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RESUMEN: Existen dos rutas principales para la produccion de etanol: la fermentacion de azlcares y la hidratacion directa de etileno. La
sintesis de etanol a partir de etileno esta siendo desplazada comercialmente a nivel mundial por la ruta fermentativa debido a los generosos
subsidios econémicos que recibe esta Gltima en varios paises. Tradicionalmente, la reaccion de hidratacién directa del etileno se ha
implementado en fase gaseosa utilizando un catalizador de &cido fosférico soportado en gel de silice. Sin embargo, un reciente estudio de
los equilibrios quimico y de fases combinados para el sistema etileno + agua + etanol (realizado por uno de los autores) demostrd que es
posible aumentar la conversion de etileno a etanol si la reaccion de hidratacion del etileno ocurre en presencia de las dos fases liquida y
gaseosa. En este trabajo se propuso emplear catalizadores heteropolidcidos para llevar a cabo la reaccion de hidratacion de etileno en
presencia de las dos fases. Se encontré que los catalizadores empleados lograban la conversion de etileno a etanol; sin embargo, el tipo de
reactor utilizado (discontinuo con agitador magnético) no resulta ser el mas apropiado porque no favorece un contacto suficientemente

efectivo entre el catalizador y los reactivos.
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INTRODUCCION

El etanol es un compuesto utilizado a nivel industrial como
precursor de otros productos quimicos, como solvente, como
componente principal de las bebidas alcohdlicas y como
combustible. EI 61% de la produccién mundial de etanol® se
destina a su uso como combustible, ya sea puro o en mezclas
con la gasolina (para oxigenarla y mejorar su combustion).

Existen dos rutas principales para la produccion de etanol: la
fermentacion de biomasa y la hidratacion directa del etileno.
La segunda ruta es una sintesis organica, en la cual se emplea
etileno (que en las refinerias de petrdleo se produce a partir del
etano por pirolisis), agua y un catalizador que cominmente es
acido fosforico soportado en gel de silice. Tipicamente, la
reaccion se lleva a cabo a temperaturas entre 210 °C y 325 °C
y a presiones entre 30 y 100 atm, y su mecanismo de reaccién
consiste en una adicion electrofilica al doble enlace:?
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Esquema 1. Reaccién de hidratacion directa de etileno
usando como catalizador &cido fosférico soportado.

La produccion de etanol petroquimico (o sea, por hidratacién
directa del etileno) esta siendo desplazada comercialmente a
nivel mundial por la produccidén de etanol a partir de biomasa
(o sea, por fermentacion de azlcares o sustratos vegetales)
debido a los generosos subsidios econdmicos que recibe la
ruta fermentativa en varios paises (por ejemplo, Brasil,

Estados Unidos, India, y Colombia). Sin embargo, todavia
existen algunas plantas de produccion de etanol petroquimico
en algunos paises donde el etileno es relativamente barato,
como Arabia Saudita, donde la empresa SADAF produce
300,000 ton/afio de etanol en la planta de Al-Jubail. En
Europa, los mayores productores de etanol sintético son
INEOS que posee dos plantas en Grangemouth, Escocia, con
una capacidad total de 310,000 ton/afio, y SASOL en
Alemania, con una planta en Herne cuya capacidad de
produccion es de 140,000 ton/afio.’

Tradicionalmente, la reaccion de hidratacion del etileno se ha
llevado a cabo en fase gaseosa, mezclando vapor de agua y
etileno gaseoso y haciendo pasar la mezcla a través de un
reactor de lecho empacado con granulos del catalizador de
acido fosforico soportado en gel de silice. Sin embargo, la
conversion por paso de etileno a etanol para la reaccién en
fase gaseosa es relativamente baja, necesitandose en el reactor
una alta relacion de recirculacion®.Un reciente estudio de los
equilibrios quimicos y de fases combinadas® realizado por uno
de los autores demostrd que es posible aumentar la conversion
termodinamica de la reaccidn si ésta ocurre en presencia de
dos fases, liquida y gaseosa. Para poder implementar la
reaccion de hidratacion de etileno en presencia de agua liquida
se necesita desarrollar catalizadores acidos con la capacidad de
permanecer activos en presencia de agua liquida caliente.® En
el presente trabajo se considera la posibilidad de usar
heteropoliacidos como catalizadores de dicha reaccién.

