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Resumen / Abstract

El proceso de separacion propano-propeno es de una gran importancia en la
industria petroquimica y actualmente sigue buscandose un método que no emplee
técnicas criogénicas para llevarlo a cabo. El desarrollo de una via alternativa para
este proceso supondria un gran ahorro energético y economico.

Entre las opciones que se barajan para ello esta la separacion por medio de técnicas
de adsorcion empleando zeolitas como adsorbentes. En este trabajo se ha estudiado
la difusion competitiva del propeno en presencia de d8-propano y del propano en
presencia de d6-propeno en la zeolita ITQ-29 por medio de dispersion cuasielastica
de neutrones (QENS, por sus siglas en inglés: quasielastic neutron scattering), con el
fin de caracterizar los movimientos de las moléculas de propeno y propano a nivel
microscopico y calcular su coeficiente de difusion a distintas temperaturas.

Se ha encontrado que el movimiento de ambas moléculas no es simplemente de
traslacion libre a las temperaturas estudiadas, sino que guarda similitud con el de
difusion en un espacio esférico cerrado, que en este caso serian las cavidades de
la zeolita. La movilidad del propano parece ser mayor que la del propeno en las

condiciones del estudio.

The separation process of propane-propene mixtures is very important in the
petrochemical industry and the development of a non-cryogenic alternative method
still remains a challenge. Such alternative process would mean great both energetic
and economic savings.

One of the possible candidates is adsorptive separation using zeolite adsorbents.
In the present work the competitive diffusion of propene in the presence of d8-
propane and of propane in the presence of d6-propene in the zeolite ITQ-29 has been

studied, in order to characterize the molecular motions of propene and propane at a



microscopic scale and calculate its diffusion coefficient at different temperatures.

It has been found that the motion can’t be fully explained by free traslational diffusion
and that it might be similar to diffusion inside a closed spherical volume, which would
correspond to the zeolite cavities. Under the studied conditions propane seems to

diffuse faster than propene.



Lista de abreviaturas y magnitudes

fisicas y quimicas de importancia

f1Q: transferencia de momento

Q: transferencia de vector de onda

Q: modulo de la transferencia de vector de onda
hw: energia intercambiada

w: frecuencia asociada a la energia intercambiada
Eo: energia incidente

o: seccion eficaz de dispersion

b: longitud de dispersion

Q: angulo solido

S(Q, w): funcion de dispersion

EISF: Elastic incoherent structure factor, factor de estructura elastico incoherente,
proporciona informacion sobre la geometria del movimiento molecular. Se calcula

como la fraccion de senal elastica frente a la senal total.
Ao(Q): Tiene un significado equivalente a EISF.

HWHM: Half width at half maximum, media anchura a media altura de pico. En QENS

esta relacionada con la difusividad.

Aw(Q): Tiene un significado equivalente a HWHM.






Apartado 1

Introduccion

11. Separacion de propeno y propano

Los procesos de separacion de gases son de gran importancia en la industria
y su mejora y desarrollo sigue siendo un objetivo principal de la industria quimica
actualmente [1]. Concretamente, los procesos de separacion de los componentes de
las fracciones de hidrocarburos C2-C4 producidas en distintos procesos de craqueo
e hidrocraqueo del petroleo son cruciales, puesto que es frecuente que las olefinas
de estas fracciones sean de alto valor debido a sus aplicaciones en petroquimicay
sintesis. Ejemplo de ello son el propenoy el eteno, empleados para la produccion de
polimeros, mientras que el propano y etano son empleados como combustibles [2].
Esta separacion se hace mediante destilacion criogénica [2, 3]. Los procesos de este
tipo requieren un gran aporte energético, que aumenta cuanto mas similares son
los puntos de ebullicion de los compuestos a separar, pues es necesario un mayor
nimero de platos tedricos. Asi pues, las fracciones C2, C3 y C4 pueden separarse con
relativa facilidad entre si por destilacion, pero los distintos componentes de cada
fraccion presentan puntos de ebullicion muy proximos (ver figura 1.1) y su separacion
por destilacion se complica notablemente, aumentando de esta forma los costes del
proceso.

Se han planteado vias alternativas para la separacion de los componentes de
estas fracciones. En el caso de C2 y C3, procesos de adsorcion quimica, fisica,
procesos de membrana o destilacion extractiva son vias factibles. No obstante, las

industrias petroquimica y refinera llevan anos aplicando los métodos destilativos,
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Figura 1.1: Puntos de fusion de las fracciones C2-C4. Datos tomados del Libro Web del NIST [4].

ya optimizados, y las alternativas mencionadas no llegan a ser economicamente
competitivas en muchos casos [5, 6]. En el caso de la fraccion Cs, en primer
lugar se separa el butadieno, generalmente por destilacion extractiva, y para la
fraccion restante se selecciona el proceso (quimico y/o fisico) dirigido a obtener
especificamente uno de los componentes [7].

Por ello, sigue siendo objeto de estudio el desarrollo y la optimizacion de
procesos de adsorcion que puedan emplearse para llevar a cabo la separacion entre
olefinas y parafinas ligeras con el mismo nimero de carbonos en su cadena. Nuestro
estudio esta orientado a la separacion de los componentes de la fraccion C3, es
decir, la separacion de propeno y propano por medio de técnicas de adsorcion.
Para una correcta evaluacion de estos procesos es fundamental la comprension y
racionalizacion de los fenomenos de interaccion de las moléculas de los compuestos

a separar (adsorbatos) con el solido adsorbente.

1.2. Adsorciony difusion de gases en solidos

La adsorcion se define como un aumento de la concentracion de una sustancia
en una interfase debido a fuerzas superficiales (IUPAC). Se trata de un proceso
espontaneoy exotérmico por definicion (ya que la entropia disminuye). El parametro
termodinamico que describe la intensidad de la interaccion entre adsorbato y

adsorbente es el calor de adsorcion, que se calcula a partir de las isotermas de



adsorcion (medidas de equilibrio). El adsorbato suele ser una especie en fase fluida,
aunque también puede ser un solido, mientras que el adsorbente es un sélido o un
liquido. Desde un punto de vista practico, se consideran mayormente sistemas en los
que el adsorbente es un solido y el adsorbato esta en fase liquida o gaseosa. Una

molécula en fase fluida puede adsorberse sobre un solido de dos formas distintas:

= Quimisorcion: Se trata de un proceso irreversible y especifico (formacion
de enlaces quimicos), en que adsorbato y adsorbente se ven modificados
guimicamente debido a la interaccion. Los calores de adsorcion de estos
procesos suelen ser altos, del orden de los enlaces quimicos. Sus energias

de activacion también son elevadas.

= Fisisorcion: Se trata de un proceso reversible y no especifico (fuerzas de Van
der Waals y electrostaticas). La interaccion es débil y la naturaleza quimica
de adsorbato y adsorbente no se ve modificada, siendo asimismo los calores
de adsorcion mas bajos que en el caso de la quimisorcion y la energia de

activacion del proceso muy baja.

En general, la fisisorcion es la que suele aplicarse industrialmente, debido a que es
reversible como consecuencia de su bajo calor de adsorcion

Otro parametro de gran importancia en procesos de adsorcion es el coeficiente
de difusion [8], que determina la velocidad con la que un adsorbato se desplaza en
el interior y/o sobre la superficie de un solido. La difusion esta relacionada con el
tiempo que tarda en alcanzarse el equilibrio en un proceso de adsorcion. Cuanto
mayor es el coeficiente de difusion, mas rapido se llega al equilibrio.

