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Resumen y Abstract IX

Resumen

La preparacién de silices mesoporosas ordenadas y su utilizacion en procesos que
involucran transporte difusivo de masa es un tema de interés. La silice SBA-16 es un
material que presenta un arreglo cubico 3D de mesoporos interconectados el cual se
puede indexar en un grupo espacial Im3m. Los poros tipo caja (entre 5 - 15 nm de
didmetro (Gobin, 2006)) interconectados con poros cilindricos (con didmetros entre 1 - 6
nm (Kim et al., 2004)) proporcionan condiciones favorables para el transporte de masa.
En la preparacién de estas silices se busca obtener estructuras porosas que permitan un
adecuado transporte de las sustancias para maximizar la eficiencia de los procesos. Por
lo tanto, es importante cuantificar la propiedad de transporte en estos materiales. Esta
cuantificacion se realiza mediante el coeficiente de difusion efectiva o difusividad efectiva
(De). Para la determinacién de la difusividad efectiva se han utilizado diferentes técnicas
experimentales y de simulacién computacional. En este trabajo se emplea la técnica
experimental espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) para la
determinacion de los coeficientes de difusion efectiva del hidrocarburo ciclohexano en la
silice SBA-16 a diferentes temperaturas y velocidades de flujo. Los coeficientes

obtenidos se encuentran en el intervalo comprendido entre 5,5x10™* y 8,4x10™* m?s.

Por otro lado, y como estudio preliminar al transporte de gases en materiales porosos
desordenados, se utilizaron la teoria de la percolacion y la técnica de Monte Carlo
Cinético para representar la estructura porosa y simular el proceso de difusion de
hidrogeno en este tipo de materiales. Se corroboré la aleatoriedad de los poros en el
medio, inscrito dentro de un reticulo cubico simple, calculando el umbral de percolacion a
partir del parAmetro de orden. En cuanto al transporte de masa, los resultados sugieren
gue el tamafio del poro, variado entre 1 y 5 nm, solo afecta a la difusividad efectiva si los
valores de porosidad se encuentran cerca al umbral de percolacion, y que dicha
difusividad es practicamente independiente de la concentracién de las moléculas de H,.

La simulacion tridimensional permitié caracterizar el comportamiento difusional anémalo
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en funcién de la porosidad, siendo este consecuente con el reportado previamente para

reticulos bidimensionales

Palabras clave: difusividad efectiva, FTIR, silice SBA-16, ciclohexano, Monte Carlo
Cinético, medios porosos.

Abstract

The preparation of ordered mesoporous silicas and their use in process involving diffusive
transport of mass is a topic of interest. SBA-16 silica is a material which has a cubic
arrangement of mesopores interconnected 3D which can be indexed in space group
Im3m. The cage-like pores (between 5 to 15 nm (Gobin, 2006)) interconnected with
cylindrical pores (with diameters ranging from 1 to 6 nm (Kim et al., 2006)) Provide
favorable conditions for mass transport. In preparing these silicas is sought porous
structures that allow adequate transport of substances to maximize the efficiency of
processes. Therefore, it is necessary to quantify the transport in these materials. This
quantification is done using the effective diffusion coefficient (D). To determine effective
diffusion coefficient have been used experimental and computer simulation techniques. In
this study fourier transform infrared spectroscopy was applied to determine of effective
diffusion coefficient of ciclohexane in SBA-16 silica at different temperatures and flow
rates. The results of the coefficients obtained are in the range between 5,5x10™* y
8,4x10™* m?s.

Besides, as preliminary study the gas transport in disordered porous materials were used
Percolation Theory and Kinetic Monte Carlo technique to represent porous structure and
simulate the diffusion of hydrogen in these materials. It confirmed the randomness of the
pores in the structure, inscribed in a simple cubic lattice, calculating the percolation
threshold from order parameter. With regard to mass transport, the results suggest that
the pore size, varied between 1 and 5 nm, only affects the effective diffusivity if the
porosity values are close to the percolation threshold, and that the diffusivity is almost

independent of the concentration of H, molecules. The simulation allowed to characterize
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the anomalous diffusional behavior as a function of porosity, this being consistent with

that reported previously for two-dimensional lattices.

Keywords: Effective diffusivity, FTIR, SBA-16 silica, cyclohexane, Kinetic Monte
Carlo, porous media.
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Introduccioén

Los materiales porosos tienen gran importancia en aplicaciones tecnoldgicas que
involucran transporte de masa, como adsorcion, catalisis, separacion cromatogréfica e

inmovilizacion de sustancias debido a sus caracteristicas porosas.

Estos procesos involucran fendmenos de transporte de masa debido a gradientes de
concentracion. Por ejemplo, estos materiales han sido evaluados en procesos que
involucran fendmenos de difusion como la reaccion catalitica de hidroxilacién de benceno
mediante VOX/SBA-16, (Zhu et al., 2008), la oxidacion selectiva de alcohol bencilico libre
de solvente (Sun et al., 2009), la adsorcibn de CO, sobre materiales SBA-16
funcionalizados (Wei, et al., 2008), la adsorcion en fase liquida de n-octano, octanol y
etanol (Rockmann and Palies, 2007) y la separacion cromatografica de hidrocarburos

aromaticos policiclicos (Sierra et al., 2004, Ramirez et al., 2006) entre otros.

Entre los estudios experimentales de la sintesis de materiales porosos ordenados se
encuentra la sintesis de materiales tipo SBA'. Estos materiales son sintetizados a partir
de copolimeros en blogue como agentes directores de la estructura porosa, a bajo pH,
donde ocurre una interaccién de los agentes directores y el precursor de la silice (Hoang
et al., 2005, Sun, et al., 2009). Los materiales SBA presentan un tamafio de poro grande,
paredes de poro gruesa y alta estabilidad hidrotérmica (Sun, et al., 2009, Gobin, 2006).

Uno de los tipos de materiales SBA es la silice SBA-16, que presenta un arreglo cubico
3D de mesoporos interconectados, lo cual proporciona unas condiciones favorables en la
cinética de transferencia de masa. Estos materiales SBA-16 han sido evaluados en
diferentes procesos como: catalizadores y soportes para catalisis (Zhu et al., 2008,

Rivera-Mufioz and Huirache- Acufia, 2010), adsorciéon (Rockmann and Palies, 2007, Wei,

! sBA: Materiales mesoporosos sintetizados en la Universidad de Santa Barbara, California USA.
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et al., 2008, Rivera-Mufioz and Huirache- Acufia, 2010) y en la separacion cromatogréfica
(Sierra et al., 2004, Ramirez et al., 2006).

En todas estas aplicaciones las propiedades estructurales de los materiales porosos
afectan el transporte de masa (Grabec et al., 2008, S6os et al., 2007, Langford et al.,
2006, Meyers et al., 2001). Por lo tanto es necesario cuantificar el transporte de masa
mediante el coeficiente de difusion efectiva o difusividad efectiva (De), en estos
materiales con el fin de optimizar los procesos en los que son aplicados. Esta
cuantificacion se puede realizar por técnicas tanto instrumentales como de simulacion

computacional.

Una de las técnicas instrumentales para la cuantificaciéon del coeficiente de difusion
efectiva es la espectroscopia de infrarrojo FTIR (Kéarger, 2003, Brandani, 2007). En esta
técnica la difusividad se mide por la observacién de un fendGmeno macroscépico como es
el seguimiento en el cambio de la concentracion de las moléculas que se difunden con el
tiempo. Por lo tanto, en este estudio se implementa la técnica FTIR para caracterizar las
propiedades de transporte de masa en la silice mesoporosa SBA-16; la cual resulta ser
relativamente accesible y ademas no se han reportados trabajos en la literatura sobre su

utilizacion en la cuantificacion de la difusividad en este tipo de materiales.

Teniendo en cuenta que la difusion de reactivos y/o productos también ocurre a través
de estructuras porosas desordenadas; una de las tendencias actuales en este tema es el
uso de la simulacion computacional como herramienta adecuada para la caracterizaciéon
del transporte de masa. Una de las técnicas utilizadas tradicionalmente es la simulacién
Monte Carlo (MC) (Langford, et al., 2006, Meyers et al., 2001). El método MC considera
el sistema como un conjunto estadistico, donde el movimiento de las moléculas tiene una
probabilidad conocida, descrita por una funcion de frecuencia igualmente conocida
(Maisels, Kruis, Fissan, 2004). En los métodos MC tradicionales no existen bases fisicas
para correlacionar los tiempos computacionales y los reales, de manera que los
coeficientes de difusién obtenidos son valores relativos al nimero de iteraciones en la
simulacién, o pasos de Monte Carlo. Una alternativa es el uso de Monte Carlo Cinético
(MCC), en el cual se ingresan en el programa las velocidades de todos los procesos
individuales relevantes (Voter, 2009; Laloué, 2007). Los métodos MC soélo han sido
utilizados para el estudio de la difusibn en sistemas pequefios. Por lo tanto, en este

estudio se pretende ademas generar un modelo de red que represente un material con
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poros aleatorios con el fin de caracterizar su estructura y determinar la difusividad

efectiva de las moléculas en su interior.






1.Marco tedrico y estado del arte

1.1 Silices porosas

Los diferentes materiales de silice porosa tienen un amplio nimero de aplicaciones. Una
de las rutas de sintesis involucra un proceso sol-gel (ver Figura 1-1). La sintesis se inicia
con la formacién de una suspension coloidal de particulas sélidas o sol (Figura 1-1 (a)), la
cual puede ser posteriormente sometida a una transicion de fase mediante
desestabilizacion, precipitacion o supersaturacion, con el fin de obtener una masa sélida
(ller, 1978, Ahola, et al., 2000, Rivera-Rodriguez et al., 2007). Uno de los productos
obtenidos en esta transicién es conocido con el nhombre de gel de silice (ver Figura 1-1
(b)), donde ademas de la fase soélida existe un subproducto denominado solvente que

puede ser agua o alcohol.

Los geles de silice son materiales poliméricos del acido silicico formados en un medio
liquido, que puede ser un alcohol (alcogel) o agua (acuagel) (ller, 1978, Ng, et al., 2001)
(Figura 1-1 (b)). Se constituyen por la unién de particulas esféricas de 2 a 20 nm de
didmetro. Los xerogeles (Figura 1-1(c)) se obtienen por remocion del medio liquido
presente en los geles de silice (ller, 1978), a presion atmosférica (Witoon et al., 2011).
La estructura se comprime y la porosidad se reduce en algun grado debido a las fuerzas
de tension superficial al remover el liquido (ller, 1978). Estos materiales alcanzan areas
superficiales entre 830 y 1021 m%g; los didmetros méaximos de poro BJH se encuentran
entre 2,56 y 2,84 nm (Witoon et al., 2011). Los xerogeles de silice se han utilizado como
liberadores de medicamentos (Ahola, et al., 2000), adsorbentes de CO, (Witoon et al.,
2011) y en recubrimientos antireflectivos de sistemas Opticos (Karasinski, et al., 2000),
entre otras aplicaciones. En los aerogeles de silice (Figura 1-1(d)) el liquido se remueve
de tal forma que no se modifique la estructura porosa (ller, 1978). Se obtienen mediante
secado supercritico de una dispersion coloidal (He et al., 2009, Baetens, et al., 2011).

Estos son materiales amorfos de gran porosidad interconectada, con diametros de poros
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promedio entre 5 y 70 nm. Debido a su porosidad, baja densidad aparente y tamafio de
poro presentan buenas propiedades térmicas, acusticas y Opticas (Baetens, et al.,
2011).

