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PROLOGO

Ha sido para nosotros un honor, y @ mismo tiempo unaimportante responsabilidad,
la preparacion la Reunién Bianual de la Sociedad Espafiola de Catalisis (SECAT) y
continuar con la tradicién en el afio 2003. EI Comité Organizador quiere dar, a todas las
personas interesadas en participar en este Congreso, la més calurosa bienvenida a Ml aga-
Torremolinos.

MdaagaeslaCapital delaCostadel Sol, dondelaluz mediterraneatiene un especial
protagonismo. Si un concepto puede ayudarnos a definir la provincia de Malaga es €l de
sintesis. de mar y de montafia, de tradicién y modernidad, de lo profundamente local con el
cosmopolitismo més sofisticado, de antigliedad y proyeccion de futuro. Sintesis del sol y la
naturaleza con un pueblo sabio y hospitalario.

Este Congreso, al igua que los anteriores, pretende ser un lugar de encuentro y foro
de discusion que permita un intercambio de informacién libre y cooperante; ya que no se
consideraun avance o descubrimiento cientifico sl se mantiene en secreto. El Comité Organizador
ha pretendido hacer un Congreso atractivo desde los puntos de vista cientifico y social con el
fin de atraer al mayor nimero de participantesy asegurar su trayectoria de éxito.

Como en ediciones precedentes, SECAT' 03 ha definido un tema que servira de
hilo conductor parala Reunion: CATALISISAMBIENTAL. Lapropiaexperienciaasi como
€l interés que despiertalos temas mediocambiental es, justifican su eleccién. Este amplio tema
estara presente alo largo de toda la Reuniodn, con conferencias plenarias de varios expertos
de reconocido prestigio y las distintas ponencias, ofreciendo una buena oportunidad para
conocer |os avances mas recientes, asi como la ocasion para discutir algunos de los grandes
retos cientificos y técnicos actualmente planteados.

Como continuacion a la Reunion de la SECAT’ 03, se celebrard la Escuela de
Verano, dirigida ajovenes Licenciadosy Doctores, que brinda la posibilidad de completar 1a
formacion y ampliar sus conocimientos a través de las conferencias que impartiran 1os
profesores invitados, sin duda, expertos en los temas. Por razones de coherencia se ha
seleccionado un tema como es CATALIZADORES PARA PROTECCION AMBIENTAL.

Laverdaderarazén parala Reunion esta en vosotros, que habéis aportado mas de
40 comunicaciones orales y 120 contribuciones cientificas en formato cartel, ademas del
interés manifestado con la participacion de mas 50 jévenes investigadores en la Escuela de
Verano, lo que todo unido demuestra la tendencia creciente de la Catélisis en Espafia.

El Comité Organizador quiere agradecer atodas|asinstituciones plblicasy privadas,
empresas, investigadores y técnicos el esfuerzo y apoyo prestados para hacer posible la
celebracién de este importante acontecimiento. Y hacerlo extensivo a los conferenciantes
invitados y profesores, a los investigadores participantes y, naturalmente, a la Sociedad
Espafiola de Catdlisis que han colaborado de forma entusiasta y eficiente parala celebracion
de ambos eventos.

El Comité Organizador
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SITES OF PROTONIC AND COBALT EXCHANGED ZEOLITES

Prof. Dr. Guido Busca, Tania Montanari, Maria Bevilacqua, Carlo Resin




PL02 Plenarias

A study of the nature and accessibility of internal and external protonic and cationic sites has
been carried out on protonic and partially Co-exchanged FER, MFI and MOR through UV-Vis and
FT-IR spectroscopies. Pure and Co-exchanged silica-alumina has also been investigated for
comparison.

In particular the adsorption of differently hindered nitriles (acetonitrile, propionitrile,
isobutironitrile, pivalonitrile, diphenylpropionitrile, benzonitrile and ortho-toluonitrile) gives
information on the location and accessibility of the protonic and cationic sites.

The external surface of H-FER, H-MFI, and H-MOR carries terminal silanols and strong
Lewis sites. Terminal silanols present wide heterogeneity with respect their Bronsted acidity also in
relation to the zeolite structure. Bridging Si-(OH)-Al exist at the internal channel surface only of H-
FER, H-MFI and H-MOR and are stronger Bronsted acids than the external terminal silanols. The
distinction of the bridging Si-(OH)-Al sites located in center of the main channels, at the mouth and
in the interior of the side pockets of H-MOR can be obtained. Extraframework material is mainly
located at the internal channel surface of H-MFI and in the side pockets of H-MOR. Ionic exchange
procedure was exactly the same for the three zeolites.

UV-Vis spectra recorded after outgassing at 773 K have evidenced the presence of low
coordination Co®" sites in all outgassed Co-containing samples. However, they show that the sites
located in the zeolite cavities cannot be distinguished from those located at open surfaces.

Benzonitrile enters only the main channels of H-MOR and Co-H-MOR, while it is not able
to enter the mouths of the side pockets. Benzonitrile also enters the channels of H-MFI and of Co-
H-MFI. Ortho-toluonitrile enters the main channels only of H-MOR but does not enter the main
channels of Co-H-MOR. Similarly it enters slowly the channels of H-MFI but does not enter those
of Co-H-MFI. So it provides evidence for the narrowing of the pores of MOR and MFI by Co
exchange. Both nitriles do not enter at all the channels of H-FER and Co-H-FER but provide
evidence of the location of Co ions at the outer surface. In all cases terminal silanols and Lewis sites
are located at the external surfaces while the strongly acidic bridging OHs are exclusively located at
the interior of the cavities. In the case of Co-H-zeolites Co®" ions are distributed between internal
and external surfaces.

The extent of exchange of the internal OH’s roughly depends directly on the size of the
cavity, so being increasing in this sense FER < MFI < MOR and MOR (side pockets) < MOR (main
channels). The data also show that, at least in the case of MFI, cation exchange essentially occurs at
the mouth
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The pulp and paper industry is 3" among various industries in terms of total
pollutant releases, and is the largest source of NOx emissions. Wood pulping processes
are generally classified into 3 categories, mechanical (10%), semi-chemical (6%) and
chemical pulping (84%). More than 80% of the total wood pulp manufactured in the U.S.
is from Kraft mills, which uses sodium-based alkaline pulping chemicals (sodium sulfide,
and sodium hydroxide). Pulping processes are the major source of environmental impacts
in the pulp and paper industry that mostly occur at the pulping and bleaching stages
where the majority of chemical inputs occur. 87%of the releases are to the air, 10% to
water, and 2% is disposed on land. This release profile differs from other TRI industries
which average approximately 93% to air, 6% to land, and 1% to water. A larger
proportion of water correlates with water intensive nature of the pulp and paper industry,
where a typical mill requires 10 million gallons of influent water per day and will
produce the corresponding amount of effluent. Methanol accounts for approximately 50%
of total air releases, a by-product of the pulping process. Other major air released toxic
chemicals include a variety of chlorinated compounds, sulfuric acid, and methyl ethyl
ketone, which all originate in the bleaching stage. Methanol also accounts for
approximately 40% of the water releases by pulp and paper facilities. Air pollution
regulations are primarily concerned with the minimizing particulates, odor caused by
TRS (totally reduced sulfur) compounds, ground-level ozone precursors (NOx), acid rain,
and smog. Current methods of pollution control include destruction of VOCs (alcohols,
terpenes, and phenols) by incineration, removal of particulate matter via electrostatic
precipitators, cyclone separators, venture scrubbers, and removal of molecular form
pollutants by adsorption, i.e. dry/wet scrubbing.

Two new processes are presented as examples of converting waste streams from
the pulp and paper industry to value-added products. The first process, developed at
Lehigh, involves conversion of typical waste streams (non-condensable stream of the
stripper overhead gas) from Kraft pulp mills to value-added products (formaldehyde,
H,S0,, terpenes), while achieving significant reduction of air emissions. For North
America, this novel catalytic process would eliminate SO, emissions by ~13,000
tons/year, reduce CO; emissions by ~6,500 tons/year as well as smaller amounts of NOx
emissions. In addition, the exothermic oxidation reactions generate process heat that can
be used elsewhere in the mills and the valuable chemicals can produce revenues of
approximately $500,000-1,000,000 per year/plant.

The second process is shown to convert relatively low-grade waste cellulosic by-products
from paper mills (paper mill sludge) to levulinic acid, a versatile chemical that is an
intermediary to several other products. Levulinic acid currently has a high market price
because of expensive starting materials required for its production.

Most important of all, the two environmentally benign process examples yield
valuable chemicals that are produced from renewable resources - - trees rather than
fossil fuels.
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CATALYTIC COMBUSTION FOR GAS TURBINE APPLICATIONS
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PLO4 Plenarias

In a GT compressed air and fuel are mixed and then combusted in a flame that results in a
localised high temperature around 1800°C with associated NOy formation. The hot gases are cooled
with bypassed air to reduce the temperature for delivery to the turbine inlet in the range from 1200
to 1500°C and then they expand and drive the turbine. The technology currently practiced to control
the NOy emissions from industrial gas turbines involves either water/steam injection or lean
premixed combustion. Many installations in the USA include a SCR unit to meet the stringent
regulations. Dry Low NOy (DLN) systems deliver NOx emission levels of 15-20 ppm respectively,
the latest advanced version of these systems being designed for 9 ppm. Further significant reduction
in NOy emissions via the DLN approach may be precluded by flame stability problems.

In a catalytic flame-less combustor the fuel-air mixture is ignited over the catalyst, the
combustion is completed at lower temperatures, and the combustor outlet temperature is in the
range from 1100 to 1500°C, right for delivery to the turbine inlet. Catalytic combustion for gas
turbines is an environmentally driven technology that offers a number of advantages, including
ultra-low single digit emissions of NOy, CO and unburned hydrocarbons, stable combustion outside
the flammability region, no risk of blow-out, lower pressure dynamics during combustion,
negligible efficiency loss compared to gas turbines with conventional flame combustion systems,
and lower cost.

Catalytic combustion for gas turbines has been originally proposed in the early seventies and
has been under development during the last 30 years. However only very recently this technology
has been proved to be viable in commercial gas turbine service. The first commercial unit of a 1.5
MW gas turbine equipped with a XONON catalytic combustion system has been completed and put
into operation on November 2002 by Kawasaki Gas Turbines Americas and Catalytica Energy
Systems Inc. at a State of California facility in Eldridge (USA). The XONON catalytic combustion
system utilises a lean premix pre-burner, two catalyst stages and a downstream section where gas-
phase combustion is accomplished to complete the burn out of methane and CO.

In this paper a review of the status and perspectives of this technology is provided. First the
development activities of catalytic combustion systems carried out in the last few years are
reported. Then the relevant characteristics of supported PdO materials, that represent the catalysts
of choice for the combustion of natural gas in gas turbines, are ddressed, including the features of
the PdO-Pd transformation, its relevance to methane combustion, and the mechanism and the
kinetics of the reaction over PdO catalysts. Next the use of mathematical modelling as a tool for the
design and analysis of catalytic combustor is discussed. Then a novel fuel-rich approach to catalytic
combustion for gas turbines is illustrated. According to this approach in the first stage fuel is mixed
with air to form a fuel-rich mixture that is reacted over the catalyst to produce partial oxidation
products and also total oxidation products. In the second stage the reaction products are rapidly
mixed with excess air and then burned to completion downstream in a low temperature stabilised
homogeneous flame. The system is called “Rich Catalytic/Lean-burn”, or RCL combustion. Finally
the perspectives of this technology are briefly outlined.
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SECAT’ 03 001

PREPARACION DE CATALIZADORES DE OXIDOS DE MANGANESO
SOPORTADO SOBRE MONOLITOS METALICOS POR
PRECIPITACION-DEPOSITO REDOX

Andrés Peluso, Izaskun Barrio, Mario Montes
Grupo de Ingenieria Quimica, Facultad de Quimicas, UPV/EHU, P°Manuel de
Lardizabal 3, 20018 San Sebastian. gppmoram@sc.ehu.es
*Centro de Investigacion y Desarrollo en Ciencias Aplicadas
"Dr J. Ronco"(CINDECA) UNLP 47 N°257, La Plata, Argentina

Introduccion

La oxidacion catalitica aparece como alternativa eficaz en la eliminacion de
compuestos organicos volatiles (COVs). Entre los métodos de preparacion de
catalizadores se encuentra la precipitacion-depoésito en el que se precipita la fase activa
directamente sobre la superficie del soporte por nucleaciéon heterogénea. La
precipitacion se lleva a cabo habitualmente por variacion del pH'. Una variante del
método es el empleo de un agente redox. En el trabajo realizado se ha empleado el
KMnO4 como sal precursora y su reduccion se ha llevado a cabo mediante dos métodos
diferentes: en medio acuoso por cationes Mn”>" previamente depositados sobre la
superficie de la alimina, y en medio acetonico por la adicion de etanol para producir la
reduccién del permanganato sobre los centros acidos de la superficie de la alimina®.

El objetivo del trabajo es preparar catalizadores de 6xidos de manganeso sobre
monolitos metalicos preparados a partir de aluminio anodizado’, y probarlos en la
oxidacion completa de acetona.

Experimental
En el primero de los métodos se sumergi6é un monolito en una disolucién de 20

ml. de Mn(NO3),4H,O 1M durante 5 minutos. El proceso se lleva a cabo en
ultrasonidos con objeto de introducir el Mn*" en los poros del soporte. Posteriormente se
introduce el monolito secado en una disolucién de 20ml. de KMnO4 0.5M durante 5
minutos en ultrasonidos.

En el segundo de los métodos se disuelve el KMnOy, en acetona y se pone en
contacto con el catalizador. Se anade la cantidad estequiométrica de etanol necesaria
para la reduccién del permanganato a MnO; segin la reaccion:

3 CH,-CH,OH + 2 KMnO4; — 3 CH,-CHO + 2 MnO, +2 H,O + 2 KOH

En ambos casos una vez realizada la impregnacion se seca con aire a 120°C y se calcina
2 horas a 500°C.

La caracterizacion textural se llevo a cabo mediante el empleo de adsorcion de N,
(Micromeritics ASAP 2000), y para el andlisis de las fases cristalinas formadas se
empled difraccion de rayos X (Philips PW 1729). La actividad catalitica se evalud
mediante la reaccién de oxidacion total de acetona a CO, y H,O, con un programa de
temperatura variando entre 100 y 500°C con una rampa de 2.5°C/min, con una
concentracion de acetona de 145, 230, 380 y 525 ppm.

Resultados

Los datos de la tabla muestran las diferencias en las propiedades texturales en los
monolitos impregnados mediante las dos técnicas. En el monolito impregnado por el
método 1 (Mn”'/agua) se consigue depositar mucha menos cantidad de 6xido que
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empleando el método 2 (etanol/acetona). En el primer caso llega a producirse un ligero
aumento de la superficie especifica, sin embargo se produce una considerable
disminuciéon en el didmetro de poro. Por el contrario, con el segundo método la
superficie especifica disminuye ligeramente, pero se mantiene el tamafio de poro.
Imégenes de SEM sugieren la formacion de una gruesa costra de MnO, por el método 1
y una fina capa sobre la superficie en el método 2.

Monolito Oxido depositado SBET Vp dp

(mg) m’g) (el (A
Ml 44 0,21 144
M1 (Mn""/agua) 12,0 60 0,19 74
M2 46 0,21 186
M2 (etanol/acetona) 49,3 38 0,17 178

Respecto a la actividad catalitica que presentan estos catalizadores, se ha
estudiado el efecto de la concentraciéon de COV en el caso del monolito preparado a
partir del primer método (Mn>"). En la Figura 1 se observa como aumenta la

temperatura necesaria para eliminar la acetona al aumentar su concentracion.
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Figura 1-. Comparacion de la actividad catalitica Figura 2-. Comparacion de la actividad catalitica
para diferentes concentraciones de COV. de los catalizadores preparados por los distintos
métodos.

En la Figura 2 se muestran los resultados de la comparacion de los distintos
métodos de impregnacion de monolitos para una misma concentracion de COV. Se
observa una mayor actividad del monolito preparado por el método 2 probablemente
debida a una mayor cantidad y mejor dispersion de la fase activa.
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CATALIZADORES TITANOPOLISILOXANOS EN LA EPOXIDACION DE
ALQUENOS CON HIDROPREROXIDOS ORGANICOS. INFLUENCIA DE LOS
PRECURSORES
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Inst. de Catalisis y Petroleoquimica, CSIC, ¢/ Marie Curie, s/n, Cantoblanco, 28049 Madrid
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Introducciéon

Una de las etapas claves en los procesos industriales de obtencion de epoxidos, es la
epoxidacion de olefinas con hidroperoxidos en fase liquida. Esta reaccion se puede realizar
con diversos catalizadores homogéneos y heterogéneos. Como catalizadores homogéneos se
emplean generalmente compuestos organometalicos de metales de transicion, usualmente de
vanadio y molibdeno [1]. Como catalizadores heterogéneos se pueden citar, los compuestos
de titanio en coordinacion tetraédrica como Ti/SiO,, Ti-MCM-41 y Tif3 [2-4]. Se sabe que el
centro activo en estos catalizadores, es el titanio (IV) coordinado tetraedricamente con iones
0% [5], por lo que se hace imprescindible aplicar un método de preparaciéon idoneo para
obtener un catalizador con el titanio tetraédrico. Una alternativa es la utilizacion de
compuestos de titanio solubles, como los titano-polisiloxanos [6,7]. Con este tipo de
compuestos se podria alcanzar una elevada selectividad a epdxido sin la pérdida de
conversion.

En este trabajo, se han estudiado compuestos titano-polisiloxanos como catalizadores de
epoxidacion de olefinas y la influencia de los precursores empleados sobre su
comportamiento en la reaccion de epoxidacion de olefinas con hidroperoxidos organicos.

Experimental

La preparacion de los catalizadores titano-polisiloxanos se ha realizado de la siguiente forma:
en un matraz de 250 ml se adicionan 1.25 mmol de precursor de titanio(IV) sobre 100 ml de
tolueno bajo atmosfera de nitrégeno y la solucion se agita durante 15 minutos. A continuacion
se afiaden 50 mmol de precursor de silicio y gota a gota 6 ml de agua durante 2 h. Cuando se
usan precursores halogenados se adicionan 80 mmol de carbonato sddico para neutralizar el
HCI formado durante el proceso de hidrdlisis. El exceso de Na,CO; se separa mediante
centrifugacion. En todos los casos el disolvente orgéanico se elimina por evaporacion a vacio a
363 K. Se prepararon polisiloxanos sin adicionar precursor de titanio en tolueno para realizar
una comparacion con los catalizadores.

El contenido de titanio se determin6 por ICP-AES. El peso molecular de los polisiloxanos se
determiné mediante GPC. Los espectros IR de los sélidos disueltos en KBr al 10% se
registraron con una resolucion de 4 cm™'. Los catalizadores polisiloxanos, disueltos en D,CCl,
se analizaron por RMN. La composicion y estado quimico se determinaron por espectroscopia
fotoelectronica (XPS). Los espectros XPS se realizaron en un espectrometro con un
analizador semiesférico. Se utilizo el pico C;s (BE = 284.9 eV) como patron interno.
Previamente al analisis, las muestras se desgasificaron a temperatura ambiente. Los
catalizadores se ensayaron en la reaccion de epoxidacion de 1-octeno con hidroperdxido de
etilbenceno (EBHP). El procedimiento fue el siguiente: en un matraz de tres bocas se
adicionan 45 g de 1-octeno y 33 g de una disolucion del 33% en peso de hidroperoxido de
etilbenceno en etilbenceno (obtenida de Repsol-YPF), esta mezcla se calentd a 393 K y se
adiciono6 el catalizador (0.3 g). El contenido de EBHP se analiza por iodometria inversa,
mientras que los demds compuestos organicos se analizan por cromatografia de gases,
utilizando un cromatdgrafo de gases con una columna capilar HP-WAX y un detector tipo
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FID. Previamente al analisis cromatografico las muestras se tratan con trifenilfosfina para la
descomposicion cuantitativa (1:1) y selectiva del EBHP a 1-feniletanol.

Resultados y discusion

Se observaron diferencias importantes en las propiedades fisicas de los polisiloxanos
obteniéndose algunos en fase solida, algunos en forma de liquido muy viscoso y otros como
liquidos muy fluidos. Estas propiedades se deben a las diferencias de peso molecular de los
compuestos preparados, observacion que se comprob6 por las medidas de GPC. Otro hecho a
destacar es que los Ti-polisiloxanos presentaron un peso molecular mayor que los
correspondientes polisiloxanos sin titanio. Este efecto se atribuye a que los alcoxidos y
haluros de titanio son muy buenos catalizadores de esterificacion, por lo que facilitan la
reaccion entre grupos Si-OH y R-O-Si y aumentan el tamafio de la cadena del polisiloxano.

