Y ENVENENAMIENTO DE LOS CATALIZADORES
DE CONTACTO

.Existen clertas sustancias que, afiadidas en pe-
quefias cantidades al sistema reaccionante, son capaces de dis
minuir o extinguir completamente la actividad del catalizador
(141). Estas sustancias reciben el nombre de venenos cataliti
cos, denominindose envenenamiento del catalizador al fenbmeno
producido por ellas, Los venenos particularmente fuertes son
aquellas moléculas que, al poseer pares de electrones, son ca
paces de formar enlaces covalentes con las superficies de los
catalizadores sdlidos. Entre estos compuestos citaremos al a-
moniaco (142, 143), compuestos nitrogenados organicos, espe-
cialmente aminas (117, 144, 145, 146, 147), compuestos de azu
fre (H,S, S,C, tiofeno, mercaptanos, etc.) (148, 149), monéxi
do de carbono (150, 151, 152, 153), diferentes agentes nucled
filos (154), metales y cationes metdlicos (155), &cido cianhi
drico y derivados, etc. etc, Incluso, en ciertos casos, como
sucede en la reaccién de isomerizacidén de butenos sobre 6xi-~
dos de calcio y bario, el oxigeno puede actuar como veneno
del proceso, (156).



Alguno de estos venenos, como el mondxido de
carbono, amoniaco, aminas, compuestos de azufre, etc. permi-
ten el conocimiento de los centros activos del catalizador
considerado, estudiando por diferentes técnicas espectroscd-
picas las especies adsorbidas provenientes de los venenos,
que son fijadas en los diferentes centros activos del catali
zador. Se ha observado que, en algunos casos, son compuestos
naturales los que envenenan a los catalizadores de contacto.
As{ Fazli-Khosvochahi y Col. han realizado un magnifico estu
dio (157) de la influencia de los diferentes tipos de compues
tos, muchos de ellos derivados de productos naturales, como
sorfirinas y asfaltenos, que envenenan a los catalizadores de
idrodesulfuracién.

Muchas veces se utiliza, indistintamente, los
;3rminos de inhibicidn y envenenamiento (158). Realmente son
términos similares con la salvedad de que el envenenamiento
implica un efecto mds dristico sobre la velocidad de reaccidn,
que la inhibicién.

El envenenamiento de una reaccién puede obser-
varse aun cuando no existan, en presencia del sistema catall
tico, nada mas que los reaccionantes y productos. Estos dlti
mos pueden bloquear los centros activos del catalizador, re-
duciendo o deteniendo por completo la velocidad de reacciébn,

En la mayoria de los caseos, el envenenamiento
del catalizador se produce como resultado de la adsorcidn del
veneno sobre su superficie. E1l mecanisno del envenenamiento
consiste en el bloqueo de las partes activas del catalizador.
Dado que la adsorcibén puede ser reversible e irreversible, se
hace distincidén entre el envenenamiento reversible e irrever
sible. Asi, muchos catalizadores de platino se envenenan con
monbéxido de carbono y sulfuro de carbono, pero al ser intro-
ducidos en una mezcla de sustancias puras gaseosas iniciales



se adsorbe el veneno, restableciéndose la actividad original
del catalizador. Lo mismo sucede con los catalizadores de
hierro, utilizados en la sintesis del amoniaco, que si bien
pierden su actividad al ser tratados con vapor de agua, la
recuperan totalmente en cuanto se hace pasar por ellos una
mezcla de nitrégeno e hidrégeno que elimina el agua deposita
da sobre el catalizador.

Como veremos mis adelante, la deposicién de
carbdn coquizado sobre los centros activos de un catalizador
sélido, en el transcurso de una reaccién, lo va desactivando.
El catalizador es regenerado total o parcialmente en cuanto
se quema este carbdn, en presencia de oxigeno.

Los venenos de los catalizadores se fijan en
los centros activos de un catalizador sélido, cubriendo, ge-
neralmente, una fraccién de su superficie activa. Las molécu
las de los redccionantes deben ser ahora transportadas a una
parte no envenenada de la superficie, apta para que se pro-
duzca la reaccién, El resultado es que incrementa la distan-
cia media en que debe difundirse el reaccionante a través de
la estructura porosa.

En general, se pueden distinguir dos tipos de
envenenamientos (159): ,
' a) Adsorcidén homogénea de veneno, con las molé
culas del mismo distribuidas por toda la su
perficie del catalizador,

b) Envenenamiento selectivo, por el cual una
superficie catalitica muy activa se envene-
na primeramente en su parte exterior, su-
friendo un envenenamiento progresivo a tra-
vés del sistema poroso.
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Existen expresiones (160), en uno y otro caso
que representan la relacién de actividad ,F, entre el poro
envenenado y el libre de venenos. No haremos referencia a es
tas expresiones. Generalmente las primeras porciones de‘veng
no hacen disminuir de una forma brusca, hasta 70-90%, la ac-
tividad del catalizador que, seguidamente tiende a adquirir
un valor asintético.

Las isotermas de envenenamiento obedecen, fre-
cuentemente, a una ley exponencial, dada por la expresidn:

A
env -
= g~ XC (VII.1)
Ay
donde: A,y » actividad del catalizador envenenado

A, actividad del catalizador puro

¢ , cantidad de veneno adsorbida por el catalizador

o » ©s el denominado "coeficiente de envenenamiento',
que depende de la naturaleza y propiedades del
catalizador y de otra serie de pardmetros que in
tervienen en el proceso.

Como regla general, cuando hay presentes en el
medio de reaccidén pequefias cantidades de veneno, se cumple,
con suficiente aproximacién, la siguiente relacidén lineal:

Aenv

= 1 -dAc (VII.2)

A

En este caso se sigue un mecanismo de bloqueo
simple de los centros activos, por las moléculas de veneno.
A grandes concentraciones de este en el medio de reaccién,
se comlenza a adsorber en la superficie no activa, lo que ex



plica que no se aprecie nueva desactivacién del catalizador,

En la bibliografia aparecen descritos modelos
(161, 162) de envenenamiento segiin la geometr{a de las parti‘
culas o pastillas del catalizador y del tipo de procesos de
que se trate: independiente, paralelos o consecutivos, Exis-
te una bibliografia muy abundante sobre cinéticas de envene-
namiento, con citas (163, 164) que pretenden generalizar el
problema y utilizacidén de técnicas de pulsos (165) al proble
ma del envenenamiento,

Por otra parte, hay compuestos organicos que
especificamente desactivan un catalizador, por fijarse de for
ma irreversible en determinados centros activos o bloquear
centros porosos de un determinado tamafio. Entre los muchos e
jemplos descritos en la bibliografia, citaremos a la desacti
vacibén del negro de platino, por 3-metil-pentano que queda
retenido en sJ‘red o la de ortofosfatos de aluminio tipo Kear
by (166) por accidn de tolueno. En este caso, el producto, Q
riginado en el craqueo de determinados arenos, se fija fuer-
mente en los poros de un determinado tamafio (semejande al del
hidrocarburo) y hace que se produzca, en considerable exten-
sién, su desactivacién,