Los heteropolidcidos (HPAs) son un tipo de oxometalatos o
polianiones con una gran capacidad oxidativa y con una gran
4cidez tipo Bronsted®. Existen diferentes tipos de HPAs
dependiendo de sus propiedades; los mas usados en catalisis
son los de tipo Keggin cuya férmula molecular es



[X"M,;0,0]® ™~ donde X es el heteroatomo que puede ser
B¥, Si**, Ge™, P**, As*®y M es el metal que puede ser Mo®,
W5 V® entre otros.® La estructura basica de estos HPAs
consta de un tetraedro central donde se encuentra el
heteroatomo y de 12 octaedros alrededor de éste, cada uno con
un atomo metalico. Los octaedros se encuentran divididos en
cuatro grupos de M;O4 los cuales estan unidos entre si por las
aristas y poseen un vértice en comin del tetraedro que
contiene al heteroatomo.

Los HPAs poseen tres tipos de estructura: la primaria, que
consiste en la estructura Keggin antes mencionada; la
secundaria, que consiste en los arreglos tridimensionales en
que se agrupan los clusters formando celdas unitarias; y la
terciaria que es una organizacion condensada de la estructura
secundaria que incluye el agua de cristalizacion para formar
particulas sélidas. La estructura terciaria es la encargada de las
propiedades estructurales tales como el tamafio de poro y el
area superficial.

En este trabajo se realizd una serie de ensayos de prueba
empleando como catalizadores un grupo de compuestos
heteropoliacidos del tipo Keggin que fueron sintetizados a
partir de molibdeno, tungsteno, silicio y fésforo.

Figura 1. Estructura de un heteropoliacido tipo Keggin. O,:
atomos de oxigeno que unen el tetraedro XO, con los
grupos MQg internos, Oy, dtomos de oxigeno que unen la
triada de octaedros por sus vértices, O.: &tomos de oxigeno
que forman los octaedros pertenecientes a las triadas, Oy:
atomos de oxigenos terminales.’

METODOLOGIA
Sintesis de heteropoliacidos W-P y Mo-P

Se tomaron 0.02 mol de tungstanato de sodio (WO,.2H,0) y
0.005 mol de fosfato dihidrégeno de sodio (NaH,PO,) y se
disolvieron en 15 mL de agua; posteriormente, se calentd la
mezcla durante 3 horas hasta ebullicion. Se filtr6 la solucion y
se adicionaron 4 mL de acido clorhidrico, observandose un
precipitado blanco que se filtré y se sec6 en el horno a 60 °C.
Para el heteropoliacido Mo-P se emple6 la misma metodologia
pero en lugar de tungstanato de sodio se us6 molibdato de
sodio, (MoO,)H,0.

2.2 Caracterizacion de los heteropoliacidos

Para la caracterizacion de los catalizadores se emplearon las
siguientes técnicas:

Difraccion de rayos X: Los pardmetros de difraccion se
registraron en un difractdmetro PANalytical X 'pert Pro
equipado con un detector de X celerator. Se usé un tubo de Cu
con fuente Ka (1,54 A) vy filtro de Ni. Los picos de drifraccion
se registraron con un angulo de barrido de 26. Las muestras se
analizaron con la base de datos PANalytical ICSD Database
para X Pert HighScore Plus.

Difraccion de rayos X monocristal: los pardmetros de
difraccién de monocristal se determinaron en un rango de
2.0 a 7.0° (20) y el tipo de medicion es 26/6 a pasos, el
tiempo de paso es 0.6 segundos. Las condiciones del
generar de rayos-x fue 40 Kv y 30 mA DS 0.6 mm y SS
2.5°, el detector es un detector lineal LynxEye y se utilizo
un antidispersor de aire.