Otro de los productos que se pueden obtener de la transicion de fase del sol es la silice
de polvos precipitados, la cual se forma por la coagulacién de agregados libres de la
suspension coloidal (ver Figura 1-1 (e)). Estos polvos precipitados son filtrados, lavados y
secados (ller, 1978). Estan formados por aglomerado de particulas primarias (con
didmetros de 5 a 100 nm) que pueden alcanzar tamafios entre 1 a 40 my. Los polvos
presentan areas superficiales especificas de 5 a 100 m?/g y poros con tamafio medio
mayores a 30 nm. Su densidad varfa entre 1,9 - 2,1 g/cm? (ller, 1978). Las caracteristicas
del precipitado que pueden ser maodificadas durante el proceso de precipitacion son la
forma vy la distribucion del tamafio de particula, la porosidad, la distribucion de tamafio de
poro y el area superficial. Estos materiales han sido utilizados en cromatografia liquida y
catélisis.

Figura 1-1: Esquema del método de sintesis sol-gel (Brinker et al., 1990).
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En muchas de las aplicaciones mencionadas anteriormente, como la separacion
cromatogréfica y la catalisis, la difusion molecular juega un papel determinante. La
difusién se ve afectada por los parametros estructurales de las particulas (por ejemplo:
didmetro promedio de poro, volumen de poro, area superficial, conectividad entre poros).
Buscando mejorar la eficiencia, los pardmetros estructurales han sido modulados
mediante variaciones y control riguroso de las condiciones de sintesis en el proceso sol-
gel. Como resultado de dicho control y el uso de directores estructurales, investigadores
de la Mobil Oil Corporation lograron obtener en 1992 estructuras porosas ordenadas con
areas superficiales mayores a 1000 m?/g y con una distribucién de tamafios de poro
graduable y estrecha (Kumar and Guliants, 2010). Dentro de este grupo de materiales se
encuentran las silices mesoporosas MCM-41, MCM-48, SBA-15 y SBA-16 (Ciesla et al.,
1999; Wei, et. al. 2008).

La silice SBA-16 es un material que se considera una interesante mesoestructura (Sun et
al., 2009, Rivera-Mufioz et al., 2010). Esta silice presenta un arreglo cubico 3D de
mesoporos interconectados el cual se puede indexar en un grupo espacial Im3m (ver
Figura 1-2) (Meynen, et al., 2009; Rivera-Mufioz and Huirache - Acufia, 2010). Los poros
tipo caja (entre 5 - 15 nm de didmetro (Gobin, 2006)) interconectados con poros
cilindricos (con diametros entre 1 - 6 nm (Kim et al., 2004)) proporcionan condiciones
favorables en la cinética de transporte de masa (Meynen, et al.,, 2009). Ademas, las
silices SBA-16 presentan paredes de poro entre 4 — 6 nm (Meynen, et al., 2009) lo que
les confiere altas estabilidades térmicas y mecanicas (Grudzien, et al., 2007; Wei, et. al.
2008; Sun, et al., 2009). Generalmente estos materiales tienen asociada una porosidad
secundaria en las paredes de poro. Esta es conformada por poros con diametros entre 2
a 5 nm (microporos) y un poco mayores 5 nm (mesoporos pequefios) (Gobin, 2006).
Existen diferentes trabajos que buscan controlar su morfologia y tamafios de poro
(Amezcua, et al., 2005; Grudzien, et al., 2007; Wei, et. al. 2008; Xue and Li, 2008; Zhu et
al., 2008; Sun, et al., 2009). Estos materiales han sido evaluados en procesos que
involucran fendmenos de difusion como la reaccion catalitica de hidroxilacién de benceno
mediante VO,/SBA-16, (Zhu et al., 2008), la oxidacion selectiva de alcohol bencilico libre

de solvente (Sun et al.,, 2009), la adsorcion de CO, sobre materiales SBA-16
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funcionalizados (Wei, et al., 2008), la adsorciéon en fase liquida de n-octano, octanol y
etanol (Rockmann and Kalies, 2007) y la separacion cromatografica de hidrocarburos

aromaticos (Ramirez et al., 2006) para mencionar sélo unos pocos ejemplos.

Figura 1-2:  Representacién de la silice SBA-16 (Gobin, 2006).

1.2 Efecto de las condiciones de sintesis sobre la
morfologiay la estructura porosa de la silice SBA-16

El control sobre las propiedades estructurales y morfolégicas de la silice SBA-16 es de
gran importancia debido a las aplicaciones de estos materiales en los procesos
anteriormente mencionados. Por ejemplo, la morfologia de una silice mesoporosa es una
caracteristica de interés en cromatografia liquida de alta eficiencia; ya que se requiere de
particulas isométricas para el empaquetamiento compacto de las columnas. Las
propiedades estructurales y morfoldégicas se ven afectadas por las condiciones de
sintesis (pH, concentracibn de los tensoactivos, temperatura y la presencia de
cosolventes) y el precursor siliceo (tetraetilortosilicato o silicato de sodio) (Yang et al.,
2004, Ballem et al., 2010).

Una sintesis clasica de materiales SBA-16 se lleva a cabo en solucién acuosa acida,
utilizando como fuente de silicio tetraetilortosilicato (TEOS) (Yan et al., 2004, Wan and
Zhao, 2007) y como agente director de estructura el uso de tensoactivos. Uno de los mas

utilizados es el copolimero tribloque no-iénico Pluronic F127 (OPE1OPP7,OPE (). La
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estructura de esta molécula anfifilica consiste de bloques de 6éxido de polietileno (OPE)
los cuales son hidrofilicos y bloques de Oxido de polipropileno (OPP) que son
hidrofébicos. ElI comportamiento anfifilico del Pluronic F127 permite formar micelas
esféricas en el agua por encima de la concentracién micelar critica (Johansson, 2008).
Con una distribucién de las cadenas OPP en la regién central que actian como colas

apolares y las cadenas del OPE expuestas al agua por ser mas polares.

A continuacion se presentan algunos resimenes de trabajos experimentales que
muestran el efecto de las condiciones de sintesis sobre la morfologia y la estructura
porosa.

Mesa et al. (2005) prepararon materiales SBA-16 con particulas de morfologia isométrica
con tamafios entre 3 y 10 ym y caracteristicas estructurales controladas. Los pardmetros
de sintesis variados fueron: la relacion molar F127/TEOS (0,002 - 0,012), la
concentracion de HCI (0,4 — 1,6 M), ademas, de la adicién del co-tensoactivo catidnico
(CTMABI/TEOS = 0,02), la temperatura (40 - 125 °C en un paso de calentamiento) y la
duracion de la etapa de calentamiento (2 horas - 8 dias). De acuerdo con los parametros
de sintesis, ellos observaron tres tipos de morfologias: poliedros, esferas y un gel con
formas no definidas. Las particulas poliédricas se encontraron a relaciones molares
medias de F127/TEOS (0,005), a concentraciones de HCI de 0,4 M y en presencia de
CTMABr. Asi como a temperaturas en el rango de 70 — 95 °C y durante cinco dias. El
tamafo de las particulas es de 2 a 10 um y el tamafio del poro de 5 nm a 70 °C y de 6
nm a 95 °C. Estas condiciones de sintesis favorecen moderamente las interacciones
tensoactivo- silice y la formacion de micelas uniformes y con una densidad que permite el
crecimiento de una estructura porosa regular. A mayor acidez el tamafio de los poros
aumenta un poco y es responsable de suavizar los bordes de los poliedros y conducir a
la formacién de particulas esféricas. Cuando el tiempo de la sintesis se incrementa y la
temperatura es alta esta transformacion se acentia. En estas condiciones se presenta
una degradacion del tensoactivo, la pérdida de la regularidad de las micelas y la
disminucion de la interaccioén entre la silice y el tensoactivo. Esto se relaciona con la

formacion de una SBA-16 con una porosidad desordenada. Las particulas esféricas las
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obtuvieron al disminuir la relacion molar de F127/TEOS (0,002). Esta tendencia se
refuerza con el aumento de la temperatura y de la acidez. En general, Las particulas y el
tamafio de los poros son similares a las particulas poliédricas. Las particulas con
apariencia de gel las obtuvieron a una temperatura de 40 °C o menor, a cualquier
proporcion molar de F127/TEOS en el rango estudiado. El tamafio de poro de 3 nm

parece estar relacionado con la presencia del co- tensoactivo.

Con el fin de aumentar el tamafo de poro, Li et al. (2006) mezclaron el tensoactivo F127
con el tensoactivo aniénico dodecilsulfonato de sodio (DSS). Mezclas con
concentraciones del tensoactivo F127 entre 0,32 - 0,60 % (en masa), produjeron
materiales SBA-16 mesoporosos ordenados con diferentes caracteristicas. Ademas, la
microporosidad secundaria de estos materiales pudo ser controlada al variar la cantidad
del tensoactivo anionico entre 0,010 y 0,015 g. Los materiales SBA-16, obtenidos a bajas
concentraciones de tensoactivo F127 (0,32 y 0,40%), poseen mesoporos tipo caja con
tamafios entre 54 y 56 A y poros cilindricos con tamafios entre 46 y 48 A. La
microporosidad secundaria en estos materiales es pequefia en comparacion con un
material SBA-16 de referencia obtenido a partir de una sintesis clasica. Esto sugiere que
el DSS puede tener gran influencia en la interaccion entre los grupos OPE del F127 con
la fuente de silice debido a que estos grupos hidrofilicos son los responsables de la
microporosidad del material. Las SBA-16 obtenidas a altas concentraciones del F127
poseen mesoporos tipo caja al rededor de los 48 A, poros cilindricos cercanos a los 31 A

y un volumen microporoso alrededor de los 0,13 cm/g.

Gobin (2006) sintetizd una serie de materiales SBA-16 utilizando TEOS, Pluronic F127,
acido clorhidrico, agua y butanol como co-solvente. Esta sintesis la llevd a cabo a
diferentes condiciones de temperatura y tiempo de envejecimiento. El encontr6 que altas
temperaturas o tiempos de envejecimiento prolongados estaban relacionados con
tamafos de particulas grandes. Igualmente, estas condiciones favorecen el incremento
en el tamafio de los mesoporos tipo caja o primarios (didmetros de poro entre 7,8 y 12.2
nm). También determiné que la contribucién de los microporos al volumen de poro total

decrece con temperaturas por encima de los 80 °C. Sugiriendo que a esta temperatura
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se presenta una transicion de fase en la que los microporos en las paredes de los

Mesoporos primarios crecen y se alargan.

Sierra et al. (2008) demostraron que es posible obtener silice SBA-16 empleando el
tensoactivo copolimero tribloque OPE;4,OPP33,0PE 4. Este tensoactivo exhibe cadenas
hidrofilicas més largas de 6xido de polietileno (OPE) en comparacion con F127 y origina
poros tipo caja y cilindricos con tamafios hasta de 12,5 nmy 6,2 nm respectivamente. En
presencia de co- tensoactivo BrCTA se da lugar a la formacion de silices con morfologia
esférica de aspecto denso y liso. El tamafio de las particulas esféricas (2 — 8 ym) es
mayor que el logrado a partir de la sintesis en ausencia de BrCTA (0.5 — 1 um). En
condiciones de temperatura moderadas (80 — 90°C) los mesoporos tipo caja muestran un
gran ordenamiento. Un aumento de la temperatura acelera la velocidad de polimerizaciéon
del TEOS, por ejemplo, con un cambio de 20 °C durante los primeros 10 minutos de la
reaccion se forma una pared de silice mas densa originando una menor cantidad de

microporos.

Ballem et al. (2010) obtuvieron particulas esféricas de SBA-16 mediante una sintesis
clasica. Esta sintesis en medio acido y con fuerte agitacion fue llevada a cabo a
diferentes temperaturas. Ellos muestran que a temperaturas entre 1 y 20°C el tamafio de
las particulas (entre 7,5 y 9 ym) es independiente de la temperatura de sintesis y con
temperaturas en el rango de 20 a 30°C se presenta una transicion abrupta y la

generacion de particulas mas pequefias entre 3,2 a 0,9 um.