Asimismo, las técnicas fisicas estin aportando
una ayuda inigualable a la determinacién de las causas del
envenenamiento quimico. Aparte de la espectroscopia I.R., de
la que existen innumerables trabajos, el andlisis térmico di
ferencial (167) es una técnica con la que se estén lograhdo
extraordinarios resultados, habiendo elucidado entre otros
(168, 169) el efecto de la adicién de platino a varios 6xi-
dos utilizados como catalizadores de oxidacién de monéxido
de carbono, eteno, etc.,, asl como el envenenamiento de los
catalizadores por accidn del 50,. Las técnicas de microsco-
pia electrdénica de "scanning" y el andlisis por rayos X, tam
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bien han aportado nuevas luces al problema del envenenamien
to de los catalizadores, Sin embargo quizds sea con las téc
nicas de espectroscopia fotoelectrédnica (ESCA) y espectros-
copia - electrdnica de Auger (AES) (170), con las que se es-
tan obteniendo resultados mis espectaculares en el campo que
nos ocupa. Asi, por ejemplo, con la espectroscopia Auger (167
se ha podido determinar el envenenamiento de determinados
catalizadores de cobre, por accidén de pequefias cantidades de
‘plomo que, sin embargo se deposita sobre la superficie acti
va del cobre, llegindose a concentraciones de 13 4tomos de
plomo por cien de cobre. Tambien la técnica ha permitido com
probar que el envenenamiento de ciettos catalizadores de hi
drogenacidén, formados por Pd/f-alimina, y Cr y Mo, como pro
motores, se envenena con pequeiias muestras de hierro, que
llega a cubrir el 90% de los centros activos metdlicos y de
algunos del propio soporte.

“En el caso de la deshidratacién de alcoholes,
se ha estudiado ampliamente el efecto que sobre la misma ejer
cen tanto sustancias Acidas como basicas (49, 171); funda-
mentalmente se estudia el efecto de adicibén de una base ni=
trogenada, y de sustancias 4cidas tales coomo el &acido acé-
tico y el fenol,

En general, la adicién de una base nitrogena-
da retarda la reaccidén de deshidratacién en una extensién
que depende, tanto de la base, como del catalizador utiliza
dos. E1l efecto producido por la base estd en funcibén de su
fortaleza basica, ya que un incremento en ésta se traduce
en un mayor retardamiento de la reaccién de deshidratacién,

De igual forma, se pueden establecer diferen-
cias en cuanto a qué reaccidn afecta mds la adicién de la
base. Generalmente, las bases nitrogenadas envenenan en ma-
yor grado la formacidn de olefina que la formacidn del éter,



ya que el primer proceso requiere centros acidos mis fuertes
y estos son los que se envenenan en primer lugar,

El efecto de las bases nitrogenadas en la iso-
merizacién de olefinas es bastante mis acusado que en el ca-
s0 de la deshidratacién del alcohol; la razén estriba en que
la isomerizacidn de olefinas requiere centros mis acidos. que
los necesarios para la deshidratacidn de alcoholes que, como
henos visto anteriormente, son los que se envenenan en pri-
mer lugar.

El efecto producido por la adicibén de fenol
(la adicién de Acido acético produce un efecto similar) se
traduce en un aumento en la proporcidén de olefina mientras
que se observa un descenso en la proporcidén del éter debido
por una parte al incremento de la velocidad de descomposi-
cidén del étog‘y por otra a que se inhibe su for?acién.

Hasta aqui hemos tratado, preferentemente, de
1lo que pudiéramos llamar envenenamiento quimico, pero en la
mayoria de las reaccilones realizadas a alta temperatura y en
las que intervienen catalizadores de contacto, se va produ-
ciendo una desactivacién paulatina de los mismos por deposi-
cidén de carbdn depositado en el transcurso de las experien—
cilas. Este hecho ha llevado consigo el que aparezca en la bi
bliografia.una serie de publicaciones que hace referencia al
particular, bien en la forma de regenerar a los catalizado-
res desactivados por carbbén (172, 173), al estudio de las
sustancias que preferentemente se carbonizan (174) o a la
forma de evitar la deposicién de carbdén en los catalizadores,

En este sentido, la bibliografia presenta da-
tos en que la eliminacién del carbdn depositado sobre el ca-
talizador puede efectuarse de forma casi total, Asf{ (175),
se ha podido comprobar que en la deshidrogenacién del buta-~



no, para obtener.butadieno, utilizando como catalizadores
un sistema Dow B, se producen grandes deposiciones de car-
bén sobre el lecho catalitico, que causa interrupciones pe-
ribdicas muy costosas para la industria. Por estudios magné
ticos se ha comprobado que pequeﬁas cantidades de niquel me
tdlico, procedentes del catalizador, descompone a los hidro
carburos en coque e hidrdgeno, La adicidén de sulfuro de hi-
drégeno a la carga de reaccidn, en pequefilsimas cantidades
(5=-12 p.p.m.) "sulfuran" al niquel metilico conforme se va
produciendo, y evitan la deposicién del carbdn.

De una u otra forma, la mayoria de las veces,
la dnica forma de regenerar a un catalizador desactivado por
carbén, es quemar a éste en corriente de aire u oxigeno, aun
que ello lleva aparejado un tratamiento térmico adicional
para el catalizador, con la consiguiente alteracién de su
textura porosa.

Tambien han sido objeto de estudio las analo-
glas y diferencias existentes entre el envenenamiento de un
catalizador por agentes quimicos y por deposicién de coque

(176, 177, 178).

Finalmente, otra forma de desactivacibén de los
catalizadores, se produce por fendmenos de sinterizacién y
fritado. Un tratamiento térmico prolongado puede cambiar la
textura del sistema poroso, bien convirtiendo los mico o me
SOpPOros en macroporos, 0, en el caso de catalizadores meti-
licos soportados, aglomerando a los cristalitos metdlicos,
restindoles dispersién. Por otra parte, la amplitud de la
desactivacién del metal soportado np es necesariamente para
lela al decrecimiento en la superficie total metdlica. Légi
camente, si los centros activos de reaccidn -por ejemplo
los &tomos de metales en esquinas o posiciones angulares-
son selectivos, es posible que el catalizador vea decrecer



su actividad como resultado de un cambio de la topografia
de la superficie metdlica, en el caso de un metal soportadg,
sin que exista un cambio equivalente en la dispersién meti-
lica. La mayoria de las veces, el efecto de sinterizacién,
resulta ser mds dristico, en lo que a desactivacién se re-
fiere, que el envenenamiento por carbdn o agentes quimicos.
No obstante existen casos en que el envenenamiento quimico
y el grado de dispersidén metdlico estdn relacionados, como
sucede con ciertos catalizadores de platino sobre zeolitas
al ser envenena 40s con compuestos de azufre en reacciones
de refinado (179).