Se observd que la incorporacion de titanio a los titanopolisiloxanos con precursor halogenado
de silicio depende en gran medida de la naturaleza de los precursores de titanio empleados.
Puesto que la reactividad de los precursores de titanio frente a la hidrolisis, sigue el orden:
TiCls>>Ti(EthexO),>Ti(iPrO)4, y el tetracloruro de titanio que presenta una reactividad frente
a la hidrdlisis muy similar a la del feniltriclorosilano este fue el que dio lugar a una mayor
incorporacion de titanio al sélido obtenido. La menor reactividad frente a la hidrolisis de los
precursores alcoxidos de titanio, puede provocar la hidrdlisis por separado del precursor de
titanio y de silicio, con la consiguiente perdida de titanio con carbonato sélido presente
durante la hidrolisis. Este efecto no se detectd cuando el precursor de silicio empleado fue el
feniltrimetoxisilano, posiblemente porque este precursor al presentar una velocidad de
hidrolisis mas lenta que el feniltriclorosilano enmascara las diferencias de velocidad de
hidrolisis de los precursores de titanio.

Los espectros IR de los Ti-polisiloxanos presentaron una banda de absorcion proxima a 918
cm™ con una intensidad proporcional a la cantidad de titanio en el catalizador. Por otra parte,
el empleo de diferentes precursores de silicio también produjo un cambio en los espectros IR.
Aunque el preparado con feniltriclorosilano mostr6é tnicamente la formacion de polimeros
con terminaciones -OH, los polimeros preparados con precursores alcoxidos revelaron la
presencia de terminaciones —OR. Esto indica que se ha producido la hidrdlisis incompleta de
los precursores, este efecto fue mucho mas marcado cuando se empleo feniltrietoxisilano.
Estas observaciones se confirmaron mediante medidas de RMN de los compuestos disueltos
en D,CCl,. Estos efectos son debidos a que los alcoxidos presentan una velocidad de
hidrolisis mas lenta que el feniltriclorosilano.

Los catalizadores que presentaron una mayor actividad catalitica fueron los que incorporaron
un mayor porcentaje de titanio. Los polisiloxanos que presentaron un menor grado de
hidrélisis, preparados con feniltrietoxisilano, practicamente fueron inactivos. La selectividad a
epoxido se vio influenciada por la naturaleza del precursor de titanio empleado.
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ALUMINOSILICATOS MESOPOROSOS CON ALTA ACTIVIDAD CATALITICA
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Se han preparado materiales de tipo aluminosilicatos mesoporosos a partir de disoluciones
que contienen precursores de zeolitas. Se ha evaluado su actividad catalitica en funcion de distintos
parametros de sintesis en la isomerizacion de m-xileno, siendo ésta mayor que la de AI-MCM-41
convencional y proxima a la de las zeolitas puras.

Introduccion

Los materiales mesoporosos no tienen las limitaciones que presentan las zeolitas para su
utilizacion en procesos donde estan involucradas moléculas de tamafio grande. Sin embargo su baja
acidez y actividad no permite su empleo como catalizadores en numerosas reacciones de interés
industrial. La utilizacion de siembras de zeolita en la preparacion de materiales mesoporosos tipo
MCM-41 provoca el aumento de su estabilidad térmica lo cual se atribuye a la generacion de un
cierto orden estructural en las paredes de estos materiales (1). Los materiales mesoporosos
preparados con siembras de zeolita beta (2) son mucho mas activos que los preparados por métodos
convencionales pero no ocurre de igual forma con aquellos que se preparan a partir de siembras de
zeolita ZSM-5 (3) en los que el incremento de la actividad es menor.

Presentamos en este trabajo la preparacion de aluminosilicatos porosos ordenados a partir de
disoluciones que contienen precursores de faujasita y ZSM-5, para obtener materiales FAU-ZMM y
MFI-ZMM, respectivamente, cuya actividad catalitica en la isomerizacion de m-xileno se aproxima
a la de las zeolitas puras mas activas.

Experimental

Los precursores de faujasita y ZSM-5 se prepararon segtin se describe en las referencias 4 y 5
respectivamente, a partir de disoluciones que contienen cationes tetrametilamonio y silice en el
primer caso, y tetrapropilamonio y silice, en el segundo, tratdindolas a temperaturas y tiempos de
sintesis adecuados. Sobre el gel de precursor se adiciond una disolucion de hexadeciltrimetilamonio
(CTA) y esta mezcla se calentd a tiempos y temperaturas
seleccionados. Los solidos resultantes, lavados y secos, se
calcinaron a una temperatura de 550°C en flujo de N, durante
1 hora y en flujo de aire durante 6 horas mas. Los materiales
fueron caracterizados mediante DRX, TEM/EDX, adsorcion
de N,, ATG, analisis quimico y MAS-RMN de Al y *’Si. Se
ha determinado la actividad catalitica de las muestras
calcinadas en la isomerizacion de m-xileno, utilizando un
reactor tubular de lecho fijo a una temperatura de 400°C y
utilizando una relacion molar N,/m-xileno de 4. Los
productos de la reaccién se analizaron por cromatografia de
gases.

Intensidad (u.a.)

20

Resultados y discusion
Figura 1. Difractograma de rayos X de

Se ha estudiado la influencia de los distintos una muestra preparada a partir de un
pardmetros de sintesis tanto en la preparacion de los  precursor de zeolita ZSM-5 (MFI-ZMM).
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precursores de zeolitas como en la del gel de
CTA. En general, se observa mediante DRX
que los materiales MFI-ZMM presentan un
pico a angulo bajo y no presentan picos de
difraccion correspondientes a fase zeolitica
(Fig. 1). Las muestras de FAU-ZMM
preparadas a distintas temperaturas presentan
difractogramas de RX caracteristicos de
materiales MCM-41, con disminucion de la
constante de celda unidad al aumentar la
temperatura de sintesis. Al calcinar se
observa un solo pico (Fig. 2) cuya intensidad
aumenta con la temperatura de sintesis.
Tampoco presentan picos de difraccion
correspondiente a fase zeolitica para
temperaturas de sintesis menores de 175°C.
La isoterma de adsorcion de N

A x6 B x6
:‘? u\*‘ k-m‘“
5 10 20 30 10 20 30
=]
]
=
w»
=
e
.5 x2
2 3 4 5 2 3 4 5 6
20

Figura 2. Difractograma de rayos X de una muestra
preparada a partir de un precursor de zeolita FAU (FAU-
ZMM) a una temperatura de 150°C sin calcinar (A) y
calcinada (B).

confirma la existencia de mesoporosidad con un area superficial alta en todos los casos. Las
muestras FAU-ZMM presentan microporosidad asociada y el volumen de microporo calculado por
el método t-plot se incrementa al aumentar la temperatura de sintesis.

Las imagenes de TEM revelan un alto grado de ordenamiento hexagonal de los poros en el
caso de la FAU-ZMM y menor en el caso de la MFI-ZMM.

Se ha determinado la actividad catalitica de algunas muestras seleccionadas preparadas con
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Figura 3. Actividad catalitica de muestras seleccionadas
preparadas con precursor de zeolita FAU (FAU-ZMM,;
Si/Al=2,7-3,5) y zeolita ZSM-5 (MFI-ZMM; Si/Al=34)
comparada con muestras de referencia: USY (a,=2,428

nm); ZSM-5 (Si/Al=25) y ALLMCM-41 (Si/Al=5.9).
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Introduccion

Los combustibles derivados del fraccionamiento del petroleo desempefian un papel esencial en el
esquema energético en todos los paises desarrollados. Después de medio siglo de explotacion
intensiva, las reservas de petroleo se encuentran en la actualidad estabilizadas mientras que las de
gas natural siguen creciendo. Ante esta situacion, la interconversion del gas natural en
hidrocarburos de cadena larga puede incrementar la disponibilidad de fracciones de hidrocarburos.
Este concepto de transformacion del gas natural en hidrocarburos limpios se empez6 a tener en
cuenta a lo largo de los tltimos cinco afios bajo una denominacion simple “Gas-to-Liquids” (GTL),
que comprende una tecnologia catalitica en dos etapas: una primera de produccion de gas de sintesis
por reformado del gas natural con vapor de agua, y una segunda de transformacion del gas de
sintesis en hidrocarburos de cadena larga. Otro incentivo proviene de consideraciones medio-
ambientales. Las restricciones impuestas por las Enmiendas a la Ley del Aire Limpio (Clean Air
Act Amendments, CAAA) de 1990, obligaron a la industria del refino a reducir los niveles de
heteroatomos (S,N) y de poliaromaticos mediante las gasolinas reformuladas.

Conforme a esta linea, el proceso de produccion de hidrocarburos a partir de gas de sintesis (sintesis
Fischer-Tropsch), ha recibido en los ultimos afios un nuevo impulso en base a su enorme atractivo
de obtencion de hidrocarburos limpios. Este trabajo se comenzo con el objetivo de preparar
sistemas cataliticos que resultasen activos en la reaccion de hidrogenacion del CO sino que fuesen
capaces de formar enlaces C-C y en definita producir hidrocarburos sintéticos limpios de cadena
larga a partir de gas de sintesis (CO + H»).

Experimental

Se prepararon varios catalizadores bimetalicos de hierro y cobalto, soportados en silice y en titania.
El contenido de cobalto se fijo en 10% en peso y el contenido de hierro se mantuvo en dos niveles 1
y 5% en peso, respectivamente). La preparacion se realizd mediante impregnacion de los soportes
SiO,, Sger  m?/gy TiO,, Sger m?/g) con disoluciones acuosas de los nitratos correspondientes. El
exceso de agua se elimind en rotavapor y los impregnados se secaron a 110 oC. Posteriormente se
calcinaron en aire a 500 oC durante 4 h. La denominacién es 10CoxFeS y 10CoxFeT, donde x es el
contenido de hierro (1 0 5 %) y S o T hacen referencia a la silice o titania. La textura de los
catalizadores se determino a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K y la
estructura mediante las técnicas de reduccion a temperatura programada (TPR), la difraccion de
rayos-X (XRD). La naturaleza de las especies quimicas superficiales y la dispersion relativa sobre
los soportes se determinaron mediante la espectroscopia fotoelectronica de emision (XPS) y las
fases de hierro mediante la espectroscopia Mssbauer.

La actividad de los catalizadores en la reaccion FT se determin6 en reactores de lecho fijo y de
tanque agitado disefiados para operar en condiciones de alta presion (50 bar). Los reactantes CO e
H,, junto a inerte (N,) se alimentaron por lineas individuales y los flujos se controlaron mediante
reguladores de flujo masico. Los equipos incorporaron un cromatografo de gases equipado con

21



004 Orales

detectores TCD y FID para analisis de alimentacion y productos. Para cada catalizador se determino
el grado de conversion de CO y la selectividad a los distintos productos en funcion de la
temperatura de reaccion. También se determind la influencia de la presion total y la metodologia de
activacion de los catalizadores sobre la velocidad de reaccion y la selectividad a los distintos
productos.

Resultados y Discusion

La difraccion de rayos-X de los catalizadores mixtos unicamente presentaron las dos fases de los
oxidos puros sin que se observara la aparicion de 6xidos mixtos de hierro-cobalto. Por el contrario,
en los difractogramas de las muestras reducidas en hidrogeno, se encontraron los picos
caracteristicos de aleaciones hierro-cobalto tanto el sistema 10CoxFeS como en el 10CoxFeT. En
los catalizadores 10CoxFeT (x=1,5) se observaron, ademas, las lineas de difraccion caracteristicas
de titanato de hierro, lo que es indicativo de una interaccion fuerte en el 6xido de hierro y el TiO».

Los perfiles de reduccion a temperatura programada resultaron muy diferentes, dependiendo del
contenido de hierro y del tipo de soporte. Los catalizadores monometalicos 10CoS y 10CoT
mostraron que la reduccion del cobalto ocurre en dos etapas bien diferenciadas, con picos muy
estrechos e intensos. En cambio en los monometalicos de hierro 10FeS y 10FeT aparecieron picos
muy anchos, de escasa intensidad y de naturaleza compleja. Los perfiles TPR de los sistemas
bimetalicos aparecieron bastante ensanchados y los maximos de consumo de Hrse desplazaron
hacia temperaturas mas elevadas, tanto mas cuanto mayor era el contenido de Fe. El estudio
cuantitativo del consumo de H; en estos sistemas bimetalicos indicé que si bien la reduccion del Co
es cuantitativa a Co°, el oxido de hierro se reduce parcialmente. Estas observaciones indican que
existe una interaccion entre ambos metales lo que se traduce en una variacion en la reducibilidad de
los 6xidos de Co y de Fe. Ademas, en los catalizadores soportados sobre TiO,, se desarrolla la
interaccion fuerte metal-soporte (SMSI), lo que también dificulta la reduccion de los precursores
calcinados.

Se llevd a cabo un estudio detallado de los catalizadores reducidos mediante las técnicas
espectroscopicas XPS y Mossbauer. Los resultados, y particularmente los obtenidos con la
espectroscopia Mossbauer, confirmaron la presencia de una fase bimetalica FeCo reducida [1].
Ademas, las energias de ligadura de los niveles Co2ps»y Fe2ps;, indicaron que existe una
interaccion muy fuerte de los 6xidos de Fe y Co con la superficie del TiO,.

Los resultados de la reaccion de hidrogenacion de CO en los sistemas 10CoxFeS indicaron que el
catalizador 10CoSi presenta baja velocidad de reaccion y baja selectividad a alcoholes pero una
elevada selectividad a hidrocarburos Cs.. La actividad del catalizador 10Co5FeS fue similar,
aunque aumentd la selectividad a alcohols (C3:OH) se increment6 sustancialmente (15%). La
selectividad a C3:OH result6 incluso superior (29%) en el sistema bimetalico 10Co1FeS.

Referencias
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ESTUDIO DEL EFECTO TEMPLATE DE VARIAS AMINAS BENCILICAS EN
LA SINTESIS DE AIPOs Y SAPOs

L. Gémez-Hortigiiela®, T. Blasco” y J. Pérez-Pariente”.
“Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica. C/ Marie Curie s/n. Campus Cantoblanco
28049 Madrid. Espana.
PInstituto de Tecnologia Quimica. UPV-CSIC. Avda de los Naranjos s/n. 46022
Valencia. Esparia. e-mail:jperez@jicp.csic.es.

Se han sintetizado materiales tipo AIPO y SAPO usando varias aminas bencilicas como
templates. El tipo de fase cristalina, el grado de cristalinidad, el tamafio y la morfologia
de cristal asi como la distribucion de Silicio varia segun se use una u otra amina.

Introduccion

Los aluminofosfatos microporosos cristalinos representan una nueva generacion de
oxidos microporosos alternativos a las zeolitas, proporcionando nuevas estrucuturas
microporosas formadas por canales y cavidades, muchas de las cuales no tienen
analogos conocidos en zeolitas'. Ademas, existe la posibilidad de introducir gran
cantidad de elementos adicionales en la red inorganica, lo cual constituye la base para
su uso como catalizadores.

La sintesis hidrotérmica de este tipo de materiales se basa en el efecto “template”, es
decir, en la interaccién que se produce entre una molécula organica que actiia como
plantilla y la red inorganica que se esta construyendo. Por tanto, el estudio de esta
interaccion entre el template y la red es esencial para entender la sintesis de estos
aluminofosfatos, asi como sus distintas topologias y composiciones. Ademas también
influye decisivamente en la introduccion de heteroatomos en la red, que son los que
finalmente proporcionaran propiedades cataliticas al material, influyendo tanto en la
cantidad que entra como en la distribucion de los mismos. La sustitucion de Silicio en el
material tiene lugar a través de dos mecanismos, sustitucion de un Silicio por un
Fésforo (MS2) o de dos Silicios por un Fésforo y por un Aluminio. El primer
mecanismo da lugar a Silicios aislados, que son débilmente acidos, mientras que el
segundo da lugar a dominios (islas) de Silicio. La acidez del material, y por tanto sus
propiedades cataliticas, dependen el tipo de mecanismo de incorporacion.

Con estos objetivos, se ha realizado una exploracion sistematica de la influencia de una
serie de aminas ciclicas de distintos tamaifios sustituidas por un grupo bencilico en la
sintesis de aluminofosfatos cristalinos, habiéndose estudiado tanto la naturaleza de las
fases obtenidas como la distribucion de Silicio en las mismas.

Experimental

Se prepararon geles de composicion R : Al,Os : P,Os : x Si0; : 40 H,O, donde x era 0
en los geles puramente AIPO y 0,5 en los geles SAPO, y R representa las distintas
aminas bencilicas usadas como templates. Los geles fueron introducidos en autoclaves y
calentados estaticamente en una estufa a 150 °C entre 1 y 7 dias, y los sélidos obtenidos
fueron filtrados, lavados y secados. Por ultimo fueron caracterizados por DRX, TGA,
analisis quimico, SEM/EDX y RMN de estado sélido.
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Resultados y discusion

Se han probado distintas aminas bencilicas, tanto aminas no ciclicas como la
dimetilbencilamina (DMBA), que era la tinica que hasta ahora estaba reportada®, como
aminas ciclicas, bencilpirrolidina, bencilpiperidina, bencilhexametilenimina, incluso
otras mayores como la dibencilpiperazina y el cation dimetildibencilamonio (DBDM).
Se encontr6 que en ausencia de silicio todas ellas conducen a la cristalizacion de AIPO-
.. 5, fase muy estable formada por
N N’R canales unidireccionales de 12
©/\ (GH), R,R' miembros, siendo la muestra con
bencilpirrolidina la mas cristalina
n =6 R R Mo R Zhnopow (con 1,0 moléculas por celda
unidad).

La incorporacién de Silicio en la red supone una distorsion de la red AIPO pues estamos
introduciendo carga en una red que previamente era neutra. Por tanto, ha de ser mas
dificil obtener las fases tipo SAPO-5, como de hecho ocurre experimentalmente.
Unicamente los templates que mayor interaccion tienen con la red permiten la
cristalizacion del SAPO-5. En este caso solo se ha obtenido SAPO-5 puro con la
bencilpirrolidina (la cantidad de Silicio en el solido oscila entre 6 y 10 %). Las sintesis
con bencilpiperidina, bencilhexametilenimina y con dibencilpiperazina dieron lugar a

mezcla de fases de SAPO-5 y -

mayoritariamente AIPO-C, 8
que es un aluminofosfato
hidratado con canales de 8
miembros (esta fase no
incorpora el template en los
canales). Sin embargo, si en
estos geles incorporamos
cierta cantidad de la amina
libre (sin el grupo bencilico)
se evita la cristalizacién de
AIPO-C, obteniendo muestras

cristalinas de SAPO-5.

Ademas, se ha encontrado que 0 80 00 20 40
tanto el grado de U(ppm)

II.lCO.I‘pO??CIOn .c.or.no la FIG 1. Espectro de ’Si MAS-RMN de una muestra de
distribucién del Silicio en el SAPO-5

material depende del template

que se haya usado en la sintesis. Como ejemplo en la figura 1 se presenta el espectro de
*Si RMN de una de las muestras, donde aparecen tres sefiales claras a —92, —101 y a
—108 ppm. La primera se asigna a entornos de Si (Al)4, mientras que las otras 2 se
asignan a Si (Al)s (Si), con n=1-3. Esto parece indicar la presencia de islas pequenas
de Silicio.
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PREPARACION CATALIZADORES Fe-Ce POR COPRECIPITACION PARA
SINTESIS DE FISCHER-TROPSCH

F. J. Pérez-Alonso, M. Ojeda, M. Lopez Granados, P. Terreros y J. L. G. Fierro
Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica (CSIC), ¢/ Marie Curie s/n, Cantoblanco, 28049
Madrid (Espaiia).

Introduccion

La sintesis de Fischer-Tropsch (FT) es una ruta muy importante para la obtencion de
combustibles de alta calidad con un nivel muy bajo de aromaticidad y sin contenido de azufre.
Sin embargo, la reaccion FT adolece del “inconveniente” de que el espectro de productos
obtenidos es muy amplio y variado, consistiendo principalmente en hidrocarburos lineales y 1-
alcoholes. En este trabajo se prepararon catalizadores Fe-Ce mediante coprecipitacion, y se
estudia el efecto del 6xido de cerio sobre el comportamiento catalitico de estos sistemas
dependiendo de las condiciones de reaccion y de los catalizadores utilizados.

Experimental

Se preparé una serie de precursores Fe/Ce con proporcion atomica 100/0; 95/5; 85/15;
50/50 y 0/100, (etiquetados en adelante como 100Fe, 95F¢, 85Fe, 50Fe y OFe) por el método
de coprecipitacion a partir de una disolucion acuosa 1 M de los correspondientes nitratos y
usando como agente precipitante una disolucion de NH4OH (5.6 M). Los catalizadores se
calcinaron en aire a 573 K durante 6 h. Las muestras frescas y calcinadas se caracterizaron por
diferentes técnicas (DTA y TGA, isotermas de adsorcion de N,, TPR en H,/Ar y CO/He,
XRD, espectroscopia Raman, espectroscopia Mossbauer y SEM).