Si se pretende emplear un proceso de adsorcion sobre una mezcla de especies
guimicas a separar, puede hacerse uso tanto de diferencias entre sus calores de
adsorcion como entre sus coeficientes de difusion, todo dependera de los valores
relativos de estos parametros y la escala de tiempo en que se quiera trabajar. Asi

pues, en términos generales, la separacion puede darse de dos formas:

= Separacion termodinamica: Los dos adsorbatos presentan calores de adsor-
cion sobre el solido adsorbente suficientemente distintos, produciéndose la
adsorcion preferencial de uno de ellos. Una vez se alcance el equilibrio podria

darse una separacion basada en propiedades termodinamicas. Aumentando



la temperatura o disminuyendo la presion, el gas que menos interaccione
con el solido se desorbera en mayor proporcion. Para que una separacion
termodinamica sea aplicable industrialmente, el equilibrio debe alcanzarse
rapidamente, es decir, la difusion de los adsorbatos en el solido ha de ser

rapida.

= Separacion cinética: Las dos especies presentan coeficientes de difusion en
el adsorbente suficientemente distintos, siendo la difusion de una de ellas
muy rapida en comparacion con la de la otra. De esta forma, la especie que
tenga problemas de difusion no se habra adsorbido considerablemente en el

tiempo que dura el proceso y podra separarse.

Dependiendo de la aplicacion concreta y los adsorbatos a emplear, cada ad-
sorbente tendra una serie de ventajas e inconvenientes concretos. En nuestro
estudio, los adsorbatos son propano y propeno, moléculas ligeras hidrofobicas,
que posiblemente tiendan a adsorberse preferencialmente sobre solidos también
hidrofobos, de los que por otro lado sera mas facil excluir moléculas polares como el
agua.Ademas de la polaridad del adsorbente, son también muy importantes factores
como el area superficial, la cristalinidad, la estructura de los poros o el tamano de
particula. Existen casos, en los que la estructura y las propiedades texturales del
adsorbente son determinantes para la aplicacion. Ejemplo de ello serian materiales
con porosidad regular, en los cuales el tamano de los poros es del orden del tamano
de ciertas moléculas. Asi, las especies que tengan un volumen estérico menor que la
apertura del poro podran ser adsorbidas, mientras que las que la superen quedaran
fuera (efecto tamiz molecular). Esto supone en la practica, una tercera forma por la

que puede darse separacion, que es la separacion esteérica.

Adsorbentes comunes en la industria son carbon activo, silices y aliiminas
amorfas, arcillasy zeolitas, de los cuales solo las arcillas y las zeolitas son cristalinas.
Las zeolitas son adsorbentes muy versatiles y con unas propiedades bien definidas
y controlables. Su cristalinidad las hace homogéneas en su estructuray porosidad, y
sus tamanos de poro de dimensiones moleculares ocasionan que presenten efecto

de tamiz molecular frente a adsorbatos concretos. [9]
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1.3. Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos, cuya estructura esta
basada en tetraedros TO4 (T=Si, Al), en los que cada atomo de oxigeno esta compar-

tido por dos tetraedros (ver figura 1.2).

Figura 1.2: Dos tetraedros SiO4 unidos por un vértice.

La forma en la que estos tetraedros se unen da lugar a cavidades y/o canales
en la estructura del material de dimensiones comprendidas generalmente entre 3
y 10 A [10]. Al estar el aluminio (carga 37) de la red en coordinacion tetraédrica
con el oxigeno (carga 2%), se genera una carga negativa que ha de ser compensada
por cationes extrarreticulares situados en las cavidades y canales del material.
Estos cationes pueden ser tanto organicos como inorganicos y pueden aportar
funcionalidad al material. Si se trata de H™, por ejemplo, da lugar a centros acidos
de Brgnsted. Por otro lado, ademas de aluminio y silicio, podemos encontrar otros
atomos en los centros de los tetraedros, como Ge, B, Ga, Ti, etc..

La composicion de las zeolitas es, por lo tanto, muy variable, y existen métodos
de sintesis que permiten, para distintas estructuras, obtener materiales de la
composicion deseada dentro de unos rangos. Ademas, debido a la flexibilidad de
los enlaces T-O-T, es posible la existencia de un gran niimero de estructuras, de las
cuales hasta la fecha se han caracterizado 231 [11].

De muchas de estas estructuras se ha podido, asimismo, sintetizar el material
puramente siliceo. Las zeolitas pura silice tienen mayor estabilidad térmica que las
que contienen aluminio u otros atomos de red, son practicamente inertes quimi-
camente, pues presentan un nimero de defectos muy reducido, no tienen centros
acidos y, ademas, son muy hidrofobicas. Por ello son especialmente adecuadas para
aplicaciones de adsorcion de olefinas, que en presencia de centros acidos pueden

polimerizar [12]. La hidrofobicidad del material contribuye a minimizar la adsorcion
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competitiva de moléculas polares, como el agua, en aplicaciones industriales [13].

Para este trabajo se ha escogido la zeolita A pura silice, también llamada
ITQ-29 [14]. Esta zeolita de poro pequefo tiene estructura LTA, con un sistema
de canales tridireccional, estando las aperturas de poro formadas por anillos de
8 miembros, y teniendo unas dimensiones de 4,1 A x 4,1 A (Figura 1.3). Esto
podria permitir diferenciar entre propano y propeno por factores cinéticos en su
adsorcion, puesto que estas moléculas presentan diametros cinéticos de 4.5 A y
4.3 A [15]," respectivamente, lo que podria suponer una difusion impedida para
el propano, mientras que el propeno tendria mayor facilidad. Experimentalmente,
se ha observado la mayor difusividad de las olefinas frente a las parafinas con el
mismo nlimero de carbonos en soportes zeoliticos en muchos casos [16, 17, 12]. Por
ello, se puede pensar en una potencial aplicabilidad de este material al proceso de

separacion propano-propeno.

Figura 1.3: Estructura LTA. A) Cavidad sodalita, que no participaria en procesos de adsorcion
ni difusién de especies. B) Cavidad propia de la LTA, de forma aproximadamente esférica y 11
A de diametro. C) Representacion de los espacios esféricos incluidos en cada cavidad, nétese
que las cavidades B estan directamente unidas entre si por anillos de 8 miembros con una

apertura de4,1 A x 4,1 A.

"Notese que considerar diametros cinéticos de adsorbatos mayores que la apertura de poro no

implica exclusion estérica.
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1.4. Estudio de la difusion por dispersion cuasielastica de

neutrones (QENS)

Existe una gran variedad de técnicas que se han empleado para estudiar y
caracterizar zeolitas en su aplicacion como adsorbentes y determinar coeficientes
de difusion, sin embargo, exiten grandes discrepancias (varios ordenes de magnitud)
entre los valores de coeficientes de difusion que se obtienen de cada una [18, 19, 8].
La difusion en estos materiales puede estudiarse desde dos enfoques diferentes, el
macroscopico y el microscopico. Cuando se pretende realizar un estudio macrosco-
pico se mide la transferencia de materia entre la fase gaseosa y el adsorbente, o
entre distintos puntos del mismo, obteniendo finalmente el coeficiente de difusion

por resolucion de la segunda ley de Fick (ecuacion 1.1):

% = DV2C (11)

donde C es la concentracion, t es el tiempo y D es el coeficiente de difusion. Por
otro lado, en los estudios microscopicos, se mide el movimiento de las moléculas y
se relaciona su desplazamiento cuadratico medio con el coeficiente de difusion por
medio de la ecuacion de Einstein aplicada a sistemas tridimensionales (ecuacion
1.2):

(r’(t)y = 6Dt (1.2)

donde (r?(t)) es el recorrido cuadratico medio. Los estudios microscopicos en
materiales cristalinos con porosidad ordenada como las zeolitas permiten dilucidar
los mecanismos concretos de difusion de las moléculas en los poros [18]. Asimismo,
se puede distinguir entre distintos tipos medibles de difusividad, siendo éstos auto-
difusividad y difusividad de transporte. La autodifusividad se mide principalmente
en sistemas en equilibrio, con concentracion constante de adsorbato dentro del
adsorbente. Los estudios microscopicos suelen efectuarse midiendo autodifusivi-
dad, aunque también pueden realizarse de esta forma estudios macroscopicos, si
se emplean moléculas de un mismo tipo, pero con marcadores isotopicos. Por otro
lado, la difusividad de transporte es la que se da en sistemas en los que no se ha
alcanzado el equilibrio y en los que existe un gradiente de concentracion, de forma

que hay un gradiente de potencial quimico y la medida de difusividad esta afectada
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por factores termodinamicos. La difusividad de transporte suele ser la que se mide
en experimentos macroscopicos.