Analisis termogravimétrico: El comportamiento térmico de
los catalizadores se analizd en un equipo de TGA-DSC
(Metter Toledo), con un flujo de nitrégeno de 50 mL/min con
purga de argon con el mismo flujo. La velocidad de
calentamiento fue de 10 °C/minuto entre 30° y 500 °C.

Espectroscopia infrarroja, Los analisis espectroscépicos se
adquirieron con un espectrémetro IR Affinity-1(Shimadzu)
con transformada de Fourier acoplada con ATR PIKE
MIRacle.

2.3 Reaccion de hidratacion de etileno

Para realizar la reaccion de hidratacion se tomaron los datos
consignados en el articulo publicado por uno de los autores
acerca del equilibrio de fases de esta reaccion, la relacion
agua-etileno se halla por medio del desglose una serie de
ecuaciones termodindmicas para encontrar las cantidades
necesarias para cada proporcion de etileno etanol, esto se
muestra a continuacion:
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Se realizaron pruebas preliminares de la reaccion con cada
catalizador para hallar la mejor relacion de etileno y agua, se
prob6 con una relacién 1:1 sin embargo no se encontrd una
conversion significativa en la reaccién asi que se analizo con
una relacién de 1:10 etileno-agua y se llego a la ecuacion 1 de
la siguiente manera:
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Donde
V, = Volumende agua
V, = Volumentotal
p = Densidad mésica delagua
p. = Densidad mésica deletileno
M,, = Pesomoleculardelagua
M, = Pesomoleculardeletileno

En la Ec. (1) se fijaron los valores del volumen total
(igual a 103.72 mL, que corresponde al volumen del recipiente
donde se lleva a cabo la reaccion), los pesos moleculares de
ambos compuestos y la densidad mésica del agua. La densidad
maésica del etileno varia dependiendo de la presién, como se
muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Relacién entre la densidad de etileno y la
presion para el calculo de la cantidad de catalizador.

p Dk Vy Ve my | mg | mr | mg
(bar) | (/M) | (mLy | (mL) | (@) | (@) | @) | (@)

10 11932 |74 963 |74 |12 |86 |0.86

20 25.55 147 | 89.1 | 147 |23 |17.0| 1.7

30 41585 | 219 [818 |219|34 |253]|25

*Smukala, J., Span, R., Wagner, W. J. Phys. Chem. Ref.
Data 2000, 29, 1053-1121.

En la Tabla 1 m, mg y my son la masa de agua, la masa de
etileno y la masa total, respectivamente. La masa total esta
dada por la siguiente expresion:

mr =my + mE(Z)

Por tanto m, es la masa de catalizador que corresponde al 10%
de my.

Con base en la informacién anterior, la reaccién de hidratacion
se llevd a cabo en un reactor tipo Parr al cual se adicionaron
las cantidades correspondientes de agua Yy catalizador
dependiendo de la presion seleccionada; posteriormente se
purgd con nitrégeno y se cargo el etileno a una presién de 20 o
30 bar. La reaccion tuvo una duracion de 24 horas a 200 °C.

2.4 Caracterizacion de la reaccion

Resonancia magnética nuclear: La cuantificacion de los
productos se realizd6 empleando un equipo de RMN Bruker
400Ultra Shield Avance Il de 400 MHz; Se utilizé la técnica
de RMN H! con agua deuterada como solvente, el estandar

que se utilizo para la cuantificacion fue
(CH,)sSi(CD,),COONa con una concentracién de 2
mmol/LD,0.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion

Por medio del espectro infrarrojo se puede identificar la
estructura primaria de los polianiones a través de la vibracion
caracteristica de cada uno de los enlaces. Los HPAs tienen
cuatro bandas caracteristicas en el espectro infrarrojo que se
encuentran en el rango entre 600-1100 cm™, asi: la banda que
se encuentra en el rango 904-1080 cm™ corresponde al enlace
X-0,; la banda que se encuentra en el rango 940-995 cm™
corresponde al enlace M-Og; la banda que se encuentra en el
rango 855-900 cm*corresponde al enlace M-O,-M; y la banda
que se encuentra en el rango 600-790 cm™ corresponde al
enlace M-O,M. En la Figura 2. se muestran los espectros
infrarrojos de los dos HPAs sintetizados en este trabajo, en los
cuales pueden observarse las cuatro bandas caracteristicas
mencionadas anteriormente para cada uno de los compuestos.
En la Tabla 2. se registran los numeros de onda
correspondientes a cada espectro.
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Figura 2. Espectros infrarrojos de los compuestos W-P, Mo-
P, W-Si y Mo-Si.

Tabla 2. Numeros de onda de los espectros infrarrojos.

Ndmero de onda cm™
Enlace W-P Mo-P W-Si Mo-Si
(X-0,) 1076.28 | 1060.85 1016.49 |954.76
(M-Oy) 977.21 952.84 974.06 |906.54
(M-0p-M) 885.33 858.33 906.55 |864.11
(M-O¢-M) 767.67 738.74 754.17 |688.59

El espectro infrarrojo da una idea de la veracidad de la
sintesis; sin embargo, no asegura que el heteropolidcido se
encuentre en la adecuada fase cristalina. Por ello, se hace
necesario el uso de la técnica de difraccion de rayos X (DRX).

Para el caso de los heteropoliacidos, el difractograma esta
constituido por un gran nimero de picos angostos que revelan
su estructura cristalina. Por lo general, los HPAs del tipo
Keggin cristalizan con un cierto niamero de moléculas de agua
asociadas a la red cristalina. Este numero depende del
tratamiento térmico, el cual provoca un cambio en el
empaquetamiento del anién que a su vez conlleva a un cambio
en la estructura. De esta manera, se pueden encontrar HPAs
del tipo Keggin cuya cristalizacion involucra 21 moléculas de
agua que corresponden a una simetria ortorrémbica, de 23 a 32
moléculas de agua a una simetria cubica, 13 0 14 moléculas de
agua a una simetria triclinica y de 6 a 8 moléculas de agua a
una simetria cubica.® De acuerdo a la identificacion realizada
con la base de datos ICSD, el difractograma mostrado en la
Figura 3. corresponde al compuesto Hi[PW;,0,0].21H,0 cuya
simetria es ortorrombica y el difractograma mostrado en la
Figura 4. corresponde al compuesto H;[PM01,04].6H,0O con
simetrfa clbica.’
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Figura 3. Difractogramas de rayos X para el W-P.
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Figura 4. Difractogramas de rayos X para el Mo-P.

Las lineas negras corresponden al difractograma extraido del
programa X’pert y la base de datos ICSD y las lineas rojas
corresponden al difractograma obtenido a partir de los
compuestos sintetizados. En ambos casos se puede observar
que la mayoria de picos coinciden entre si. Se nota también
una diferencia de intensidad que puede ser causada por las
diferentes condiciones de medida y el uso de distintos
patrones; sin embargo, el difractograma muestra claramente
que se obtuvo el heteropoliacido.

Debido a que en la sintesis de el HPA Mo-Si se obtuvo un
cristal se realizo analisis de difraccion de rayos X para polvo y
monocristal. Por medio del andlisis de monocristal se
determino que la estructura del cristal era cubica centrada en
las caras cuyo grupo espacial es F-43m y la constante de celda
es a=5.61 A el difractograma se muestra a continuacion
(figura 5).
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Figura 5. Difractogramas de rayos X para el Mo-Si.

En la figura 5. se observa que el patron de difraccion
corresponde a una estructura cubica, sin embargo un
compuesto con estructura cubica centrada en la cara posee el
primer pico con mayor intensidad, pero se observa que en este
caso el segundo pico corresponde al mayoritario, este pico
minoritario pudo ser formado en el momento en que el cristal
se macer6 provocando microtensiones.