Resultados y Discusion

Figura 1. Area BET de los diferentes catalizadores en El drea especifica de los solidos

funcion de su composicion calcinados mostré6  un aumento
1601 considerable (Figura 1), al incorporar
140 Ce en la estructura del catalizador.
1 20l Este resultado puede deberse a que el
':ED 100| Ce inhibe la aglomeracion y
E 3 crecimiento de la ferrihidrita, lo que
o sor favorece una fase de hematita final de
. E 60 - alta area.
40
20 [, = En la Figura 2 se muestran los
Lo difractogramas de Rayos X (20 = 25-
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100 38°) de los sodlidos calcinados. Para el

o e
Fe (% at. metilicos) catalizador 100Fe, se observan los

picos de difraccion correspondientes
a la fase hematita (Fe,03), que desaparecen a medida que aumenta el contenido de Ce, tal como
se observa en el solido 85Fe, en el que apenas aparecen picos de difraccion de ningin
compuesto. Esta observacion sugiere que las fases de 6xido de hierro tienen baja cristalinidad o
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Figura 2. Difractogramas de RX de los catalizadores Fe-Ce
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incluso pueden ser amorfas.
Contenidos mayores de Ce
originan la fase ctbica de CeO,,
observandose para el catalizador
50Fe, un desplazamiento de los
picos hacia angulos mas altos
como consecuencia la formacion
de oxidos mixtos Fe-Ce con la
consiguiente contraccion de la
celda unidad de CeO,, debido a la
sustitucion de los iones Ce*" por
Fe*" (1).

La espectroscopia Raman
(Figura 3) aporta evidencias
acerca de la formacion de o6xidos

mixtos Ce-Fe. En primer lugar, la banda intensa a 460 cm™ correspondiente a una vibracion de
red del enlace Ce-O (catalizador OFe), esta desplazada a 450 cm™ para el caso del catalizador
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Figura 3. Espectros Raman de los catalizadores Fe-Ce
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50Fe como consecuencia del
alargamiento del enlace Ce-O
debido a distorsiones producidas
en la red por la inclusion del
Fe*'(1). Por otra parte, el sélido
50Fe presenta una banda a 580-
600 cm™ caracteristica de
vacantes de oxigeno en la red tipo
fluorita del CeO,, producidas por
la sustitucion de iones Ce*" por
jones Fe’'. Esta banda es débil,
de intensidad similar a la del
catalizador OFe. Este hecho
sugiere que el Fe’" no sélo se
introduce en la estructura tipo
fluorita del CeO,, ocupando los
sitios del Ce*, sino también

ocupando los huecos intersticiales de la misma, evitando una vacante de oxigeno. En el caso de
los catalizadores 95Fe y 85 Fe se observan las bandas caracteristicas de la hematita (2), no
observandose las asignables al CeO,..

Las medidas de actividad catalitica en la hidrogenaciéon de mezclas CO/H,, CO,/H, y
CO/COy/Hj, se llevaron a cabo en un microrreactor de lecho fijo. Las diferencias obtenidas en
los resultados de actividad catalitica se discutiran en funcion de las caracteristicas morfologicas
y estructurales de las fases de Fe y Ce presentes.
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CINETICA DE FORMACION DE NANOTUBOS DE CARBONO DURANTE LA
REACCION DE C;H; SOBRE CATALIZADORES DE Fe/SiO ;

M. Pérez-Cabero’, E. Romeo®, C. Royo’, A. Monzon’, 1. Rodriguez-Ramos', A. Guerrero-Ruiz’

! Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica, CSIC, Marie Curie s/n, 28049 Cantoblanco,
Madrid, Esparia.
*Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente,
Universidad de Zaragoza, 50009 Zaragoza, Espaiia.
*Departamento de Quimica Inorgdnica y Técnica, Fac. de Ciencias, UNED,
Senda del Rey 9, 28040 Madrid, Espana.

En la tltima década, el descubrimiento de los nanotubos de carbono (CNTs) ha traido
consigo el desarrollo de un gran numero de estudios para determinar sus propiedades y
aplicaciones, debido al gran potencial que ofrecen este nuevo tipo de materiales [1]. Sin
embargo, todavia quedan bastantes aspectos por dilucidar acerca del mecanismo de su
formacion y también de su cinética de crecimiento [2]. La teoria mayoritariamente
aceptada, propuesta ya por Baker y cols. [3] en los afios 1970 para filamentos de
carbono, considera una etapa inicial de descomposicion del hidrocarburo sobre el metal,
y la disolucién y difusion del carbono a través de la particula metélica. Esta fase es la
denominada de nucleacion de los filamentos. La fase de crecimiento comienza cuando
el carbon, al alcanzar la parte de la particula metalica en contacto con el soporte del
catalizador, comienza a precipitar formando el filamento y arrancando a dichas
particulas del soporte [2-7]. El crecimiento de los filamentos puede ser a velocidad
constante o bien puede producirse la desactivacion del catalizador por el
encapsulamiento con coque de los agregados metalicos [2,5,7]. En este trabajo se
presenta un estudio cinético completo del crecimiento de CNTs mediante
descomposicién catalitica de acetileno sobre catalizadores soportados de Fe/SiO;
preparados con diferentes precursores metalicos.

Los catalizadores se prepararon por impregnacion en rotavapor. Los precursores del Fe
fueron nitrato (1 y 5 % en peso), ftalocianina (1%) y pentacarbonilo (1%). Como
soporte se emple6 una silice comercial (Fluka) con un area superficial de 480 m*/g. Los
catalizadores preparados a partir del nitrato se calcinaron a 450°C durante 16h. Todos
los catalizadores se caracterizaron mediante analisis quimico, reduccion a temperatura
programada (TPR), difraccion de rayos-X (XRD), volumetria de quimisorcién de CO y
espectroscopia infrarroja de las especies con CO quimisorbido.

La reaccion de descomposicion del acetileno se ha llevado a cabo en una termobalanza
(CI Electronic). De esta forma se puede registrar, de forma continua, la concentraciéon y
la velocidad de formacion de las especies de carbono sélido depositadas. El catalizador
se reduce in situ a la temperatura de reaccion durante 2 horas. Se ha estudiado la
influencia de la composiciéon de la atmodsfera de reaccion (pu2, pcom2) y de la
temperatura de la reaccion (600 a 800 °C) sobre la velocidad de formaciéon de carbén y
sobre la morfologia de los depositos carbonosos obtenidos con el catalizador de
Fe(pentacarbonilo)/SiO,. Tras la reaccidn, los materiales carbonosos obtenidos se han
caracterizado por XRD y por microscopia electrénica de transmision (TEM),
confirméandose la presencia de CNTs. La mayor produccion de carbén se ha obtenido
trabajando a 800 °C con una mezcla C,H,:H, en relacion 1:1.
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desactivacion completa de
este catalizador durante las 2
h iniciales en reaccidn, para
ninguno de los experimentos
realizados. En todos los casos
se ha observado un periodo
de induccion inicial antes de
apreciarse ganancia de peso.
A 600°C se registran bajas
velocidades de deposicion de
carbon y se ha observado una
ligera desactivacion del catalizador. Ademas, a esta temperatura de reaccion, se detecta
mediante TEM la presencia de carbon amorfo, sin obtenerse CNTs. Por el contrario, a
temperaturas mayores de 700°C se comprueba que la velocidad de crecimiento de CNTs
es constante, corroborando la formacién de los CNTs por TEM. En general, se
encuentra que tanto la velocidad de reaccion como el grado de grafitizacion de los
productos carbonosos aumentan con la temperatura de reaccion.
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Figura 1. Influencia de la py» y de la T" de reaccion
sobre la formacion de carbon.

Concentracion carbon (g carbon/ 100g cat)

(162 8001 /uoqied 3) UQqIed UQIIBNUIIUO))

A partir de estas observaciones, se ha propuesto un nuevo modelo cinético de
crecimiento de CNTs basado en el modelo de difusidon-precipitacion [2-7]. Segun este
modelo, en ausencia de desactivacion del catalizador, la velocidad de formacion de
carbon y la concentracion de carbon evolucionan con el tiempo de acuerdo a las
siguientes expresiones:

dC

re = dtc =r. (—exp(-t1)) = C.=r. ((-7.(0-exp(-11)))
Este modelo tiene solamente dos parametros, T y r¢s, que estan relacionados con el
tiempo de induccion durante la nucleacion de los filamentos, y con la velocidad de
crecimiento de carbon en estado estacionario respectivamente. Estos dos parametros son
funcidén de la distribucion de tamafios de las particulas metalicas, de la difusividad del
carbono en el metal y del gradiente de concentracion de carbono en el metal durante el
crecimiento de los filamentos. A su vez estos factores dependen de las condiciones de
operacion y de la carga metélica.
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CARACTERIZACION DE CATALIZADORES CeO ,-HUSY

Carla Ramos Moreira]’z, Pilar Ramirez de la Piscina], Jordi Llorca ], Narcis Homs],
Marcelo Maciel Pereira’
! Dept. Quimica Inorganica, Universitat de Barcelona, ¢/ Marti i Franqués 1-11,
08028 Barcelona, *Universitat Federal do Rio de Janeiro (Brasil)

Introduccion

En los catalizadores utilizados en la industria del refino en el proceso de craqueo
catalitico en lecho fluidizado (FCC), es comtn el uso de zeolitas Y ultra-estables
modificadas con tierras raras [1]. La introduccion de las mismas disminuye el efecto
nocivo del vanadio, presente en las cargas de petroleo, sobre la estructura cristalina de la
zeolita manteniendo por mas tiempo su actividad catalitica y aumentando su resistencia
hidrotermal [2].

Teniendo en cuenta que el efecto del vanadio depende directamente de donde se
localiza el cerio en la zeolita [3,4], en este trabajo se ha realizado un estudio de
caracterizacion de sistemas CeO,-HUSY, en los que el cerio se ha introducido en la
zeolita por distintos procedimientos.

Experimental

Los catalizadores se prepararon a partir de una zeolita USY (SAR= 13) en su
forma acida, HUSY. EIl cerio se ha introducido de tres formas diferentes: por
intercambio catidnico con una disolucidén de CeCls; por precipitacion a 90°C afiadiendo
CeCl; y NH4OH; por impregnacion a —5°C utilizando etanol como disolvente. Todos
los catalizadores han sido calcinados a 600°C durante 2 h. La nomenclatura utilizada
para los diferentes catalizadores es: nCeEX para los catalizadores preparados por
intercambio, nCePP para los preparados por precipitacion y nCelM para los preparados
por impregnacion, siendo # el contenido de cerio en porcentaje. A estos catalizadores se
les anadié vanadio utilizando un método ya establecido en la literatura [5] y se
calcinaron a 600°C durante 3 h. Para simular las condiciones operacionales y verificar el
efecto del vanadio, los catalizadores fueron tratados con vapor de agua a 800°C durante
3 h.

Resultados y discusion

Se han caracterizado los catalizadores de cerio preparados, tanto antes como
después de la introduccién de vanadio y tratamiento con vapor de agua mediante DRX,
TEM, medida del area superficial BET y espectroscopia Raman. Los resultados
obtenidos indican que los distintos procedimientos utilizados en la introduccién del
cerio determinan tanto su estado final en la zeolita como la resistencia de la misma a los
tratamientos ulteriores.

En la figura 1 aparece uno de los catalizadores preparado por precipitacion,
3CePP, en los que se ha podido determinar la existencia de particulas de CeO», en este
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caso con tamafio medio de 3.7 nm. Al introducir vanadio en este catalizador (0.3%) y
tratarlo con vapor se produce un crecimiento de las particulas de CeO, que ahora
presentan una distribucion bimodal como se puede apreciar en la figura 2.

En los catalizadores preparados por intercambio catidénico o impregnacion,
2CeEX y 2CeIM, mediante TEM no ha sido posible la identificacion de particulas de
oxido de cerio, lo que indicaria que, o bien el cerio se ha intercambiado en la estructura
de la zeolita o bien se encuentra en forma de particulas muy pequefias dispersas en su
superficie.

La caracterizacion de los catalizadores después de la introduccion de vanadio y
posterior tratamiento con vapor de agua indica que aquéllos que contenian pequefias
particulas de CeO, altamente dispersas en la zeolita secuestran mas facilmente el
vanadio disminuyendo por tanto su efecto.

2 4 6 8 101214

Tamano de particula (nm)

4

Tamano de particulas (nm)

Figura 2 — Catalizador 3CePP con 0.3% de vanadio

Figura 1 — Catalizador 3CePP. después del tratamiento con vapor.

Referencias

1. Biswas, J., Maxwell, LE. Appl. Catal., v. 63, p. 197, 1990.

2. Nielsen, R.H., Doolin, PK. Stud. Surf. Sci. Catal., v. 76, p. 339, 1993.

3. Moreira, C.R., Schmal, M., Pereira, M.M. Stud. Surf. Sci. Catal., v. 143, p. 915, 2002.
4. Beck, H.W., Lochow Jr., C.F., Nibert, C.W. U.S. Patent n° 4.515.683, 1985.

5. Mitchell, B.R. Ind. Eng. Chem. Res. Dev., v. 19, p. 209, 1980.

30



SECAT’ 03 009

NUEVAS ZEOLITAS DESLAMINADAS Y MATERIALES MESOPOROSOS COMO
SOPORTES PARA CATALIZADORES DE FISCHER-TROPSCH BASADOS EN
COBALTO

Avelino Corma, Carlos Lopez y Agustin Martinez
Instituto de Tecnologia Quimica, UPV-CSIC, Av. de los Naranjos s/n, 46022 Valencia, Esparia

Introduccion

Los catalizadores de Co soportado en SiO, amorfa (Co/SiO,) son ampliamente utilizados
para la produccion de hidrocarburos liquidos mediante la sintesis de Fischer-Trospch (FT). En
general, la actividad de estos catalizadores es proporcional a la concentracién de Co® superficial
(1), que a su vez depende de la dispersion y la reducibilidad de las particulas de Co3O04. Ambos
parametros estan generalmente relacionados, ya que las particulas de Co;O4 mas dispersas (de
menor tamafo) suelen ser menos reducibles debido a que una mayor fraccion de atomos de Co esta
interaccionando directamente con el soporte. El tamafio de las particulas de Co viene en gran
medida determinado por las propiedades porosas del soporte (2). En el caso de SiO, amorfa, la
ancha distribucion de tamafios de poro determina la formacion de particulas de Co3O4 de diferente
tamafio y por tanto con distinto grado de dispersion y reducibilidad. En este sentido, la utilizacion
de soportes con una estructura porosa ordenada y regular podria permitir un mayor control sobre el
tamafio de las particulas de Co soportadas, y por tanto sobre sus propiedades cataliticas para la
reaccion de FT.

Siguiendo este razonamiento, en este trabajo se han utilizado tres materiales siliceos de
elevada superficie accesible y estructura porosa ordenada como soportes para catalizadores de Co:
la zeolita deslaminada ITQ-6 y los materiales mesoporosos MCM-41 y SBA-15. Los resultados
obtenidos con estos materiales se comparan con los de un catalizador convencional Co/SiO; con
similar contenido en Co.

Experimental

Los soportes siliceos utilizados como soportes en este estudio fueron: zeolita ITQ-6 (594
m?/g) obtenida por deslaminacion del precursor laminar de la zeolita Ferrierita segun se describe en
(3), SBA-15 (902 m*/g, dp=12 nm), MCM-41 (966 m*/g, dp=3 nm) y SiO, amorfa (387 m%/g). La
incorporacion de Co (20% en peso nominal) se realizd mediante impregnacion a partir de una
disolucion de nitrato de cobalto en etanol, seguido de calcinacion a 300 °C durante 10 h. Los
catalizadores se caracterizaron mediante absorcion atéomica, difraccion de rayos X (DRX),
adsorcion de N; y reduccion a temperatura programada (TPR).

Los experimentos cataliticos se realizaron en un reactor de lecho fijo a 220 °C, 20 bar, 13.5
L(CO+H,)/(hrgcar), y relacion Ho/CO= 2. Los catalizadores se redujeron in situ a 400°C durante 10
h. El analisis de los productos se llevd a cabo por cromatografia gaseosa en un Varian 3800
conectado en linea con el reactor.

Resultados y discusion

En todos los catalizadores calcinados se observo mediante DRX la formacion del 6xido
Co030;. La dispersion de Co® se ha estimado a partir del tamafio de particula del Co3O4 obtenido
mediante DRX aplicando la ecuacién de Scherrer. Las mayores dispersiones de Co® (tabla 1) se
obtuvieron con los soportes mesoporosos, SBA-15 y MCM-41, lo que puede atribuirse tanto a su
elevada superficie especifica como a un efecto de confinamiento de las particulas de Co en el
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interior de los canales (2). Este efecto es mayor en el caso de MCM-41, con un didmetro de poro
inferior al de SBA-15. Por otra parte, la dispersion de Co en el catalizador Co/ITQ-6 fue similar al
de Co/SiO,. Debido al menor tamafio de las particulas de Co3O4 los catalizadores mesoporosos
mostraron una reducibilidad inferior a la de Co/ITQ-6 y Co/SiO,.

Tabla 1: Propiedades fisico-quimicas y resultados de actividad de los catalizadores de Co.

Co BET d(C03O4)D(Co°) @@ Grado de Xco

S CH4 S C5+

Muestra reduccion
(% peso) (m%g)  (nm) (%) del Cos0,® () (PO (%C)
Co/ITQ-6 20.5 299 176 7.2 81 31.5 9.5 79.0
Co/SBA-15 17.8 508 117 11.0 62 243 18.4 66.4
Co/MCM-41 193 711 55 23.1 38 22.5 22.5 49.6
Co/Si0O;, 20.5 262 141 9.1 89 17.5 17.9 62.9

@ Dispersion de Co’: D(%)= 96/d(Co"); d(Co’)= 0.75 d(C0304).
® Estimado mediante TPR a partir de muestras reducidas in-situ a 400°C durante 10 h.

La actividad de Co/MCM-41 y Co/SBA-15 fue superior a la de Co/SiO,, lo que puede
atribuirse a la mayor dispersion del Co” en los primeros. Sorprendentemente, la mayor actividad se
obtuvo para el catalizador Co/ITQ-6, a pesar de poseer una dispersion y reducibilidad similares a
las de Co/SiO,. Por otra parte, en la tabla 1 se puede observar que la formacion de hidrocarburos
liquidos (Csy) esta favorecida en catalizadores con elevada reducibilidad. La menor selectividad a

CH4 y mayor selectividad a Cs: se obtuvo para el catalizador

basado en la zeolita deslaminada, Co/ITQ-6. Los resultados de

actividad obtenidos para Co/ITQ-6 sugieren que el nimero de

centros de Co” accesibles en este catalizador, suponiendo que la

actividad por centro de Co’ (furnover) no varia en la serie de

catalizadores estudiados, es mayor que el estimado a partir de

los valores de dispersion obtenidos por DRX que asume la

formacién de particulas esféricas de Co. Es posible que la W:Q)

peculiar estructura en forma de laminas de ITQ-6 (fig. 1)
determine una morfologia diferente para las particulas de Co, de
forma que el numero de centros de Co” accesibles sea mayor

que el estimado por DRX, aunque este aspecto esta actualmente siendo investigado.

Fig. 1: Estructura de ITQ-6.

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran claramente las ventajas de utilizar
materiales mesoporosos con estructura ordenada y zeolitas deslaminadas de elevada superficie
accesible como soportes de catalizadores de FT basados en Co con respecto a soportes
convencionales como SiO, amorfa.

Los autores agradecen a la CICYT (Proyecto MAT2001-2726) la financiacion de este
trabajo. C.L. agradece al MCYT la concesion de una beca predoctoral.
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Las pilas de combustible alimentadas directamente con metanol constituyen una alternativa
muy interesante para uso en algunos de los dispositivos de produccion de energia existentes en
la actualidad. Su viabilidad de mercado se veria impulsada con la optimizacion tanto de los
sistemas cataliticos implicados en la electrooxidacién de metanol como del contenido de
metales nobles de los electrocatalizadores [1,2]. Este trabajo se perfildé con el objetivo de
determinar la interaccion metal-soporte de electrocatalizadores, mediante modificacion
quimica del soporte carbonoso. Para ello, se caracterizaron y compararon tres familias de
electrocatalizadores constituidos por fases bimetalicas de Pt-Ru finamente dispersas sobre
distintos soportes de negro de carbon.

Los negros de carbon utilizados (Vulcan XC-72R y Conductex 975 Ultra), de textura
mesoporosa, se sometieron a tratamientos oxidantes con agua oxigenada y con acido nitrico
[3]. Este procedimiento provocé la disminucion de pH en las muestras tratadas. Ademas, los
espectros FT-IR mostraron bandas debidas a grupos carbonilicos en los soportes tratados con
acido. El analisis por descomposicion térmica mediante el procedimiento EGA-MS permitio
seguir las masas de CO (m/z=28) y CO, (m/z=44) y puso de relieve la presencia de una
cantidad elevada de funciones carbonilicas procedentes de grupos funcionales mas o menos
acidos en los carbones oxidados con 4cido nitrico, lo que contrastd con los no tratados y con
los tratados con peroxido de hidrogeno.