La dispersion o scattering cuasielastico de neutrones (QENS) es una técnica
experimental de caracterizacion que permite, por medio de medidas de dispersion
de neutrones en un sistema adsorbente-adsorbato(s), realizar estudios microscopi-
cos de difusion [20, 21]. Los neutrones son particulas eléctricamente neutras con
una masa m = 1,675 x 10727 kg y con spin 1/2. Los neutrones, al igual que
todas las particulas cuanticas, presentan un comportamiento dual onda-particula
y tienen una longitud de onda asociada A = h/mv, viniendo su onda descrita
por un vector de onda k de magnitud £ = 2m/A. Debido a su electroneutralidad
penetran facilmente en la materia solida (pues interaccionan con ella con menor
probabilidad que particulas cargadas) y resultan Gtiles para estudios en su interior,
algo impensable, por ejemplo, para técnicas electronicas, que suelen restringirse al
estudio de superficies [22].

Los neutrones se hacen incidir en la muestra desde una fuente que puede
ser estacionaria (reactor nuclear) o pulsada (espalacion). En el reactor nuclear se
aprovechan los neutrones liberados en procesos de fision de distintos isotopos,
mientras que en las fuentes de espalacion se emiten neutrones de forma pulsada por
medio de bombardeo de tungsteno con aniones hidruro acelerados a velocidades
cercanas a la velocidad de la luz. En experimentos que usan como sonda los

neutrones, al alcanzar éstos la muestra, pueden ocurrir diversos procesos:

m Dispersion: Los neutrones del haz pueden ser dispersados por los niicleos
de los atomos por medio de la interaccion nuclear fuerte, que es el proceso
en el que se basa el presente estudio, o por interaccion con los momentos

magneéticos de spin de los electrones desapareados de la muestra.

m Absorcion: Es el proceso por el cual el neutron incidente pasa a formar parte
del ndcleo, llevando a la formacion de un isotopo diferente. Para la mayor

parte de los isotopos suele ser menos probable que la dispersion.

= No interaccion: Tal y como se ha dicho, también es posible que no haya
interaccion entre el neutron incidente y la muestra, puesto que los neutrones

interaccionan débilmente con la materia, principalmente por no estar carga-
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dos eléctricamente.

Cuando un neutron es dispersado por un niicleo, se produce entre ambos una

transferencia de momento:
hQ = h(ko — k') (1.3)

donde Q es la transferencia de vector de onda, ko es el vector de onda del
neutron incidente y k’ es el vector de onda del neutron dispersado. Ademas, puede

producirse un intercambio energético entre el neutron y la muestra:
h2
fhw = Eg— E' = —(kZ - k%) (1.4)
2m

donde w es la frecuencia asociada a la energia intercambiada, Egp es la energia del
neutron incidente y £’ la del electron dispersado. Las ko y K’ son en este caso los
modulos de los respectivos vectores. Si no se da intercambio de energia (Eg = E’),
se habla de dispersion elastica. Si se da intercambio de energia, dependiendo
de la cantidad intercambiada, se habla de dispersion inelastica (del orden de las
diferencias energéticas entre niveles vibracionales) o cuasielastica (traslacion y

rotacion). En la figura 1.4 se muestran estas regiones del espectro [22].

pico cuasielastico

picos inelasticos

Intensidad(u.a.)

0
Transferencia de energia

Figura 1.4: Regiones del espectro de neutrones [22].

La magnitud que da la probabilidad de interaccion de un neutron con un nicleo
es la seccion eficaz de dispersion o. Esta magnitud tiene dimensiones de area y
se mide en barns (1 barn = 10728 m2). Cuanto mayor es la seccion eficaz, mayor
la probabilidad de que se produzca interaccion. Esta "probabilidad"de interaccion

viene dada por:

o = 4n(b?) (1.5)
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La longitud de dispersion, representada por b, es la magnitud mas basica que
da informacion acerca de la capacidad y forma de interaccionar de un neutron con
un nicleo concreto. Este parametro puede ser complejo y su parte real positiva o
negativa, dependiendo de la naturaleza atractiva o repulsiva de la interaccion. La
parte imaginaria representa la absorcion. La longitud de dispersion depende de la
estructura nuclear (Gnica para cada is6topo) y del spin asociado al sistema nicleo-
neutron.

La seccion eficaz de dispersion se compone de dos términos, el coherente y
el incoherente. La seccion eficaz de dispersion coherente proporciona informacion
sobre el proceso de dispersion de neutrones entre los cuales existe una relacion
de fase, y que, por lo tanto, interaccionan entre si, mientras que la seccion eficaz
incoherente da informacion acerca de neutrones dispersados no interaccionantes,
es decir, que no presentan una coherencia de fase. A partir de b pueden calcularse

las secciones eficaces coherente e incoherente:
2
Ocoh = 4m(b) (1.6)

Oinc = 4H(<b2> - <b>2) (1.7)

donde (b) es una longitud de dispersion promedio sobre todos los isotopos y todos
los estados de spin asociados a la interaccion y (b?)—(b)? representa una desviacion
cuadratica media respecto a la seccion eficaz total. Como puede observarse, la suma
de ambas secciones eficaces es la seccion eficaz total de cada elemento dispersante.

La senal que se mide en el caso del QENS es la doble diferencial de la seccion
eficaz con respecto al angulo solido Q y a la energia E, que representa el nimero de
neutrones dispersados en un elemento de angulo solido d€2 que han intercambiado
energia en el intervalo dE (ecuacion 1.8). Como es logico, el conjunto de datos
obtenidos en las medidas consiste en intensidad frentea Qy E.

%o

Q0E (18)

Para un Gnico elemento dispersante, la integracion de esta iltima expresion a todo
el espacio y todos los valores de energia transferida daria la seccion eficaz total
(ecuacion 1.5).

Tras tratar los datos adecuadamente, lo que se obtiene, como se vera mas adelante,
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es un conjunto de datos de intensidad frente a Q (intercambio de momento) y frente
a hiw (intercambio de energia).

Por el hecho de que la longitud de dispersion promedio varia de un nicleo a otro (y
entre isotopos) de una forma irregular, la seccion eficaz de dispersion es distinta para
cada isotopo, y también lo son sus contribuciones coherente e incoherente (figura
1.5)[23]."

Puede discriminarse en cierta medida entre ambas contribuciones en el tratamiento
de datos, como se vera mas adelante. Ademas de esto, la mayoria de estudios de
QENS hasta la fecha se han realizado sobre moléculas que contienen hidrogeno.
EL 'H tiene, con diferencia, la mayor seccion eficaz incoherente de los is6topos mas
abundantes (ver figura 1.5). De esta forma, la sefial registrada en dichos experimentos
pertenece de forma casi exclusiva, al H, y es, en gran parte, incoherente. Asi,
pueden realizarse experimentos en presencia de moléculas deuteradas midiendo

la dispersion de las que contienen hidrogeno principalmente.

PO N@ F @

H
cCe oe S °
Xe @
® = coherente
@ = incoherente

Figura 1.5: Representacion grafica de las secciones eficaces coherente e incoherente para
distintos niicleos. Cuanto mayor el area del circulo, mayor la seccion eficaz correspondiente

[23].

Como ya se ha indicado, la dispersion cuasielastica de neutrones es una técnica
que se centra en la zona del conjunto de datos para la que Ziw = O, en la que se
aprecia un ensanchamiento del pico elastico. Este ensanchamiento del pico elastico
aparece porque los neutrones intercambian cantidades de energia con la muestra
del orden de transiciones translacionales y/o rotacionales. Su magnitud dependera
principalmente de la distribucion de velocidades de las particulas de la muestra.
Las particulas pueden moverse a distinta velocidad y en distintas direcciones. La

probabilidad y naturaleza de la interaccion y, con ello, el intercambio de energia

"Notese que ésto difiere de las técnicas de rayos X, por ejemplo, en las que la interaccidon se da

entre fotones y electrones, y debido a ello, la sefial medida es mayor a mayor nimero atomico.