1.3 La difusion y su significado

Como se mencioné anteriormente, la difusibn en silices porosas es importante en
catalisis, cromatografia y otros procesos de interés tecnol6gico como adsorcion y
separacion de gases. Este transporte de masa se ve afectado por las propiedades
estructurales de los materiales (Grabec et al., 2008, So6os et al., 2007, Langford et al.,
2006, Meyers et al., 2001, Meyers and Liapolis, 1998) y se origina debido a gradientes de

potencial quimico (transporte por difusién) y/o el movimiento Browniano de las moléculas
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(autodifusion) (Roque-Malherbe, 2007). La diferencia entre los dos procesos se

representa en la Figura 1-3:

Figura 1-3: Representacion de los procesos de la (a) transporte por difusion debido a
un gradiente de potencial quimico, la flecha indica la direccion del transporte de masa y
(b) autodifusiébn producida por el movimiento Browniano, las flechas indican el

movimiento aleatorio y la trayectoria de las moléculas (Roque-Malherbe, 2007).

...:zo.. ¢, 6\.,00\1. w.‘.“
......:: ® ° ¢ ® o
9% o "\, 0:’5 ®

Se han desarrollado diferentes teorias para dar una descripcion del fenbmeno de
transporte por difusién (ver Figura 1-3(a)). Dentro de éstas se encuentran las leyes de
Fick y la teoria de Maxwell-Stefan. Con respecto a la autodifusion (ver Figura 1-3(b)),
ésta puede ser estudiada mediante el seguimiento de la trayectoria de algunas moléculas
marcadas en una mezcla con moléculas sin marcar. La autodifusion se puede relacionar
con una cantidad microscépica llamada desplazamiento cuadratico medio a través de la
ecuacion propuesta por Einstein en su estudio sobre el movimiento Browniano (Schuring,

2002). A continuacién se presenta una breve descripcion de estas teorias.

1.3.1 Transporte por difusion

= Leyes de Fick
Estas leyes fueron propuestas por Fick en el siglo XIX (Schuring, 2002). La primera ley

de Fick relaciona el flux (j) de cierta especie o molécula con el gradiente de la
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concentraciéon de la especie dc/0z. Para un proceso de difusion unidimensional se

expresa mediante (ver Ecuacion (1.1)) (Schuring, 2002; Karge and Vasenkov, 2005):

. oc
=-D— 1.1
J P (1.1)

En la cual ¢ es la concentracion y z es la coordenada espacial de desplazamiento
(Roque-Malherbe, 2007). D es el coeficiente de difusion o difusividad, el cual es una
constante de proporcionalidad. Las unidades en el sistema internacional son: m?/s
(Roque-Malherbe, 2007). D no es funcién del gradiente de concentracion y depende de la
naturaleza del sistema y la temperatura como paradmetro experimental. La combinacion

de la primera ley con la ecuacion de continuidad expresada por (ver Ecuacion (1.2)):

oc/ _ _0]
C&_/é (1.2)

Produce la segunda ley de Fick conocida también como ecuacién de Difusion. La cual se

corresponde a (ver Ecuacion (1.3)):

2
oc Dac

o 0z°

(1.3)

Por simplicidad las Ecuaciones (1.1) — (1.3) se han expresado para una sola dimension,

donde el eje z denota la direccion del flux (Karge and Vasenkov, 2005).

Este modelo no tiene en cuenta la presencia de campos de fuerza externos, como los
gradientes de presion. No considera el comportamiento no ideal del fluido y también
ignora la influencia de otros componentes, es decir, los efectos cruzados. Estos efectos
dan lugar a tres fendmenos que se exponen a continuacion. El primero, llamado barrera
de difusién, es un fendbmeno observado cuando no hay flux de un componente a pesar de
existir una fuerza directora. El segundo, llamado difusion inversa, es un fenémeno

observado cuando la direccion de difusion de un componente es opuesta a la que se
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espera por su fuerza motriz. Y el tercero, llamado difusion osmotica, es un fenémeno que
se presenta cuando hay difusion de un componente a pesar de la ausencia de una fuerza
motriz (Krishna and Wesselingh, 1997). Consecuentemente, la primera ley de Fick no es
un modelo apropiado para la prediccion de la difusividad y su dependencia de los
pardmetros experimentales (Karger and Vasenkov, 2005) en algunos sistemas. Un
modelo algo mas elaborado que intenta superar estas limitaciones es el modelo Maxwell

— Stefan, el cual se presenta a continuacion (Karger and Vasenkov, 2005).

* Modelo Maxwell-Stefan
Es un modelo macroscopico que asume el gradiente de potencial quimico como la fuerza
directora del transporte por difusién (Schuring, 2002). Este modelo proporciona una
descripcion adecuada de la difusion en sistemas multicomponentes y se fundamenta en
el equilibrio existente entre la fuerza directora y las fuerzas de friccion entre las moléculas
difundiéndose (ver Ecuacion (1.4)) (Liu et al., 2011):

=) RT

= U]
1]

Zn:Xj (u—u;)) Vg (1.4)

La fuerza de friccibn entre los componentes i y j es proporcional a la diferencia de
velocidad (ui - uj). Ry T representan la constante de los gases y la temperatura absoluta,
respectivamente. x; es la fraccion molar del componente j. La difusividad Maxwell-Stefan

Dj puede ser interpretado como el inverso del coeficiente de friccion (Liu et al., 2011).

Los coeficientes de difusidn obtenidos mediante el modelo Maxwell-Stefan y de Fick no
son iguales. Comparando las dos formulaciones para un sistema binario se obtiene la

relacion dada por (ver Ecuacion (1.5)) (Krishna and Wesselingh, 1997):
D, = D, (1.5)

Donde Dys es la difusividad a partir del modelo Maxwell- Stefan, De es la difusividad de
Fick y I'es el factor de correccion termodinamico que considera el comportamiento no
ideal de las mezclas. En mezclas gaseosas a bajas presiones I" =1 y los coeficientes

Maxwell - Stefan y de Fick resultan ser idénticos. Mientras que el coeficiente de Fick es
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un parametro que integra efectos de friccion y de comportamiento no ideal del sistema

gue hace méas compleja su interpretacion (Krishna and Wesselingh, 1997).

= Autodifusion
La autodifusién se puede relacionar con la cantidad llamada desplazamiento cuadrético
medio, ésta ultima definida mediante (ver Ecuacion (1.6)) (Schuring, 2002):

N

%Z(Fi(t) ~7(0)f (1.6)

() = (FO)-FO)") =

En donde N es el nimero de particulas en el sistemay F'(t) es la posicién de la particula

i en el tiempo t. Asumiendo que las particulas se mueven aleatoriamente, se puede
demostrar que para tiempos suficientemente largos el desplazamiento cuadratico medio

es una funcioén lineal con respecto al tiempo (ver Ecuacion (1.7)):

(7*®]) =6D4t (1.7)

Donde D es la constante de autodifusion. Esta ecuacién se conoce como la relacion de
Einstein (Schuring, 2002).

Otra forma para definir el coeficiente de auto-difusividad es mediante el uso de las
relaciones Green-Kubo, en las que la autodifusividad se puede calcular a partir de la
funcién de auto-correlacion de la velocidad. Esta cantidad expresa las correlaciones de

las velocidades a diferentes tiempos (ver Ecuacién (1.8)):
1€,
D, = [V ()t (1.8)
0

Aunque es dificil de medir experimentalmente, la funcibn de auto-correlacion de la

velocidad se usa en los métodos tedricos (Schuring, 2002).
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En los procesos de difusion de moléculas libres de obstaculos, el desplazamiento
cuadratico medio es una funcién lineal del tiempo (Saxton, 1994; Kimmich, 2002). Estos
procesos se caracterizan por tener una funcion de densidad de probabilidad del

desplazamiento o propagador P(F,t), el cual describe la probabilidad relativa del

desplazamiento I en un tiempo t, con una forma Gaussiana (Kimmich, 2002). Las
restricciones geométricas impuestas por obstaculos como pueden ser las paredes de los
poros de materiales porosos, asi como las interacciones molécula-pared de poro y la
tortuosidad presente en el material (Kimmich, 2002) originan propagadores no
Gaussianos y una desviacion en el comportamiento lineal del desplazamiento cuadréatico
medio y el tiempo, conocida como sub-difusion andémala. La difusion anémala se
caracteriza porque el desplazamiento cuadratico medio de la molécula es proporcional al

tiempo elevado a una potencia k, dada por (ver Ecuacion (1.9)) (Kimmich, 2002):

<r2> oc t¥ (1.9)

Dependiendo del valor de la potencia k se distinguen diferentes clases de difusion
anomala. Cuando el valor de k es 0 las moléculas se encuentran localizadas. Se
presenta una subdifusividad para 0 < k < 1. Se tiene una difusidon normal para k = 1 y un
comportamiento superdifusivo si k > 1. Una difusion balistica Para k = 2 y turbulenta para
k=3.

Los estudios tedricos y experimentales sobre la sub-difusién anémala en medios porosos
se han llevado a cabo en materiales que poseen concentraciones de obstaculos en o por
debajo o encima del umbral de percolacion. Se ha podido demostrar que para
concentraciones de obstaculos por debajo o por encima del umbral de percolacion,
tiempos de difusién suficientemente largos permiten alcanzar una difusion que se
corresponde con la ecuacion (1.7), es decir una difusién normal. Dicho tiempo depende
de los obstaculos del medio, se hace infinito en el umbral de percolacion y disminuyendo

a medida que la porosidad aumenta o disminuye por encima de éste (Saxton, 1994).
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1.3.2 Mecanismos de difusion en silices porosas tipo SBA-16

La difusion que ocurre en las silices porosas presenta diferentes mecanismos que
dependen de las caracteristicas fisicas y quimicas de la silice. El mecanismo de difusion
molecular libre se produce cuando el didmetro de poro es mayor que el camino libre
medio de la molécula que se difunde. Luego, las colisiones entre las moléculas son mas
frecuentes que las que existen entre las moléculas y la pared del poro (ver Figura 1-4
(a)). A medida que disminuye el tamafio de los poros o el camino libre medio de las
moléculas es mucho mayor que el diametro medio de poro (ver Figura 1-4 (b)), el
mecanismo predominante es la difusibn Knudsen. Asi que el numero de colisiones
molécula-pared de poro excede el nimero de colisiones intermoleculares (Roque-
Malherbe, 2007). EI mecanismo de difusién superficial, se presenta a lo largo de la
superficie de la pared de poro con moléculas adsorbidas. Este mecanismo predomina en

los microporosos y para moléculas fuertemente adsorbidas (ver Figura 1-4 (c)).

Figura 1-4: Mecanismos de transporte de moléculas gaseosas al interior de una silice

SBA-16: (a) difusiébn molecular libre, (b) difusion knudsen y (c) difusion superficial.

N/

(c)
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1.4 Técnicas experimentales y de simulacion
computacional para la determinacion de los
coeficientes de difusion en materiales porosos

Las propiedades estructurales de los materiales porosos afectan las aplicaciones que
involucran el transporte de masa (Grabec et al., 2008; Séos et al., 2007; Langford, et al.,
2006; Meyers et al., 2001; Ramirez et al., 2005; Meyers and Liapolis, 1998). Por lo tanto,
es necesario cuantificar la propiedad de transporte en estos materiales. Esta
cuantificacion se realiza mediante el coeficiente de difusion efectiva o difusividad efectiva
(De). A continuacion se presentan un breve panorama de las técnicas experimentales y

de simulacion computacional utilizadas para la determinacion de la difusividad efectiva.