Se seleccionaron tres métodos de preparacion de los sistemas bimetalicos Pt-Ru susceptibles de
proporcionar tamafio de cristal metalico entre 2 y 10 nm sobre la matriz carbonosa: (i),
impregnacion de negro de carbon con disoluciones acuosas de sales de platino (HoPtCle) y
rutenio (RuCls), seguida de reduccion con formaldehido [4]; (ii), oxidacion conjunta con H,0,
de un complejo de platino [H3Pt(SO3),OH] y sal de rutenio (RuCls), seguido de deposicion y
reduccion con Hj [5]; y (iii), obtencion de coloides metéalicos y reduccion simultanea con un
hidruro organico de boro [6].

Se prepararon catalizadores con distinta relacion atomica Pt:Ru (1:1, 2:1, 3:1), y diferente
contenido metalico (15-30%). La caracterizacion de los electrocatalizadores se llevé a cabo por
fluorescencia de transmision de rayos X (TXRF), andlisis termogravimétrico (TGA), difraccion
de rayos X (XRD), reduccion a temperatura programada (TPR) y microscopia electronica de
transmision (TEM).

La combinacion de las técnicas de TXRF y TGA permitio evaluar el contenido de metales
(Tabla 1). Estos analisis resultaron muy préoximos a los nominales, excepto en las muestras
preparadas conforme al procedimiento (ii), en las que el contenido de metal descendid
drasticamente. La relacion atomica de la fase metalica Pt:Ru (determinada por TXRF) mostro
menor contenido de rutenio del esperado, asi como una gran cantidad de azufre en los
catalizadores preparados mediante complejos sulfito. La técnica de difraccion (XRD) revelo la
existencia de aleaciones PtRu en las muestras preparadas por los métodos (i) y (ii), y la
aparicion, ademads, de una fase cristalina de RuO, en los catalizadores preparados segun el
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procedimiento (iii) (Figura 1). Por medio de la ecuacién de Debye-Scherrer (D =K -A /B -
cosB), se determino el tamafio medio de particula, obteniendo en todos los casos tamafios
inferiores a 5 nm (Tabla 1). Estos datos concuerdan con la distribucion de tamafios de particula
obtenida mediante TEM. Por la técnica de TPR se observé que la reduccién es completa en los
catalizadores preparados por impregnacion. Las muestras frescas de los catalizadores
preparados por la metodologia (ii) no consumen H, si se tratan previamente con He, lo que
sugiere probablemente la presencia de iones sulfito retenido. Aquellos obtenidos por el
método (iii) mostraron un pico de reduccion en torno a 180 °C, que es consistente con la
presencia de RuO,.

Electro- TXRF Tamaiio
catalizador | TGA cristal - CQ3PIRI
Pt | Ru| S | (XRD) : AN MM )
z :
ICO23P1R1 23 1.0 | 06 | 05 32 z WWWW W e iy
IV25P3R1 | 25 | 10 | 02 | 0.6 | 35 Z M —
WC20P2R1 9 1.0 | 02 | 19 24 & il MN’W’WWWWMWWWWWMM
WC23PIR1 11 1.0 | 0.8 | 25 3.0 & BVN2OPIRI
BV20P1R1 19 1.0 0.7 0.9 2.1 WJLNMWM
BVN20PIRI | 19 | 1.0 | 06 | 08 | 2. ot
0 ‘ 20 ‘ 40 ‘ 60 ‘ ‘ 100
20
Tabla 1. Analisis termogravimétrico, composicion y Figura 1. Diagrama de difraccioén de
tamafio de particula de los Electrocatalizadores tres Electrocatalizadores

El tratamiento del negro de carbon no mejoro la dispersion metalica, especialmente en el caso
del tratamiento con HNOj. Se han conseguido aleaciones de PtRu con buenas dispersiones
metalicas y tamanos de particulas entre 2-5 nm en los tres métodos de sintesis. Sin embargo, la
cantidad de azufre presente en las muestras obtenidas segun el procedimiento (ii) hace que este
método no sea recomendable. Por tanto, el método de impregnacion seria el mas idoneo a la
vista de los resultados obtenidos y la baja dificultad de preparacion.

Agradecimientos

Los autores agradecen el apoyo de la Red Tematica de Pilas de Combustible del CSIC, asi
como el apoyo financiero del proyecto PIE/219/2001 del IMADE.

Bibliografia

[1] Arico, A. S.; Srinivasan, S.; Antonucci, V. Fuel Cells. 1, 133 (2001).

[2] Wasmus, S.; Kiiver, A. J. Electroanal. Chem. 461, 14 (1999).

[3] Torres, G. C.; Jablonski, E. L.; Baronetti, G. T.; Castro, A. A.; de Miguel, S. R.; Scelza, O. A.; Blanco, M. D.;
Pefia Jiménez, M. A.; Fierro, J. L. G. Applied Catalysis A: General. 161,213 (1997).

[4] Goodenough, J. B.; Hamnett, A.; Kenedy, B. J.; Manoharan, R.; Weeks, S. A. Electrochim. Acta, 35, 199
(1990).

[5] Watanabe, M.; Uchida, M.; Motoo, S. J. Electroanal. Chem., 229, 395 (1987).

[6] Schmidt, T. J.; Noeske, M.; Gasteiger, H. A.; Behm, R. J.; Britz, P.; Brijoux, W.; Bonnemann, H. Langmuir.
13,2591 (1997).




SECAT’03 011

LA INFLUENCIA DEL TIPO DE SOPORTE EN LA ELIMINACION DE
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Introduccién

La contaminacién de aguas naturales por nitratos, es uno de los problemas mas importantes
que han surgido en los ultimos afios en practicamente todos los paises del mundo. El
aumento de la concentracion de nitratos en aguas naturales, debido a la intensificacion de la
actividad agricola, junto con las exigencias de calidad para el agua potable, que fijan un
valor maximo de 50 mg/l para la UE, han hecho necesario el desarrollo de nuevas técnicas
para la eliminacion de estos contaminantes en soluciones acuosas. Una de las técnicas mas
prometedoras es la reduccion de nitratos a nitrégeno empleando hidrégeno como agente
reductor, sobre catalizadores bimetalicos [1-7]. En este proceso es necesario que el
catalizador presente una alta selectividad para evitar la formacion de nitritos y amonio. Por
lo general, estos catalizadores estan soportados sobre 6xidos metalicos, que combinan un
metal noble, principalmente Pd, y otro metal; como Cu, Sn o In [2, 5-6]. Uno de los factores
que puede influir en las propiedades cataliticas es el tipo de soporte empleado. En este
trabajo se analiza la influencia del tipo de soporte sobre la actividad del catalizador. Para
ello el cobre y el paladio se impregnan sobre distintos soportes como zeolitas e hidrotalcitas
y se comparan con la alimina, utilizada tradicionalmente como soporte para estos metales.

Experimental

Se emplearon zeolitas comerciales Beta (Si/Al = 12,5) y ZSMS5 (Si/Al = 15) suministradas
por PQ Zeolites, zeolita ITQ2 (Si/Al = 12) preparada en nuestro laboratorio, y-Al,Os
suministrada por Merck e hidrotalcitas Mg/Al, con cobre en su estructura, sintetizadas en
nuestro laboratorio. Estos materiales se impregnaron a volumen de poro con disoluciones
acuosas de acetato de cobre (II) y Pd(NO3),.2H,0, para conseguir una concentracion final
de Cuy Pd de un 1,5% y 5% en peso respectivamente. Los catalizadores bimetalicos se
calcinaron en aire a 500°C durante 1 hora y fueron reducidos en hidrégeno a la misma
temperatura, antes de ser empleados en reaccion. Los ensayos se realizaron en un reactor de
vidrio de 1 litro equipado con agitador de teflon y una frita para burbujear el hidrégeno. En
una reaccion tipica, el reactor se carga con 0,85 g de catalizador en polvo y 0,6 1 de agua
destilada; el contenido del reactor se purga con H, durante una hora y la reaccion se inicia
adicionando una disoluciéon de KNO3 de manera que la concentracion inicial sea de 90 mg/1
de NOs'. Las concentraciones de NO3', NOy" y NH," en la fase acuosa son determinadas por
espectrofotometria UV/VIS.

Resultados y Discusion

La reaccion de hidrogenacion de nitratos en fase liquida ha sido estudiada empleando varios
catalizadores con el mismo contenido de Cu y Pd, pero soportados sobre distintos
materiales. En la Figura 1, se compara la actividad de varios catalizadores Cu-Pd soportados
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sobre dos tipos de hidrotalcitas, sobre alimina y sobre tres tipos de zeolitas. Como puede
observarse la actividad de los catalizadores estd muy influenciada por el tipo de soporte
empleado. La alumina y las hidrotalcitas reducen rapidamente los nitratos, en cambio las
zeolitas presentan una menor velocidad de reaccion y so6lo con la zeolita ITQ2, que presenta
una estructura laminar, se obtiene una eliminacion total de los nitratos presentes. La
concentracion de nitritos y amonio también fue analizada, observandose que el nitrito es un
producto intermedio inestable, mientras el amonio es formado como un subproducto final
estable. En la Tabla 1, se comparan los distintos catalizadores en cuanto a la produccion de
nitritos y amonio, comprobandose de nuevo que ésta estd muy influenciada por el tipo de
soporte. Asi tras 200 minutos de reaccion, los mejores resultados se obtienen con las
hidrotalcitas, siendo la de relacion Mg/Al = 4, la que produce menor cantidad de amonio. La
alimina que presenta una buena actividad para la reduccion de los nitratos, produce sin
embargo altas concentraciones de amonio y una reduccién incompleta de los nitritos. Los
catalizadores soportados sobre zeolitas son los que producen las mayores concentraciones
finales de nitrito.

Tabla 1. Concentraciones de nitrito

y amonio tras 200 minutos de
reaccion para varios catalizadores
Cu-Pd. =
. ;. £
Catalizador Nitrito | Amonio 5 ~_
(mg/1) | (mg/) : —,
y-ALOs 20 | 187 £ I
o
hidrotalcita § \\\
(Mg/Al = 4) 0,06 7,4 ~—
hidrotalcita e G \\;
0,05 9,0 100 150 200
(Mg/Al = 3) Tempormin
Zeolita ITQ2 | 5 12,4
zeolita beta 23.7 16 Figura 1. Variacion de la concentracion de nitrato con
i i i el tiempo para varios catalizadores Cu-Pd. (m) y-AL,O3,
zeolita ZSM5 | 136 23 (® HT-Mg/Al = 4, (A) zeolita ITQ2, (1) HT-Mg/Al = 3,

(+) zeolita beta y (*) zeolita ZSMS.

Estos resultados son analizados en base a las diferentes electronegatividades de los soportes, a
su area superficial y a los posibles problemas de difusion de las especies formadas. En
cualquier caso los resultados obtenidos indican que en esta reaccion el tipo de material sobre
el que se soporta el cobre y el paladio influye de manera determinante en la actividad y
selectividad del catalizador.
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Introduccion

Las principales estrategias aplicadas actualmente para la gestion de residuos plasticos son la
acumulacion en vertedero y la incineracion con recuperacion de energia. No obstante, la escasez de
espacio, los posibles riesgos de emisiones a la atmosfera y el desaprovechamiento de recursos
naturales que suponen estas técnicas, las hace desaconsejables. En cambio, el reciclado quimico se
presenta en los ultimos aflos como una alternativa interesante capaz de transformar los residuos
plasticos en combustibles o en materias primas valiosas para la industria petroquimica [1].

El film utilizado en agricultura se compone principalmente de PEBD y de copolimero EVA.
Una vez utilizado en los invernaderos durante un periodo prolongado, el film agricola, degradado
por efecto de la humedad, la temperatura y la radiacion solar, debe ser sustituido. La gestion de los
residuos asi generados se convierte en un problema grave si el nimero de invernaderos en la misma
zona es muy elevado (como sucede en Almeria, por ejemplo). El objeto del presente trabajo es el
estudio de una nueva alternativa para el reciclado de estos residuos consistente en su valorizacion
mediante craqueo catalitico hacia mezclas de hidrocarburos C;-Cy[2,3]. Para ello se han ensayado
diferentes catalizadores acidos (materiales mesoporosos y zeolitas), en el craqueo catalitico de un
residuo real de film agricola procedente de los campos de invernaderos de Almeria.

Procedimiento Experimental

Los plasticos utilizados en las reacciones de craqueo han sido un residuo real de film
agricola de invernadero y polimeros comerciales puros (PEBD y copolimero EVA con un 33% de
acetato de vinilo). Estos plasticos se han caracterizado mediante TG, DSC e IR. Los catalizadores
utilizados han sido AI-MCM-41, Al-SBA-15 y zeolita HZSM-5 nanocristalina, todos ellos
sintetizados en nuestro laboratorio segun procedimientos publicados anteriormente [4]. Los
catalizadores se han caracterizado mediante DRX, adsorcion de N, a 77 K, TEM, IR, DTP de
amoniaco y TG. Los experimentos de craqueo se han llevado a cabo en un reactor discontinuo de
acero con un agitador tipo tornillo sin-fin a 420°C durante 2 horas. La relaciéon masica
plastico/catalizador utilizada ha sido 50 y tanto los productos gaseosos como los liquidos se han
analizado por cromatografia de gases.

Resultados y discusion

Los datos de DSC y TG muestran que el film agricola contiene aproximadamente un 4% en
peso de acetato de vinilo. Las principales propiedades fisicoquimicas de los catalizadores ensayados
se muestran en la Tabla 1.

Tablal. Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores.

Catalizador Si/Al Al:::z?g])“ [::::_lousn(l::lg;) 3:1;?:/;; Toiy
Al-MCM-41 48 1240 0,83 0,255 254
Al-SBA-15 40 605 0,63 0,319 246
n-HZSM-5 28 430 0,15 0,324 357

* calculada a partir de medidas de DTP de amoniaco

b temperatura a la que se registra el maximo de DTP de amoniaco
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Los materiales AI-MCM-41 y AI-SBA-15 poseen una estructura mesoporosa uniforme con
diametros de poro de 2,0 y 5,0 nm, respectivamente. Asimismo, el material AI-SBA-15 posee un
cierto contenido de microporos (Vi = 0.052 cm®/g). En contraste, la zeolita HZSM-5 nanocristalina
posee una estructura microporosa con una elevada superficie externa (alrededor del 20% del total)
debido a su reducido tamafio de cristal.

En la figura 1 aparecen los resultados del craqueo térmico y catalitico a 420 °C del film
agricola y del copolimero EVA puro. La zeolita HZSM-5 nanocristalina es el catalizador mas activo
con ambos plasticos, mostrando una selectividad hacia productos ligeros (C;-Cs) superior al 45%
(excluido el 4cido acético). En cambio, los materiales mesoporosos presentan, en el caso del residuo
real, actividades similares a las del craqueo térmico, siendo sus productos mayoritarios
hidrocarburos Cs-Ci5.

FILM AGRICOLA RESIDUAL COPOLIMERO EVA PURO
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Figura 1. Conversién y selectividades obtenidas en las reacciones de craqueo del residuo y de copolimero EVA puro.

Los resultados obtenidos con la zeolita ZSM-5 nanocristalina, pueden explicarse
considerando la combinacion de gran fuerza acida y de elevado nimero de centros accesibles a las
macromoléculas de plastico (los situados en la superficie externa) que presenta este material.

Conclusiones

El uso de materiales mesoporosos tipo AI-MCM-41 y Al-SBA-15, no es una alternativa
viable para el craqueo catalitico del residuo de film agricola, pues la conversion obtenida con ellos
es comparable a la del craqueo térmico. Sin embargo, la elevada actividad y la considerable
proporcion de olefinas ligeras (C,-Cs) obtenida con HZSM-5 nanocristalina como catalizador
convierte al reciclado quimico en una opcion interesante a la hora de gestionar este tipo de residuos.
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La oxidacion fotocatalitica es un proceso de creciente interés para la eliminacion de
compuestos organicos volatiles ya que permite la descomposicion de un gran nimero de
contaminantes en condiciones suaves (1). El fotocatalizador mas utilizado para estos
procesos, dada su alta actividad y estabilidad quimica en comparacién con otros
semiconductores, es el TiO,. Sin embargo, uno de los problemas del proceso
fotocatalitico es la progresiva pérdida de actividad del catalizador, que generalmente se
asocia a la acumulacién de intermedios de reaccion en su superficie. El mayor o menor
grado de desactivacion depende tanto de las caracteristicas del material utilizado como
del compuesto organico a eliminar, asi como de la humedad relativa en el medio de
reaccion. La presencia de vapor de agua favorece la regeneracion de los grupos
hidroxilo superficiales, que intervienen en la reaccidén, aunque por otra parte las
moléculas de agua pueden competir con los reactivos por los sitios activos del
catalizador. En este sentido, recientes investigaciones indican que los compuestos
aromaticos producen una mayor desactivacion que los alifaticos. La influencia de la
humedad relativa depende también de la naturaleza del sustrato organico, ya que con
diferentes moléculas se han obtenido distintas tendencias en la variacion de la actividad
fotocatalitica con la humedad relativa del medio (2). Respecto al fotocatalizador
utilizado, existen estudios comparativos del comportamiento de muestras de TiOa,
tanto comerciales como obtenidas en laboratorio, que han puesto de manifiesto la
importancia de sus caracteristicas estructurales y superficiales en la estabilidad en
condiciones de reaccion (3, 4).

En el presente trabajo se ha estudiado la actividad de varios catalizadores de TiO»,
que presentan diferentes caracteristicas morfologicas y texturales, en la reaccion de
oxidacion fotocatalitica de dos compuestos organicos volatiles: tolueno, que es uno de
los contaminantes orgdnicos mas extendidos, y metilciclohexano, que se encuentra
también entre los contaminantes cuya eliminacion es prioritaria segin la Environmental
Protection Agency (EPA). La eleccion de estos compuestos facilita la interpretacion de
los resultados de fotoactividad ya que ambos tienen una disposicion similar de atomos
de carbono y permite establecer el papel de la aromaticidad, que sélo posee el primero.
Un aspecto importante de la fotooxidacion de tolueno es la formacién de benzaldehido,
cuya adsorcidén en la superficie del catalizador podria estar relacionada con la
desactivacion de éste (4). Para este estudio se han utilizado dos muestras comerciales de
uso extendido en fotocatélisis, Degussa P25 (80 % anatasa, 20 % rutilo, area superficial
44 m*/g), y Hombikat UV100 (Sachtleben Chemie, anatasa nanoparticulada de 300 m*/g
de area especifica). También se han empleado dos 6xidos de titanio obtenidos en el
laboratorio por distintos procedimientos. Una de estas muestras, denominada P6, ha
sido preparada por el método sol-gel partiendo de tetraisopropodxido de titanio seguido
de tratamiento hidrotérmico y estad compuesta por anatasa de tamafio cristalino de 6 nm.
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El TiO, P6 ha demostrado anteriormente una alta actividad para la fotooxidacion de
tolueno en fase gas y presenta la ventaja de no producir cantidades significativas de
benzaldehido en presencia de vapor de agua (4). Finalmente se obtuvo otra muestra de
TiO,, denominada T1, por hidrolisis de tetracloruro de titanio en un medio organico y
posterior cristalizacion del precipitado amorfo obtenido.

En la figura 1 se muestran los resultados de la fotooxidacién de tolueno y
metilciclohexano en diferentes condiciones de humedad relativa obtenidos con uno de
los catalizadores empleados. Los resultados indican que la desactivacidon es mas acusada
en la reaccion con tolueno, y que para este contaminante se obtienen unas velocidades
de reaccion finales menores que en el caso del meticlohexano. La presencia de vapor de
agua influye también en el proceso de desactivacion, ya que ésta es mayor cuando la
reaccion se lleva a cabo en condiciones secas. Esta influencia es mayor en el caso del
compuesto aromatico, que en ausencia de agua llega a desactivar totalmente el TiO;
P25. El TiO; P6, sin embargo, muestra una menor desactivacion y alcanza mayores
velocidades de reaccion en la degradacion de tolueno y metilciclohexano.
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Figura 1. Curvas de fotodegradacion de tolueno y metilciclohexano en presencia y ausencia de vapor
de agua con TiO, P25 como catalizador.

Para estudiar la relacion entre las especies adsorbidas en los catalizadores durante la
reaccion y el proceso de desactivacion, se ha llevado a cabo un estudio de dichas
especies por espectroscopia FTIR, y mediante extraccion sélido-liquido seguida de un
analisis por cromatografia de gases — espectrometria de masas. Asimismo, se han
estudiado los posibles métodos de regeneracion de los catalizadores empleando
atmosferas saturadas de humedad e irradiacion con luz ultravioleta.
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Introduccion

Durante los ultimos afios, las tecnologias avanzadas de oxidacion, y dentro de ellas los
procesos fotocataliticos, han mostrado un elevado nimero de aplicaciones potenciales en la
descontaminacion de aguas residuales con compuestos refractarios a las tecnologias de
oxidacion convencionales [1]. Los procesos fotocataliticos se basan en la iluminacion de un
material semiconductor con radiacién de energia superior al ancho de su banda de energia
prohibida, generando pares electron/hueco que actuan como especies reductoras y oxidantes
de los contaminantes en disolucion. El semiconductor mas utilizado es el TiO,, existiendo en
la bibliografia numerosos resultados que confirman la mayor actividad del di6éxido de titanio
en polvo en comparacion con los sistemas soportados. Sin embargo, la dificultad del proceso
de separacion del catalizador en polvo tras la reaccion ha motivado la busqueda de sistemas
soportados de elevada actividad [2].