En otras ocasiones la sinterizacién tiene un g
fecto beneficioso en las propiedades cataliticas del compues
to, bien por crear sistemas porosos mids aptos o, en el caso
de catalizadores metdlicos soportados (180), por redispersar
s¢ el metal de forma mas conveniente. Flynn y Col. (181) han
puesto de manifiesto qﬁe la adicién de una porcién presinte~-
rizada a determinados catalizadores incrementa la velocidad
de sinterizacién de los mismos.

Hasta aqul hemos expuesto algunas de las prin-
cipales causas de desactivacién de los catalizadores de con-
tacto, aunque en la mayoria de los casos, la misma es el re-
sultado de las tres causas: envenenamiento por carbonizaciédn,
agentes quimicos y sinterizacién existiendo, ademis, otras
causas ain no determinadas. Esto nos da idea de la compleji-
dad del fendmeno, en su conjunto, uno de los interrogantes
mis estudiados en el campo de la Catidlisis de Contacto.
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VII.2.~ DESACTIVACION DEL CATALIZADOR POR DEPOSICION DE CAR~-
BON, EN FUNCION DEL TIEMPO, EN LA REACCION DE DESHI~
DRATACION DE CICLOHEXANOL

“Los ensayos de desactivacién de los distintos
catalizadores utilizados, se ha llevado a cabo operando a un
tiempo espacial, W/F, de 60 y a una temperatura de reaccidn
de 4502C, empleando el mismo dispositivo experimental descri
to en la parte VI.2.1 de esta Memoria, modificado de tal for
ma, que sea posible la recogida de productos a intervalos re
gulares de tiempo, con el propdsito de estudiar la desactiva
cidn del catalizador en funcién del tiempo de reaccidn,

En todos los casos, y despues de treinta minu-
tos de reaccién, la transformacidén del alcohol es cuantitati
va. En este sentido podiamos decir que los catalizadores, sal
vo la alimina L, no sufren desactivacién apreciable frente al
proceso-.de eliminacién. No obstante, por desactivarse los cen
tros mis activos, la distribucibén de productos obtenidos va-
ria con el tiempo de utilizacidén de los catalizadores. En las
figuras 58 a 63 aparecen representadas las curvas de distribu
cidén de productos, en funcidén de las condiciones experimenta-
les y del catalizador utilizado,
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Como en el caso de los procesos estudiados en
la parte VI.? de esta Memoria, se observa una ligera despro
porcidn de ciclohexeno a ciclohexano y benceno, en todos los
casos, a excepcién de la alimina L, y que, por su escasa en
tidad, no aparece resefiado en las anteriores figuras.

A la vista de dichas figuras, se puede: obser-
var tres comportamientos mds o menos diferenciados segin el
sbélido de que se trate: ortofosfato de aluminio (Fy B), a=
limina (L) y sistemas ortofosfato de aluminio-aliimina (CF,
CB y CBP)=

En el caso de los ortofosfatos de aluminio,
figuras 58 y 59, se puede observar que, mientras permanece



constante la proporcidn de ciclohexeno, tambien lo hacen las
proporciones de los distintos metil-ciclopentenos isémeros.

A partir del instante en el que el porcentaje de isomeriza-

cién disminuye, es decir, cuando la proporcidn de ciclohexe

no aumenta, se produce un leve descenso en la proporcién de

los tres metil-ciclopentenos, siendo mis acusado en el caso

del isémero L-metil,

Es interesante el hecho de que es en el caso
del ortofosfato B, en el que la proporcién de ciclohexeno
aumenta a partir de un tiempo de reaccidén mds elevado que
en el caso del ortofosfato F, hecho que es explicable debi
do a su mayor acidez superficial.

En el caso de la allmina L no debe producirse
mas que un ligero descenso, poco acusado, ya que debido a
su baja acidez y fortaleza relativa de sus centros (s6lo va
lorable frente a rojo neutro), el porcentaje de isomeriza-
cién debe ser muy pequefio y, por tanto, su variacién en fug
cibén del tiempo de reaccidn va a ser muy poco sensible debi
do a su baja entidad en el proceso, que es lo que realmente
sucede en nuestro caso (figura 60).

En.el caso.de los distintos.sistemas ortofos-
fato de aluminio~aliimina, figuras 61 a 63, se vé mds clara-
mente la influencia de la acidez superficial en la varia-
cidén de la distribucidén de los distintos isbémeros con el
tiempo de reaccidén transcurrido. Asi el descenso en el f~-me
til-ciclopenteno es bastante mids acusado en el caso de los
sistemas CB y CBP que son, a la vez, los que poseen mayor
acidez superficial, mientras que en el caso del sistema CF
préicticamente no se observa variacién alguna,

Puede observarse, en el transcurso de tiempo
de reaccidn escogido para nuestro estudio, que el porcenta-



je de isomerizacién del ciclohexeno no sufre variacién apre
ciable siendo, practicamente idéntico para los tres casos,
observindose un cierto incremento en el del sistema CBP que
es el que posee una acidez superficial superior.

Si, como hemos comentado anteriormente, el
porcentaje de isomerizacidén del ciclohexeno no sufre apenas
variacién, si que.es visiblemente diferente la proporcidn
de los tres metil-ciclopentenos isémeros. Asi, para un mis-
mo tiempo de reaccibn, dicha proporcidn de metil-ciclopente
nos varia enormemente segin el sistema de que se trate, Es=-
ta variacién estd en funcidén de la acidez del sistema, sien
do en el caso del sistema CF en el que un aumento del tiem-
po de reaccidn no lleva aparejado una variacidn apreciable
en el porcentaje de isdmeros, mientras que en el caso de los
otros dos sistemas, CB y CBP, tal variacidén es bastante mas
acusada, pasando de un 31 a un 12% la proporc16n del 4~metil-
01clopenteno, en el caso del sistema CB mientras que en el
CBP esta variacibén va de un 46 a un 23% lo que quiere decir
que el efecto de la desactivacidén por carbdén en el transcur
so de la reaccidén es menor en este caso que en aquél, ya
que aunque la actividad catalitica es practicamente idénti-
ca, no lo son asi las conversiones a metil-ciclopentenos i-
sémeros que -en todo momento son superiores en el caso del
sistema CBP.

Por consiguiente, los sistema CB y CBP, debi-
do a su mayor acidez superficial, son los menos susceptibles
a la desactivacidn por deposicién de carbdn en el transcur~
so de la reaccidn de isomerizacidén, si bien este carbdn que
se va depositando sobre ellos hace variar continuamente la
proporcidén de los metil-ciclopentenos que se producen por
isomerizacidn estructural del ciclohexeno.

En la figura 64, se muestra la variacidn de



la acidez superficial, a (meq/g), de los distintos siste-
mas ortofosfato de aluminio-alimina, frente al pK del indi
cador utilizado en la valoracidén, Puede apreciarse que, en
todo momento, la acidez superficial del sistema CBP supera
a la de los otros dos sistemas, CB y CF.