1.4.1 Técnicas experimentales

Los estudios experimentales sobre la difusibn en materiales porosos se han llevado a
cabo por diferentes técnicas. Estas se pueden clasificar en dos grupos: técnicas de
equilibrio y técnicas de no equilibrio (Karger, 2003). El transporte por difusion se puede
medir con la ayuda de técnicas de no equilibrio, mientras que la autodifusién se puede

medir por técnicas de equilibrio.

En las técnicas de equilibrio estan la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
gradiente de campo pulsado (RMN-GCP) y la espectroscopia de dispersion cuasi-elastica
de neutrones (DQEN). En estas técnicas, las mediciones se realizan en escalas mas
pequefias que las dimensiones de una particula del material y permiten hacer un
seguimiento de la trayectoria de las moléculas en un intervalo de tiempo. La difusividad

se determina usando la ecuacién de Einstein.

Dentro de las técnicas de no equilibrio, se encuentran la longitud de columna cero (LCC)
y la espectroscopia de infrarrojo (FTIR), en las cuales la difusividad se mide por la
observacion de un fendmeno macroscopico como el seguimiento en el cambio de la
concentracion de las moléculas con el tiempo (Karger, 2003, Brandani, 2007). Estas
técnicas también denominadas técnicas macroscopicas suelen utilizar una capa de

cristales del material o una membrana para medir el cambio de la concentraciéon. La
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interpretacion de la respuesta se fundamenta a través de la segunda ley de Fick. (Roque-
Malherbe, 2007; Karge, 2005; Karge and Karger, 2008).

Cualquier aplicacion de las técnicas de equilibrio y no equilibrio implican incertidumbres
en la obtencién de los resultados dadas las condiciones experimentales en que se
realizan. Esto ha llevado a que se reporten en la literatura valores de difusividad con
diferencias de hasta de tres 6rdenes de magnitud entre las diferentes técnicas. El
consenso general, es que todas estas mediciones son igualmente correctas dentro de

sus respectivas incertidumbres (Brandani, 2007).

En la Figura 1-5 se presenta un esquema del desarrollo histérico de algunas técnicas

para la determinacién de los coeficientes de difusividad.

Figura 1-5: Desarrollo histérico de las técnicas experimentales para la determinacion

de la difusividad efectiva en materiales porosos (Ruthven, 2003).
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Seguidamente se presentan algunas caracteristicas de la técnica experimental
espectroscopia de Infrarrojo con transformada de fourier (FTIR). Esto debido a que es la
técnica que se va a utilizar en este trabajo para la determinacion de los coeficientes de

difusion de ciclohexano en la silice SBA-16.

El montaje experimental y el procedimiento generalmente usados en los experimentos
FTIR para la difusion fueron desarrollados por Karge y Niessen (1991). En la Figura 1-6
se esquematiza una configuracién del experimento de FTIR. La parte central del
experimento es la celda de gases de infrarrojo en la que se encuentra la pastilla
autosoportada del material poroso y se lleva a cabo el proceso de difusién (ver Figural-
7). La celda tiene ventanas transparentes a la luz infrarroja. Esta se encuentra acoplada
a una valvula de paso y a un saturador que contiene la sustancia prueba para la difusion.
Todas las partes se conectan mediante tuberias de acero inoxidable. Ademas, se cuenta
con equipos de calentamiento y refrigeracion que permiten ajustar y mantener la

temperatura deseada durante el experimento.

Figura 1-6: Esquema general de un experimento de FTIR para la determinacion
(Roque-Malherbe, 2007).
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Figura 1-7: Celda de gases para infrarrojo desde diferentes vistas (Karge et al.,2008).

Vista lateral

A/ B

A: Entrada del gas B: salida del gas

Termocupla

Terminal del _’__..-:.rC D E < Terminal del

sistema de sistema de
calentamiento /\ /\ calentamiento

N (A

Vista superior

En el montaje se instalan controladores de flujo masico (CFM 1y 2) que regulan el flujo
de los gases. El proceso de activacion de la muestra se realiza en un alto flujo del gas
transportador (superior a 100 mL/min) y con aumento de la temperatura por un tiempo
determinado. Se toma un espectro base del material activado como referencia (Roque-
Malherbe, 2007; Roque-Malherbe and Ivanov, 2001; Karge, 2005). Esta condicion de flujo
garantiza una dispersion rapida del calor de adsorcion, condiciones isotérmicas y una
concentracion estable de la sustancia prueba en los poros del material (Karge and
Karger, 2008).
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Se ha confirmado que la presencia del gas transportador no afecta las medidas de
difusién. De igual forma, cuando el helio como gas de arrastre se reemplaza por el neon,
el argon o criptdn, no se observa ninglin cambio en los resultados. Sdélo el xendn puede

causar algunos desviaciones como las que reportd Karge y Karger (2008).

Después de la activacion, la muestra es llevada a la temperatura a la cual se realiza el
experimento de difusion. A esta temperatura se hace pasar un flujo del gas transportador
saturado con la sustancia prueba. Esto se realiza por un tiempo suficiente para alcanzar

condiciones de equilibro.

Posteriormente, solo el gas transportador a la misma velocidad de flujo se hace pasar a
través del sistema para arrastrar la sustancia prueba de los poros del material. Se sigue
el decaimiento de la cantidad de la sustancia mediante la disminucion del area de una
banda de absorcidon caracteristica en el infrarrojo, cuya posicion obviamente depende de
la molécula estudiada. El registro de la banda de absorcién se realiza cada cierto periodo
de tiempo. Este registro permite construir una curva de la difusion de la sustancia prueba
en el material. En la Figura 1-8 se muestra un ejemplo de la curva de la difusion para el

ciclohexano en la silice SBA-16.

A partir del momento en que se inicia con el registro de la banda de absorcion la pastilla
se encuentran saturada de moléculas de ciclohexano. Con el paso del gas transportador
se van arrastrando estas moléculas presentandose una disminucion en su cantidad. Por
lo tanto, esta disminucién provoca una reduccion en el area de la banda de absorcion de
las moléculas en las pastillas. Inicialmente se toma un espectro a la pastilla de silice
saturada de ciclohexano. Al restar al area de esta banda el area de la banda en cada
periodo de tiempo se construye una curva como la presentada en la Figura 1-8. Las
mediciones iniciales (hasta los 800s Figura 1-8) muestran un crecimiento de la curva
hasta que se alcanza una region donde las variaciones en el area de la absorbancia no

son significativas es decir se da la formacion de una region asintética.
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Figura 1-8: Curva de la difusién del ciclohexano en la silice SBA-16 de un experimento

realizado a una temperatura de 303K y un flujo de 100 mL/min.
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La difusividad efectiva se obtiene mediante los ajustes iterativos de los datos del grafico
(A-A, reportado en unidades arbitrarias (ua)) en funcion de t (donde t es el tiempo en
segundos, A el &rea parat =0y A; el area al tiempo t) y una solucion a la segunda ley de

fick que modela el experimento.

Considerando un experimento de difusibn de un so6lo componente, en condiciones
isotérmicas y para particulas de forma esférica del material poroso, se puede asumir que
la difusién ocurre en direccién radial. Por lo tanto, la segunda ley de Fick (ver Ecuacion

1.3) se puede expresar en coordenadas radiales mediante (ver Ecuacion (1.10)):

ac (ac 2acJ (1.10)

—=D¢ —F+——
or r or
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Donde C es la concentracion de la fase adsorbida, D, es la constante de difusién efectiva
y r es la coordenada radial. Reemplazando la Ecuacién (1.11) en la Ecuacién (1.10)

(Crack, 1975):

u(r,t) =rC(r,t) (1.11)

La Ecuacion (1.10) se convierte en (ver Ecuacion (1.12)):

M _pedY (1.12)

Asumiendo una concentracion inicial en la esfera de cero y una concentracion superficial

variable ¢(t) la solucién a la Ecuaciéon (1.12) estd dada por (ver Ecuacion 1.13) (Crank,

1975):

C=-

ZrZe > (-1)" exp(-D,n*z’t / a®)nz sin na J:exp(Denzﬂz/i la*)p(2)d2 (1.13)
=1 a

Donde a es el radio de la particula. Cuando ¢(t) =C0{1—exp(ﬂt)} que representa un

cambio rapido de la concentracién en la superficie de la esfera durante un experimento,

la Ecuacion (1.13) se convierte en (ver Ecuacion (1.14)) (Crack, 1975):

C a sin{ga’/D, ) *ria| 2pa° &, ., exp(-D,n’z%t/a) . nar
= 1) {(ﬂ 2 )11,2 }— 2’ sy Xp(2 - ) sin (1.14)
Co r sin{pa /D, | . I n(n“z"-pa’bD,)  a
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La curva de la difusion en funcion del tiempo queda expresada por (ver Ecuacion (1.15):

M, . (3D, fo? 12 fo? 12 6a’ ), < exp(— Den2ﬂ2t/a2)
-1 [ Jexp( )1 [Dej cot ) + nz_;nz(n%z—ﬂaZ/De) (1.15)

Donde M, es la cantidad de la sustancia prueba en el tiempo t y M.. es la cantidad de la
sustancia en el equilibrio. Es decir, la cantidad a la que se llega sin variaciones
significativas con el paso del tiempo. La relacién M/M.. se puede aproximar a la relacion
entre A/A.. Donde A es la diferencia de la absorbancia de la sustancia prueba entre en
un tiempo inicial y un tiempo t (A;) y A. es la absorbancia en el equilibrio. El valor de A.
corresponde al intercepto con el eje de la absorbancia de una recta paralela al eje del
tiempo. Esta recta se traza sobre el tramo que no presenta variaciones significativas de
absorbancia en la curva de la difusion o regién asintética. D es el coeficiente de difusion
efectivo de un sélo componente. Ademas, a es el radio de las particulas del material
poroso y B es una constante temporal que describe la evolucién de la presion parcial de
la sustancia en el espacio muerto de la celda (Rogue-Malherbe et.al 1995, Roque-
Malherbe and Ivanov, 2001).

El corte de la sumatoria de la Ecuacién (1.15) se realiza cominmente en el cuarto
término, ya que los aportes a partir del quinto término no son significativos (Roque-
Malherbe et.al 1995, Roque-Malherbe and Ivanov, 2001).

Tanto el coeficiente de difusion y el pardmetro B en la Ecuacion (1.15) son obtenidos
mediante un método de regresiéon no lineal para el experimento. El proceso de ajuste se

realiza mediante un procedimiento de minimos cuadrados (Roque-Malherbe, 2007).
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1.4.2 Técnicas de simulacién computacional

En general las dos técnicas utilizadas tradicionalmente para la determinacion del
coeficiente de difusion efectiva son la dindmica molecular (DM) y la simulacion Monte
Carlo (MC) (Langford, et al., 2006, Meyers et al., 2001). Seguidamente se presentan
algunas de las caracteristicas de las técnicas DM y MC.

En DM, las ecuaciones de movimiento de Newton para cada molécula son integradas
numéricamente (Schuring, 2002). La configuracion inicial es frecuentemente hallada
mediante simulacién MC. La DM sigue la evolucién natural del sistema con el tiempo y
permite evaluar coeficientes de difusiobn y autodifusion en sistemas pequefios,
basicamente en un poro con geometria conocida o en una celda unitaria en el caso de
zeolitas. Su extension a redes de poros se ve limitada debido a que este método es

computacionalmente demandante (Tallarek y Dusschonten, 1998, Maisels et al., 2004).

El método MC considera el sistema como un conjunto estadistico, donde el movimiento
de las moléculas tiene una probabilidad conocida, descrita por una funcién de frecuencia
igualmente conocida (Maisels et al., 2004). En los métodos MC tradicionales no existen
bases fisicas para correlacionar los tiempos computacionales y los reales, de manera
gue los coeficientes de difusién obtenidos son valores relativos al nimero de iteraciones
en la simulacién, o pasos de Monte Carlo. Una alternativa es el uso de Monte Carlo
Cinético (MCC), en el cual se ingresan en el programa las velocidades de todos los
procesos individuales relevantes (Voter, 2009; Laloué, 2007). Al igual que DM, los
métodos MC sélo han sido utilizados para el estudio de la difusibn en sistemas

pequenos.