17



dependeran de la velocidad y la orientacion relativa de los niicleos en movimiento
con respecto a los neutrones incidentes. El ensanchamiento derivado de este
fendmeno dependera de la temperatura (aumentara a mayor temperatura) y podra
emplearse para el calculo de difusividades y para la deduccion de un modelo que

explique el movimiento de las moléculas a nivel microscopico.

1.44. Funciones de dispersion

Como se ha anticipado al comienzo de esta seccion, el QENS se emplea para estu-
diar la difusion de moléculas en sistemas en equilibrio. Los fenomenos susceptibles
de estudio son tanto de autodifusion, a partir de dispersion incoherente, como de
difusion de transporte, a partir de dispersion coherente [24, 20].

La senal medida en un experimento de dispersion es la doble diferencial de la
seccion eficaz total respecto de la energia E y el angulo solido Q (ecuacion 1.9),
que puede expresarse como una suma de dos términos, uno correspondiente a la

dispersion coherente, y el otro a la incoherente:

d?%c 3 kK’ N

OdE - k_o47Tfl [0conScon(Q, w) + CincSinc(Q, w)] (1.9)

donde N es el nimero de neutrones dispersados en la diferencial de angulo solido
y energia y las S(Q, w) son las funciones de dispersion (coherente o incoherente),
también llamadas factores dinamicos de estructura. Para el tratamiento de datos
es mucho mas facil trabajar con las funciones de dispersion que con la doble
diferencial de la seccion eficaz. Los datos se tratan de forma que puedan separarse
las contribuciones de dispersion coherente e incoherente, es decir, principalmente
evitando los picos de Bragg de la zeolita [25, 26]. Asi se obtendran las respectivas
funciones de dispersion, en nuestro caso, la funcion de dispersion incoherente. Estas
funciones son las transformadas de Fourier en el espacioy tiempo (r © Q,t © E)
de las funciones de correlacion de van Hove, G(r, t), que dan la probabilidad de
localizacion de los elementos dispersantes en las dimensiones de espacio y tiempo
[20]. Notese que sucesos que se den a “grandes” escalas espacio-temporales se

observaran a bajos valores de Q y/o w, segilin corresponda. Asi, las funciones de
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dispersion se pueden calcular a partir de la ecuacion 1.10:

S(Q,w) = % f dtexp(—iwt)I(Q,t) = 21—” f dt exp(—iwt)f drexp(iQr)G(r,t)
(110)

donde I(Q,t), llamada funcion de dispersion intermedia, es la transformada de

Fourier espacial de la funcion de correlacion. En algunas técnicas de caracterizacion

de QENS, como NSE (neutron spin echo), es esta funcion intermedia la que se mide,

en funcion de Q y del tiempo.

1.4aa. Dispersion Incoherente

La funcion Gs(r, t), llamada funcion de autocorrelacion representa la proba-
bilidad de encontrar un atomo en la posicion r a tiempo t si a tiempo 0 ese atomo
estabaen el origen. De laanterior se derivan la funcion de autodispersion intermedia

I,(Q, t)yla funcion de dispersion incoherente S;,.(Q, w).

1.4a.2. Dispersion coherente

La funcion Gy(r, t), llamada funcion de correlacion de pares representa la
probabilidad de encontrar un atomo cualquiera en la posicion r atiempo t sia tiempo
0 un atomo cualquiera estaba en el origen. De la anterior se derivan la funcion

de dispersion de pares intermedia I,(Q, t) y la funcion de dispersion coherente

Scoh(Q’ w)-

1.4.2. Difusividad y movimientos moleculares

La funcion de dispersion contiene informacion acerca del movimiento de la
molécula. En la region cuasielastica del espectro, los movimientos que dan lugar
al ensanchamiento de S(Q,w) son de traslacion y rotacion. Usualmente, estos
movimientos pueden considerarse independientes, aunque simultaneos, y se pue-
den diferenciar con un tratamiento de datos adecuado. La combinacion de sus
contribuciones con la sefal elastica da lugar a la sefal total (figura 1.6). De la
contribucion de traslacion usualmente se puede deducir el coeficiente de auto-
difusion Ds y el mecanismo de difusion. De las contribuciones de rotacion y/o

de traslacion (si esta esta limitada espacialmente) se puede deducir la geometria
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— Traslacional
— Rotacional
----- Total

Intensidad

Figura 1.6: Representacion esquematica de las contribuciones a la sefial cuasielastica. Se han
representado las contribuciones traslacional y rotacional como funciones lorentzianas, y la

elastica como una funcion delta de Dirac.

del movimiento. En estudios de difusion de gases en solidos estas componentes
nos pueden proporcionar informacion atil. Los resultados que se obtengan de las

distintas contribuciones estaran relacionados y deberan ser compatibles entre si.

1.4.21. Modelos microscopicos de difusion traslacional

Usualmente, la difusion en muchos sistemas puede explicarse por medio de la
ley de Fick, cuando es isotropica, continua y en ausencia de limitaciones espaciales
o barreras. En tales casos, a partir de medidas de dispersion incoherente, se puede
relacionar el ensanchamiento del pico cuasielastico de traslacion a distintos Q
(expresado mediante Aw(Q), media anchura a media altura de pico, HWHM por sus

siglas en inglés), con el coeficiente de difusion D mediante la expresion simple:

Aw(Q) = DQ? (121)

En las zeolitas es comin que se dé difusion anisotropica (sistemas de canales
mono-, bi- y tridireccionales) y que puede estar afectada por barreras de potencial
(cavidades, canales, estrechamientos). Asi, a distancias y tiempos largos (Q bajo),
también se observa un comportamiento fickiano [20], pero mediante el estudio de
los movimientos a distancias y tiempos mas cortos (Q mayor) pueden deducirse

los mecanismos de difusion. Los modelos de difusion de salto han sido deducidos
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para diversos casos de difusion sin barreras. No obstante, se ha observado que
describen correctamente el comportamiento difusivo de las moléculas en solidos
en los cuales existen barreras de potencial. Hay diversos modelos propuestos que se
han podido aplicar a estudios de difusion en zeolitas, que se detallan a continuacion

y se muestran en la figura 1.7.

Chudley y Elliot (1961): Este modelo se dedujo inicialmente para difusion en liquidos
cerca del punto de fusion, suponiendo una estructura cristalina a corto alcance y que
la difusion se daba por medio de saltos grandes y diferenciados de un movimiento
oscilatorio constante, como puede encontrarse en solidos [27]. Este modelo se ha
podido aplicar a la difusion de moléculas en solidos cristalinos como las zeolitas,
puesto que las suposiciones de partida son validas para dichos sistemas. La ecuacion
a la que se llega relaciona la HWHM con el tiempo de residencia (entre salto y salto),

7,y la distancia de salto, d.

1 sin(Qd)
Aw =—(1-——F—7- 112
(@)=~ ( o7 (112)
Donde los parametros a ajustar son 7 y d y son constantes. El coeficiente de
2
autodifusion se obtendria a partirde D = —.
T

Hall y Ross (1981): Hall y Ross dedujeron las expresiones matematicas correspon-
dientes a mecanismos de difusion para sistemas de diversa geometria. Concreta-
mente, en 1981 publicaron un articulo sobre difusion isotropica de salto en sistemas
sin barreras [28]. En lugar de una longitud de salto fija, este modelo emplea una
distribucion de longitudes de salto, que a su vez procede de la integracion a las tres
dimensiones del espacio de una distribucion gaussiana.

p(r) 2 exp a (113)
= xpl—— .
rg\/27t 2f§

Donde rp seria la desviacion estandar de la distribucion gaussiana inicial. La ecua-

cion para la HWHM que se obtiene es la siguiente:
1 -Q%ri\| 1 —QX(r?
Aw(Q) = - [1 - eXp( > - )] == [1 — exp (M)] (1)
T T

Donde los parametros a ajustar serian ro y 7 y el coeficiente de difusion se obtendria
(r*)
67

a partirde D =
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Singwi y Sjolander (1960): Este modelo se dedujo para difusion sin barreras en
agua liquida, suponiendo que la molécula esta un tiempo 7g realizando movimientos
oscilatorios y tras esto difunde de forma continua durante un tiempo 77 [29]. Suele
tomarse el caso en que 71 << Ty, y la difusion pasa a ser de salto, siendo de esta
forma el modelo semejante al de Chudley y Elliot. En este caso, la variacion de la

HWHM con Q viene dada por la expresion 1.15.