El objetivo de este trabajo es el estudio de la influencia del tipo de soporte utilizado en
la preparacion de fotocatalizadores de didxido de titanio soportado sobre materiales siliceos,
asi como los factores que determinan la actividad de estos materiales en los procesos de
degradacion fotocatalitica de diferentes compuestos modelo seleccionados en funcion de su
distinto mecanismo de oxidacion.

Experimental

La preparacion de los catalizadores soportados se realizé por el método sol-gel,
mediante la hidrélisis y condensacioén de tetraisopropoxido de titanio (TIPT) en el interior de
los poros del soporte siliceo [3]. Como soportes se han utilizado dos tipos de silice: un
material comercial mesoporoso (Grace Sylopol 2105) y un material mesoestructurado
sintetizado en nuestro laboratorio, denominado SBA-15, con una distribuciéon muy estrecha de
tamafio de poro alrededor de 6 nm. Las reacciones fotocataliticas se llevaron a cabo a
temperatura ambiente con una concentracion de catalizador equivalente a 0,5 g TiO»/1. Los
resultados de fotoactividad obtenidos se compararon con los obtenidos con una muestra
comercial de dioxido de titanio en polvo, Degussa P25, utilizado ampliamente como
catalizador de referencia en los estudios de fotocatalisis debido a su elevada actividad. Los
diferentes compuestos sometidos a degradacion fueron los siguientes:

- Cianuro potasico. La oxidacion del cianuro conduce a la formaciéon de cianato y
posteriormente CO3;* y NO5™. El CN' se ha determinado por colorimetria, mientras que
el OCN" y NOjs’ se analizaron por cromatografia ionica.

- Ferricianuro potasico y dicianoargentato potasico. Al tratarse de complejos
metalicos, tienen un mecanismo de descomposicion diferente al anteriormente citado,
debiendo liberarse el cianuro al medio antes de que se produzca su oxidacion. La
cantidad de complejos metalicos solubles se determind analizando el metal por
ICP/AES, mientras que el cianuro libre y el cianato se determinaron por los mismos
métodos que en las reacciones con cianuro potasico.
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- Acido dicloroacético (DCA). El proceso fotocatalitico conduce a su mineralizacion
total en una tinica etapa, pudiendo determinarse la cantidad de DCA mediante un
analisis de carbono organico total (TOC).

- Metanol y butanol. Se produce la oxidacién parcial para formar el aldehido
correspondiente, el cual se determina por colorimetria.

Resultados

Las condiciones de reaccion utilizadas han sido diferentes en funcion del tipo de
compuesto a degradar, ya que por ejemplo, la fotoxidacion de cianuro ha de llevarse a cabo a
valores de pH superiores a 10, mientras que la degradacion del DCA es minima en esas
condiciones, con un valor 6ptimo en un pH cercano a 3. Por lo tanto la comparacion de los
resultados entre diferentes compuestos se ha realizado mediante el método de las eficacias
fotonicas relativas [4], dividiendo la velocidad de reaccidon inicial obtenida con cada
catalizador entre la correspondiente al material comercial Degussa P25, utilizado como
referencia en las mismas condiciones de reaccion. En la Tabla 1 se muestran los resultados
obtenidos para la degradacion de los diferentes compuestos estudiados.

Tabla 1. Eficacias fotonicas relativas de los fotocatalizadores soportados en relacion a la
muestra comercial Degussa P25.

TiO, / SiO, comercial TiO, / SBA-15

Compuesto 20% 40% 60% 20% 40% 60%
CN (3,8 mM; pH=11,0) 0,488 0,554 0,639 0,669 0,724 0,848
Fe(CN)63' (0,64 mM; pH=12,0) 2,38 - - 6,65 5,19 3,53
Ag(CN), (0,38 mM; pH=12,0) 0,000 - - 0,000 - -
DCA (1 mM; pH=3) 0,326 0,336 0,355 0,386 0,521 0,457
MeOH (30 mM; pH=11,5) 0,527 0,655 0,682 0,621 0,697 0,677
MeOH (2 M; pH=11,5) 0,825 0,844 0,958 0,985 0,921 0,928
n-BuOH (30 mM; pH=11,5) 0,448 - - 0,175 - -

Puede observarse como, por lo general, las eficacias fotonicas relativas obtenidas son
inferiores a la unidad, es decir, los materiales soportados presentan un actividad inferior a la
muestra Degussa P25. Sin embargo, en el caso del ferricianuro, se obtienen valores hasta seis
veces superiores en el caso del material 20%TiO,/SBA-15. El caso del dicianoargentato es
totalmente opuesto existiendo una actividad nula con ambos materiales soportados. Esta
disparidad de resultados en lo que se refiere a la oxidacion de diferentes compuestos
cianurados se explica por las caracteristicas estructurales de los materiales soportados, asi
como por las limitaciones difusionales introducidas por el soporte. Entre los demas
compuestos, existe también una variabilidad importante, desde 0,175 para el material
20%TiO2/SBA-15 en la oxidacion de n-butanol, hasta 0,985 para la oxidaciéon de metanol 2 M
con ese mismo catalizador, indicando que la misma muestra puede presentar la maxima
actividad o la minima en funcién del compuesto que se degrada. Estos resultados se explican
en base a la velocidad de difusion especifica de cada compuesto.
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Introduccion

Los tratamientos convencionales de depuracion de aguas residuales a menudo resultan
insuficientes, especialmente cuando la carga organica es muy elevada o existen contaminantes
organicos refractarios. En dichos casos, la fotocatalisis'* desempefia un papel importante ya que su
mecanismo de reaccion, basado en la generacion de radicales hidroxilo, permite la eliminacion no
selectiva de compuestos organicos sin generacion de subproductos toxicos. Los fotocatalizadores
son materiales semiconductores cuya actividad se inicia por absorcion de energia radiante igual o
superior al band-gap. Entre ellos, el dioxido de titanio es el mas utilizado debido a su alta
efectividad junto con su bajo coste, inocuidad y elevada resistencia a la fotocorrosion. No obstante,
los catalizadores comerciales de los que se dispone actualmente se caracterizan por su baja area
superficial, y pequeflo tamafio de particula, lo que dificulta su recuperacion y posterior reutilizacion.

En un trabajo previo’, hemos desarrollado un método de preparacion de 6xido de titanio
mesoestructurado con elevada superficie especifica. La sintesis se basa en la hidrélisis de un
alcoxido de titanio y condensacion del 6xido inorgénico en torno a micelas ordenadas de un
surfactante no ionico (Pluronic P-123). Las paredes inorganicas del material resultante estan
compuestas por niicleos de anatasa, insuficientemente cristalinos para ser fotoactivos. En la presente
investigacion se han estudiado diferentes métodos de cristalizacion de dichas paredes®, de manera
que sus caracteristicas iniciales sean preservadas en el mayor grado posible. La actividad de los
catalizadores preparados se ha evaluado en la oxidacion fotocatalitica de tricloroetileno en agua.

Procedimiento experimental

La sintesis de TiO, mesoporoso (m-TiO») se ha realizado empleando un copolimero no
i6nico (EO20PO7EO,g, Pluronic P-123) como surfactante e isopropoxido de Ti como fuente de Ti.
La composicién de la mezcla de reaccion es: 1,0TTIP:34C3H;0:0.04HCI:3-6H,0:0.02P-123.
Finalizadas las etapas de gelificacion y envejecimiento, se obtiene un solido que se seca y lava con
etanol. En un segundo procedimiento, inmediatamente después de la gelificacion, el gel se introduce
en un autoclave a 110°C durante 24h. El surfactante se elimina por extraccion con disolventes,
empleando diferentes composiciones. Los materiales obtenidos se han caracterizado mediante
diferentes técnicas: TG/DTA, adsorcion-desorcion de N, a 77 K, FT-IR, UV-Vis, DRX y TEM.

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se ha determinado mediante la
oxidacion de tricloroetileno (TCE) en fase acuosa. Las reacciones se han llevado a cabo en un
reactor discontinuo en cuyo interior se encuentra una lampara de mercurio de media presion con un
filtro de radiacion hasta 260 nm. La evolucion de la reaccion se ha seguido por medicion del TCE
mediante cromatografia de gases (GC/ECD), asi como determinando los iones cloruro generados y
el pH del medio mediante los electrodos correspondientes.
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Resultados y discusion

Los analisis de adsorcion-desorcion de nitrogeno muestran que el material m-TiO, extraido
con etanol presenta una elevada superficie especifica (582 m*/g) y distribucién de tamafio de poro
estrecha, mientras que el espectro de DRX (Fig. 1) indica que las paredes inorganicas son
esencialmente amorfas y, por tanto, carentes de fotoactividad. Como método de cristalizacion se
han investigado tres procedimientos: a) calcinacion, b) extraccion a reflujo con mezclas 1% (peso)
acido-etanol y c) tratamiento hidrotérmico del gel a 110°C. En todos los casos se ha comprobado
que el proceso de cristalizacion produce un colapso parcial de la estructura mesoporosa,
directamente relacionado con el tamafio de cristal resultante (Fig.1), siendo la primera técnica la
més agresiva con una reduccién de la superficie especifica a 127 m*/g. En el caso de la extraccion
del surfactante mediante etanol acidificado a reflujo, la pérdida de las propiedades texturales es
menos acusada (~250 m%/g), generando cristales de anatasa con tamaiios inferiores a los obtenidos
en el tratamiento térmico anterior, excepto en el caso de la composicion H3POs-etanol, para el que
el oxido final sigue siendo amorfo. El tratamiento hidrotérmico del gel a 110°C da lugar también a
una importante alteracion de la estructura, con tamafios de cristal superiores a los de las muestras
extraidas en medio &cido.

En la Figura 2 se muestra la velocidad de degradacion de tricloroetileno obtenida para varios
de los catalizadores preparados, siendo evidente que la cristalinidad es un requisito fundamental,
pero no Unico, para la existencia de fotoactividad en los catalizadores. De este modo, materiales
mas cristalinos como, por ejemplo, el m-TiO, calcinado a 300°C son menos eficaces,
probablemente debido a la reduccion de la superficie especifica y de defectos cristalinos. La menor
agresividad del tratamiento con mezclas 4cido-etanol mejora claramente estas propiedades y,
consecuentemente, la velocidad de degradacion de TCE es superior, exceptuando las composiciones
H;PO4-EtOH y H,SO4-EtOH. Por ultimo, se ha investigado el efecto del tiempo de tratamiento y la
concentracion del acido en las mezclas de extraccion con el objeto de optimizar y regular la
intensidad del proceso de cristalizacion.

- - - - EtOH-c300
o — — Hidrot-100
L HCI-EtOH
L - — HSO-EtOH
vy ---- HNQ-EtOH
WY — HPO-EtOH
Y — EtOH

n

mg TCE / g cat

0 50 100 150
Tiempo (min)

Figura 1. Efecto del tratamiento Figura 2. Degradacion de TCE empleando m-
posterior de los materiales m-TiO, en el TiO, extraido con ¢ etanol; MHNO;-EtOH;O
desarrollo de cristalinidad. HCI-EtOH y [EtOH y calcinado a 300°C.
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OBTENCION DE DI-n-PENTIL ETER POR DESHIDRATACION DE
1-PENTANOL CATALIZADA POR RESINAS PERFLUORO SULFONADAS

Ordeig, O., Bringué, R., Tejero, J., Iborra, M., Cunill, F., Izquierdo, J.F., Fité, C.
Departament d’Enginyeria Quimica i Metal-lurgia, Facultat de Quimica, Universitat de
Barcelona. C/Marti i Franques, 1. 08028 Barcelona

Introduccion

Con el fin de reducir las emisiones reguladas de los motores diesel (hidrocarburos
inquemados, monéxido de carbono, 6xidos de nitrogeno, particulas y humos) y cumplir
con la cada vez mas exigente normativa europea, se pretende reformular la composiciéon de
los combustibles diesel, para que presenten un mayor numero de cetano, una menor
densidad, y un contenido reducido de aromaticos, poliaromaticos y compuestos de azufre.
Una de las alternativas que se baraja contempla la incorporacion en el diesel de éteres
lineales de més de nueve atomos de carbono, que muestran un excelente compromiso entre
un numero de cetano elevado y unas buenas propiedades de circulacion en frio del diesel.
De los numerosos éteres ensayados, el di-n-pentil éter resulta ser de los mas prometedores,
ya que presenta una importante reduccion en las emisiones y poderse obtener a partir de la
fraccion C4 cuyos butenos lineales se someten a hidroformilacién y el pentanol resultante
se deshidrata a éter.

El di-n-pentil éter (DNPE) se obtiene mediante deshidratacion del 1-pentanol en
presencia de catalizadores dcidos, siendo las resinas perfluoro sulfonadas las que dan mejor
resultado por su estabilidad a altas temperaturas (<210 °C) y elevadas selectividades. Las
resinas acidas sobre estireno-divinilbenceno dan buenas selectividades hasta 150 °C, limite
de su estabilidad térmica para aplicaciones industriales. No obstante, las resinas perfluoro
sulfonadas, conocidas comercialmente con la denominacién Nafion®, presentan
principalmente dos tipos de problemas: una superficie especifica reducida (<0.02 m*g™,
BET) y una capacidad 4cida baja (0.8 meqH™g™).

Catalizadores, aparato y procedimiento
En el presente trabajo se ensayan cuatro tipos de resinas perfluoro sulfonadas: dos de

Nafion comercial puro con diferente forma fisica (NR-50, esferas de 2.8- 2.0 mm de
diametro, y la N-117, laminas de 0.13 mm de espesor) y dos de Nafion soportado (SAC-
13, comercial, y Nafion/SiO; preparado en el laboratorio a partir de una solucién de Nafion
al 5% en peso sobre silice de 26.5 nm de didmetro). En la tabla adjunta se sefialan las
propiedades mas relevantes de las resinas utilizadas. El aparato experimental consiste
en un reactor tanque agitado discontinuo de

Area Cap. acida ;

Resina superficial | (meqH*/g) 100 erde volumen nominal, acoplado aun

(m?/g) cromatografo de gases para realizar el

NR-50 0.35 0.88 analisis on line, y todo el conjunto

N-117 0.005 0.91 controlado por un ordenador. La velocidad

SAC-13 176.6 0.15 de agitacion se ha fijado en 500 rpm para

SiO2 soporte 211 0 eliminar la transferencia externa de materia.
Nafion/SiO, 165.7 0.05

La presion se ha fijado en 15 bar para
garantizar que, en el intervalo 140-180 °C, todas las especies presentes se encuentren en
fase liquida. Cada experimento con una carga de 1 g de resina dura 6 horas y se realiza un
analisis cada hora que permite construir las curvas concentracion tiempo. De las pendientes
de dichas curvas se estiman las velocidades de reaccion.
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Resultados y discusion
De los datos de la tabla siguiente se deduce que los valores mas altos de conversion se

NR-50 N-117
Temp (°C) | Xreon (%)| Sonee (%) | Yonee (%) | Xpeon (%) | Sonee (%) | Yonre (%)
140 5,0 08,7 4,5 5,2 94,6 4,9
150 10,8 99,0 10,7 10,2 96,1 9,8
160 18,9 99,1 18,7 18,3 97,3 17,8
170 35,2 98,3 34,6 33,5 97,6 32,7
180 49,7 97,6 48,5 50,6 97,0 49,0
SAC-13 Nafion/SiO2
Temp (°C) | Xpeon (%0)| Sonee (%) | Yonre (%) | Xreon (%) | Sonee (%) | Yonee (%)
140 1,6 84,7 1,5 0,80 73,0 0,6
150 2,7 90,0 2,5 1,53 82,5 1,2
160 6,4 95,3 6,1 2,52 90,4 2,3
170 11,6 96,6 11,2 5,76 94,3 5,4
180 20,2 96,9 19,6 9,23 95,6 8,8

obtienen con las resinas NR-50 y N-117, y los mas bajos con la Nafion/SiO;.

Las selectividades son bastante elevadas, superando en la mayoria de las temperaturas el
95%. Valores algo mas bajos se encuentran con las resinas soportadas. Comparando los
valores de conversion de la NR-50 con la N-117 se observa que presentan valores muy
similares, y, considerando que la N-117 no ofrece resistencia a la transferencia interna y
que todos los centros son accesibles al ser una lamina muy delgada, se puede concluir que
todos los centros de la NR-50 también son accesibles. Tal hecho se puede explicar gracias
al hinchamiento que experimentan en el medio polar de la reaccion. En la tabla siguiente se
muestra la velocidad de reaccién inicial por centro activo. Se observan mayores valores
para las dos resinas depositadas, en particular la Nafién/SiO,, probablemente debido a una

disposicion mas adecuada de los grupos
rca (mol/h-eq) acidos.

140°C 150°C 160°C 170°C 180°C Para realizar el analisis cinético se ha

NR-50 | 2.5 6.6 11.7 27.5 38.5 | partido de los conocimientos adquiridos
N-117 | 3.1 5.5 16.1 24.8 53.3 en trabajos anteriores con resinas estireno
SAC-13| 1.9 87 19.7 42.8 96.7 | divinilbenceno sulfonadas: adsorcion
N/SiO,| 5.7 13.1 251 63.3 125.6| Simple dereactivosy productos, ctapa de
reaccion como etapa limitante con la
participacion de dos centros activos y comportamiento no ideal del sistema que induce la
utilizacion de las actividades de los compuestos. Tomando como criterio de discriminacion
entre los posibles modelos cinéticos tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson: la
menor suma cuadratica de ajuste, una distribucién de residuos aleatoria y coherencia
termodinamica del modelo (al aumentar la temperatura, el coeficiente cinético debe
aumentar y las constantes de adsorcidon han de disminuir) se obtiene el modelo siguiente

= k-aj
o K, O
DaP+K ap0

P

La variacion con la temperatura del coeficiente cinético estimado permite estimar las
energias de activacion, obteniéndose valores parecidos para las cuatro resinas y situados en
el intervalo 110-120 kJ - mol™". Ademas, resulta que las entalpias molares de adsorcién de
alcohol y éter son parecidas.
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EMPLEO DE CATALIZADORES BASICOS,HETEROGENEOS EN LA REACCION DE
ALCOXILACION DEL OXIDO DE PROPILENO

Diana Martinez Wichtel, Prof. Avelino Corma, Dr. Fernando Rey.
Instituto de Tecnologia Quimica (CSIC - UPV) Avda. Los Naranjos, s/n. 46021 Valencia (Esparia)

Introduccion

Una de las principales materias primas en la industria de los poliuretanos son los polioles de
poliéteres. Se preparan por la reaccion de poliadicion de un epoxido (generalmente, 6xido de etileno
y/o 6xido de propileno) a un iniciador polihidrico. En la industria, estas reacciones se llevan a cabo
empleando un catalizador basico en fase homogénea, como es el hidroxido potasico (KOH). El
objetivo fundamental del presente trabajo de investigacion consiste en estudiar las posibilidades que
ofrecen distintos tipos de sélidos bésicos para ser empleados como catalizadores heterogéneos en la
reaccion de polimerizacion del 6xido de propileno, empleando el glicerol como molécula iniciadora.
El esquema reactivo de este proceso se muestra en la Figura 1

Ho\/toﬂ,mdv o s w{*@)\f

Figura 1

Esquema de la reaccion de alcoxilacion del oxido de propileno empleando glicerol como molécula iniciadora.

Procedimiento experimental

El procedimiento empleado para llevar a cabo las reacciones de alcoxilacion del glicerol con 6xido
de propileno es analogo al utilizado en la catalisis homogénea (1). La reaccion se llevo a cabo en un
reactor discontinuo de tanque agitado de 1 Litro en el que se introdujeron 150g de glicerol y 6
gramos de catalizador heterogéneo. La mezcla se agitd y se calentd a 110°C, eliminandose el agua
presente en el medio mediante ciclos de vacio y presion con N,. Una vez finalizada esta etapa, se
afiadio el 6xido de propileno en fase gas hasta alcanzar la presion de trabajo de 4 bar. La velocidad
de reaccion se determind como la disminucion de la presion con el tiempo en el interior del reactor.
Este proceso se repitio a distintos grados de polimerizacion.

Resultados y discusion

La descripcion de los solidos basicos que se han preparado en este estudio queda reflejada en la
Tabla 1 . La actividad catalitica en la reaccion de alcoxilacion del 6xido de propileno empleando
glicerol como molécula iniciadora se presenta en la Figura 2 y en la Figura 3.