13k CBP

11}
oo} -
o7}
" 1 1 ] i
2 3 4 5 e 7 pKa

Figura 64
Variacidén de la acidez superficial

con el pK del indicador utilizado

El sistema CBP, el mids acido de los comenta-
dos, es el que sufre una desactivacién mis lenta, precisan
do de mayores tiempos de reaccién para llegar a una desac-
tivacidén semejante a la de los otros dos sistemas (CF y CB).



VII.3.~ ENVEJECIMIENTO DE LOS SISTEMAS ORTOFOSFATO DE ALUMI
NIO-ALUMINA EN REACCIONES DE DESHIDRATACION DE 1~
HEXANOL

£

3.1. NOMENCLATURA DE LOS SISTEMAS ORTOFOSFATO DE
ALUMINIO-ALUMINA ENVEJECIDOS

Se . han utilizado tres sistemas ortofosfato de
aluminio-aliimina, gelificados en diferentes medios. Estos
sistemas, denominados CF (gelificado en un medio exclusiva-
mente amoniacal), CB (en medio mixto 6xido de etileno-amo-
niaco) y CBP (en medio mixto 6xido de propileno-amoniaco)
han sido utilizados en ocho reacciones y regenerados otras
tantas veces. Despues de sufrir este proceso, son denomina
dos CFR, CBR y CBPR, respectivamente,

De igual forma, se ha estudiado en los tres
sistemas originales, el envenenamiento por deposicidn de
carbdn, en el transcurso de una reaccién de deshidratacién
de 1-hexanol, operando a un W/F de 60 gramos catalizador/mo
les de 1-hexanol/hora y a una temperatura de 4002C., De esta



forma.se obtiene una nueva serie de catalizadores, denomina
dos C, que resultan de someter a los catalizadores origina-
les a un tiempo de reaccién aproximado de quince minutos, al
cabo de los cuales se deposita sobre los mismos, aproximada
mente, un 4% de carbdén en peso (referido a peso de cataliza
dor).

La denominada serie A la constituyen los ca-
talizadores de la serie C una vez que han sido regenerados,
para eliminar’el carbén depositado sobre su sistema poroso.

3.2. ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE LOS CATA
LIZADORES DESACTIVADOS

Se han determinado las isotermas de adsor-
cién-desorcidn de nitrdgeno de todos los catalizadores estu
diados, a la temperatura del nitrdgeno liquido, segin el
procedimiento de Brunnauer, Emmett y Teller.

Las isotermas de los tres sistemas cataliti-
cos utilizados, antes de ser sometidos a reaccién (CF, CB y
CBP) se muestran en las figuras 12, 13 y 14, En las figuras
65 a 73 se representan las.isotermas de los catalizadores
envejecidos (CFR, CFC, CFA, etc.).

Comparando la forma de las isotermas de los
catalizadores desactivados con las de los originales, puede
apreciarse un ciclo de histéresis practicamente idéntico,
1lo que nos indica que la.forma de los poros, no ha sufrido
alteraciones apreciables, llegindose a las mismas conclusio
nes que en el Capitulo IV extrajimos de estas isotermas,

Por otra parte, en general, el volumen de nitrége-
no adsorbido disminuye en el caso de los catalizadores de-
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Isotermas de Adsorcidén-desorcién de los sistemas CFC y CFR
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Isotermas de Adsorcién-desorcién de los Sistemas CFA y CBA
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Isotermas de Adsorcién-desorcidén de los sistemas CBC y CBR
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sactivados, salvo para el sistema CBP.

5+.3. SUPERFICIE ESPECIFICA DE LOS CATALIZADORES
DESACTIVADOS

A partir de las ramas de adsorcidn de las i-
sotermas en el intervalo de presiones relativas OSp/pOS 0,35
se han calculado, de acuerdo con la Teoria de Brunnauer, Em-
mett y Teller (B.E+T.), las superficies especificas de los
catalizadores desactivados,

En la Tabla XXIX se muestran los valores oh-
tenidos.:

TABLA XXIX

e

Superficie especifica de los Catalizadores
desactivados

SUPERFICIE ESPECIFICA

CATALIZADOR >

' (m~/g )
CF 240
CFC 186
CFA 219
CFR 170
CB 299
CBC 271
CBA 291
CBR 257
CBP 319
CBPC 320
CBPA 320

CBPR 318
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Se puede observar un descenso de la superfi-
cie especifica de los sistemas, variable segin la naturale-
za de los mismos,

Asi, en el caso del sistema CF se observa un mayor
descenso que en el caso de los otros dos sistemas, CB ¥y CBP.
Dentro de estos ultimos, se puede apreciar que el descenso
en superficie especifica es mds acusado en el caso del sis-
tema CB, mientras que en el caso del sistema CBP el descen-
S0 que se observa se encuentra dentro del error experimen-
tal inherente al método de célculo.

3.4, TAMANO Y DISTRIBUCION DE POROS DE LOS CATALI-
ZADORES DESACTIVADOS |

EY

En la figura 74 se muestran 1as‘Eurvas de ta
mafio y distribucidn de poros de los tres sistemas, calcula-
dos segin el modelo “slit-shaped" (platos paralelos) antes

de ser sometidos a reaccidén. Puede apreciarse que el siste-
ma CF, a pesar de tener menor superficie especifica que el

sistema CB, posee poros de mayor tamafio que éste, El siste-
ma CBP presenta una distribucidn de poros mas amplia que la
de los otros dos sistemas, siendo a la vez el que presenta

una mayor superficie especifica,

Comparando las curvas de tamaiio y distribu-
cién de poros de los catalizadores CF, CFC, CFA y CFR (figu
ra 75) se puede apreciar una variacidn en el sistema poroso
con el empleo continuado en procesos de deshidratacidén. Tal
variacidén consiste en una.disminucién en el porcentaje de
los poros de mayor tamaiio, al igual que ocurre con los po-

-

ros de d inferior a 18 A. Esto nos lleva apensar que parte
de los poros pequefios (a~<18A) se han perdido por deposicidn
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de carbdédn y tratamiento térmico y que los poros grandes han
disminuido en tamafio por la misma razén.

Una situacién parecida se produce en las o-
tras dos series de catalizadores, si bien se pueden obser-
var ciertas diferencias entre ellas, Se puede apreciar que
en el caso de los catalizadores pertenecientes al sistema
CB (figura 76) la disminucién en el porcentaje de los poros
pequefios es bastante mis apreciable no siéndolo tanto en el
caso de los poros grandes ya que, practicamente, no se ob-
serva variacién,

En el caso de los catalizadores pertenecien-
tes al sistema CBP (figura 77) se observa una tendencia si-
nmilar al caso anterior, si bien aqui, es menos acusada.

« En los tres casos se puede apreciar una ten-
dencia a establecer un dnico tamafio de poro, tendencia que
es muy acusada en el caso de los sistema CF y CB mientras
que en el caso del sistema CBP dicho tamafio se centra en u-
na zona mas amplia (20-40 A).