2
| ew(-02Dnk)
Aw(Q)=—|1-
70 1+ Q2D1

(1.25)

Donde D es el coeficiente de difusion, R es el radio medio de la esfera definida
por el movimiento oscilatorio (deslocalizacion de la molécula en su sitio) y /
es la distancia de salto (asumiento que 7y << Tg y esta distancia se recorre
“instantaneamente”). En este caso, 7 aparece explicitamente, aunque en todos los
modelos debe emplearse para convertir de unidades de frecuencia a unidades de

energia. El coeficiente de difusion es un parametro de ajuste en este caso.

Jobic (2002): Este modelo, a semejanza del de Hall y Ross, incluye una distribucion
de longitudes de salto. No obstante, es diferente en cuanto a que tiene en cuenta
como parametros la distancia de salto dp y la deslocalizacion de la molécula rg en
dicho sitio. Matematicamente es una combinacion de los modelos de Chudley y Elliot

y el de Hall y Ross [30].

(116)

RY;
p(r) = —M)

r
——exp
doroV2rm ( ng
Donde rp seria la desviacion estandar de la distribucion gaussiana inicial. La ecua-
cion para la HWHM que se obtiene es la siguiente:

. 12,2
, _ sin(Qdo) exp( Q ’o)]

0do > (1a7)

Mo(Q) = [

Donde los parametros a ajustar serian dg, ro y 7 y el coeficiente de difusion se

2
P . r
obtendria a partirde D = <6—, donde (r?) = dg + 3rg.
T
1.4.2.2. Modelos microscopicos para otros tipos de movimiento

El movimiento de las moléculas puede ser complejo e incluir distintos tipos

ademas del de traslacion sin barreras. Entre otros, pueden darse saltos oscilatorios
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Figura 1.7: Representacion esquematica de las tendencias esperadas segiin los distintos
modelos de salto, con una distancia de salto de unos 10 Ay un tiempo caracteristico de

10710 g,

entre posiciones concretas en el material, rotaciones (difusion rotacional, rotacion
uniaxial a angulos concretos) o difusion en espacios limitados con geometrias bien
definidas (cavidades, canales). Para estos movimientos, los modelos se deducen
segiin el caso concreto de estudio. Normalmente incluyen un término elasticoy uno
0 mas términos cuasielasticos en su S(Q, w).

A parte de la anchura de pico, HWHM, en estos modelos existe otro parametro de
gran importancia, el factor de estructura elastico incoherente, o EISF, por sus siglas
en inglés: elastic incoherent structure factor, que es la fraccion de senal elastica
frente a la sefnal total (ecuacion 3.3). EL EISF contiene informacion sobre la geometria
del movimiento y es el parametro que va a emplearse para comparar los distintos

modelos con los datos experimentales.

La estructura de nuestro solido (LTA) esta formada por cavidades aproximada-
mente esféricas (ver figura 1.3), por lo que podrian darse movimientos que impliquen

difusion en un espacio cerrado con geometria esférica. Ademas, por analogia con
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otras moléculas insaturadas, movimientos de rotacion uniaxial podrian observarse
para el propeno, por su geometria molecular y de adsorcion (ver figura 1.8). Por
supuesto, los distintos modos de rotacion del propeno y del propano en la zeolita
pueden contribuir a la senal. Los modelos correspondientes a estos movimientos y

algunos mas se muestran en la figura 1.9.

C \
o ¢

Figura 1.8: Molécula de propeno. Debido a su doble enlace y a la disposicion del grupo metilo,
podemos suponer que preferencialmente va a adsorberse sobre el sélido de forma paralela
al doble enlace, maximizando asi la superficie de contacto y quedando su rotacion limitada

al eje mostrado.

L0

— Difusion rotacional — Rotacién uniaxial etileno 120°

— Esfera — Rotacién uniaxial etileno 90°
— Espacio entre esferas concéntricas —— Rotacién uniaxial etileno 72°
08y ___ Espacio entre esferas concéntricas, Rotacién uniaxial etileno 60°
50% en reposo — Rotacioén uniaxial benceno 60°
— Rotacién uniaxial etileno 180°

0.6

EISF

0.4 1

0.2 -

0.0 0.5 10 15 20 25 3.0

Q (Ah

Figura 1.9: Representacion esquematica de las tendencias del EISF seglin los distintos modelos

[31, 32, 33, 34, 26]. El primer modelo muestra la tendencia segiin difusion rotacional libre.
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Apartado 2
Objetivos

Los objetivos del presente trabajo son:

m Determinar el modelo que mejor explica la difusion a nivel microscopico en
nuestro sistema para caracterizar el movimiento de las moléculas de propano

y propeno a partir de datos de QENS.

= Calcular los coeficientes de difusion de propeno en presencia de propano y

propano en presencia de propeno en zeolita ITQ-29 a distintas temperaturas.

Actualmente no existe software que permita tratar de forma rapida y practica los
datos obtenidos en el instrumento de medida que se ha empleado para el presente
estudio. Se trata de un volumen de datos muy grande (como se explica en el siguiente
apartado). Con el fin de extraer, reducir y tratar los datos de las medidas de QENS,
se desarrollo un script en Python empleando algoritmos de tratamiento de datos

implementados en Mantid [35].
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Apartado 3

Método experimental

Las medidas experimentales de QENS se efectuaron en la fuente de neutrones
de espalacion ISIS, del Science & Technology Facilities Council Rutherford Appleton
Laboratory en Oxfordshire, Reino Unido, durante mayo de 2013 y junio de 2014. La
linea empleada fue LET, siendo ésta por primera vez empleada para un estudio de
difusion. El instrumento de medida en esta linea es un espectrometro de TOF de
geometria directa que trabaja en un rango de energias incidentes de 0 - 80 eV, lo que
permite abarcar grandes intervalos de Q sin la necesidad de cambiar de estacion de
medida [36]. Este es uno de los motivos por los cuales se eligid trabajar con este
instrumento, viendo su potencial aplicacion en la seleccion de la energia incidente
adecuada para la realizacion de experimentos en otras fuentes con mayor intensidad
y/o cuyos instrumentos estén mas optimizados en su rango de medida concreto.

En este trabajo se tratan los datos de QENS de propanoy propeno empleando zeolita
ITQ-29 como adsorbente. En la tabla 3.1 se muestran las distintas composiciones de
los recubrimientos. Se midio a distintas energias incidentes de los neutrones (0.77,
14, 1.71, 2.97 y 6.45 meV), con el fin de abarcar distintas regiones de Q (ver figura 3.1)

[37] y a distintas temperaturas (5, 50, 80, 110, 150 y 180 K).
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Tabla 3.1: Composiciones de adsorbato empleadas en las medidas. Las mezclas con el fondo

de color se corresponden con aquellas, cuyos datos se han tratado en este trabajo.

Mezcla Composicion del adsorbato (mmol/g)
No Propeno Propano D8-Propeno D8-Propano
1 o 0.33 o o}
2 o 1.24 o o}
3 0.66 o o 0.66
A o} 0.66 0.66 o}
5 1.33 (0] (0] (o}

-l

Il
M == O
e |
Lo~ = ~l
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Transferencia de Energia (meV)

-

‘A)

5]

=
-
%)

Qa7

Figura 3.1: Regiones de Q y hw abarcadas a cada energia incidente. Las lineas de color

delimitan las regiones observables.