La actividad catalitica de estos solidos bésicos en la reaccion de alcoxilacion del 6xido de propileno
se relaciona con su basicidad media. La densidad de carga electronica sobre los atomos de oxigeno
bésicos es mayor para las muestras con litio, por lo que los centros en estas muestras son de mayor
fortaleza basica que los del 6xido de magnesio, a pesar de que su area superficial es menor.
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Tabla 1
Sintesis y caracteristicas principales de los solidos bdsicos empleados como catalizadores.
Lo i Area superficial
0,
Muestra Descripcion Composiciéon (% en peso) BET (mz.g'l)
MgO com Oxido de magnesio comercial. --- 20
Oxido de magnesio sintetizado por
MgO descomposicion térmica del oxalato de - 185
magnesio.
HTc- 1 Hidrotalcita calcinada de Mg — AL 45.8 Mg); 12.7 (AD) 191
HTc -2 Hidrotalcita calcinada de Mg — Al 42.4 Mg); 15.7 (AD) 235
HTc-3 Hidrotalcita calcinada de Mg — Al 36.9 (Mg); 20.5 (Al) 248
HTc -4 Hidrotalcita calcinada de Zn - Mg —Al. | 27.0 (Mg); 13.3 (Al); 24.2 (Zn) 133
Lil.5/MgO | 1.5 % en peso de Li sobre MgO. 1.5 (Li) 100
Li5 / MgO 5% en peso de Li sobre MgO. 5.0 (Li) 30
0.006
—e_MgO 0.030
. _a_HTc-1 —o—Li1,5/MgO
0.005 _A_HTc-2 —z— Li5/ MgO
R \ 727 ez 0.025 é&\ Ze_MgO
< § —x—HTc-4 —
@ 00044 L —o—MgOcom +& 0020 \
= AN e &
% 0.003 E
3 5 00154
= 2
2 =
% 0002 i 0010 \
0.001 4 0,005 o <
o o o
0.000 ———————— P
» 40 p GF?O _ d.zo oo 20 R S L T
gramos de anadidos gramos de PO afiadidos
Figura 2 Figura 3
Ac:tividad catalitica del oxido de magnesio, y oxidos Actividad catalitica del éxido de magnesio
mixtos de Mg — Al y Zn — Mg — Al . e
impregnado con litio.

Los parametros de los que depende la T
. L. ., abla 2
actividad catalitica en la reacciéon de

alcoxilacion de oxido de propileno cuando se Aplicacion del principio de ecualizacion de Sanderson.(2)

ros . . Densidad de
emplean 6xidos mixtos como catalizadores . .
.. Muest Electronegatividad carga media
son, fgndamentalmente, l.a basicidad uestra media, S,, sobre los 4tomos
promedio de los centros activos (y no la de oxigeno, 50-
distribucion de fuerza basica de los mismos), MgO 2.85 -0.50
y la superficie especifica de los HTc- 1 3.03 -0.46
catalizadores. HTc -2 3.08 -0.45
Consecuentemente, seria deseable disponer HTc -3 3.15 -0.43
de solidos fuertemente basicos con elevadas HTc -4 3.26 -0.41
areas superficiales. Lil.5/MgO 2.70 -0.53
Li5 /MgO 2.40 -0.59
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ESTUDIO DE DIVERSOS FACTORES EN LA REACCI(')N DE CICLOPROPANACION
ENANTIOSELECTIVA EN LIQUIDOS IONICOS
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Introduccion

Una de las principales preocupaciones de la industria y del mundo académico es la busqueda de
disolventes sustitutos para aquellos que son usados a gran escala y que son perjudiciales para el
medio ambiente, especialmente para aquellos que son volatiles y dificiles de almacenar. En los
ultimos afios, los liquidos idnicos a temperatura ambiente han sido considerados como una
alternativa atractiva, medioambientalmente hablando, a esos disolventes volatiles. Los liquidos
idénicos no son volatiles ni explosivos, son reciclables, faciles de manejar, resistentes a variaciones
de temperatura y ademas son compatibles con numerosos compuestos organicos y organometalicos.
Por todo esto, han resultado ser excelentes disolventes para muchas reacciones organicas', ademas,
en reacciones catalizadas permiten, en algunos casos, recuperar el catalizador una vez se han
extraido los productos de la reaccion. Debido a esto y al hecho de que no haya muchos ejemplos de
reacciones enantioselectivas llevadas a cabo en liquidos iénicos® hemos comenzado a trabajar en
este campo. Hemos demostrado® que es posible llevar a cabo reacciones de ciclopropanacion
enantioselectivas catalizadas por complejos cobre-bis(oxazolina) en liquidos idénicos y también que
la estructura del liquido ionico juega un papel importante. En esta comunicacion, discutiremos la
influencia de algunos factores en la actividad catalitica y enantioselectividad de estas reacciones.

Resultados y discusion

En este estudio se han usado diferentes liquidos idnicos (Esquema 1) para permitir hacer una
evaluacion de la influencia tanto del aniéon como del cation.

N/ /\/\/\/\®
@> Xg \/\/\/\/ N—
N W X[E:]
) [Emim][X] [Oct3NMe][X]
X=NTf,, OTf,BF, X=NTf,, OTf

Esquema-1

Los catalizadores se obtienen, principalmente, mediante el tratamiento del ligando bis(oxazolina)
correspondiente con diferentes sales de cobre (Cu(OTf),, CuCl,, CuCl) obteniéndose un complejo
que posteriormente es disuelto en el liquido i6nico, aunque en algunos se casos se ha usado un
método que consiste en preparar el complejo directamente en el liquido i6nico.

Los catalizadores se han probado en la reaccion test de ciclopropanacion de estireno con
diazoacetato de etilo en cantidades equimoleculares (Esquema 2) y utilizando aproximadamente un
1% de catalizador.

r ---------------- 1
H R& i /SA_S
o 1 ‘ -
N,CHCOOEt ioPR COOEt | Ph COOEt O~ | °
. (box)CuXn i i %/‘N N}
disolvente 1 1 ~
Vo i %Q i R/\S R
PH ! Ph COOE | Ph" 'COOEt R=Ph, 'Bu
N .

Enantiomeros mayoritarios
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Hasta ahora, los mejores resultados obtenidos con bis(oxazolinas) en esta reaccién de
ciclopropanacion se han logrado en disolucion, en CH,Cl,, con la bis(oxazolina) con R="Bu y
Cu(OTf),, obteniéndose los siguientes resultados: rendimiento =61%, trans/cis=71/29, %ee
trans=91, %ee cis=88. En el caso de los liquidos i6nicos, parece logico suponer que la especie mas
abundante de cobre, sera aquella que lleve el contraion del disolvente por ser el contraion
predominante. En este estudio se comprueba que, efectivamente, el contraion empleado en la
formacion del complejo inicial no tiene apenas influencia en los resultados de la reaccion en
comparacion con el anioén del liquido idnico utilizado debido a que se produce un rapido
intercambio de contraiones. Los productos se extraen con hexano y el liquido idnico con el
catalizador se reutiliza, de esta forma se han obtenido resultados similares a los de la reaccion en
CH,Cl, utilizando bis(oxazolina)(R="Bu)CuCl en [Emim][OTf]: rendimiento=56%, trans/cis=73/27,
%ee trans=85, % ee cis=78. Después de varios ciclos de recuperacion, la enantioselectividad
decrece, pero ésta puede ser recuperada afiadiendo una pequefia cantidad de ligando quiral, lo que
indica que pequefias cantidades de ese ligando quiral son extraidas junto con los productos de
reaccion.

También se ha investigado la influencia del cation presente en el disolvente idnico utilizando
[Oct;NMe]". En principio la especie activa Cu-contraién no se veria modificada por el cation del
liquido i6nico, pero los resultados obtenidos en este caso son diferentes, disminuyendo el
rendimiento y las enantioselectividades. Una posible explicacion es la reduccion de la polaridad del
medio de reaccion debido al menor caracter polar del cation, lo que aumentaria la fuerza del par
ionico [bis(oxazolina)-Cu]"-anion?, reduciéndose la actividad catalitica y la selectividad.

Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran que la naturaleza de la sal de cobre (cloruro o triflato) no tiene
apenas importancia en los resultados de actividad y selectividad cuando usamos como disolventes
liquidos i6nicos, al contrario de lo que sucede en disolventes organicos. En cuanto a la naturaleza
del ligando quiral, la constante de formacion de sus complejos de cobre, es un punto clave para la
selectividad y recuperabilidad del catalizador. Con todo esto se puede concluir que, los liquidos
iénicos son unas herramientas prometedoras para la inmovilizacion de catalizadores cationicos
quirales y que el contraion y el caracter mas o menos polar del liquido idnico son esenciales para
optimizar el comportamiento y la aplicabilidad de estos sistemas.
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ESTUDIO DE LA INTERACCION METAL-SOPORTE EN EL SISTEMA
Pt/Ce0,-Al,03 Y Pt-Sn/Ce0,-Al,03 . APLICACION A LA HIDROGENACION
SELECTIVA DE CROTONALDEHIDO

J.C. Serrano-Ruiz, A. Sepulveda-Escribano y F. Rodriguez-Reinoso
Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de Alicante, Aptdo. 99 E-03080
Alicante (Espaiia) email: : jeserrano@ua.es

Los catalizadores soportados sobre 6xidos parcialmente reducibles como CeO,"
y TiO,® presentan, bajo ciertas condiciones, el llamado efecto de interaccion fuerte
metal-soporte (SMSI). Este fenomeno, que fue descrito por primera vez por Tauster"
en catalizadores soportados sobre TiO», tiene una serie de caracteristicas bien definidas,
siendo las mas comunes una fuerte inhibicion de la capacidad para quimisorber
moléculas prueba clasicas como H, o CO, un efecto de “decoracion” del soporte sobre
el metal, notables cambios en el comportamiento catalitico y reversibilidad del proceso
tras reoxidacion y posterior reduccion a temperaturas no muy elevadas. Por otro lado, es
bien conocido que la adicion a un metal noble de un segundo metal mas electropositivo,
como el estafio, produce mejoras importantes en las propiedades cataliticas de los
sistemas monometalicos en reacciones como la deshidrogenacién de hidrocarburos™® y
la hidrogenacioén selectiva de aldehidos o,Binsaturados"?. El objetivo del presente
trabajo ha sido el estudio de la interaccidn metal-soporte en los sistemas mono y
bimetalicos (Pt/Ce0,-Al,03 y Pt-Sn/Ce0,-Al,03) y su aplicacioén en la reacciéon de
hidrogenacion selectiva de un aldehido a,f3 insaturado como el crotonaldehido
(2-butenal).

Para la realizacidon del presente estudio se prepard inicialmente el soporte de
ceria-alimina mediante impregnacion con una solucion acuosa de Ce(NOs); - 6 H,O de
una alimina comercial suministrada por SASOL (BET= 228 m?*/g). Sobre este soporte,
y mediante impregnacion con disoluciones acuosas de Pt(NH3)4(NO3), y SnC,04 se
prepararon los catalizadores 2%Pt/CeO,-Al,O3 y 2%Pt-Sn(1:1)/Ce0O,-Al,03. A efectos
de comparacion también se sintetizaron los catalizadores 2%Pt/Al,O 3 y
2%Pt-Sn(1:1)/Al,03. Las muestras fueron sometidas a diversos tratamientos de
reduccion en H, a 473 K y 773 K durante 5 horas, previo a la realizaciéon de cualquier
estudio sobre ellos, con objeto de estudiar los sistemas en condiciones de interaccion
fuerte metal-soporte (SMSI) y en condiciones donde este efecto no es significativo.

Los sistemas preparados se caracterizaron mediante medidas de quimisorcion y
microcalorimetria de adsorcion de CO a temperatura ambiente, espectroscopia
Maossbauer y XPS in situ. El comportamiento catalitico de los catalizadores fue
estudiado en la reaccion de hidrogenacion selectiva de crotonaldehido en fase vapor. La
mezcla de reaccion usada (H,/Croald = 26) se obtuvo haciendo pasar un flujo de H; a
través de un saturador con el reactivo termostatizado a 293 K. Los productos de
reaccion fueron analizados mediante cromatografia de gases.

Los datos de quimisorcion de CO a temperatura ambiente mostraron una
disminucién en la capacidad de adsorcion para los catalizadores estudiados al aumentar
la temperatura de reduccion de 473 K a 773 K. Ademas, parte de los sitios activos
fueron recuperados tras realizar un tratamiento de oxidaciéon a 673 K y posterior
reduccion a las mismas temperaturas. Estos resultados se corresponden con los datos
calorimétricos para la adsorcién de CO a temperatura ambiente: se observd una
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disminucién en el numero de sitios activos tras reducir a 773K para los catalizadores
que contenian cerio y estafio. En este sentido, tenemos efectos aditivos de estos dos
promotores. La presencia del estafio practicamente no afect6 al valor del calor inicial
tras reducir a alta temperatura. Sin embargo, en el caso de catalizadores que contenian
cerio, se observd un incremento en este valor al pasar de baja a alta temperatura de
reduccion. El efecto del estafio en la interaccion metal-soporte fue puesto de manifiesto
claramente mediante espectroscopia Mdssbauer. Se realizaron dos grupos de
experiencias: las primeras fueron encaminadas a la observacion del estado del estafio
tras la reduccion a 473 Ky 773 K, y el segundo grupo de experiencias lo componen
datos relativos al tratamiento in situ de los catalizadores con mezcla H,/Croald. Se
observo que tras reducir a baja temperatura (473K), gran parte del estafio se encontraba
como Sn(IV); al aumentar la temperatura de reduccion a 773 K qued6 de manifiesto que
la presencia de cerio en los catalizadores dificultaba la reduccion del estafio. Los
tratamientos in situ con la mezcla crotonaldehido-H, provocaron una oxidacion parcial
del estafio. La presencia de estas especies oxidadas de estafio en el sistema Pt-Sn,
actuando como acidos de Lewis e interaccionando con el oxigeno del enlace carbonilo
del aldehido, asi como el efecto de inhibicion de la reduccion del estafio que el cerio
provoca son, a nuestro juicio, las razones del diferente comportamiento catalitico de los
sistemas bimetalicos en comparacion con los monometalicos en la reaccion en estudio.
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Figura 1: Calores diferenciales para la adsorcion de CO a 298 K tras reduccion a 773K
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HYDROXILACION DE BENZENO A FENOL CON N0 CON MATERIALES
ZEOLITICOS
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Introduccion

El fenol es un producto de gran interés industrial, con una produccién mundial
de mas de cinco millones y medio de toneladas afio. Cerca del 95% se obtiene mediante
la descomposicion del hidroperoxido de cumeno, que da lugar a la formacion
equimolecular de fenol y acetona (1). Sin embargo, seria de mayor interés un proceso
en un solo paso, respetuoso con el medio ambiente y sin la obtencion de coproductos
como la acetona. Un claro ejemplo es la hidroxilacion directa de benceno, desarrollado
por SOLUTIA Inc. (proceso AlphOx), en el que se emplea oxido nitroso como agente
hidroxilante y catalizadores basados en la zeolita ZSM-5 (2, 3). Sin embargo, el la
naturaleza de los centros activos y el mecanismo de la reaccion estd aun bajo discusion
(2-5).

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos con diferentes catalizadores
zeoliticos (ZSM-5, ZSM-22 y IM-5) con o sin hierro y activadas en diferentes
condiciones. La comparacion de los resultados cataliticos y de caracterizacion de los
diferentes catalizadores nos ha permitido conocer la influencia de los diferentes centros
acidos y/o redox sobre las propiedades cataliticas. Ademas el estudio de los
catalizadores usados en la hidroxilaciéon de benceno nos ha permitido conocer el
proceso de desactivacion.

Experimental

La sintesis de las zeolitas ZSM-5, MCM-22 e IM-5 se ha llevado a cabo de acuerdo con
procedimientos publicados anteriormente. En todos los casos la relacion Si/Al fue de
15-17. Los catalizadores se han calcinado a 500°C en aire o con mezclas aire/agua
(50% molar de H20) a 600-700 °C. Los catalizadores se han caracterizado empleando
diferentes técnicas fisico-quimicas: Sggr, DRX, FTIR de piridina adsorbida, y
termogravimetria (TGA-DTA). Los ensayos cataliticos para la hidroxilacion de benceno
con N,O se han llevado a cabo en un reactor tubular de lecho fijo. Los productos de
reaccion se han analizado “on-line” por cromatografia de gases. Dado que los
catalizadores se desactivan, los analisis de reactantes y productos se han realizado a
diferentes tiempos de reaccion.

Resultados y discusién

Cuando la reaccion se llevé a cabo sobre la zeolita ZSM-5 (con impurezas de Fe’") el
producto mayoritario de reaccion durante la hidroxilacion de benceno con N,O fue
fenol. Esto ocurre independientemente del método de activacion del catalizador,
aunque se observo mayor desactivacién sobre los catalizadores calcinados en aire
(Figura 1). Sin embargo, no se observo reaccion con el catalizador ZSM-5 preparado
con el método de los alcoxidos en el que no se encontraban impurezas de Fe’". Por
tanto, la presencia de iones Fe’" es necesario para la activaciéon del hidrocarburo.
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Fig. 1. Variacion del rendimiento a fenol con el tempo de reaccion durante la
hidroxilacién de benceno a fenol con N,O a 400°C.

En el caso de la zeolita MCM-22 se observo una actividad catalitica muy baja, incluso a
tiempos de reaccion muy cortos. Sin embargo, la distribucion de productos cambid
dependiendo de la activacion del catalizador: CO, (catalizador activado en aire) o fenol
(catalizador activado en presencia de vapor de agua). En el caso de la zeolita IM-5, no
se observo reaccion en el caso del catalizador activado en aire, mientras que el
catalizador activado en presencia de vapor e agua mostré una relativamente alta
actividad inicial con una gran desactivacion del catalizador.

Con el fin de estudiar los procesos de desactivacion de los catalizadores se estudio la
cantidad (estudio por termogravimetria) y naturaleza (estudio por espectrometria de
masas de muestras disgregadas) de los compuestos organicos fuertemente retenidos
después de la reaccion. Los resultados obtenidos indican que aquellas que presentaban
una actividad inicial baja presentaban una mayor cantidad de compuestos organicos
fuertemente retenidos en los canales de las zeolitas. Ademas, el grado de
polimerizacion de los compuestos retenidos aumenta con el tiempo de retencion, lo que
explica la desactivacion de los catalizadores. Sin embargo, la adecuacion del nimero y
fortaleza de los centros acidos hace disminuir el proceso de desactivacion.

Los resultados obtenidos permite proponer un modelo de reaccién asi como la
naturaleza de los centros activos y selectivos del de esos catalizadores. También se
discute el papel de la estructura de la zeolita en las propiedades cataliticas.
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Introduccion

La reduccion de Meerwein-Pondorf-Verley de aldehidos y cetonas y la oxidacion de Oppenauer de
alcoholes (conjuntamente proceso de MPV-0), son reacciones altamente selectivas realizadas en
condiciones suaves donde otros grupos reducibles tales como enlaces C=C o C-halégeno no son
atacados [1]. En la reducciéon de MPV un alcohol secundario actia como agente reductor mientras que
en las oxidaciones de Oppenauer una cetona es el oxidante, procediendo la reaccion a través de un
intermediario ciclico formado por la coordinacion de los dos reactantes a un centro metélico acido de
Lewis [1]. Como catalizadores homogéneos se utilizan sec-alcoxidos de Al o Ti [2], aunque otros
metales como La o Zr también han sido ensayados como centros acidos de Lewis con moderada
actividad [3], con la limitacion de su rdpida e irreversible desactivacion en presencia de agua, ain en el
caso de soportar especies de alcoxidos de Al sobre materiales siliceos [4]. Asimismo, se han reportado
buenas actividades cataliticas en reacciones de MPV-O con catalizadores zeoliticos del tipo Ti- y Al-
Beta [5], aunque en el caso del Al cuidadosas condiciones de pre-tratamiento son necesarias.

Recientemente, hemos reportado la excelente actividad catalitica de la zeolita Sn-Beta en la
reduccion selectiva de MPV-O de diferentes compuestos carbonilicos, siendo un catalizador mas
eficiente y activo que sus andlogos conteniendo Ti o Al, con rendimientos cuantitativos a los
correspondientes productos alcohdlicos, demostrando elevada estereoselectividad con alquil-
ciclohexanonas [6]. Estudios de adsorcién-desorcion de ciclohexanona, y sus alquil-derivados, sobre
las zeolitas por espectroscopia de IR, concluyeron que la interaccion entre el grupo carbonilo y el Sn es
méas adecuada que la observada con zeolitas de Ti- o Al-Beta.

Teniendo en cuenta que es posible preparar zeolitas del tipo Beta con alta hidrofobicidad, lo cual
disminuiria notablemente el efecto desactivante del agua, en este trabajo reportamos el uso de una
zeolita Sn-Beta hidréfoba como catalizador heterogéneo en procesos de MPV-O, estudiando la
influencia del agua sobre su comportamiento catalitico, y comparando los resultados con la zeolita Sn-
Beta con los observados para otras zeolitas Me-Beta.