En lo que a volumen acumulado se refiere, cu
ya variacidn aparece en la Tabla XXX, sucede algo muy simi-
lar a lo observado con las superficies especificas; dentro
de una misma serie, se puede apreciar que el descenso en el
volumen acumulado.es tanto mids acusado si se trata del sis-
tema CF, CB o CBP, siendo este Ultimo sistema en el que,
pricticamente, no se aprecia variacidén alguna, ya que si
bien es cierto que en el transcurso de una reaccidén dicho
volumen acumulado disminuye ligeramente, tambien lo es el
hecho de que despues de una serie de reacciones, no sélo al
canza el valor original sino que incluso se aprecia un lige
ro aumento, aunque tanto un valor como otro se encuentran
dentro del error experimental inherente al método de cdlcu-
lo.
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TABLA XXX

Volumen acumulado de poro de los catalizadores
“desactivados

VOLUMEN ACUMULADO DE PORO

CATALIZADOR

( ml, )
CF 0,40
CFC 0,32
CFA 0,37
CFR 0,33
CB 0,38
CBC 0,33
CBA 0,36
CBR™ 0,34
CBP 0,59
CBPC 0,58
CBPA 0,58
CBPR S : 0,62

Por lo general, se produce una disminucién
en los pardmetros caracteristicos que con respecto a la ca-
tdlisis definen a un sblido poroso, descenso que, en el in-
tervalo de reacciones elegido en nuestro estudio, no es a- -
preciable en el caso del sistema CBP.

En la Figura 78 se muestran las curvas de ta
mafio y distribucidn de poros de los tres sistemas, despues
de su utilizacidn en ocho reacciones (Serie R). Puede apre-
ciarse que con el uso continuado en reacciones la diferen-
cia existente en superficie especifica entre el sistema CF
y CB se hace alin mis patente, si bien ya no se diferencian
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Figura 80
Curvas de Volumen acumulado de poro del Sistema CF

en diversos grados de envejecimiento
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Curvas de Volumen acumulado de poro del Sistema CB
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tanto en su sistema poroso, aunque se sigue manteniendo una
pequefla diferencia, en cuanto al tamafio de poro se refiere,
en favor del sistema CF,

- En lo que concierne al sistema CBP sigue pre
sentando una distribucibén de poros méAs amplia que la de los
otros dos sistemas.y, a la vez, el descenso en superficie
especifica es nulo, presentando, por tanto, una mayor super
ficie especifica.

Conclusiones totalmente andlogas pueden dedm
cirse de las curvas de tamafio y distribucidén de poros de
los tres sistemas (figura 79) que resultan de someter a los
sistemas originales a un tiempo de reaccidén de quince minu-
~tos, al cabo de los cuales se deposita, aproximadamente, un
9% de carbdn, en peso (Serie C).

Un estudio de las curvas de volumen acumula-
do de poro, que aparecen representadas en las figuras 80,
81, 82 y 83, nos conduce a conclusiones totalmente anhlogas
a las obtenidas en el estudio del tamafio y distribucidn de
poros.

3.5. ACIDEZ SUPERFICIAL DE LOS CATALIZADORES DESAC
TIVADOS

En la Tabla XXXI se encuentran resefiados los valo-
res obtenidos en la determinacién de la acidez superficial,
por el método de Benesi, para los distintos sistemas orto-
fosfato de aluminio-alimina, tanto antes de ser sometidos
a reaccién, como despues de ocho reacciones, nimero escogi-
do para nuestro estudio,.



TABLA XXXTI

Fuerza relativa de los centros 4cidos presentes
en los catalizadores desactivados

Acidez (meq/G) frente a:

CATALIZADOR Rojo  p-Dimetilamino  p-Aminoazo
neutro azobenceno benceno
CF 1,03 0,87 0,78
CFR 1,02 0,80 0,70
CB 1,09 0,91 0,79
CBR 0,99 0,82 0,73
CRP - 1,19 1,07 0,97
CBPR 1,29 1,09 0,98

Como puede apreciarse a la vista de la Tabla
XXXI, la acidez superficial de los sistemas ortofosfato de
aluminio-alimina objeto de nuestro estudio, no experimenta,
précticamente, variacién, observindose un ligero aumento,
dentro del error experimental inherente al procedimiento de
medida, en el caso del sistema CBP, obtenido en un medio
mixto amoniacal-6xido de propileno.



VII.4.- ACCION DE AGENTES QUIMICOS SOBRE LA DESHIDRATACION
DE ALCOHOLES

4.1. ACCION DE AGENTES QUIMICOS DE CARACTER BASICO,
EN LA REACCION DE DESHIDRATACION DE CICLOHEXA-

. NOL,

El hecho, muy interesante desde el punto de
vista de la reaccidn de deshidratacién, de que bajo todas
las condiciones de operacidn, tanto de tiempo espacial, W/E
como de temperatura de reaccidn, utilizadas por nosotros,
sc consiga la total deshidratacién del ciclohexanol, hace .
que el presente estudio se reduzca al caso de la isomeriza-
cibén del ciélohexeno a los diferentes metil-cilopentenos,

Como hemos visto al comienzo de este Capitu-
lo, la isomerizacidn de olefinas se encuentra muy afectada.
por la presencia de compuestos de diferente fortaleza bisi-
ca, que retardan su isomerizacién de esqueleto. Ello nos ha
llevado al estudio de la desactivacibén de nuestros sistemas
cataliticos por accidén de la piridina, quizds el compuesto
basico orgdnico mds utilizado en el campo de la Catdlisis
como agente bdsico nitrogenado envenenante de centros &cti
vos.
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Los distintos ensayos de envenenamiento se han
llevado a cabo en el reactor esquematizado en la figura 30,
trabajando a un W/F de 60 y a una temperatura de reaccién
de 4502C, siguiendo el mismo procedimiento operatorio des-
crito en la parte VI.2,3 de esta Memoria.

Se ha utilizado como alimentacidén ciclohexa-
nol de alta pureza al que se adiciond piridina en cantida-
des del 1 y 2% (en volumen), con el propdsito de comparar
los resultados obtenidos con los que se exponen en el apar
tado VI.3 en los que no se adiciona veneno alguno a la car-
ga de alimentacidn.

En las figuras 84 a 86 se muestra la influen
cia de la concentracibén de piridina en la alimentacibn, so-
bre la conversibn, para los diferentes sistemas ortofosfato
de aluminio-alimina.

En general, puede apreciarse que la presen-
cia de nitrdgeno basico disminuye, en gran extensibén, la i-
somerizacidn del ciclohexeno a los metil-cilcopentenos isé-
meros, tanto mds cuanto mayor es la concentracidén de veneno
en la alimentacidn.