31. Medidas

Las medidas en la linea LET de mayo de 2013 y junio de 2014 se realizaron sobre
muestras de zeolita ITQ-29 y a distintos recubrimientos y composiciones de adsor-
batos (propano y propeno puros y mezclas de propano/d6-propeno o propeno/d8-

propano). El procedimiento general de medida se presenta a continuacion:

= Se pesalamuestra, se introduce en un portamuestras de aluminioy se calienta
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a 100 °C y a vacio durante una noche, con el fin de desgasificar la zeolita y

eliminar cualquier posible especie adsorbida.

= Se introduce la muestra en el instrumento de medida evitando su exposicion

al ambiente. Se mide a las distintas temperaturas la zeolita a vacio.

» Tras calibrar el equipo de dosificacion de gases, se procede a realizar las

medidas en las distintas condiciones experimentales.

= A 300 K se dosifican los adsorbatos y se monitoriza la adsorcion de los
mismos mediante diferencias de presion (dosificacion volumétrica). Para cada
recubrimiento, se mide a las distintas temperaturas y energias incidentes. Se
supone que el recubrimiento va a ser constante puesto que la temperatura
de experimento es inferior a la de dosificacion y el fenomeno de adsorcion se
ve termodinamicamente favorecido a bajas temperaturas por ser exotérmico.
Entre medidas a distinto recubrimiento, se vuelve a desgasificar la muestra.

Los datos obtenidos se registran y almacenan para su posterior tratamiento.

3.2. Tratamiento de los datos

Se comenzo a tratar los datos correspondientes a un recubrimiento de 0.66
mmol/g de d8-propano y la misma cantidad de propeno, y tras esto, se hizo lo
mismo con los datos de recubrimiento de 0.66 mmol/g de d6-propeno y propano.
Cada uno de estos conjuntos de datos consta de 6 X 5 (6 temperaturas, 5 energias
incidentes) espectros de intensidad frente a Q y 7w. Los datos deben ser tratados
para extraer la S(Q, w) y seguidamente extraer secciones a distintos Q para realizar
los ajustes del pico cuasielastico y obtener las HWHM (media anchura a media
altura de pico) y los EISF (factor de estructura elastico incoherente) para evaluar
los distintos modelos. Para ello usualmente se emplea el software MantidPlot, una
interfaz grafica de usuario que incorpora una biblioteca de algoritmos y comandos
especificos (Mantid Framework) ademas de herramientas graficas (QtiPlot) para su
uso en tratamiento de datos de técnicas de protones y muones. Este programa
esta escrito en lenguaje de programacion Python, desde el cual la biblioteca Mantid

FrameworR resulta accesible.
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Puesto que el volumen de datos a tratar es muy grande (especialmente tras
considerar las secciones a distinto Q) y para cada conjuntos de datos hay que realizar
un tratamiento similar y mas o menos rutinario, se decidio abordar el problema

automatizando el tratamiento desde un intérprete de Python directamente.

3.21. Esquema conceptual del tratamiento

El esquema se detalla en la figura 3.3. En primer lugar, se resta a la senal de todos
los espectros la de la zeolita vacia medida a las correspondientes temperaturas (5,
50, 80, 110, 150 y 180 K). De esta forma, la sefial se correspondera con la asociada al
adsorbato. A continuacion se transforma la intensidad medida a S(Q, w). Tras esto,
se seleccionan los intervalos en los cuales no hay picos de Bragg, para estudiar la
senal correspondiente a dispersion incoherente [26, 25, 33]. En estos intervalos se
realizan cortes a valores de Q regularmente distanciados (ver figura 3.2, de forma
que obtenemos graficos de S(Q, w). Estos cortes comprenden la region cuasielastica
del espectro. Finalmente, se ajustan los cortes obtenidos empleando el modelos
matematico detallado mas adelante y se extraen las anchuras de pico (HWHM) y los

EISF.

1.1 meV 6.45 meV
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Figura 3.2: Cortes de Q evitando los picos de Bragg.
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Figura 3.3: Esquema del tratamiento de los datos.

3.2.2. Resolucion Instrumental

La resolucion instrumental se toma como la medida a 5 K, puesto que a tan
baja temperatura puede asumirse como aproximacion que las moléculas estan
en reposo (estados vibracionales, rotacionales y traslacionales fundamentales o
poco excitados) [38]. En tal caso, los intercambios de energia que se dan son
suficientemente pequenos como para que la senal que generen sea despreciable

frente a la resolucion instrumental, en parte también debida a la distribucion de
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energia de los neutrones incidentes [22, 37]. Tomando la anterior aproximacion como
correcta, se realiza un estudio de la anchura de pico S(Q, w) a 5 K para todas las
energias incidentes y todos los valores de Q. Se ajusta a un modelo que incluye una
gaussianay un fondo (figura 3.4) y se calcula la HWHM (Aw,es) a partir de la desviacion

estandar de la funcion gaussiana [39]:

Wres =

2V2In2 o, —
fgauss = 2 ln 2 agauss (3.1)

donde ogauss €s la desviacion estandar de la funcion gaussiana. Si realmente se
trata de la resolucion instrumental, se deberia observar que la anchura de pico
no varia notablemente en funcion de Q para ambas mezclas estudiadas (figura 3.5).
Efectivamente, esto se observa, y si se representa la resolucion media a cada energia
incidente frente a la energia incidente, se observa, ademas, una tendencia bastante
clara de aumento (ver figura 3.6). Esto significa que la distribucion de energias de los
neutrones incidentes es mas amplia conforme mayor es su energia media, es decir, se
pierde monocromaticidad al aumentar la energia incidente. Los dos recubrimientos

dan, a esta temperatura, resultados estadisticamente indistinguibles.

Ajuste de la resolucién Ajuste de la resolucién
0.77, meV; 0.47 4! 6.45, meV; 1.4 4!

60000 50000

50000
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40000 30000
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20000 10000

10000

0 ~10000
-0.06 ~0.04 ~0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 ~05 0.0 0.5

hw(meV) hw(meV)

Figura 3.4: Ajustes de la resolucion experimental en la mezcla de D8-propano y propeno
empleando una gaussiana. En el ajuste de la derecha se aprecia asimetria debida a un
problema técnico que se dio en las medidas a Ey = 2,97 meVy Eg = 6,45 meV (uno de

los choppers fallaba).
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Figura 3.5: Resoluciones instrumentales, calculadas a partir de Ogyss para el conjunto de
datos (A: D8-propano + propeno,Q: D6-propeno + propano). Se aprecia que para cada

energia incidente, la resolucién instrumental no varia notablemente con Q.
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Figura 3.6: Evolucion de la resolucién instrumental con la energia incidente, se muestra la
desviacion estandar de cada media en las barras de error (A: D8-propano + propeno,: D6-

propeno + propano).
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3.2.3. Ajuste de S(Q, w) a las demas temperaturas

Para la realizacion de los ajustes de la funcion de dispersion se ha considerado
que la molécula sigue Gnicamente un movimiento, que esperamos sea de difusion
traslacional, con el fin de poder ajustar a los modelos de salto presentados en la
introduccion y deducir coeficientes de difusion. Segiin esta hipotesis, el pico cuasie-
lastico estaria compuesto por una Gnica contribucion lorentziana de traslacion. Por
lo tanto, se realizo un ajuste del pico empleando una funcion de la siguiente forma:

rQ)

m (3.2)

S(Q,w) = Bckgr+ Res® (AO(Q)é(w) + %

donde Bckgr es un fondo lineal y Res es la resolucion instrumental, que se
convoluciona numéricamente con una suma de una funcion delta de Dirac y una
lorentziana. La delta constituye la contribucion elastica del espectroy la lorentziana,
la cuasielastica. Ap(Q) es el factor de estructura elastico incoherente (EISF) y I'(Q)
es la anchura de pico de la lorentziana, que varia en funcion de Q. En la figura 3.7 se

muestra uno de los ajustes segiin la ecuacion 3.2 y sus componentes.