Adicionalmente, se realizé un estudio termogravimetrico para
determinar la estabilidad térmica de los HPAs. En las Figuras
6, 7, 8 y 9 se observan los termogramas para los compuestos
de W-P, Mo-P, W-Si y Mo-Si respectivamente. Para cada uno
de los casos se observa una pérdida de masa entre 20 ° y 200
°C que corresponde al agua fisisorbida por el compuesto.
Entre 200 ° y 400 °C no se aprecia un pérdida de masa
significativa lo cual se debe a que los HPAs son muy estables
térmicamente; s6lo cuando se llega a 600 °C se observa la
descomposicion de la estructura primaria con la consecuente
formacion de compuestos del tipo XMgOs6™. Las derivadas de
cada termograma muestran las pérdidas de agua mencionadas
anteriormente, también se puede observar una tendencia en la
estabilidad térmica, tal y como se encuentra en la literatura, la
estabilidad térmica se encuentra definida en el siguiente orden:
W > Mo y P > Si, por esto las derivadas para los compuestos
W-Si y W-P muestran una variacion menor, que las derivadas
para los compuestos Mo-P y Mo-Si.
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Figura 6. Termograma gravimétrico para el heteropoliacido
W-P.
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Por otro lado en cada uno de los termogramas se observa un
aumento en el porcentaje de pérdida de masa y esto puede ser
causado por varias razones:

Efectos de flotabilidad causados por la densidad del gas que
rodea la muestra y que disminuye cuando se calienta,
normalmente esto se traduce en un aumento aparente en el
peso de 50 pg a 200 pg.

Otra razén por la que se puede ver afectada la curva de
temperatura son las fluctuaciones en la velocidad de flujo del
gas de purga, por lo tanto el caudal debe mantenerse lo mas
constante posible y no ser cambiado durante una medicion.

También se puede observar en los termogramas una pérdida
repentina de la masa, debido a la eyeccién de parte de la
muestra. Esto a menudo se produce cuando una muestra se
descompone con la formacién de gas. Se puede evitar
cubriendo la muestra con Al,O; 0 una tapa de crisol con un
agujero.

Por Gltimo, una aparente ganancia de masa al inicio de la
medicion puede ser causada por muestras que con el aumento
de la temperatura se expanden y hacen contacto con las
paredes del horno, esto se puede evitar mediante el uso de
cantidades de muestra mas pequefias.™

3.2 Reaccion de hidratacion

Los procesos cataliticos en los que participan los HPAs
involucran principalmente la liberacién de protones, lo cual
esta relacionado con su actividad y fuerza &cida, las cuales a
su vez obedecen a modelos cataliticos de tipo superficial
(sustratos no polares) y masico (sustratos polares)™. En el
modelo catalitico superficial la velocidad de reaccion es
proporcional a la fuerza y cantidad de sitios acidos disponibles
en la superficie para el sustrato, de modo que las moléculas
polares pueden ser adsorbidas en el interior de la estructura y
formar grandes cantidades de solvatos de HPA. Los HPAs
poseen una baja superficie especifica (1.5-5 m°g™) por lo tanto
el proceso de adsorcion de sustratos polares es mas eficaz en
orden de magnitud que la adsorcién de sustratos no polares,
los cuales son incapaces de penetrar hasta la estructura
terciaria del HPA e interactuar con ésta, tales sustratos solo
reaccionan con la superficie de la estructura primaria del
catalizador®, esto implica que la velocidad de reaccién y el
porcentaje de conversion del etileno hacia etanol depende
fuertemente del contacto entre el etileno y la superficie del
HPA. Como el sistema que se emple6 para llevar a cabo la
reaccion en este trabajo (reactor Parr) no promueve un
contacto suficientemente efectivo entre la superficie del
catalizador y el etileno, los porcentajes de conversion
obtenidos resultan ser infimos. Los porcentajes de conversion
se calcularon teniendo en cuenta la integracion entre la sefial
del estandar y cada una de las sefiales generadas en la
reaccion, la cual es proporcional a la concentracion de etanol
en la muestra y debido a que se conoce la concentracion del
estandar es posible conocer cada porcentaje de conversion,
dichos porcentajes se encuentran listados en la tabla 3.