1.5 Medidas de los coeficientes de difusion en silices
porosas SBA-16, estado del arte

A continuacion se presentan algunos resumenes de trabajos acerca de estudios de las

propiedades de transporte en las SBA-16.
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Gobin (2006) determiné la difusividad mediante la técnica de longitud de columna cero
(LCC) de los hidrocarburos n-heptano, cumeno y mesitileno en materiales SBA-16. El
sintetizé un conjunto de estos materiales con diferentes propiedades estructurales. El
encontré que la difusividad efectiva del n-heptano, cumeno y mesitileno es de 1,27x10™
3,53x10™* y 2,74 x10™** m?/s a 50 °C. Estos valores fueron obtenidos en una SBA-16 con
tamafio de particula de 15 ym y con un tratamiento hidrotermal de un dia a 60 °C. En
general, él encontr6 que la difusividad efectiva del n-heptano es la mas rapida que la
difusividad del cumeno y mesitileno en las diferentes silices SBA-16. Luego el diametro
cinético de las moléculas es el factor limitante para la difusion. Los didmetros cinéticos de
n-heptano, cumeno y mesitileno son 0,43; 0,67 y 0,87 nm respectivamente. En materiales
SBA-16 sintetizados con poros cilindricos de tamafio microporoso se limita el acceso del
cumeno y mesitileno al poro tipo caja. El incremento de la temperatura de sintesis de 45
°C a 60 °C favorece el aumento del tamafio de los poros cilindricos. Esto ayuda a que el
cumeno y mesitileno puedan entrar a los poros tipo caja mas rapidamente. El establecio
gue los mecanismos de difusién presentes en las silices SBA-16 son en su mayoria
difusion de Knudsen y difusion intracristalina, la cual se presenta cuando los poros de la
silice poseen didmetros comparables a los diametros de los hidrocarburos.

Huang et al. (2010) caracterizaron la difusion mediante la técnica LCC de heptano,
cumeno y mesitileno en silices SBA-15, SBA-16 y MCM-48 asi como en el material
microporoso SSZ-42. Ellos reportan para el cumeno valores de difusividad relativos al
tamafio de la particula de la SBA-16 (D./R?) de 1,05x10™ 1,32 x10*y 2,06 x10* s  a las
temperaturas de 50; 70 y 90 °C, respectivamente. Ellos demostraron que la estructura
tridimensional de los poros de la SBA-16 permite una difusion mucho mas rapida que la
gue se presenta en los poros cilindricos rectos de la SBA-15. Ademas, que la energia de
activacion es significativamente mas alta en la SBA-16 que en la SBA-15. Para todos los
flujos de purga (100; 150 y 190 mL/min) las medidas obtenidas por el experimento LCC
ocurren en un régimen controlado cinéticamente. Ellos concluyen que la técnica LCC es
eficaz y relativamente barata para ser utilizada como una herramienta adicional para la

caracterizacion de materiales porosos.
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Dvoyashkin et al. (2010) estudiaron la difusion del ciclohexano, por medio de resonancia
magnética nuclear con gradiente de campo pulsado (RMN-GCP), en vidrios de silice
mesoporosa con poros controlados (VPC). En el estudio se utilizaron VPC con diferentes
grados de silanizacién superficial. Ellos encontraron que la modificacion de la superficie
del vidrio silice con moléculas dimetiloctadecilmetoxisilano reduce la autodifusividad del
ciclohexano en comparacion con una muestra de silice sin modificar. El coeficiente de
autodifusividad para una muestra de VPC sin modificar es de 2,6x10° m?s™ con un
didmetro promedio de poro de 98 nm. Mientras que una muestra de VPC modificada es
de 1,7x10° m?s™ con un didmetro promedio de poro de 92 nm. Ellos concluyen que en el
proceso de difusién tanto en la silice modificada como sin modificar las contribuciones del

mecanismo de difusién Knudsen son importantes.

En este trabajo se emplea la técnica experimental de no equilibrio FTIR para la
determinacion de los coeficientes de difusion efectiva del hidrocarburo ciclohexano en la
silice SBA-16. A continuacion se presenta la metodologia empleada para dicha

determinacion.



2. Hipotesis y objetivos

2.1 Hipotesis

Las propiedades de transporte molecular de masa de materiales porosos pueden ser
obtenidas a partir de la espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.
Asimismo, los modelos de red generados mediante simulacion computacional, pueden
ser utilizados para representar materiales con poros aleatorios y caracterizar la estructura

de estos materiales en términos de conectividad y cuantificar la difusividad efectiva.

2.2 Objetivos generales

= Determinar los coeficientes de difusién del hidrocarburo ciclohexano, en el
material porosos SBA-16 mediante espectroscopia de infrarrojo con

transformada de Fourier.

= Desarrollar un modelo de red en el cual se pueda modular la porosidad y
conectividad y que permita simular el transporte molecular de masa, en términos

de la difusividad efectiva.

2.2.1 Objetivos especificos

= Configurar un montaje experimental adecuado con el equipo de FTIR que permita
evaluar la variacion de la concentracion de un sorbato con el tiempo en materiales

pOrosos.

= Medir la variaciéon de la cantidad de ciclohexano en los materiales SBA-16 a

diferentes temperaturas para construir las curvas de la difusion.
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Construir un modelo de red de poros adecuado para representar materiales
porosos desordenados y en el cual se puedan modular caracteristicas
estructurales como porosidad y conectividad entre otros.

Implementar mediante la técnica Monte Carlo la simulacién del proceso de

difusién que tiene lugar en materiales porosos desordenados.



3.Metodologia
3.1 Materiales

Los materiales mesoporosos SBA-16 fueron suministrados por el grupo de investigacion
de Ciencia de los Materiales de la Universidad de Antioquia. Estos materiales fueron
obtenidos a partir de una sintesis reportada en la literatura (Sierra et al., 2004). Estos
materiales fueron calcinados a 673 K con el fin de remover los tensoactivos. La
calcinacion se realiz6 mediante un calentamiento a una velocidad de 1,5 °C/min y
manteniendo luego la temperatura alcanzada durante 4 horas (Mesa et al., 2005). Como
molécula prueba para los experimentos de la difusion se utilizo el ciclohexano. Este es un
hidrocarburo saturado, apolar y ciclico de 6 &tomos de carbono (McMurry, 2000). Es un
liquido incoloro en un contexto normal, que tienen una presion de vapor correspondiente
a 12,7 kPa a 20 °C. Estas caracteristicas permiten reducir las interaciones
intermoleculares ciclohexano - pared de la silice para eliminar otros efectos que no son
considerados como el de adsorcion. Dadas estas propiedades fisicoquimicas y su facil
consecucion se eligi6 como sustancia prueba para la determinacion de los coeficientes
de difusién efectiva en la silice SBA-16. El ciclohexano (99%, Aldrich) fue utilizado en los

experimentos de difusion y tratado previamente para retirar la humedad.

3.2 Medida de los coeficientes de difusion mediante FTIR

La metodologia utilizada en este trabajo para la determinacion de los coeficientes de
difusion efectiva de la SBA-16 mediante la técnica FTIR responde a las condiciones y

equipos disponibles para su desarrollo.
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3.2.1 Preparacion de las pastillas y activacion

A partir de los datos de la literatura, se selecciond la masa por unidad de &rea (10
mg/cm?) para la elaboracion de pastillas para FTIR (Roque-Malherbe et.al 1995 y Roque
-Malherbe and Ivanov, 2001). Por lo tanto, se elaboraron pastillas con diferentes masas
de la silice SBA-16, hasta encontrar la mejor relacion para colocarlas en la celda de
gases Yy con las caracteristicas Opticas adecuadas. Posteriormente a estos ensayos se
encontré que al comprimir en promedio 20 mg/cm? se obtenian pastillas autosoportadas
del material particulado adecuadas para los experimentos de difusién. Bajo las
condiciones de una presién de 5 toneladas durante cuatro minutos. Las pastillas fueron
llevadas a una celda especial de transmitancia y activadas en vacio a 438 K por 2 horas.
La celda se acoplé con todos los accesorios que garantizan un aislamiento del medio
para realizar el experimento y las ventanas utilizadas fueron de seleniuro de zinc. En la

Figura 3-9 se muestra la celda de gases con la pastilla conectada al equipo FTIR.

Figura 3-9: Fotografia de la celda de gases de infrarrojo con la pastilla de la SBA-16
acoplada a los sistemas de calentamiento, de refrigeracion y de vacio.
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3.2.2 Medida del cambio en la absorbancia del ciclohexano en las
pastillas de la SBA-16 mediante FTIR

La activacion de las pastillas se llevé a cabo en la celda de gases acoplada al FTIR. Este
proceso se realiz6 con un aumento de la temperatura a 453K, a una velocidad de
calentamiento de 1.5 Kmin™ y en vacio. Esta temperatura se mantuvo durante 1 hora.
Después de la activacion se lleva la temperatura de las pastillas hasta un valor de 303 K,
323 K 6 343 K. La temperatura es controlada electronicamente con una variacién de
+1°C. A esta temperatura se hace pasar un flujo de nitrégeno seco de 100 mL/min ¢ 200

mL/min saturado con ciclohexano durante 1 hora.

Posteriormente, sélo nitrégeno seco a la misma velocidad de flujo fue pasado a través del
sistema. Para obtener la curva de la difusion del ciclohexano, se hizo el seguimiento de la
banda tipica de flexién en el plano de los grupos CH, centrada en 1452 cm™. El registro
del area se realizé durante un tiempo de 26 minutos obteniendo espectros cada minuto.
Los espectros fueron tomados en un espectrometro FTIR Perkin Elmer con una
resolucién de 8 cm™ controlado por software. El intervalo de medicién de las areas se
realizé entre 1359,05 y 1497,37 cm™.

3.2.3 Proceso de ajuste de los datos experimentales a la
Ecuacion (1.15)

Los valores mas adecuados para la difusividad efectiva y el parametro 8 se obtuvieron
mediante ajustes de los datos del gréafico (A-A)) en funcién de t y la Ecuacion (1.15). Los
ajustes se realizaron mediante una optimizacion no lineal usando un algoritmo escrito en
Matlab (MathWorks, 2011), el cual se describe a continuacién. El programa principal
inicia con la declaraciéon de la variables B, D., a y A. correspondientes a la Ecuacién
(1.15). También se declaran vectores con los datos del tiempo y la diferencia A-A; para
cada experimento (ver ejemplo en el apéndice A). En este trabajo los pardmetros
ajustados fueron D, y B, cuyos valores de partida se tomaron con base en datos

reportados en la literatura. El valor de “a” fue tomado de las micrografias SEM (ver

Figura 3-11(a): 2,5x10° m) y el de A. fue leido de la grafica (A-A;) en funcién de t para
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cada experimento. En el programa se invoca la funciéon “fminsearch” (MathWorks, 2011)
de la libreria de Matlab que se encarga de encontrar el minimo de una funcién
multivariable. La ecuacion a la cual se ajustaron los datos (Ecuacion (1.15)) se declar6
como subrutina. La funcién fminsearch mediante iteraciones permite minimizar la suma
de los residuales al cuadrado de la ecuacion. Los residuales son las distancias verticales
de los puntos a la superficie de ajuste. Los nuevos valores de los parametros ajustados
se grafican en una curva y se compara con la curva original. Finalmente, se calcula el

error del ajuste (ver Anexo A).