70000 | Resolucién instrumental

— Lorentziana
60000 - — Fondo
— Error
50000 L| — Ajuste
« Datos experimentales D6-propeno + propano

40000 + T=110K

Q=0.45A"

30000 - Ly =1.71meV

Intensidad (cuentas)

20000 -

10000+

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
hw  (meV)

Figura 3.7: Ejemplo de un ajuste de un corte de S(Q, w), mostrando los distintos términos que
lo componen. La funcién delta de Dirac esta implicita, contribuye a modificar la intensidad

de la resolucion y a definir su centro.

Como se discutira mas adelante, el anterior modelo matematico (ecuacion 3.2)
es el mas simple del que se puede partir, y posiblemente, susceptible de mejora.

Como ya se ha dicho, los parametros de interés en este caso son el EISF y la media
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anchura a media altura de pico (HWHM), siendo esta dltima equivalente a @ El

EISF se calcula como la relacion entre la intensidad elastica y la intensidad total

[23]:

I(Q)
Ie(Q) + I4e(Q)

EISF = Ay(Q) = (3:3)
donde I e I son las intensidades elastica y cuasielastica, respectivamente. La
HWHM se deduce a partir de la anchura de la funcion lorentziana de nuestro ajuste.
En las figuras 3.8, 3.9, 310 y 311 se muestran los datos de los ajustes, tras desechar
los puntos que daban valores sin sentido fisico o que se desviaban notablemente del
comportamiento general. Se observa que las tendencias de los EISF son mas claras
que las de las HWHM (especialmente a las temperaturas mayores). Ha de tenerse
en cuenta que el comportamiento observado sera correspondiente al compuesto
no deuterado, es decir, la mezcla de D8-propano y propeno nos dara informacion

acerca de la olefina, y la mezcla de D6-propeno y propano nos dara informacion de

la parafina.
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Figura 3.8: EISF en funcion de Q a las distintas temperaturas para la mezcla de D8-propano y

propeno.
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Figura 3.9: EISF en funcion de Q a las distintas temperaturas para la mezcla de D8-propeno y

propano.
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Figura 3.10: HWHM en funcién de Q a las distintas temperaturas para la mezcla de D8-propano

y propeno.
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Apartado 4

Resultados y discusion

Los valores de HWHM y EISF mostrados en las figuras 3.8, 3.9, 310 y 3.11 nos
permiten obtener una serie de conclusiones cualitativas. Se observa para las HWHM
un aumento de los valores de cada serie conforme aumenta la temperatura, lo que
implica una mayor “difusividad”. Esto resulta logico, pues la velocidad de difusion de
cualquier especie se incrementa con la temperatura debido al aumento de la energia
cinética media de las moléculas. Los EISF muestran a temperaturas crecientes una
menor importancia de la contribucion elastica, lo que esta en sintonia con la
tendencia mostrada por las HWHM. Por otro lado, si comparamos las tendencias
de las dos mezclas a cada temperatura (figura 4.1), observamos que, en general,
el propano en presencia de propeno muestra mayores HWHM y menores EISF que
el propeno en presencia de propano. Esto puede explicarse mediante diversas

hipotesis:

» Mayor difusividad del propano frente al propeno: Una mayor HWHM se corres-
ponde con una mayor difusividad. Aparentemente, esto entra en contradiccion
con el hecho conocido de que las olefinas difunden mas rapidamente que sus
parafinas analogas; sin embargo, hay que tener en cuenta que las condiciones
usuales de los experimentos de separacion cinética difieren completamente de las
del estudio por QENS, que es realizado en condiciones de equilibrio. Esta aparente
“mayor movilidad” del propano podria deberse a la menor interaccion con las
paredes del material zeolitico en comparacion con el propeno, cuyo doble enlace
da lugar a interacciones mas intensas. Asi, en las cavidades, el propano se moveria

con mayor libertad. No obstante, el paso de una cavidad a otra podria seguir
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estando dificultado para el propano frente al propeno debido a su mayor diametro
cinético, lo que explicaria la “no adsorcion” del propano en experimentos de

curvas de ruptura [16].

» Modelo de ajuste demasiado simplificado: Lastendencias del EISF guardan cierta
similitud con las mostradas para los diversos modelos de difusion con barreras
y de rotacion uniaxial, lo que indica que la difusion traslacional no es el (nico
movimiento presente. Por otro lado, las tendencias de la HWHM no se asemejan
demasiado a las dadas por los modelos de salto. Ademas, las HWHM de las
lorentzianas de los diversos movimientos pueden tener comportamietos distintos
[33], por lo que considerar la tendencia “conjunta” podria llevar a conclusiones
incorrectas o inexactas. Podria ocurrir que la componente traslacional de la HWHM

si fuese mayor para el propeno que para el propano.
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Figura 4.1: Comparacion a cada temperatura de las HWHM y los EISF para los dos sistemas

estudiados(-: D6-propeno + propano, x: D8-propano + propeno).
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Se observa a 50 K que las HWHM no siguen ninguna tendencia evidente. Asimis-
mo, los valores del EISF a esta temperatura son cercanos a la unidad. Ambos hechos
son indicadores de que a esta temperatura aiin no hay movimiento. A partir de 80 K
y conforme aumenta la temperatura parece que ya hay algin tipo de movimiento,
pues pueden distinguirse tendencias mas claras de la HWHM. Esta aumenta con
Q2 hasta un cierto punto en que deja de aumentar o comienza a disminuir. Este
comportamiento es tipico de la difusion de salto [25, 21], aunque, en nuestro caso,
no puede distinguirse la tendencia DQ? a bajo Q, debido a la dispersion vertical
de los valores de HWHM. Los EISF parten de un maximo con EISF = 1a Q = 0A™!
y disminuyen rapidamente hasta valores de Q ~ 1 A™'. Tras esto, se mantienen

aproximadamente constantes y vuelven a crecer lentamente a partir de Q =~ 2 AT,

41. Analisis del EISF

Es conveniente llevar a cabo en primer lugar el analisis del EISF, puesto que
la evolucion del EISF con Q nos proporciona informacion sobre la geometria del
movimiento, lo que también nos servira en la determinacion del mecanismo de
difusion. Un modelo que describa los movimientos moleculares al completo debe
proporcionar expresiones para la variacion tanto del EISF como de las HWHM. No
obstante, en muchos casos, los modelos se aplican a movimientos muy definidos
y simplificados que pueden no incluir el analisis detallado de alguno de estos
parametros. Los modelos de difusion de salto sin barreras mencionados en la
introduccion, por ejemplo, no pueden tener en cuenta el EISF, debido a que en
sistemas sin restricciones no hay componente elastica.

Segin las tendencias observadas, parece que algunos de los modelos presentados
anteriormente pueden ajustar de forma correcta los datos experimentales. Cabe
decir que no se ha observado una tendencia asintotica EISF — 0 con lo que los
modelos de difusion en una esfera o de difusion rotacional libre no describiran
correctamente el comportamiento observado. Por otro lado, los modelos de rotacion
uniaxial también se han planteado como candidatos, pero tienen el inconveniente
de que no contemplan un valor final del EISF que pueda variar con independencia del

angulo de rotacion. El modelo de difusion en el espacio entre dos esferas se dedujo
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para metano [21, 32], pero parece ser el que mas se asemeja a nuestra tendencia
experimental. Este y el modelo de difusion en una esfera (con el fin de comparar) se
toman como modelos de referencia en nuestro analisis. El modelo esférico presenta

un Gnico parametro ajustable, R, el radio de la esfera (ver ecuacion 4.41):

. 2
Ao(Q) = [%] (4)
donde
/1(OR) = sen(QR) B cos(QR) (42)

(QR)? (QR)

y es una funcion esférica de Bessel del primer tipo de orden 1. El modelo de esferas
concéntricas (ecuacion 4.3) se puede completar incluyendo una fraccion temporal
de reposo, es decir, la fraccion de tiempo que una molécula de adsorbato pasa “en
reposo”, adsorbida sobre una posicion cristalografica concreta, a una distancia Ry

del centro de las esferas:

I[R3j1(QR2) — R¥j1(QR)I?