Es interesante el hecho de que en los siste-
mas CB y CBP un 1% de piridina, no lleva aparejado, practi-
camente, una variacidén en el porcentaje de ciclohexeno, si-
no mids bien promueve una interconversidén de los distintos
metil-ciclopentenos isémeros, observéndose, fundamentalmen-
te, un descenso muy acusado en el porcentaje del L-metil-
ciclopenteno en favor de los otros dos islmeros, principal-
mente en favor del l-metil-ciclopenteno, Este hecho parece
corroborar la suposicidn ya apuntada de que la formacidn del
L-metil~ciclopenteno precisa de centros de mayor fortaleza
4cida que los otros islmeros.,



El paso a un 2% de veneno, supone ya una va
riacién en la isomerizacidén del ciclohexeno, que lleva apa
rejado, igualmente, un descenso en el porcentaje de los me
til-ciclopentenos isbémeros, descenso que sigue siendo mas
acusado en el caso del isbmero 4-metil,

A la vista de las anteriores figuras, puede
apreciarse que la adicidén de piridina tiene un efecto mas
acusado, en lo que se refiere a porcentaje de 4f-metil-ci-
clopenteno, en el sistema mads &cido (CBP). En dicho siste-~
ma, con centros de mayor fortaleza acida, el bloqueo de s
correspondientes a mayor constante de Hammett, se produce
en primer lugar, con la consiguiente disminucién del produc
to (4-metil-ciclopenteno) que precisa de mayor fortaleza
a4cida.

4.2.‘ACCION DE AGENTES QUIMICCS ACIDOS Y BASICOS EN
LA REACCION DE DESHIDRATACION DE 1-HEXANOL.

Como vimos en el Capitulo VI de esta Memorig,
cuando tratamos la deshidratacidn del 1-hexanol, se pueden
diferenciar bastante bien dos zonas de trabajo: una, a tem-
peraturas de reaccién bajas (200-3002C), en la que no se pro
duce la total deshidratacidén del alcohol y en la que coexis
ten el alcohol sin reaccionar, el éter, proveniente de la
deshidratacién intermolecular, y las posibles olefinas isb-
meras, resultado de una deshidratacién intramolecular.

_ En otra zona, a temperaturas de reaccidn al-
tas (350-5009C), se produce la dceshidratacién total del al-
cohol a olefina, coexistiendo los dieferentes isbmeros de
posicibn del doble enlace.



En nuestro caso, Unicamente estudiaremos el
efecto de los agentes quimicos en la zona de baja tempera-
tura, ya que la aplicacién a la zona de altas temperaturas
lleva aparejada la isomerizacién de olefinas exclusivamen-
te, cuyo tratamiento seria muy semejante al realizado en
el caso anterior, con la salvedad de poderse formar un ma-
yor numero de olefinas. ‘

Para nuestro estudio se han elegido los dos
sistemas ortofosfato de aluminio-alimina mis acidos, esto
es CB y CBP, si bien, como pudimos comprobar en la parte
VI.4 de esta Memoria, la diferencia en Acidez entre ambos
sistemas es apreciable, hecho que se traduce en que condu-
cen a mezclas de reaccidén diferentes desde un punto de vis
ta cuantitativo,.

» Los distintos ensayos han sido efectuados
en el reactor esquematizado en la figura 30, operando a un
tiempo espacial, W/F, de 60 y a una temperatura de reaccién
de 2509C siguiendo el mismo procedimiento operatorio des-
crito en la parte VI.2.3 de esta Memoria.

Como alimentacidén se ha elegido 1-hexanol de
alta pureza al que se adiciona piridina y n-butilamina como
agentes quimicos envenenantes de caricter bisico y fenol co
mo agente quimico de caracter acido, en cantidades del 1 y
2% (en moles) con el propdsito de comparar los resultadas
obtenidos con los que se exponen en la parte VI.4 que
corresponden a la carencia de agente quimico extrafio en la
alimentacidn,

En las figuras 87 a 92 se representa la in-
fluencia de la concentracidn del agente en la alimentacién
sobre.la conversién, para los sistemas CB y CBP (piridina,
Py; n-butilamina, Buj; fenol, Ph).
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A la vista de las figuras 87 y 88 puede a-
preciarse que el efecto de la piridina empieza a hacerse pa-
tente, practicamente, cuando su porcentaje en la alimenta-
cién supera el 1% mientras que la adicién de n-butilamina,
figuras 89 y 90, empieza ya a ponerse de manifiesto cuando
su concentracidn en la alimentacidn es del 1%.

Estos resultados estdn de acuerdo con el he-
cho de que el efecto envenenante de la base estd en funcibn
de su fortaleza basica, ya que la n-butilamina (pr= 3,4)
es mas basica que la piridina (prz 8,8).
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Por otra parte, mientras que la formacibdn
de éter no se afecta pricticamente por la accibn de base,

si se vé influida grandemente la formacién de olefinas,
como es 1lbgico teniendo en cuanta que ésta precisan pra
su génesis de centros de mayor fortaleza &cida.

Hay que hacer notar que el efecto de la a-

dicién de la base, es distinto seglin se trate de un sistema

u otro, observandose que el sistema CB es el que se ve més

afectado, especialmente cuando se trata de la adicidén de n~

butilamina, Este extremo

se podria explicar por la diferen



te acidez superficial de ambos sistemas ya que,
sistema CBP es el de mayor acidez superficial y, por tanto,

hand® A A

aunque el

la accidn de la base seria mds acusada, en las mismas con-

diciones que el sistema CB el sistema CBP todavia muestra

acidez suficiente como para presentar accidén deshidratante

¥y, por tanto, el efecto global observado es que la adicién

de base afecta en menor grado al sistema mads acido (CBP).
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En lo que se refiere a la adicidén de fenol

vorece la reaccidn de deshidratacidn por incrementarse la

acidez total del sistema sbélido reaccionante. El resultado

ZPH.



es el incremento en la formacidn de olefinas, y un descenso
en la proporcidn de éter., Estos efectos son mds acusados en
el sistema mds acido (CBP) con el que, en nuestras condicig
nes de reaccidn llegan a desaparecer, practicamente, el al-
cohol y el éter.

Podria pensarse en una accidén catalitica del
fenol, con independencia del sistema s6lido utilizado. Sin
embargo este extremo queda descartado, pues'con ensayos en
blanco (2% de fenol) en la alimentacidén, no se observa préic
ticamente efecto catalitico alguno.

Por otra parte, si la accidn catalitica se
debiera al fenol, el incremento en la proporcidn de olefi-
nas resultante de afiadir una misma proporcién de fenol, a
los diferentes sistemas parece ser debiera ser semejante,
Sin embargo la accidén es mucho mis acusada en el caso del
sistema CBP que, sin embargo, es muy semejante texturalmen-
te al sistema CB.

En definitiva, la adicidén de base organica
se acusa en mayor grado en el caso del sistema menos Acido,
mientras que la adicién de fenol, compuesto débilmente 4ci-
do, se acusa mayormente en el caso del sistema mds acido.