3.3 Caracterizacion de la silice SBA-16 y las pastillas

Para estudiar las propiedades texturales se tomaron las isotermas de fisisorcién de
nitrégeno en un ASAP2010 (Micromeritics) después de la activacion a 250 °C de las
muestras calcinadas y las pastillas. El area superficial especifica se evalu6 por el método
BET, el volumen de poro por método BJH, el volumen microporoso por la curva ty el
didmetro de poro como el maximo en la curva de distribucion de tamafio BJH. Para
evaluar morfologia y estimar tamafio de particula se tomaron imagenes en un
microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL (JSM-5910 LV) con detectores BES y
SEI.

3.4 Simulacién computacional

El algoritmo se programé mediante Fortran 90 bajo Windows. Toda la simulacion fue

realizada usando un procesodor Core 2 Duo con 3 Gb de RAM.
3.4.1 Representacion de medios porosos desordenados

La representacion computacional del medio poroso es obtenida al seleccionar
aleatoriamente una fraccion € de los sitios que constituyen un reticulo cubico simple de
dimensién lineal L y convertir cada sitio seleccionado en el centro de masa de un poro
culbico de tamafio /. Se define un cimulo de poros como dos 0 mas centros de masa

ocupando sitios consecutivos en el reticulo.
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3.4.2 Control de camulos de poros y verificacion de la
aleatoriedad

Con el fin de tener un control de la distribucion espacial de los poros, se implementa un
algoritmo de etiquetamiento de los centros de masa que forman los cumulos, el cual es
una extension tridimensional del propuesto por Ramirez et al. (Ramirez et al., 2005). A
diferencia de la rutina clasica sugerida por Hoshen et al. (1976), con esta propuesta los
cumulos son etiquetados en forma consecutiva mediante una sola inspeccién del reticulo.
Mediante ciclos que corren sobre los ejes de un sistema tridimensional se realiza la
inspeccion de cada sitio del reticulo. Se verfica si el sitio visitado corresponde a un centro
de masa de un poro. Si es ser cierto se comprueba gue los sitios vecinos a éste que se
encuentran a la derecha, izquierda, arriba y abajo también son centros de masa.
Después se le asigha un mismo ndmero o etiqueta a todos los sitios que conforman el
cumulo de poros (ver Figura 3-10). En caso contrario, cuando un sitio visitado no
corresponde a un poro se continda el recorrido sobre los demas sitios. Estos ciclos

concluyen cuando haya recorrido todo el reticulo.

Figura 3-10: Representacion del etiquetamiento de los poros de un corte transversal de
un reticulo 3D.

La distribucion aleatoria de los poros en la estructura es corroborada obteniendo el

umbral de percolacion €, a partir del parametro de orden (P.). El umbral de percolacion
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es la minima fraccion de sitios del reticulo que deben ser seleccionados aleatoriamente
para obtener un camino continuo que una al menos dos de sus fronteras, también
llamado camino percolante. P. da la probabilidad de que un sitio elegido al azar

pertenezca al cimulo de mayor tamafo.
3.4.3 Simulacion del proceso de difusion

En sélidos reales, el flujo de un fluido ocurre a través del camino percolante. Por lo tanto
el estudio de la difusiébn en nuestro medio, es llevado a cabo sobre las diferentes
configuraciones que este camino adopta cuando se varia la porosidad (fraccién de sitios
€) por encima del umbral de percolacién. EI nUmero de moléculas difundiéndose, las
cuales se encuentran aleatoriamente distribuidas, se determina mediante la ecuacion de
estado en funcion de la presion y la temperatura. El hidrogeno se mueve al interior de los
poros mediante pasos elementales de magnitud igual a su diametro molecular (0),
tomado como 0,28 nm, y son medidos a partir de su centro de masa. Con el fin de
relacionar un paso computacional con el tiempo fisico, la técnica de Monte Carlo Cinético
(MCC) propone asignar una velocidad a cada proceso elemental. Se asigna como la
velocidad molecular promedio la calculada a partir de la teoria cinética de los gases. El
movimiento aleatorio del hidrégeno origina nuevas configuraciones, las cuales pueden
ser aceptadas o rechazadas de acuerdo con la probabilidad, Pmovimientoe dada por (ver
Ecuacion (3.16)):

F)movimiento = {17 exp(_kif)} (316)

Donde A®; es el cambio en la energia potencial originado por el movimiento de la
molécula i, kg es la constante de Boltzmann y T la temperatura. Aunque en el medio
poroso simulado es posible evaluar el efecto que los parametros estructurales tienen
sobre los diferentes mecanismos de difusion, en una primera aproximacion solo se
consideran la difusién molecular libre y la Knudsen. En otras palabras, en este trabajo

s6lo se tendran en cuenta las interacciones entre moléculas del gas. El efecto de las
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interacciones gas-pared de poro serd presentado en un trabajo posterior.
Consecuentemente, la energia potencial @;, descrita por la funcion de potencial Lennard-

Jones 12-6 truncada a 20, es calculada por (ver Ecuacién (3.17)):

® = Zlf:l 50+ S (3.17)

La primera sumatoria corre sobre los doce vecinos j que se encuentra ubicados a una
distancia V2o de la molécula i, en el reticulo cubico simple de unidad reticular o. La
segunda sumatoria corre sobre los seis vecinos k que se encuentran a una distancia de
20. §; y d¢ son variables Booleanas que indican la presencia (1) o ausencia (0) de
moléculas de hidrégeno a estas distancias. ® es la funciéon Lennard-Jones con un

parémetro% =38,7(K) siendo ¢ la profundidad del pozo de potencial. Las moléculas
B

de hidrogeno pueden experimentar colisiones entre ellas o con la pared de poro, en

ambos casos se asume un redireccionamiento aleatorio.

El transporte de masa a través del camino percolante tiene lugar a lo largo de la direccion
Z y ocurre bajo condiciones de estado estable, esto se logra reemplazando cada
molécula que es removida tras alcanzar la cara superior del medio poroso por una nueva
en la cara inferior y aplicando condiciones de frontera peridédica en las cuatro caras

paralelas al flujo, ver Figura 3-11.
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Figura 3-11: Medio poroso con dimension lineal (L)=50, tamafio de poro (/)=1
porosidad (€)=0,6. El color blanco sobre la superficie representa la matriz sélida y en

negro los poros.

La difusividad efectiva D, es calculada con base en el desplazamiento cuadratico medio

(<Ar2(t)>) de las N moléculas individuales, como fue demostrado por Einstein en su

estudio sobre el movimiento Browniano (Einstein, 1950), de acuerdo con (ver Ecuacion
(3.18)):

. 11 N 5
D, = hmm%EmZ.ﬂ(n(t +At) -1 (t)) (3.18)

Los resultados de difusividad reportados son obtenidos como un promedio de dos

configuraciones del camino percolante, para un mismo valor de porosidad.



4.ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion se presentan y se discuten los resultados de las imagenes de microscopia
electrénica de barrido, las propiedades porosas obtenidas a partir de los estudios de la
adsorcion-desorcion de nitrogeno y los estudios sobre la difusién del ciclohexano en la
silice mesoporosa SBA-16. Cabe mencionar que la silice SBA-16 empleada en este
trabajo, muestra los patrones de difraccion de rayos X correspondiente a los valores de

espaciamiento d: di;0 Y dooo de un material mesoporoso ordenado (Sierra et al., 2004).
4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de silice SBA-16 en polvo y las pastillas se determiné mediante analisis de

las micrografias SEM, las cuales se presentan en la Figura 4-12.

Se tomaron varias micrografias tanto al material particulado como a las pastillas con
diferentes aumentos. La morfologia de las particulas de la SBA-16 corresponde a una
forma esférica (ver Figura 4-12(a)), mientras que la morfologia de las particulas en las
pastillas (ver Figura 4-12(b)) corresponde a formas irregulares que presentan un gran
contacto y poco espacio entre ellas. Esta deformacion de las particulas se debe al
proceso de compactacion que sufren cuando se someten a la presion de 5 toneladas con
el fin de elaborar las pastillas autosoportadas. El radio promedio de las particulas de la
SBA-16 estimados a partir de la Figura 4-12(a) corresponde a 2,5x10° m. Este valor se
calcul6 como un promedio aritmético entre 20 mediciones de radios tomados de las

micrografias.



40 Estudio de las propiedades de transporte en ...

Figura 4-12: Micrografias SEM de las muestras de la SBA-16: (a) material particulado,

(b) pastilla.

4.2 Propiedades texturales

Las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno de la silice SBA 16 se muestran en
la Figura 4-13: Figura 4-13(a) material particulado, Figura 4-13(b) pastilla. La curva de
adsorcion en la Figura 4-13(a) se puede dividir en tres regiones. La primera a presiones
relativas de hasta 0,3 que corresponde a la formacion de una monocapa de las
moléculas de nitrdgeno en la silice. La segunda se presenta a partir de presiones
relativas mayores que 0,3 y corresponde a la formacion de multicapas. En esta segunda
region, a partir de la presion relativa de 0,47 se presenta una transicion de fase. Esta
transicion corresponde al fenémeno de condensacion capilar que ocurre en los
mesoporos de la silice. En la tercera region no hay cambios significativos en la cantidad
de nitrbgeno absorbido. Esta region se asocia con poros completamente llenos de
liquido. ElI camino descrito por la curva de desorcion no coincide con el camino de la
curva de adsorcion en la zona donde se presenta el fendomeno de condensacion capilar.

Estos caminos diferentes de las curvas de adsorcion-desorcion dan origen a un ciclo de
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histéresis (Roque-Malherbe, 2007). Este ciclo se cierra cuando la curva de desorcion se
une con la curva de adsorcién en la region de multicapas. Este tipo de isotermas es
clasificado como tipo IV segun la IUPAC que corresponde a materiales mesoporosos
como la silice SBA-16 (Gobin et al., 2007; Roque-Malherbe, 2007).

Figura 4-13: Isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno para la silice SBA-16: (a)

para el material particulado y (b) para una pastilla.
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(b)

Al comparar las isotermas del material particulado (Figura 4-13(a)) y de la pastilla (Figura
4-13(b)) se observa una variacion de la cantidad total de nitrégeno adsorbido que sugiere
una disminucion parcial de la mesoporosidad. En la Tabla 4-1 se presentan las
propiedades estructurales del material particulado y de la pastilla de la silice SBA-16. El
area superficial del material particulado es mayor que el de las pastillas. De igual forma,
con relacion al volumen total en el material particulado se muestra una disminucién
comparado con la pastilla. EI volumen microporoso en las pastillas es mayor en
comparacion con el material particulado de la silice. Esto sugiere un colapso parcial de la

estructura mesoporosa debido a la presidén que se ejerce para elaborar las pastillas.

Tabla 4-1.: Propiedades estructurales de la silice SBA-16 material particulado y en
pastilla. Se muestra el area especifica (Sger) m°g™, el volumen total de poro V; en cm3g™,

volu i m i ia i BIH .
el volumen microporoso (V) en cm®g™ y el diametro de poro promedio (Dgy4) €n nm

MUESTRA DE SgeT Vi Vimp Dgin
SBA-16 1 1 1

(m“g™) (cm’g™) (cm’g™) (nm)

Particulado 605 0,73 0,0065 474

Pastilla 289 0,18 0,0475 2,46

Sun et al. (2009) reportaron un estudio de la estabilidad mecanica en la silice SBA-16.
Ellos encontraron que con el aumento de la presion tanto el area superficial como el
volumen de poro disminuyen gradualmente en las silices. Por ejemplo, el area y el
volumen de una muestra de silice SBA-16 disminuyen de 1203 m’g™ y 1,350 cm®g™ a
446 m’g™y 0,38 cm®g™ respectivamente cuando se aplica una presién de 4,17 toneladas.
Los resultados presentados en este trabajo son consecuentes con los encontrados por
Sun et al. (2009). Cuando se ejerce una presion de 5 toneladas al material particulado
para elaborar la pastilla se produce una disminucién tanto en el area superficial como en

el volumen total de poro. Ademas Sun et al. (2009) también encontraron que al ejercer
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una presion de hasta 13,5 toneladas la estructura de la silice SBA-16 se conservaba.
Esto lo determinaron mediante los estudios de difraccibn de rayos X, los cuales
mostraban picos correspondientes a la estructura de la silice SBA-16 hasta dicha
presiéon. Por lo tanto se puede decir que a la presion de 5 toneladas utilizada para
elaborar las pastillas aunque se destruye parcialmente la porosidad del material aun se

conserva la estructura de la silice tipo SBA-16.