Parte Experimental

La zeolita Sn-Beta fue sintetizada en medio fluoruro a partir de un gel de composiciéon molar: SiO,
: 1/120Sn0; : 0.54TEAOH : 7.5H,0 : 0.54HF. La mezcla de TEOS en solucion de TEAOH (Sol. al
35% en agua), con SnCls.5H,0, HF (Sol. al 48% en agua) y semillas de zeolita Beta desaluminizada en
agua, se calienta en autoclave (interior de PTFE) a 140°C con rotacion (60 rpm) por 2-3 semanas. El
solido se filtra, se lava, se seca a 100°C y se calcina a 580°C. Las zeolitas Ti-Beta y Al-Beta se
sintetizaron segiin se describe en bibliografia [5,7]. Los catalizadores fueron caracterizados por: DRX,
espectrocopia de IR, ’Si MAS NMR, "”Si MAS NMR, UV-Visible (reflectancia difusa), analisis
elemental, absorcion atdmica y microscopia electronica de barrido.

Los experimentos cataliticos se realizaron en un matraz de vidrio (10 ml) equipado con
refrigerante, termometro y agitador magnético, donde 1 mmol de sustrato y 60 mmol del alcohol, se
homogeneizaron bajo agitacion hasta alcanzar los 100°C, adicionando 75 mgr del catalizador (t = 0). Se
tomaron alicuotas a distintos tiempos para seguir la cinética de la reaccion. Los productos se analizaron
por GC, Varian 3400 GC con columna capilar (5% metilfenilsilicona, 25 mts.) y FID, y se identificaron
mediante GC-MS.

55



021 Orales

Resultados y Discusién

Se sintetizaron zeolitas Ti-, Sn- y Al-Beta con elevada hidrofobicidad evitando la presencia de
cargas o defectos (grupos Si-OH) en la red estructural, mostrando los datos de adsorcion-desorcion de
agua en las muestras (Tabla N° 1) el siguiente orden de hidrofobicidad: Ti-Beta > Sn-Beta > Al-Beta; el
cual correlaciona muy bien con la resistencia de estos catalizadores a la desactivacion producida por la
presencia de agua en el medio de reaccion durante la reduccion selectiva de ciclohexanona con 2-
butanol (Tabla N° 1). Asi, cuando el agua esta presente en el medio de reaccion los valores de TON
obtenidos son menores, respecto a los resultados sin el agregado de agua, para todas las zeolitas
ensayadas, aunque los TON conseguidos con la zeolita Sn-Beta son siempre superiores a sus andlogas
Ti- o Al-Beta. Asi, con cantidades de agua de =4% en el medio, la zeolita Sn-Beta presenta un TON de
17.8, valor significativamente mayor que los obtenidos con Ti- 0 Al-Beta trabajando sin adicion de
agua. Ademas, la Sn-Beta todavia retiene una actividad aceptable trabajando con cantidades del =10%
(0.5 g.) de agua en el sistema. Esta desactivacion puede disminuirse modificando las propiedades de
adsorcion de la Sn-Beta mediante sililacion post-sintesis [8], 1o que redunda en mayor hidrofobicidad y
previene la interaccion de los centros activos con el agua.

Tabla N°1. Efecto de la adicion de agua en la reduccion de MPV de ciclohexanona con 2-butanol
con catalizadores Me-Beta a 100°C por 1h.

Catalizador T.0.N. (mol/mol ™ h™)
Agua aiadida (gramos) [% en peso]
Tipo Relacion Desorcion de ) (0.2 ) [=4%] (0.5 ) [=10%]
(Si/Me) Agua (%P/P)*

Ti-Beta 65 1.80 1.2 0.7 0.7
Al-Beta 15 16.79 7.0 0.1 0.1
Al-Beta” 12 16.83 9.8 05 03
Sn-Beta 120 2.93 109.0 17.8 3.8
Sn-Beta —Sil.° 120 - 108.0 56.7 48.0

a-Calculado por TG.- b- Sintetizada y calcinada segiin van Bekkum y col. [5].- c- Muestra sililada [8].-

El interés de aplicacion de nuestro catalizador fue corroborado en reducciones de MPV de distintas
cetonas (alquil-ciclohexanonas y aril-cetonas, entre otras), y en oxidaciones de Oppenauer de alquil-
ciclohexanoles, con elevadas conversiones de sustrato (> 90%) y rendimientos a producto superiores al
85%, indicando que la zeolita Sn-Beta hidrofoba es un catalizador sélido acido de Lewis activo y
selectivo en procesos de MPV-O, incluso en presencia de cantidades apreciables de agua en el sistema.
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Introduccion

El descubrimiento de los silicatos mesoporosos M41S en 1992 ha propiciado la
aparicion de una amplia variedad de materiales mesoestructurados (SBA-15, Al,O3, TiO3,
etc.) con poros uniformes dentro del intervalo 1,5 — 30 nm. Dentro de estos materiales, la
preparacion de aliminas mesoporosas ordenadas constituye un grupo de especial interés
dadas sus potenciales aplicaciones (HDS, HDN, etc.) (1-3). Por otra parte, la metatesis es
una reaccion de interconversion de olefinas catalizada por metalcarbenos (M=CHR), que
esta siendo cada vez mas empleada en la preparacion de nuevos polimeros, farmacos, etc.
(4). Recientemente, se han utilizado aliminas mesoporosas como soportes de la fase activa
(renio) en la metatesis de 1-olefinas, mostrando una mayor actividad catalitica que la
y-Al,O3 convencional (5). En el presente trabajo, se describe un nuevo método sol-gel en
dos etapas para la sintesis de alimina mesoporosa (SGAL) con elevadas areas superficiales
(> 400 m? g'") y mesoporos de tamafio uniforme dentro del intervalo 4,0 - 10 nm. Esta
alimina mesoporosa se ha utilizado como soporte comparandose su actividad catalitica en
la metatesis de 1-hexeno con la obtenida sobre alimina mesoporosa MSU y y-alimina
comercial, todas ellas impregnadas con igual contenido en renio.

Experimental

La sintesis de alimina mesoporosa sol-gel comprende dos etapas: a) hidrdlisis a
temperatura ambiente y en medio fuertemente acido (HCI, pH=1) de isopropoxido de
aluminio en presencia del surfactante (bromuro de hexadeciltrimetilamonio) e isopropanol,
y b) condensacion de las especies hidrolizadas de aluminio por calefaccion a 80°C. El gel
de alimina obtenido se seca 110 °C y posteriormente se calcina a 550 °C durante 5 horas.
Todos los catalizadores se prepararon con un contenido similar de renio (y 8% Re,O7)
mediante impregnacion seca con acido perrénico. El catalizador se activo en corriente de
aire a 600 °C durante 3 horas y enfriamiento posterior hasta temperatura ambiente en
nitrégeno seco. Las aluminas mesoporosas y los catalizadores preparados se caracterizaron
mediante las siguientes técnicas: adsorcion de N, a 77K, DRX, TEM, IR, TPR ¢ ICP.

Las reacciones de metatesis se efectuaron en un tubo Schlenk a 40°C y en atmosfera
de nitrégeno seco empleando 50 mg de catalizador, 1-hexeno (2 mmol), dodecano anhidro
(4,4 mmol) como disolvente y nonano anhidro (1,4 mmol) como patrén interno. Los
productos de reaccion se analizaron por cromatografia de gases.

Resultados y Discusiéon
La figura 1 recoge las isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77K y las

distribuciones de tamafio de poro de las tres aluminas, utilizadas como soporte. La alimina
mesoporosa SGAL es el material de mayor area superficial (426 m* g™, superior al de la
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MSU y y-Al,Os (tabla 1). En cambio, su tamafio de poro es inferior (4,2 nm) y su imagen
TEM indica una estructura mesoporosa tipo “agujero de gusano”.

Tabla 1. Propiedades fisiscoquimicas de las aliminas SGAL, y-Al,O3; y MSU

Muestra Area BET (m2 g'l) Vioro (cm3 g'l)a) Dyoro (NmM) %o Re207b)
SGAL 426 0,57 4,2 8.4
y-Alimina 133 0,25 4,8 8.6
MSU 317 0,48 5,3 7.8

a) calculadas a P/P0=0.98, b) determinado por ICP

La reaccion de metatesis de 1-hexeno es la siguiente:
2 CH3(CH2)3CH:CH2 d CH2:CH2 + CH3(CH2)3CH:CH(CH2)3CH3

La figura 2 muestra la evolucion en el tiempo de la conversion de 1-hexeno a 40 °C.
Los catalizadores basados en ambas aliminas mesoporosas (SGAL y MSU) presentan
actividades cataliticas siempre superiores a los del catalizador convencional Re,07/y-Al,Os,
probablemente debido a sus elevadas areas BET. Por otra parte, el catalizador Re,07,/SGAL
proporciona superior conversion de 1-hexeno que el Re,O7/MSU a tiempos cortos, lo que
se atribuye a su mayor area superficial, dado el similar contenido en renio de ambos
catalizadores. La selectividad hacia la reaccion de metatesis fue siempre del 100%, no
apreciandose reaccion secundaria alguna con ninguno de los tres catalizadores ensayados
(isomerizacion, craqueo, etc.).
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de N, a 77 K Figura 2. Conversion de 1-hexeno con
de las aliminas SGAL, y-Al,O; y MSU. catalizadores de oxido de renio soportados sobre
alumina SGAL, y-Al,O3; y MSU.
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MATERIALES SBA-15 FUNCIONALIZADOS CON GRUPOS SULFONICOS COMO
CATALIZADORES RESPETUOSOS CON EL MEDIO AMBIENTE
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La isomerizacion de Fries de ésteres de alcoholes aromaticos supone un valioso paso
intermedio en la produccion de farmacos, colorantes y productos agroquimicos. Por ejemplo, la
isomerizacion de Fries del acetato de fenilo (PAc) para producir para-hidroxiacetofenona (p-HAP),
es la primera etapa del proceso Hoechst Celanese para la produccion de paracetamol, un conocido
analgésico. Como productos secundarios se obtienen principalmente fenol, orto-hidroxiacetofenona
(0-HAP) y para-acetoxiacetofenona (p-AXAP). En la siguiente figura se recoge un esquema
simplificado del mecanismo de la reaccion:

1
_o C.
_OH _o-c” oA ,C

O o— O —

\C ~0
o-HAP  CH PAc
Hidrolisis
/OH + PAc

O

Industrialmente, en este tipo de reaccion se utilizan catalizadores homogéneos
convencionales, como los haluros metalicos (AICI3) o los 4cidos minerales (H,SO4 y HF). E1 HF y
el H>SO, acttan tanto de catalizadores como de disolventes, y son muy toxicos, corrosivos y, en el
caso del HF, volatil (p.eb. 15°C). El tricloruro de Al también es corrosivo y no recuperable tras la
reaccion. Este tipo de catalisis genera por tanto grandes cantidades de residuos. Las restricciones
cada vez mas severas de la legislacion medioambiental estan llevando a las industrias de Quimica
Fina a considerar alternativas que eviten el uso de estos catalizadores homogéneos'.

Recientemente se ha publicado el uso de acido metanosulfénico’ (CH3SOsH) como un
catalizador homogéneo eficaz y compatible con el medio ambiente debido a su biodegradabilidad y
facilidad de manejo, pero las cantidades de catalizador necesarias para obtener una buena
selectividad y conversion (>80% en peso), y el problema de la generacion de residuos no quedan
resueltos. El uso de catalizadores heterogéneos en este tipo de procesos puede simplificar de forma
significativa la separacion del catalizador, minimizando la cantidad de residuos producidos, ademas
de solventar problemas de corrosion.

Con este proposito, se han probado zeolitas®'® y otros catalizadores acidos heterogéneos
como la resina sulfénica Nafion’. La rapida desactivacion observada en las zeolitas evidencia la
necesidad de disponer de un sistema de poros de mayor tamafio. Por otro lado, las resinas sulfonicas
poseen una limitada superficie especifica (<1m2/g) y una baja estabilidad térmica. Una alternativa
que se contempla en la actualidad es la de soportar estas resinas sobre materiales mesoporosos con
el objeto de aumentar la superficie especifica®. Sin embargo, la interaccion de la fase activa con el
soporte es de esperar que sea mucho mas débil que la de grupos sulfonicos unidos covalentemente a
las paredes del material mesoporoso. Los materiales mesoporosos tipo SBA-15 modificados con
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grupos sulfonicos!'!'%, presentan una fortaleza acida relativamente elevada, elevadas areas

superficiales y distribuciones estrechas de tamaflo de poro dentro del rango mesoscopico, por lo que
pueden ser potenciales catalizadores en la isomerizacion de Fries.

El proposito de este trabajo ha sido estudiar el comportamiento de estos nuevos materiales
mesostructurados funcionalizados con grupos sulfonicos en esta reaccion organica y compararlos
con otras alternativas como el dcido metanosulfonico y la resina sulfénica Amberlita-15. Se
llevaron a cabo experimentos cinéticos en un autoclave discontinuo a 150°C y a presion autégena.
La composicion porcentual masica de la mezcla de reaccion fue: PAc: 74%; fenol: 24,8%;
catalizador: 1,2%; con una masa de acetato de fenilo de 30 g. Los productos de reaccioén fueron
analizados e identificados usando cromatografia de gases.

La Figura 1 muestra la actividad catalitica en la isomerizacién de Fries en términos de
produccion molar de p-HAP, o-HAP y p-AXAP (los productos principales a parte del fenol) por
centro acido a un tiempo de reaccion de 4 horas. La actividad por centro acido del material SBA-15
funcionalizado con grupos arilsulfénicos es mayor que la obtenida con Amberlita-15 y mucho
mayor que la obtenida con CH3;SO;H. Este material presenta ademas una elevada selectividad hacia
el para-isdbmero si se compara con el catalizador homogéneo. Los resultados cataliticos demuestran
que el material SBA-15 con grupos arilsulfénicos es un catalizador heterogéneo eficaz para la
isomerizacion de Fries, y reduce los mencionados problemas medioambientales propios de los
sistemas acidos homogéneos.

1,2
< : I SBA-15 Arilsul
S 1.0 71 Amberlita-15
z " CHSOH
g ] 1
g 08
= 1 Relacion
S o6l p-HAP/o-HAP
S 1
2 04
Q- -
g 0.2
€ 4 % 77
0,0 - %
p-HAP o-HAP P-AXAP

FIGURA 1. Produccién de los diferentes productos de reaccion después de 4 horas de reaccion a 150°C y relacion
molar entre los isomeros p-HAP y o-HAP.
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Resumen

Se prepararon dos series de catalizadores de Re(x)/y-Al,Os con contenidos de
0,25 a 1,0 atomos de Re/nm’ por impregnacion hiimeda en una o varias etapas
sucesivas. Ambas series se caracterizaron con diversas técnicas (difraccion de Rayos X,
area superficial BET, espectroscopias de reflectancia difusa y XPS, medidas de
migracion electroforética y de acidez superficial) su actividad se evalué para la
hidrodesulfuracién e hidrodesnitrogenacion simultanea de un gasoil comercial en
condiciones similares a las industriales. Se encontré6 que la actividad para ambas
reacciones crece con el contenido de Re hasta alcanzar un maximo para 0,5 atomos de
Re por nm? y después disminuye, siendo los catalizadores preparados en etapas
sucesivas mas activos que sus homoélogos preparados en una sola etapa. Los cambios
observados en la actividad catalitica se corresponden satisfactoriamente con los de la
dispersion del renio que muestran los resultados de caracterizacion.

Introduccion

Los catalizadores monometalicos de sulfuro de Re soportado han mostrado una
excelente actividad en hidrodesulfuracion (HDS) y hidrodesnitrogenacion (HDN) de
gasoil (1, 2). Por otro lado, es conocido que la estructura y reactividad de los
catalizadores monometalicos de Mo/y-Al,O3, que son la base de los clésicos
catalizadores de Co-Mo/y-Al,O3 usados en HDS, dependen enormemente del método de
preparacion (3). Por ello, el objetivo de este trabajo es estudiar el efecto del método de
preparacion en la estructura superficial de catalizadores de Re(x)/y-Al,O3 y su actividad
en las reacciones de HDS e HDN.

Experimental

Los catalizadores se prepararon por impregnacion del soporte con disoluciones
acuosas de NH4ReO, en una sola etapa (método A) o en varias etapas sucesivas (método
B) agregando 0,25 atomos de Re/nm’ por etapahasta alcanzar el contenido final
deseado. Todos los catalizadores se calcinaron a 550 °C durante 4 h. Los ensayos de
actividad catalitica se realizaron en las siguientes condiciones de reaccion: presion total
3 MPa; temperatura 325-375 °C; LHSV 9 h™'. Para mas detalles ver referencias (1, 2).

Resultados y Discusion
Las figuras 1 y 2 muestran: a) que en todo el intervalo de contenido de Re

estudiado los catalizadores preparados por impregnacidon en etapas sucesivas alcanzan
un mayor recubrimiento de Re, Xz, (Fig. 1) y también una mayor dispersion (relacion
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atomica Re/Al, Fig. 2); y b) tanto el recubrimiento como la dispersion pasan por un
valor maximo a contenidos de Re proximos a 0,5 4tomos por nm?.
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Las figuras 3 y 4 muestran que: a) la actividad es, en general, superior cuando
los catalizadores se preparan por impregnaciones sucesivas de Re que cuando se
impregnan en una sola etapa; y b) a una concentracién de Re proxima a 0,5 4&tomos por
nm? la actividad, en ambas reacciones, es maxima.
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La selectividad HDN/HDS crece con el contenido de Re y disminuye con la
temperatura de reaccion y con la acidez de los catalizadores.
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Las nuevas generaciones de catalizadores de tres vias (TWC) incluyen en su
formulacion 6xidos mixtos de Ce y Zr (CZ) como componente promotor y, en algunos
casos, Pd como componente unico de la fase metalica activa [1]. Estudios recientes
muestran que la incorporacion de un segundo metal de bajo coste (Cu, Ni, Cr o Mn)
puede modificar electrénica o geométricamente al Pd y promover asi su actividad
catalitica [2]. En este contexto, el presente trabajo estudia las propiedades cataliticas de
sistemas bimetdlicos PdNi/CexZr;xO,/Al,03 en comparacién con referencias
monometalicas de Pd. El objetivo principal es determinar la influencia del Ni sobre la
actividad catalitica del sistema en procesos de interés en el campo de los TWC
(oxidacion de CO-reduccion de NO). El estudio esta centrado en el comportamiento
catalitico durante la fase de encendido, periodo en el que se produce la mayor porcion
de las emisiones toxicas.

Con el fin de optimizar las propiedades morfoldgico/estructurales del 6xido mixto
(lo que supone un reto en estos sistemas complejos [3]), se empled un método de
microemulsiones inversas para preparar dos soportes mixtos con 10 y 33% en peso de
Ce.5Zro 50, sobre y—ALOs (10CZA, Sper=195 m’g™ y 33CZA, Sper=188 m’g™") y el
6xido masico CegsZros0s (CZ, Sper=132 m’g™"). Sobre estos soportes y sobre y-Al,Os
(A, Seer=196 m°g™") se depositd por impregnacion a humectacion incipiente un 1% en
peso de cada uno de los metales.

Tras ser calcinados a 773 K la caracterizacion por DRX, RAMAN, TEM-XEDS y
HREM pone de manifiesto la formacion del 6xido mixto CexZr;xO, con x=1 y simetria
t”” (grupo espacial P4 ,nmc y c/a=1). Las particulas de 6xido mixto presentan un tamafo
de 5 nm en PANICZ y entre 3 y 4 nm en PANi10CZA
y PdNi33CZA. En estos sistemas con soporte mixto
Ce.5Z1950,/A1,03 el grado de homogeneidad de la

RELEN ..,
SO fase CepsZrps0, en cuanto a su composicion y a su
OO distribucién sobre la alimina es mayor en la muestra
L] 1‘ TR RTLER r . .
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e & A B . .
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3 1,.-5 w P e e 3 mixto, segin andlisis XEDS. Las particulas metalicas
(& ) id i . se detectan unicamente por HREM, mostrando un
= PR T ah g tamafio entre 0.8 y 2.0 nm.

Imagen de HREM de una particula
de Cey5Zry 50, en PANi10CZA

Las pruebas de actividad catalitica se realizan entre 298 y 823 K (5 K min' de
rampa) con mezclas estequiométricas de 1%CO+0.5%0, y 1%CO+0.1%N0+0.45%0,
y empleando N, como gas portador a 3 x 10* h''. La siguiente tabla muestra las
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temperaturas de isoconversion al 50% de los catalizadores bimetalicos comparadas con
la serie analoga de Pd [4,5] y referencias de Ni y bimetalicas con 1% en peso de Pd y
distintas cargas de Ni (0.5 y 2% en peso).