VIII

CONCLUSIONES






Se ha realizado un estudio quimico-textural y de
acidez de los sistemas ortofosfato de aluminio-alimina, ob-
tenidos en diferentes medios, con vistas a su utilizacién
como catalizadores de deshidratacidn de alcoholes y de iso-
merizacién de las olefinas resultantes. Todos los resultados
han.sido comparados con los obtenidos, aplicando a los procge
sos, ortofosfatos de aluminio puros.

Las investigaciones llevadas a cabo conducen a las
siguientes conclusiones, de caricter general:

1) A partir de ortofosfatos de aluminio gelifica-
dos en medios amoniacales, de pH controlado, se pueden obte-
ner sistemas ortofosfato de aluminio-aliimina, por diferentes

rocedimientos de sintesis. De todos los ensayados, el mis
iddéneo resulta ser el de precipitacidén separada de los cons-~
tituyentes del sistema, con una relacidén final, en peso,
AlPOL'L/'AIZO3 = 3:1.

2) En base a que los ortofosfatos de aluminio obte
nidos en medios oxirdnicos presentan caracteristicas quimico-
texturales mds eficientes, se han obtenido sistemas ortofos-
fato de aluminio-alimina, en medios formados por é6xidos de
etileno y propileno, pudiéndose concluir que, para una rela-
cién AlPOL*/Alao3 de 3:1, el sistema obtenido por adicibn de
hidréxido de aluminio a un medio en el que se ha iniciado la
floculacidén del ortofosfato por accibén del oxirano, seguida
de precipitacidn total con amoniaco es el que presenta mejo-
res caracteristicas quimico-texturales, frente a los proce-
s0s en que van a ser utilizados.



3) En todos los casos, el lavado con alcohol iso-
propilico hace aumentar el volumen acumulado de poro del sis
tema sdlido, hecho comprobado anteriormente con los ortofos-
fatos de aluminio gelificados en diferentes medios.

4) La maceracidén de los sistemas A1P04/A1203 con
alcohol isopropilico ejerce un efecto similar al lavado, aun
que el incremento tanto en el volumen acumulado de poro, co-
mo en la superficie especifica de los sbélidos es de menor
magnitud. En lo que se refiere a la acides superficial ¥ ni-
mero de centros &cidos, no parecen modificarse sustancialmen
te, con los tratamientos de lavado y maceracidn con isopropa
nol,

5) La estabilidad térmica de todos los sistemas es
tudiados es muy elsvada, permaneciendo constante en el inter
valo 400-10002C, hecho que ha sido comprobado efectuando los
andlisis termogravimétricos correspondientes.

6) Los sistemas AlPOL/AlZO5 poseen mejores propie-
dades texturales y de acidez que los ortofosfatos de aluminio
puros.

7) Por lo general, los sistemas AlPO4/A1203 pre-
sentan mayor superficie especifica y volumen acumulado de po
ro que los ortofosfatos de aluminic puros. Sin embargo, sélo
se observa un ligero aumento de acidez superficial respecto
a la de éstos,

8) Las caracteristicas texturales y de acidez de
los sistemas AlPOL}/AlZO3 sintetizados en un medio mixto amo
niacal-oxirinico (sistemas CB y CBP), son muy superiores a
las de los obtenidos en un medio exclusivamente amoniacal,

Este hecho ya habia sido comprobado con ortofosfatos de alu



minio puros.

9) Dentro del conjunto de sistemas AlPObf/'AIZO3 s
sintetizados en un medio mixto oxirano-amoniaco, es el sis-
tema obtenido en un medio mixto amoniaco-6xido de propileno
(CBP) el que presenta mejores propiedades texturales y de
acidez. ‘

10) Los sistemas AlPOL}/Alzo3 se comportan como exce
lentes catalizadores del proceso de deshidratacibén de alco-
holes, cuando se opera a distintas temperaturas, presiones
préximas a la atnosférica, con los reaccionantes organicos
en fase gaseosa y utilizando nitrdgeno como gas portador,

11) La recaccidn entre el ciCIohexanol»y los diferen
tes catalizadores objeto de estudio conduce a una deshidra-
tacién intramolecular, obteniéndose la correspondiente ole-
fina, ciclohexeno que, a temperaturas superiores a los 20RC
experimenta una isomerizacidn de esqueleto dando lugar a
los diferentes metil-ciclopentenos isbmeros. Entre éstos
predomina el l-metil-ciclopenteno que, al ser la olefina mis
sustituida es el producto resultante de la regla de Saytzev,

12) Con los sistemas AlPOL*/'Alao3 se reduce la tempe
ratura de reaccidén necesaria para alcanzar conversiones com
parables a las obtenidas con los ortofosfatos de aluminio
puros.

13) La estabilizacién de la conversidén de ciclohexe
no a los diferentes metil-ciclopentenos isbmeros, asi como
los cambios en los porcentajes de éstos en favor del L4-metil
ciclopenteno para tiempos de contacto elevados y/o altas
temperaturas de reaccidén apuntan a una aproximacidén al equi
librio termodindmico, tanto para la contraccidn del ciclo
como para la reaccién de isomerizacidn de posiciédn,



14) Incrementando progresivamente los tiempos de
contacto, W/F, y/o la temperatura de reaccidén, se va pasan-
do de procesos de control cinético, en los que se forma, pre
ferentemente, 1-metil-ciclopenteno, a procesos en 1los que
se hace patente un control termodindmico, en los que apare-
ce una creciente proporcidén de L-metil-ciclopenteno. La pro
porcidén de este compuesto crece, a igualdad de otras condi-
ciones de reaccidn, con la acidez total y fuerza relativa
de los centros &cidos presentes en el s6lido.

15) A altas temperaturas de reaccidén (450-5002C) se
Observa una ligera desproporcidén de ciclohexeno a ciclohexa
no y benceno, proceso que no es nunca competitivo ya que su
proporcidén en ningiin caso sobrepasa el 4% del total.

16) La reaccibén del 1-hexanol, en fase gaseosa, con
los catalizadores objeto de estudio, conduce a una deshidra
tacibén inter e intramolecular obteniéndose, respectivaments,
éter di-n-hexilico y hexenos islmeros en proporciones dife-
rentes, seglin la temperatura de reaccién y el tiempo espa-
cial utilizados.,

17) La temperatura de reaccidn a la que se produce
la deshidratacidn cuantitativa del alcohol depende del séli
do utilizado como catalizador, Con los sistemas AlPOé/AlZO3
se rebaja la temperatura de reaccibn, respecto a la que se
necesita con los ortofosfatos de aluminio puros, para conse
guir la transformacién del alcohol al 100%. La textura y a-
cidez de los sistemas utilizados como catalizadores de con-
tacto, influyen de forma decisiva en las condiciones de
reaccién a las que se produce esta transformacidn cuantita-

tiva del alcohol.