En la Figura 4-14 se muestran las curvas de la distribucion del tamafio de poro en funcion
del didmetro de poro mediante el método BJH modificado por Halsey. Para el material
particulado, Figura 4-14(a) y para la pastilla, Figura 14(b). De la Figura 14(a) se observan
dos maximos de didmetros de poro uno de 4,5y de 3,4 nm. El diametro de 4,5 nm
corresponde a los poros tipo caja y presentan una poblacidbn mayoritaria en comparacion
a los poros con diametro 3,2 nm que corresponden a los poros cilindricos. De la Figura
14(b) se observan dos maximos de diametros de poro uno de 3,2 y otro de 2,2 nm. Los
poros con diametro de 3,2 nm corresponden a la poblaciéon minoritaria. Mientras que los

poros con didmetros de 2,2 nm representan la poblacién mayoritaria.

Figura 4-14: Curvas de la distribucién del tamafio de poro para la silice SBA-16

mediante el modelo BJH modificado (a) del material particulado y (b) en la pastilla.
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4.3 Propiedades de transporte de masa de la silice SBA-
16

En la Figura 4-15 se muestra un ejemplo del seguimiento de la banda de absorcion
comprendida entre 1359,05 y 1497,37 cm™ del ciclohexano en la pastilla de la SBA-16.
En esta Figura 4-15 se presentan diferentes curvas correspondientes a la banda de
absorcion durante 10 minutos, tomando un espectro cada minuto. Esta banda tipica en el
IR corresponde a la flexién en el plano de los grupos CH,. El 4rea de la banda de
absorcién esté relaciona con la cantidad de ciclohexano presente en la pastilla. En la
Figura 4-15 se observa que los espectros tomados presentan diferentes areas de la
banda de absorcién. Esta diferencia en las areas corresponde a una disminucion de la
absorcion debido a que se remueve moléculas del ciclohexano de la pastilla con el paso
de gas transportador. A partir de los datos del area de la banda de absorcién en funcién

del tiempo se construyen las curvas de la difusion del ciclohexano en las pastillas.

Figura 4-15: Espectros de absorcion en el infrarrojo del ciclohexano en una pastilla de

la SBA-16 durante 10 minutos.
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En la Figura 4-16 se muestran las curvas de la difusion del ciclohexano en las pastillas de
la silice SBA-16 tomadas a las temperaturas de 303 K, 323 K y 343 K. El flujo utilizado
para la saturacion de las pastillas y el paso del gas transportador fue de 100 mL/min. Las
curvas se dividen en dos regiones: la primera donde la curva presenta un crecimiento y la

segunda region donde no se presentan variaciones significativas de la absorbancia. En

esta Ultima region se mide el valor de A .

En la Figura 4-16 se observa que a partir de los 220 segundos las curvas se separan o
divergen. La curva construida con los datos obtenidos a la 303K continGa con un
crecimiento y a los 1000 segundos alcanza la region donde la variacion en la absorbancia
es muy pequefa. La curva obtenida a la temperatura de 323K continGa un crecimiento
hasta los 400 segundos donde se alcanza una region asintética. La curva obtenida a los
343K a partir de los 220 segundos alcanza la regién de variacion muy pequefa de la
absorbancia. La temperatura de 343K el valor mas alto utilizado en los experimentos. Es
en esta temperatura donde la absorbancia en el equilibrio A. del ciclohexano se alcanza

mas rapidamente en comparacion con las curvas a las temperaturas de 303 Ky 323 K.

Figura 4-16: Curvas de la difusién del ciclohexano en las pastillas a un flujo de 100
mL/min y temperaturas de 303 K, 323 Ky 343 K.
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Los valores del pardmetro D, que cuantifica el transporte molecular de masa se
calcularon mediante el ajuste de los datos de (A-A,) y de t con la Ecuacién (1.15). El valor

de “a ” (el radio promedio de las particulas) en esta ecuacién se tomé a partir de la

micrografia de la Figura 4-11(a). El valor del parametro A. se obtuvo de la lectura del
intercepto de la recta en la region de variacion muy pequefia de la absorbancia en cada
una de las curvas de difusion del ciclohexano con el eje Ai-A..

En la Tabla 4-2 se muestran los resultados de los pardmetros D, y B obtenidos mediante
ajuste de los datos a la Ecuacién (1.15) a diferentes temperaturas. Los valores de los
pardmetros se obtuvieron con errores de ajuste menores al 20%. Por la misma técnica
FTIR, Roque-Malherbe et al. (2001) reportaron valores del coeficiente de difusién del
para y orto-xileno en zeolitas H-ZSM-11 y H-SSZ-24. Ellos alcanzaron errores de ajuste
de alrededor del 30%. Los errores del ajuste reportados por Roque-Malherbe et al. (2001)
son mayores a los obtenidos en este trabajo. El coeficiente de difusividad efectiva
presenta un aumento con la temperatura. Esto se debe a que se incrementa la energia
cinética de las moléculas y por lo tanto el proceso de difusion. Se puede decir que los
resultados de la difusion reportados en la Tabla 4-2 son consecuentes con valores
reportados por Gobin (2006) para la difusién de hidrocarburos como n-heptano, cumeno
y mesitileno en materiales SBA-16 determinados mediante la técnica LCC.

Tabla 4-2: Coeficientes de difusividad efectiva (m?/s) del ciclohexano en las pastillas
de la SBA-16 a diferentes temperaturas y el valor de la constante B (s™) a partir de

experimentos llevados en un flujo de 100 mLmin™.

MATERIAL De(m?/s) T(K) B (s
Pastillas 6,1x10" 303 0,0107
SBA 16 6,8x10* 323 0,0117

7,7x10 343 0,0124
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Por ejemplo, utilizando una silice SBA-16 con un area superficial de 370 m°g™, un
volumen total de poro de 0,23 cm®g™ y un didmetro maximo de poro BJH de 5,2 nm.
Gobin (2006) reporta a las temperaturas de 303K, 323K y 343K coeficientes de difusiéon
del cumeno de 5,43x107* m?/s; 6,34x107* m?/s y 7,15x10™"* m%s, respectivamente.

Cabe anotar que aunque en la utilizacion de la técnica FTIR los materiales sufren unas
modificaciones en su estructura porosa, los valores de difusividad se encuentran dentro
de los rangos esperados. Por otro lado, seria conveniente realizar estudios a futuro para
ahondar en el efecto que tiene la presion al elaborar las pastillas sobre los coeficientes

de difusion efectiva.

El didmetro cinético de las moléculas de ciclohexano es uno de los factores que limita el
proceso de difusion en las pastillas. Ya que dependiendo del tamafio de las moléculas se
puede presentar restricciones en el movimiento al interior de los poros. Tomando como
diametro cinético de la molécula de ciclohexano 0,6 nm (Dvoyashkin, et al. (2010)) y
como didmetros de poro cilindrico y tipo caja de la silice en la pastilla 2,2 y 3,2nm
respectivamente (tomados de la Figura 4-13 (b)). Se puede decir que los diametros de
poros en la silice corresponden entre 3 a 5 veces el diametro cinético de las moléculas
de ciclohexano. Luego este confinamiento determinaria el posible mecanismo de difusion

del ciclohexano en la silice.

4.3.1 Efecto de la velocidad de flujo en las curvas de la difusién

También se realizaron experimentos de la difusion del ciclohexano variando la velocidad
de flujo de saturacion de las pastillas y de paso del gas transportador (de 100 a 200
mL/min). En la Figura 4-17 se presentan las curvas de la difusiéon a las temperaturas de
303 K, 323 Ky 343 K. En la Figura 4-17 se muestra una superposicion de las curvas

hasta un tiempo mas corto en comparacion a la presentada en la Figura 4-16 a un flujo


http://www.springerlink.com/content/?Author=M.+Dvoyashkin
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de 100 mL/min. Por lo tanto, las curvas divergen mas rapidamente a una mayor velocidad
de flujo del gas transportador. Igualmente, la region asintética se alcanza mas
rapidamente (a los 200s) en la curva obtenida a partir del experimento que utiliza la
temperatura mas alta, 343K, en comparacion a las curvas obtenidas a las temperaturas
de 323Ky 303K.

Figura 4-17: Curvas de la difusién del ciclohexano en las pastillas a un flujo de 200
mL/min a 303 K, 323 Ky 343 K.
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En la Tabla 4-3 se reportan los valores de los parametros D, y B a las diferentes
temperaturas. De igual forma que los valores de D, obtenidos a un flujo de 100 mL/min,
el parametro D, muestra ser mayor a la temperatura de 343 K a la velocidad de flujo de
200 mL/min. A las temperaturas inferiores no es clara la tendencia de la difusividad

efectiva con la temperatura al compararlos con las obtenidas a un flujo de 100 mL/min.



Andlisis y Discusion de Resultados 49

Tabla 4-3: Coeficientes de difusividad efectiva (m?/s) del ciclohexano en las pastillas
de la SBA 16 a diferentes temperaturas y valor de la constante 3 obtenidos a un flujo de
200mLmin™,

MATERIAL De(m?/s) T(K) B(s™)
Pastillas 5,6x10™ 303 0,0096
SBA 16 5,5x10™* 323 0,0095

8,4x10™* 343 0,0069

En las Figuras 4-18(a), 4-18(b) y 4-18(c) se comparan los resultados de difusion del
ciclohexano a las dos velocidades de flujo (100 y 200 mL/min) y a una misma
temperatura. En todas las curvas obtenidas al flujo de 200 mL/min la regién asintética se
presenta a valores inferiores de Ai-A; comparados con esta misma region en las curvas a
100 mL/min. Esto muestra que el arrastre de las moléculas de ciclohexano es mas rapido

a las altas velocidades del flujo utilizando la misma temperatura.
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Figura 4-18: Curvas de la difusion del ciclohexano en las pastillas de la silice a los flujos
de 100 mL/min y de 200 mL/min y las temperaturas de: (a) 303 K, (b) 323 K.
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Figura 17 (c): Curvas de la difusion del ciclohexano en las pastillas de la silice a los flujos
de 100 mL/min y de 200 mL/min y la tempertura de 343.
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4.4 Simulacién computacional

Una de las formas de caracterizar la propiedad de transporte de masa es mediante la
simulacién computacional. Para este trabajo como primer acercamiento se pretende
simular el proceso de difusién de moléculas como el hidrégeno en materiales con poros
aleatorios. En la Figura 4-19 se presenta el comportamiento del parametro de orden en
funciéon de la porosidad del medio, para un reticulo cubico simple con dimensién lineal
L=100 y una € que varia desde 0,1 hasta 0,6 con un incremento constante de 0,02. El
valor del umbral de percolacién (g,), leido directamente en el punto donde ocurre la
transicion de fase geométrica o cambio de concavidad, es de 0,313. Este resultado es

cercano al reportado en la literatura para este tipo de reticulo (0,3117 (Stauffer, 1985)),
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corroborando la distribucién aleatoria de los poros y la validez del algoritmo de

etiquetamiento propuesto.