Tabla 3. Porcentajes de conversion obtenidos con cada
catalizador a diferentes presiones de carga.

Estructura | Presion (bar) | % de conversion
20 0.0157
Mo-P
30 0.0342
20 0.0145
W-P
30 0.0054
) 20 0.0161
Mo-Si
30 0.0279
. 20 0.0160
W-Si
30 0.0171

En las figuras 8 y 9 se puede observar las sefiales
caracteristicas del etanol que corresponden al cuartete en 3.61
ppm del grupo CH, vy al triplete del CH; en 1,20 ppm, la sefial
que se encuentra a un desplazamiento 0,00 ppm es el estandar
utilizado para cuantificar el etanol producido.
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Figura 8. Espectro RMN-H' para las reacciones de cada
uno de los catalizadores a 20 bar de presion.
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Figura 9. Espectro RMN-H" para las reacciones de cada
uno de los catalizadores a 30 bar de presion.



Segun el estudio de los equilibrios quimicos y de fases
combinados para la reaccién®, una presion de carga
recomendable para la reaccion es 30 bar, lo cual se verifica en
los catalizadores a base de molibdeno; sin embargo, para los
catalizadores de tungsteno se observa una gran diferencia de
conversion para las dos presiones de 20 y 30 bar, lo cual es un
resultado inesperado teniendo en cuenta que los HPAs del tipo
Keggin basados en tungsteno son considerados los de mayor
fuerza é&cida, la cual disminuye como se muestra a
continuacion:

Ple > PVWll > PM012 > SinZ > PVM011 > SiMOlZ

Es posible que al alcanzar la presién de trabajo (que es el
doble de la presion de carga, o sea 60 bar) y a 200°C se inicie
el proceso de degradacion de las estructuras secundarias y
terciarias del catalizador y éste pierda parte de su actividad
catalitica, ademas al no encontrarse en su fase mas estable
(que es la cubica segun el analisis de DRX), sino en la fase
con simetria ortorrombica, le confiere inestabilidad al
sistema.”® Sin embargo y debido a los bajos porcentajes de
conversion, no se puede garantizar que entre la conversion se
encuentre algan grado de reproducibilidad.

Cabe resaltar que este trabajo se hizo a modo exploratorio,
para observar si el sistema y los catalizadores mostraban
alguna actividad hacia la formacion de etanol, con el fin de
desarrollar de manera mas estricta y adecuada el sistema, se
puede observar en las figuras 7 y 8 que la conversion de
etileno a etanol se logrd, esto es una puerta abierta para
continuar con el proyecto en trabajos futuros.

4. CONCLUSIONES

Se sintetizaron catalizadores heteropolidcidos a base de W,
Mo, Si y P. Se encontré que los HPAs a base de tungsteno
poseen una simetria ortorrdmbica mientras que los HPAs a
base de molibdeno poseen una simetria cubica. Se observo
que el sistema empleado para la reaccion de hidratacion no es
el més apropiado porque no permite un contacto
suficientemente efectivo entre la superficie del catalizador y el
sustrato (en este caso, el etileno), y por ello se obtuvieron
conversiones muy bajas de etileno a etanol. Se infiere que la
estabilidad térmica de los HPAs en medio acuoso depende en
gran manera de la estructura que estos adopten en el momento
de la sintesis y del nimero de moléculas de agua de
cristalizacion que tengan asociadas, confiriéndoles diferentes
simetrias que pueden ya sea mejorar 0 empeorar su estabilidad
en el medio.
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