18) El proceso intermolecular de deshidratacibn ,
que origina éteres, predomina, con todos los catalizadores



utilizados, a bajas temperaturas de reaccidén. A medida que
se incrementa ésta, va adquiriendo importancia la formacibn
de olefinas, que provienen tanto de la deshidratacién intra
molecular del alcohol, como de la descomposicidn del éter.
Este Ultimo extremo se ha puesto de manifiesto realizando
procesos en los que se utiliza éter, de forma dirécta. En
definitiva, y a igualdad de otras condiciones de reaccién,
la relacidn olefina/éter aumenta con la temperatura.

19) Tanto la acidez total de los sistemas, como la
fuerza relativa de sus diferentes centros &cidos, influyen,
de forma decisiva, en la extensidn en la que se van a dar
ambos procesos de deshidratacidén. Un incremento de una u o=
tra variable (en centros &cidos de constante de Hammett com
prendidos entre 6,2 y 2,8) se traduce en un aumento de la
relacidn olefina/éter,

20) A temperaturas en que coexisten ambos tipos de
deshidratacidén del alcohol (inter e.intramolecular) un incre
mento en el tiempo de contacto W/F , se traduce en un incre
mento de la relacidn olefina/éter. Este aumento es tanto més
apreciable cuanto mayor es la acidez total y fortaleza &ci-
da de los centros del catalizador utilizado.

21) A partir de una determinada temperatura .de reac
cibén, un aumento de la misma tiende a establecer un equili-
brio entre los distintos hexenos isbmeros, produciéndose a
altas temperaturas la aparicidén de isbdmeros de cadena rami-
ficada. Con los sistemas AlPOL,_/'Alzo3 se rebajan las tempera
turas de reaccibén a que empiezan a detectarse estos produc-
tos, respecto a las necesarias para que se produzcan con or
tofosfatos de aluminio puros.

22) A las temperaturas en que coexisten los dife-
rentes hexenos isdmeros en equilibrio, un incremento en la
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cantidad de catalizador, es decir, un aumento del tiempo es
pacial, lleva aparejado un incremento en la isomerizacidn.
de esqueleto, con la aparicibén de los correspondientes hi-
drocarburos de cadena. Esta isomerizacién depende, de forma
dirécta de la acidez total y nimero de centros &cidos de los
catalizadores utilizados.

23) Las experiencias realizadas tanto por.descompo
sicibén del éter como por isomerizacidn de l1-hexeno, indican
que estos dos son los productos primarios de reaccid. A par
tir del.l-hexecno se generan los diferentes isdmeros estruc-
turales, de posicidén o estereoisdmeros. El proceso de isome
rizacidén sigue un curso carbocatibnico, generéndose segiin
la fortaleza adcida de los centros acidos del catalizador s§-
1ido, carbocationes mas o menos desarrollados que conforman
los diferentes tipos de isomerizacidn,

2li) Se ha estudiado el proceso de desactivééién de
los catalizadores por la deposicidn de carbdn depositado s0
bre los mismos, en el transcurso de las experiencias, Hemos
podido comprobar que los sistema AlPOQ/AlZOB, especialmente
los sintetizados en un medio de 6xido de propileno son me-
nos susceptibles a la desactivacidén por carbdn, que los or-
tofosfatos de aluminio puros. Por otra parte, la carboniza-
cién se produce, a igualdad de condiciones experimentales,
en menor grado que con éstos, ‘

25) Se ha estudiado el envejecimiento de los sistg
mas utilizados como catalizadores, entendiendo por tal a a-
quellas variaciones de sus propiedades texturales con el
tiempo de utilizacibn en las reacciones objeto de -estudio, .
que se traduce en pérdida de actividad catalitica. Los sis-
temas menos susceptibles al envejecimiento son los sinteti-
zados en un medio mixto amoniaco-6xido de propileno, siendo
los sisntetizados en un medio exclusivamente amoniacal los



que mas envejecen,

En general, el tiempo de utilizacibn tiende a au-
mentar el tamafio de los poros pequefios y a disminuir el de
los grandes, En definitiva se tiende a un tamaiio de poros
Unico. Este efecto aparece reducido al minimo en los siste
mas sintetizados en un medio mixto amonfaco-éxido de propi
leno.

26) En lo que se refiere a variaciones en la aci~-
dez total y fuerza relativa de los centros &cidos de los
sistemas, con el tiempo de utilizacién, no se observan mo-
dificaciones apreciables en las condiciones de reaccibn a
las que henos efectuado nuestras experiencias, Este hecho
resulta fundamental, por ser las propiedades de acidez el
factor determinante de la actividad de los sistemas frente
a las reacciones objeto de estudio,

27) Se ha estudiado el envenenamiento y desactiva-
c¢ibn de los sistemas AlPOq/A1203, por accién de la piridina,
en procesos de deshidratacibén de ciclohexanol e isomeriza-
cibén del ciclohexeno resultante, La accibén del veneno bisi-
co afiadido a la alimentacibn se traduce en una disminucién
muy aprcciable del proceso de interconversidn entre los dis
tintos metil-ciclorentenos, Sin embrago se precisa una con-
centracién muy elevada de veneno (2% en volumen, respecto a
la carga) comparada con la necesaria para producir una de-
sactivacidn semejante en otros catalizadores descritos en
la bibliografia,

Se ha observado que el descenso en el porcentaje
de metil-ciclopentenos obtenidos estd relacionado con la pér
dida de Acidez total y fortaleza a&cida de los centros de los
catalizadores envenenados con piridina.



28) Se ha estudiado, finalmente, el envenenamiento
y desactivacidn de los sistemas gelificados en medios oxiri
nicos por efecto de la piridina y n-butilamina (como agen-
tes quimicos de cardcter bisico) y de fenol (agente de ca-
récter &cido), en la reaccién de deshidratacidn de 1-hexa-
nol. El envenenamiento se ha realizado a aquellas temperatu
ras en que compiten la deshidratacibn inter e intramolecular
En general, el efecto desactivante de la n-butilamina es més
acusado, como corresponde a su mayor caricter basico y te-
niendo en cuenta gque dado el sistema poroso de los sbdlidos
ensayados no debe influir el impedimento estérico de una u
otra amina. Por otra parte, el efecto envenenante de las a~-
minas es mds acusado frente al proceso intramolecular de
deshidratacidén, que frente al intramolecular.

En lo que se refiere a la adicidn de fenol, en li-
geras proporeiones ( 1-2% en peso, respecto a la carga), he
mos observadc un incremento en la deshidratacidn intramole-
cular, con el consiguiente aumento en la proporcién de ole-
finas. Este efecto, por adicibén de fenol, es més acusado en
los catalizadores que presentan mayor acidez total.

A la vista de todos estos resultados podemos afir-
mar, que los sistemas A1P04/A1203, no descritos hasta la fe-
cha en la bibliografia, resultan ser excelentes catalizado-
res de deshidratacién de alcoholes y posterior isomerizacidn
de las olefinas resultantes. Su accidén catalitica puede con
trolarse desntro de cilertos limites, y su resistencia a la
desactivacidén tanto por deposicibn de carbdén, como por ami-
nas, es superior a la de la mayorfa de los catalizadores con
vencionales de contacto descritos en la bibliografia.

N
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