Figura 4-19: Parametro de orden en funcion de la porosidad, la linea vertical indica el

umbral de percolacion tedrico para un reticulo cubico infinito.
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El estudio de la difusién fue llevado a cabo manteniendo constantes los siguientes
pardmetros: dimension lineal del reticulo (L=20, valor que mantiene los esfuerzos
computacionales dentro de limites razonables), temperatura (T=298K) y presion del gas
(P=5 atm). La porosidad puede ser 0,4; 0,6 o 0,8, mientras que el tamafio del poro varia
entre 1-5 nm. Como se observa en la Figura 4-20 para los materiales (a) €=0,4; I=1 nmy
(b) € = 0,8; | = 5 nm, aproximadamente 3x10° pasos de Monte Carlo son necesarios para
eliminar la influencia de la distribucion inicial de las moléculas y alcanzar un flux bajo
estado estable. EI mismo comportamiento es observado en los demas materiales.

Consecuentemente, los primeros 3x10° pasos deben ser descartados.
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Figura 4-20: Flux de moléculas en la cara superior del medio poroso para los materiales
(@) y (b) descritos anteriormente. El recuadro anidado presenta el cambio en el
comportamiento del flux con respecto al numero de pasos de Monte Carlo.

e
el
" 1
>
(e

3x10° 6x10° 9x10° | 0,12

° (a

=2
EeN
1

2,0 — I : : 0,24
'_‘/\
£ 6l 6
5 16 (3x10°,0) -0.20
ER
s &
o 1,24
g 0,16
o 1% ] gb;'
2 el * @
8
=S
Q
k>
Q
g
éd
S

2
=

)
[\
~
o)
o0
=)

pasos Monte Carlo/ 10°

Resultados tedricos y experimentales (Kimmich, 2002; Klemm et al., 2002; Saxton, 1994;
Li et al., 2006) han demostrado que la Ecuacién (3.18) sélo se cumple, si el tiempo de

observacion es lo suficientemente grande como para permitir una distribucion de

probabilidad Gaussiana, es decir un régimen difusivo que se corresponda con (Ar? (t))eot.

Dicho tiempo depende de la porosidad del medio, haciéndose infinito en el umbral de
percolacion ya que el camulo percolante posee una geometria interna fractal (Stauffer,
1985), y disminuyendo a medida que “ € ” aumenta por encima de éste (Saxton, 1994).
En la Figura 4-21(a) se grafica el desplazamiento cuadratico medio como una funcion del
tiempo para los valores de porosidad mencionados anteriormente. En el caso extremo ¢
=1,0, la difusion ocurre en un reticulo regular, la ley de difusién se cumple paratodo ty el

coeficiente de transporte es maximo (D.-). A menores porosidades, las moléculas
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experimentan un mayor grado de confinamiento geométrico, las paredes de poro limitan
su desplazamiento y se tiene una disminucion progresiva en la difusividad. Para
porosidades < 0,6, se observa una ligera curvatura por debajo de 3x10° pasos de Monte
Carlo. EI mismo comportamiento ha sido reportado en trabajos previos pero para
reticulos bidimensionales (Saxton, 1994). Los valores de D, son calculados en el rango

de observacién comprendido entre 8 - 10x10° pasos de Monte Carlo. Dentro de este
rango, el gréfico de log (Ar? (1)) versus log t para cada ¢ (Figura 4-21(b)) conduce a una

linea recta con pendiente unitaria, asegurando un régimen de difusibn normal y

permitiendo el uso de la Ecuacién (3.18).

Figura 4-21: Desplazamiento cuadratico medio vs nimero de pasos de Monte Carlo
para un tamafio de poro /=2 nm. 4-21(b) Comportamiento lineal en el rango de

observacion utilizado para el calculo de De.
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Los efectos que la porosidad y el tamafio de poro tienen sobre el transporte difusivo,
cuantificado en términos de la difusividad efectiva normalizada con el coeficiente de

transporte maximo, son discutidos a continuacién con base en la Figura 4-22.

En general, se observa un aumento en la difusion con el tamafio de poro. Este
comportamiento es mas significativo cuando se tienen valores de porosidad cercanos a
0,4 y disminuye considerablemente para € > 0,8. Cuando nos acercamos al umbral de
percolacion partiendo del limite € = 1,0, la longitud promedio de las ramificaciones unidas
al camino percolante, conocida como longitud de correlacibn, aumenta. Estas
ramificaciones actlan como una fuerza de friccién sobre las moléculas en movimiento y
retrasa su difusion (Stauffer, 1985). Si a lo anterior se le suma el confinamiento impuesto
por la disminucion de |, se tiene un efecto sinérgico que refleja la fuerte dependencia de
D. con el tamafio de poro para porosidades cercanas a 0,4. Aqui el mecanismo de
difusion que predomina es Knudsen. Para porosidades mayores que 0,8, los obstaculos
encontrados por el hidrégeno son pocos. Las colisiones entre moléculas son mas
frecuentes que las colisiones con cualquier pared de poro y el mecanismo que predomina

es la difusién molecular libre.

Figura 4-22: Difusividad efectiva, D, normalizada con el coeficiente de transporte

maximo, D.=1, como funcién del tamafio de poro y la porosidad.
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La D. en el material € = 0,4 con | = 2 nm se encuentra entre 2,9x10® m?s para una
concentracion (C) de 0,37 moléculas/inm®y 3,4x10® m?/s para una concentracion de 14,6
moléculas/nm? (ver Figura 4-23). La poca dependencia de la difusividad con respecto a la
concentracion molecular, es atribuida al bajo grado de confinamiento (definido como la
relacion de tamafo entre molécula y poro) del H, en los canales porosos del sélido
generado. Un comportamiento similar fue reportado por Krishna y colaboradores (Krishna
and Baten, 2009) para moléculas con diametros < 0,28 nm (H,, Ne y He) en zeolitas con
canales entre 0,74 nm y 0,36 nm.

Figura 4-23: Difusividad efectiva como funcién de la concentracion molecular para el

material £=0.4, /=2 nm.
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5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se logré implementar la técnica de espectroscopia de infrarrojo con transformada de
fourier para determinar los coeficientes de difusion del ciclohexano en la silice
mesoporosa tipo SBA-16. La caracterizacion de los materiales muestra que la presion
ejercida para elaborar las pastillas afecta las propiedades morfoldgicas y porosas
comparadas con el material particulado de la silice. Ademas, con el modelo utilizado se
obtuvieron valores de difusividad efectiva del ciclohexano en el intervalo comprendido
entre 5,5x10** y 8,4x10™** m%s. El aumento de la temperatura en los experimentos de
difusion muestra un incremento de los valores de los coeficientes de difusion efectiva.
Este incremento es debido a que se logra una mayor energia cinética de las moléculas
de ciclohexano. Las velocidades de flujo alto propician el establecimiento mas rapido de

las regiones asint6ticas en las curvas de la difusién del ciclohexano.

En la simulacién computacional el algoritmo implementado para el etiquetamiento mostré
ser una rutina adecuada. Esto, porque el umbral de percolacion obtenido a partir del
parametro de orden, esta en acuerdo con el valor reportado en la literatura para este tipo
de reticulo. Con los valores de porosidad utilizados se pierde la fractalidad del cimulo
percolante, por lo que el tiempo necesario para alcanzar un régimen difusivo que siga un
propagador Gaussiano es relativamente corto. Para valores de porosidad por encima del
umbral de percolacion, la difusividad efectiva aumenta hasta hacerse maxima e
independiente del tamafio de poro, predominando el mecanismo de difusibn molecular
libre. En los sistemas porosos estudiados, la difusividad efectiva del hidrégeno muestra
poca dependencia con respecto a la concentracion molecular. Esto es debido al poco
grado de confinamiento geométrico de las moléculas en los poros. Se demostrd que el

método Monte Carlo Cinético, ademas de arrojar valores de difusividad dentro de los
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rangos esperados para los sélidos generados, puede ser extendido a mas de un poro,

manteniendo los tiempos computacionales dentro de limites razonables.

5.2 Recomendaciones

Como proyeccion a futuros trabajos, seria interesante realizar estudios para comprender
mas a fondo el efecto real que tiene la presion al elaborar las pastillas de la silice sobre
los coeficientes de difusién efectiva. Asi como implementar la técnica LCC con deteccion
FTIR.

Igualmente, utilizar diferentes clases de sustancias prueba que permitan establecer
relaciones entre tamafio, forma y naturaleza quimica de las moléculas con el proceso de

difusién en la silice y compararlos con otros trabajos reportados en la literatura.



A. Anexo: Codigo parcial del ajuste

A continuacion se muestra un fragmento del codigo fuente correspondiente a los ajustes

de los datos Ai-A; y tiempo a la Ecuacion (1.15).

clear
clc

% Muestra de la silice SBA16-3-45 bajo las condiciones Temp 303K y Flow 100 mL/min

%

z=[1;2;3;4;5;6;7;8;9;10;11;12;13;14;15;16;17;18;19;20;21,;22;23;24,25;2;6];

x=60*z; %Convierte el tiempo en segundos

%Valores de la absorbancia corregida
y=[0.24;1.9246;3.9134;4.6949;5.6564;6.0863;6.8534;7.1192;7.188;7.5955;...7.8633;7.8823;8.2776
;8.267;8.371;8.8107;8.7267;8.7142;8.6595;9.019;8.7418;9.1215;8.9567;9.0438;9.2486;9.2018];

figure(1)% Grafica los pares experimentales y la linea de tendencia de la SBA 16 3-45 303K/100
mL/min

plot(t,y,-b',t,y,'0")

title('Grafica de la absorcion corregida en funcién del tiempo(s)");

legend('Datos experimentales’);

Starting=[0.0099,6e-14,9.1]; % puntos de partida de los respetivos pardmetros a ajustar

options=optimset('Display','iter, TolX',1e-10,'MaxlIter',10000,'MaxFunEvals',10000, TolFun',1e-10);
[Estimates,FVAL,EXITFLAG,OUTPUT]=fminsearch(@myfitsbal6f,Starting,options,t,y)

a=2,5e-06; % Diametro de la particula en metros
B=Estimates(1) % Son los parametros para ser estimados minimizando
D=Estimates(2) % la suma de los errores

% Son los nuevos valores con la estimacion de los parametros
new=(1-((3*Estimates(2))/(Estimates(1)*(a"2)))*exp(- Estimates(1)*t)*(1-
((Estimates(1)*a”2)/Estimates(2))"0.5*(1/(tan((Estimates(1)*a”2)/Estimates(2))"0.5)))+((6*Estimate
s(1)*a”2)/Estimates(2)*pi*2)*((exp((-Estimates(2)*t*pi*2)/a”2)/((pi*2)-
(Estimates(1)*a"2)/Estimates(2))))+((6*Estimates(1)*a"2)/Estimates(2)*pi*2)*((exp((-
1*272*Estimates(2)*t*pit2)/an2)/(2/2*(2"2*pi"2)-
(Estimates(1)*a"2)/Estimates(2))))+((6*Estimates(1)*a”2)/Estimates(2)*pi*2)*((exp((-
1*372*Estimates(2)*t*pi"2)/a’2)/(3"2*(3/2*pi"2)-
(Estimates(1)*a”2)/Estimates(2))))+((6*Estimates(1)*a*2)/Estimates(2)*pi*2)*((exp((-
1*472*Estimates(2)*t*pin2)/an2)/(472*(4"2*pi~2)-(Estimates(1)*a"2)/Estimates(2)))))*9.1;

% Esta nueva curva muestra los valores experimentales junto con los
% valores otenidos a partir de los pardmetros estimados.

figure(2)

plot(t,y,'0",t,new,'-r");
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title('Curva de ajuste de los datos experimentales de la SBA 16 3-45 303K/100 mL/min a la
funcion');
legend('Datos experimentales','Ajuste de los datos');
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