Ao(Q) = R —ROp (4.3)
a=— (4.43)
T1 + To )
ANQ, @) = a? + (1 — a)?Ag(Q) + 2a(1 — a)\/A_ow (4.5)
w

donde R; eselradio de la esfera externay Ry el de lainterna, a, la fraccion temporal
de reposo, Tg el tiempo que pasa en reposo y 71 el tiempo que pasa en movimiento.
A continuacion se muestran dos graficas con los ajustes para las dos mezclas y una
tabla, en la que se resumen los resultados. El parametro Ry se ha fijado previamente
al analisis en un valor de 3.5 A, que seria la posicion media del centro de masas
de la molécula adsorbida sobre la pared del solido con respecto al centro de la
cavidad, si consideramos diametros cinéticos de propano y propeno, 4,3 y 4,5 A,
respectivamente (2,2 A + 3,54 = 5,7 A  Rcavidad)-

Cabe indicar que los radios que aparecen como parametros de los dos ajustes se
corresponden con la distancia entre el centro de la/s esfera/s y el centro de masas

de la molécula.
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Se observa que el modelo mas complejo se aproxima bastante a los datos
experimentales, si bien no es capaz de reproducir la tendencia de los mismos a

Q > 2A.

Tabla 4.1: Resultados de los ajustes para la mezcla de D8-propano y propeno. Se observan los

parametros correspondientes al movimiento del propeno.

Parametros experimentales
Temperatura(K) || R(A) | R1 (&) Ry, (A) «
50 0.51 0.03 242  0.94
80 1.40 | 0.00 3.66 0.75
110 2.21 2.94 294  0.64
150 3.06 2.77 277 047
180 344 2.78 278 0.36

Las tendencias de R parecen logicas en ausencia de otros parametros, puesto
que la amplitud del movimiento aumentaria con la temperatura, pero este modelo
de difusion en el volumen de una esfera no ajusta correctamente los datos expe-
rimentales. Ry y Ry, parametros del segundo modelo presentan valores sin una
tendencia clara, pero siempre estando en el rango de 0 a 3.66 Ay con Ry, > R,
lo que confirma en cierto modo la validez del ajuste y de las suposiciones hechas
para R,. Se aprecian dos casos limite claros, segiin los cuales R = o A (el modelo
seria equivalente al de difusion en el interior de una esfera) 6 R, ~ R; (difusion
en la superficie externa de una esfera), lo que es un indicio de que el modelo no es
completamente correcto. El Gnico parametro que presenta una tendencia clara es
a, que aumenta con la temperatura. Esto es logico, pues a mayores temperaturas,
mas tiempo pasa la molécula moviéndose y menos anclada esta a la superficie del
solido.

Las observaciones realizadas para la mezcla de D8-propano y propeno son igual-
mente aplicables a la mezcla de D6-propeno y propano. El comportamiento de R
es muy similar. R, y R siguen sin mostrar tendencias claras con la temperatura.
Se observan, en general, radios de las esferas comparables a los del propeno. La
tendencia de a, de nuevo, es la mas evidente. La diferencia mas notable con respecto

al caso del propeno es que los valores de a son menores, lo que indica una mayor
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Tabla 4.2: Resultados de los ajustes para la mezcla de D8-propeno y propano. Se observan los

parametros correspondientes al movimiento del propano.

Parametros experimentales
Temperatura(K) || R(A) | R1(A) R, () «
50 0.87 1.22 122  0.86
80 2.09 1.45 225 0.60
110 2.70 | 0.00 292  0.46
150 3.39 0.01 3.51  0.33
180 3.70 2.88 2.87 0.26

proporcion temporal de moléculas en movimiento frente a las adsorbidas y en

reposo (ver figura 4.4).
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Figura 4.4: Evolucién de a con la temperatura para las dos mezclas (A: D8-propano +

propeno,O: D6-propeno + propano).

Por lo tanto, segiin estos resultados, el propano muestra mayor movilidad dentro
de las cavidades del material.

Por otro lado, si se suma cualquiera de los diametros 2R 6 2R, al diametro cinético
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del propeno (4.3 A) o del propano (4.5 A) se puede obtener el diametro total de la

esfera que abarcan en su movimiento rotacional (tabla 4.3).

Tabla 4.3: Diametros totales del movimiento rotacional esférico, calculados como 2R, + djp,.

Temperatura (K) | Propeno, Propano,
diotal (B)  diotal (B)

50 9.14 6.94

80 11.62 9.00

110 10418 10.34

150 9.84 11.52

180 9.86 10.24

Tal y como ocurre, ninguno de los valores deberia ser mucho mayor que el

diametro teodrico de la cavidad zeolitica (11 A).
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Apartado 5

Conclusiones

El instrumento de medida de QENS empleado (LET) se ha aplicado por primera
vez a un estudio de difusion. La posibilidad que ofrece LET de variar la energia
incidente de los neutrones ha servido para evaluar distintas regiones de Q y fiw sin
necesidad de cambiar de instrumento. Se ha desarrollado una rutina de tratamiento
de datos que permite tratar con éxito conjuntos de datos de QENS enormes en
tiempos relativamente cortos (unas horas).

Se han observado diferencias de comportamiento entre los dos sistemas con los
distintos recubrimientos estudiados, lo que es una evidencia de que las difusivi-
dades de los dos adsorbatos estudiados son distintas entre si. Estas diferencias
se han examinado de forma detallada por medio de un analisis matematico de
las tendencias del EISF. El analisis de las HWHM todavia no se ha llevado a cabo
mediante modelos matematicos, y solo se ha evaluado su comportamiento de forma
cualitativa.

Empleando un modelo de difusion en el espacio entre dos esferas concéntricas
se han determinado los diametros totales del movimiento esférico y la fraccion
de tiempo de reposo del propano y del propeno coadsorbidos a las distintas
temperaturas. Se deduce que el propano presenta una mayor movilidad dentro de
la cavidad de la zeolita frente al propeno, que pasa mas tiempo adsorbido sobre la
pared. Asimismo, se observan tendencias razonables en funcion de la temperatura
para ambos parametros (ESIF y HWHM).

Debido, posiblemente, a las limitaciones del modelo empleado para el ajuste, no

se obtiene la informacion necesaria para sacar conclusiones acerca de los distintos
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movimientos que pueden darse, entre ellos, la difusion traslacional libre. Un modelo
con una validez mas general consideraria varios tipos de movimiento, que se
traduciria en varios términos cuasielasticos en el ajuste de S(Q, w), uno por cada
tipo de movimiento supuesto.

Como continuacion de este trabajo, se mejorara el modelo mediante la inclusion
de otra lorentziana. Hay que tener en cuenta que el movimiento real del adsorbato
es el que determina qué modelo de ajuste va a ser mas apropiado. De esta
forma, la bisqueda del modelo adquiere un caracter iterativo, siendo necesaria
una suposicion inicial para poder aproximarse al modelo final. Tras encontrar un
modelo mas adecuado, se planea ampliar el estudio a todas las composiciones de
adsorbatos medidas.

Este Trabajo de Final de Master es pionero en su area en el ITQ y abre un area de
estudio muy interesante en ciencia de materiales en este instituto. Ademas, es la
primera vez que se mide QENS de un hidrocarburo adsorbido en presencia de otro,
estando el segundo deuterado.

Los estudios de adsorcion y difusion macroscopicos se puedeny deben complemen-
tar con estudios de difusion microscopicos, ya que el comportamiento macroscopico
viene gobernado por los procesos microscopicos de difusion. Comprendiendo los
mecanismos microscopicos de interaccion con el adsorbente y movimiento de los
adsorbatos podra avanzarse en el diseno de los adsorbentes y en el desarrollo de

procesos de separacion mas eficientes.
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