Ts0 CO coro2 Ts0 CO comno+02 Tso NO co+no+02

PANICZ (Pd) 335 (<303) 356 (358) 448 (485)

PANi33CZA (Pd) 331 (383) 371 (377) 459 (442)

PdNil0CZA (Pd) 334 (404) 403 (433) 455 (456)

PANIA (Pd) 447 (447) 479 (479) 408 (410)
Pd0.5Nil0CZA 334 406 460
Pd2Nil0CZA 339 410 464
Nil0OCZA 637 668 770
NiCZ 498 520 >773

El estudio por DRIFTS en condiciones de reaccidon in-situ muestra en todos los
catalizadores, tras contacto con la mezcla CO+QO,, la aparicion de bandas asignables a
CO adsorbido sobre Pd metalico en diferentes modos de coordinacion. La presencia de
NO en la mezcla produce la aparicion de bandas atribuibles a CO adsorbido sobre Pd
oxidado, retrasando la aparicion de especies adsorbidas sobre Pd metalico, lo que
explica la disminucion de actividad de oxidacién de CO. La comparacidn entre muestras
mono y bimetalicas en experimentos de adsorcion de CO post-reaccion sugiere que las
diferencias cataliticas no deben ser atribuidas a la generacion de aleaciones Pd-Ni, como
se confirma en experimentos paralelos de XANES-in situ. El efecto de la presencia de
Ni en estos experimentos apunta en el sentido de promover los contactos Pd-CZ, al
menos en los sistemas soportados sobre xCZA y, en particular, para el soportado sobre
10CZA, en correlacion con los estudios mediante XEDS.

Los sitios mas activos para la oxidacion de CO se encuentran en la interfase entre
las particulas de Pd, donde se activa el CO y las vacantes anidnicas formadas en el
oxido mixto donde se activan las moléculas de O,. La presencia de Ni induce una mayor
interaccion del Pd con el 6xido de Ce-Zr, siendo este factor el principal responsable de
la mejor capacidad de oxidacion de las muestras bimetalicas con soporte mixto
CeZrO4/AlyO;. Este fendmeno no afecta a las muestras soportadas en alimina que
presentan una idéntica actividad catalitica, y es ligeramente perjudicial en el caso de las
muestras soportadas en CZ pues el Ni parece bloquear en cierta magnitud a los sitios
activos Pd-CeZrO4. En cuanto a la reduccion de NO los contactos entre Pd y Al,O;
resultan ser los mas activos. La presencia de Ni no produce ningin cambio en el estado
electronico del Pd, segun experimentos XANES-in situ, siendo las temperaturas a las
que aparecen las especies reducidas de Pd, activas para la reduccion del NO, anédlogas a
las referencias monometélicas de Pd.
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Introducciéon

Los catalizadores de oxidacion diesel (DOCs) se emplean en la eliminacion de
particulas y tratamiento de los gases de escape emitidos por estos motores [1]. La
mayoria de los trabajos estan centrados en su actuacion sobre el control de estas
emisiones [2], pero se ha prestado escasa atencion a la desactivacion de los DOCs con el
uso. El estudio de las causas responsables de la desactivacion de estos catalizadores
puede conducir a plantear procedimientos de regeneracion que alarguen su vida util,
favoreciendo el cumplimiento de la legislacién de emisiones y minimizando la
generacion de residuos al finalizar el ciclo de vida del automévil.

Resultados y Discusion

Se utilizaron convertidores cataliticos del escape de automoviles (Ford Galaxy 1.9
TDI) con 48.000 y 77.000 km (D48G y D77G, respectivamente). También se estudid
como referencia un catalizador fresco con 0 km (D00G). Dada la existencia de un
gradiente de concentracion axial de contaminantes en el convertidor [3], se ha tomado
muestra en los primeros milimetros a la entrada del monolito, donde la concentracion de
contaminantes es mayor.

Los contaminantes se determinaron mediante la técnica de microscopia electronica
de barrido con detector de energia dispersiva de rayos-X (SEM-EDS) (Fig. 1). La
muestra (Iaminas de monolito) se orienté perpendicularmente al haz de electrones. Se
observo que no existe pérdida de Pt por atricion en los catalizadores usados, por lo que
la desactivacion debe tener otro origen. Los principales contaminantes inorganicos son S
(procedente del combustible y de los aditivos del lubricante); P, Ca y Zn (presentes en
los aditivos del aceite lubricante); Fe (proveniente de la corrosion de las zonas metalicas
del motor) y Si (aditivo del combustible o elastomero de sellado de juntas metalicas). La
concentracion de los contaminantes aumenta con el kilometraje, mientras que el S es el
elemento mayoritario que se concentra mas en D48G (TXRF).
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Figura 1. Espectros EDS del catalizador fresco DO0G, y de los catalizadores usados D48Gy D77G.

65



026 Orales

Los andlisis por XPS confirmaron |as tendencias esperadas de los nivelesde Si, Py S con € kilometraje.
Los valores de las energias de ligadura de estos elementos corresponden a altos estados de oxidacion,
lo que puede indicar la presencia de estos contaminantes mayoritarios en forma de silicatos, fosfatos y
sulfatos. Latécnicade XRD puso de manifiesto que estos contaminantes interaccionan con e “washcoat”
con €l que forman Al,(SO,), y AIPO, [4].

L os contaminantes organi cos se caracterizaron mediante calentamiento de la muestra usada a temperatura
programada en una atmosfera de aire, y siguiendo la evolucion del CO, procedente de los residuos
carbonosos mediante espectrometria de masas. Se identificaron dos tipos de residuos hidrocarbonados,
siendo su acumulacion mayor con el kilometraje.

LaFig. 2 muestralas curvas de “light-off* de conversiones de C;H,, NO y CO en las muestras fresca
y usadas. Se observa que el grado de desactivacion no es lineal con el kilometraje. Por ello, ningin
contaminante justifica por si mismo la desactivacion observada en los DOCs, aunque no se descartala
posibilidad de que alguno alcance un umbral de envenenamiento en D48G. Puede existir, ademas,
desactivacion debida a fendmenos térmicos. Para estudiarla se realizaron experimentos de envejecimiento
en el laboratorio. LaFig. 3 muestrala desactivacion térmica producidaa 873 K en atmdésfera de O,/Ar
y H,O/O,/Ar en el catalizador fresco. Estos resultados son consistentes con la hipétesis de que la
sinterizacion de Pt puede ser un motivo de desactivacion con un impacto manifiesto en las propiedades
cataliticas.
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Fig.2. Conversion de NO, COy C,H, en el catalizador fresco DO0G(O), y los catalizadores usados
D48G(m) y D77G(a).

Fig.3. Conversion de NO, COy C,H, en el catalizador fresco (DO0G)(0), tras calcinar secuencialmente
a 873 K en atmosfera seca durante 10 h (), 20 h (@), y en atmosfera himeda durante 10 h (4).
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En los ultimos afios los estudios sobre reacciones de oxidacién que impliquen el uso de
catalizadores de oro soportados se ha visto incrementado enormemente, todo a partir de la
constatacion de que la actividad catalitica de este metal, hasta entonces considerado como la menor
de los metales nobles, puede ser muy elevada, siempre que éste se halle en forma de nanoparticulas
(tipicamente menor de 4nm) y soportados sobre un solido adecuado, generalmente un 6xido
metalico. En general, las investigaciones parecen confirmar que la actividad del catalizador aumenta
conforme disminuye el tamafio de la particulas de oro presentes. En base a estas observaciones,
muchos estudios se han centrado en determinar las condiciones de sintesis propicias para la
obtencion de catalizadores con el menor tamafio posible de estas nanoparticulas de oro. Sin
embargo, recientes estudios, ponen de manifiesto que, atin siendo necesario la presencia de
nanoparticulas de oro, la naturaleza del soporte juega un papel determinante en las propiedades
cataliticas de estos sistemas. Asi, se ha descrito que cuando el soporte es un 6xido metalico de
transicion susceptible de ser reducido (por ejemplo, Fe,O3) la actividad del sistema a la oxidacion
de CO se incrementa, debido a la habilidad del soporte de suministrar oxigeno reactivo y de servir
como reserva de oxigeno. En este tipo de sistemas con soportes “activos”, la actividad catalitica no
esta controlada por el tamafo de las particulas de oro sino por la estructura de la interfase metal-
soporte, sobre todo en catalizadores con baja carga metélica, donde las particulas metélicas estan lo
suficientemente alejadas unas de otras, y el aporte de oxigeno del soporte no es un paso limitante de
la reaccion.

En el presente trabajo se estudia la reaccion de oxidacion de CO a CO; sobre catalizadores de oro
soportados sobre CeO,/Al,O3. Dado las conocidas propiedades redox de cerio, el 6xido de cerio
debe ser considerado como uno de estos “soportes activos”. El objetivo del trabajo es comprobar el
papel determinante del soporte en estos sistemas.

Dos soportes CeO,/AL,O3 (10% en peso de CeO,) fueron sintetizados por el método sol-gel
mediante un procedimiento idéntico y se calcinaron 4 horas a 500°C. Posteriormente, el oro ([0.3%
en peso) fue depositado sobre estos soportes por el método de precipitacion-deposicion descrito por
Haruta, variando el pH y, en un caso, la temperatura de deposicion (ver tabla 1).

Tabla 1. Condiciones de Sintesis

Muestra Condiciones de Sintesis
pH Temperatura Soporte
(69

CeAll - - -

CeAl2 - -- --
AuCeAl5 5.24 70 CeAll
AuCeAl7 7.60 70 CeAl2
AuCeAl9 9.02 70 CeAll
AuCeAlll 11.0 70 CeAl2
AuCeAl7r  7.05 25 CeAll+ CeAl2

Los soportes y los catalizadores obtenidos fueron caracterizados por DRX, UV-Vis, Fluorescencia
de Rayos X, Microscopia electronica de Transmision (TEM), Analisis Textural, Analisis
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Termogravimétrico (ATD/TG) y Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFTS). La
actividad catalitica fue evaluada por espectrometria de masas.

Los resultados de caracterizacion estructural ponen de manifiesto la existencia de ligeras diferencias
en las propiedades electronicas y superficiales de la fase CeO, presentes en ambos soportes, atin
cuando ambos fueron preparados siguiendo la misma receta. En cuanto a los catalizadores con oro,
los datos de TEM indican que el oro se deposita preferentemente sobre los atomos de Cerio. Por
otra parte, el cambio en el pH y la temperatura del proceso de deposicion de oro no parece afectar ni
a la cantidad total de oro ni al tamafio medio de las particulas metalicas depositadas. Sin embargo,
los resultados de UV-Vis muestran que si existen cambios en las propiedades electronicas de los
atomos de cerio (band-gap) y de oro (posicion de la banda de plasmén superficial) de un sélido a
otro. Estas propiedades electronicas si dependen de las propiedades electronicas del soporte
seleccionado y correlacionan con la actividad catalitica a la oxidacion de CO del sistema.

Por tanto podemos concluir que en catalizadores Au/CeO,/Al,03, las propiedades electronicas de
los atomos de cerio del soporte son un factor mas decisivo que el tamaiio final de las particulas de
oro soportadas en la actividad mostrada por estos sistemas a la oxidacion de CO.

450 Soportes 260
P {1 @
400+ 240-]
. 3504 2204 °
8 300 8 1
00-{
—8 g
250~ 1
180
) ° °
2004 ) °
) L] * 160-{
150 )
] 140 b
100 — : : : . . . . .
400 420 440 460 480 500 520 530 535 540 545 550 555 560 565 570 575
Band gap Ce (nm) Posicién banda oro (nm)

Figura 1. Correlacion entre las posiciones del band-gap de Cerio y de la banda de plasmoén
superficial de oro a partir de los resultados de UV-Vis y la actividad catalitica a la oxidacion de Co
a CO; de catalizadores Au/CeO,/Al,0;.
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Correo electronico: ssuarez@icp.csic.es. Tel.: +34 915854880. FAX.: +34 915854760.

Resumen

Se ha estudiado la formacion de N,O en la reaccion de Reduccion Catalitica Selectiva de NOy
(NO+NOy) con amoniaco (SCR), a bajas temperaturas (180-230°C) y utilizando catalizadores de
CuO-NiO y V,0s soportados sobre estructuras monoliticas de Al,O; y TiO,. Se ha analizado la
influencia de diferentes parametros relacionados con la composicion de los catalizadores y las
condiciones de operacion: temperatura, relaciones NH3/NOyx y NO/NOy. Ademas, se ha estudiado la
posible contribucion de la reaccion secundaria de oxidacion de amoniaco en la selectividad del
proceso. En general, la formacion de N,O sigue el siguiente orden decreciente: CuO-NiO/TiO;, >
CuO-NiO/Al,O3; > V,05/Ti0; = V,05/AL,05. Los resultados obtenidos han permitido concluir que,
en las condiciones de operacion seleccionadas, el 6xido nitroso procede principalmente de la propia
reaccion entre los NOx y el NHj, viéndose muy afectado por la concentracion de NO, en la
alimentacion.

Introduccion

El proceso de reduccion catalitica selectiva SCR de NOx con NHj en exceso de oxigeno, ha
sido extensamente estudiado desde principios de los afios 70 [1]. Sin embargo, los trabajos donde se
presta atencion a la formacion de N»O, como producto secundario de la reaccion son escasos,
especialmente cuando se opera a baja temperatura [2]. La importancia que ha adquirido este
compuesto en los ultimos afios, es debida al reconocimiento de su gran contribucion al llamado
efecto invernadero y su capacidad para destruir el ozono estratosférico. Entre los catalizadores SCR
comerciales, los sistemas CuO-NiO/AL,O;, V,05/TiO, y V,0s5/Al,03 han mostrado excelentes
resultados para la eliminacion de NOy procedentes de fuentes fijas, como son las plantas de acido
nitrico, donde, dependiendo del disefio de la planta, el catalizador SCR debe operar en un intervalo
de temperatura comprendido entre 180°C y 400°C. El objetivo de este trabajo ha sido estudiar la
influencia de la naturaleza del soporte, de la fase activa y de las condiciones de operacion, en la
formacion de N,O durante la reaccion SCR en el intervalo de temperatura entre 180-230°C.

Parte experimental

Los catalizadores se prepararon segun el procedimiento descrito en un trabajo previo [3],
utilizando soportes monoliticos basados en Al,O; o TiO, y silicato de magnesio como aglomerante.
La fase activa (CuO/NiO 6 V,0s), que se incorporé mediante impregnacion del soporte en una
disolucion acuosa de nitrato de cobre y niquel o sulfato de vanadilo, segun los casos, corresponde a
los contenidos que mostraron mayor actividad en la reaccion SCR: CuO-NiO/TiO (1.7-0,2 %peso),
CuO-NiO/Al, O3 (6.4-0.6 Y%peso), V20s/TiO; (5,1 %peso), V20s/AlLOs (5,5 %peso). Los materiales
se caracterizaron mediante diferentes técnicas, como ICP-Plasma, DRX, adsorcion-desorcion de N,
porosimetria de mercurio, RTP-H,, DTP-NH3, entre otras. Las medidas de actividad catalitica se
realizaron en un reactor tubular de vidrio que opera en régimen integral, pudiendo analizar en todo
momento la concentracion de NOx, NH;3 y N>O, tanto a la entrada como a la salida del reactor [3].

Resultados y discusion

En la Figura 1, a, b, y ¢ se muestra la formacién de N,O como producto de la reaccion SCR de
NOy con NH3, 3%vol. de O, (N> gas portador) en funcién de la temperatura y de las relaciones
[NH3]/[NO] y [NOJ/[NOy] en la alimentacion, para los cuatro catalizadores ensayados. Los
catalizadores de CuO contiene asimismo NiO en una relacion CuO:NiO = 10:1 en peso. Como se
puede apreciar en la Figura 1, los catalizadores de V,0s no presentan tendencia alguna a la
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formacion de N,O. Sin embargo, el comportamiento de los catalizadores de CuO/NiO es diferente
dependiendo del soporte. En estos ultimos, la formacion de N,O se encuentra favorecida al
aumentar la temperatura (Fig. 1a) y la concentracion relativa de NHs (Fig. 1b) y NO; (Fig. 1c) en la
alimentacion. Un pardmetro especialmente importante es la presencia de NO; en la mezcla de
alimentacion. Incluso el catalizador de V,05/TiO2, que no forma N,O en las condiciones de
operacion reflejadas en la Figura 1, presenta una Sy , = 34 % para una mezcla de alimentacion

formada por: [NO,] = [NH3] = 1.000 ppm, [O,] = 3 %vol., [N;] = balance.
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Introduccion

La reduccion selectiva catalitica (SCR) se ha convertido ultimamente en una de las
tecnologias fundamentales para la eliminacion efectiva de 6xidos de nitrégeno. Este
proceso ha sido ampliamente estudiado y aplicado en los ultimos afios [1]. No obstante,
la investigacion continua, de cara a la obtencién de sistemas cataliticos mas activos,
practicos y resistentes [2]. Los procesos SCR comerciales utilizan catalizadores de V,Os
soportado en TiO,, activos a temperaturas mayores de 350°C [3,4]. Los catalizadores
basados en carbdn activo resultan efectivos a temperaturas mas bajas (100-250°C) [5],
sin embargo han de ser utilizados a tiempos de residencia mayores. La actividad de
estos materiales carbonosos puede ser incrementada mediante diferentes modificaciones
y tratamientos, o mediante la adicidon de una fase metalica cataliticamente activa, como
por ejemplo 6xidos de Cu, Fe, Mn o V [6]. La adicidén de estos materiales supone un
aumento considerable de los costes de operacion.

En trabajos recientes presentamos unos catalizadores preparados con diferentes
carbonizados y carbones activados, obtenidos a partir de un carbon de bajo rango,
dopados con las cenizas de un coque de petréleo (PCA). Estos materiales se
caracterizaron [7], se cuantifico su actividad en la reduccion directa de NO, en ausencia
de un agente reductor afiadido externamente [8], y también en presencia de amoniaco
[9]. Se observd que el comportamiento de las cenizas no diferia mucho del de los
compuestos modelo de vanadio utilizados como referencia, V,0s y NH4VOs. En
presencia de amoniaco se alcanzaban conversiones de NO considerables y alta
selectividad a N, a temperaturas relativamente bajas 150°C. La actividad catalitica de
los metales contenidos en las cenizas quedd demostrada. En este trabajo se completa el
estudio al evaluar la actividad y selectividad de estos materiales en un rango de
temperaturas mas amplio y en unas condiciones mas cercanas a las de un proceso SCR
real, esto es, en presencia de vapor de agua y SO,.

Experimental

Preparacién de los catalizadores: Como precursor del soporte carbonoso se eligidé un
carbon de bajo rango de las minas de SAMCA en Teruel. Este carbon fue pirolizado a
800°C en N, y posteriormente activado con un 20% de vapor a 750°C. El carbon
activado obtenido, llamado SCA750, se utilizd6 como soporte en la preparacion de dos
catalizadores, uno con V,0s5 (SCA750+V,0s) y otro con las cenizas de un coque de
petréleo procedente de la refineria de REPSOL-YPF en Puertollano (SCA750+PCA).
Caracterizacion: Tanto el soporte como los catalizadores preparados se caracterizaron
fisica y quimicamente mediante adsorcién de N; a 77K, quimisorcion de O, y NH; y
desorcién a temperatura programada (TPD).

Test de reduccion de NO,: La actividad de los catalizadores fue determinada en un
pequeiio reactor de lecho fijo conectado a un espectrometro de masas. En todos los
casos se alimentaron 1000 ppm de NO, 1500 ppm NH3 y 3,5% de O en Ar. Los tests se
llevaron a cabo a temperaturas entre 50 y 400°C, en ausencia de agua y SO,, afladiendo
un 10% de vapor de agua y afladiendo 10% agua mas 200 ppm de SO,.
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Resultados

Los valores de area superficial especifica se obtuvieron mediante la aplicacion de la
ecuacion BET a las isotermas de adsorcion de N,. Estos valores eran un poco menores
para los catalizadores que para el soporte sin dopar, indicando la existencia de un cierto
bloqueo de la estructura porosa, ligeramente mas apreciable en el caso del preparado
con las cenizas. La capacidad de absorber oxigeno aumenta al dopar tanto con V;,Os
como con las cenizas, indicando un aumento en el nimero de centros activos que
podrian estar involucrados en un proceso redox. Lo mismo ocurre la capacidad de
adsorber amoniaco, sobre todo para el catalizador preparado con V,Os, sefal de que el
numero de centros activos capaces de fijar el amoniaco aumenta al cargar el compuesto
de vanadio. Por lo que respecta a las cantidades de CO y CO; recogidas en los
experimentos de desorcion a temperatura programada, éstas son mayores para los
catalizadores que para el soporte sin dopar. El aumento es mas marcado en el caso del
catalizador preparado con las cenizas, debido probablemente a la presencia de otros
metales aparte de V, como Ni y Fe.

La figura 1 muestra la evolucion de la
actividad con la temperatura, tanto para los

100 o

catalizadores como para al soporte 1 e
carbonoso. Las tres curvas presentan 1 // /
formas similares. La actividad aumenta 7 /* /
considerablemente con la temperatura, 701

sobre todo al dopar con los compuestos de
vanadio. A 200°C se alcanzan

% reduccion de NO

]
S

conversiones proximas al 80%, a0 +§‘§f§;‘§b§c{75
ligeramente superiores para el catalizador 5] —+SCAT0+FC
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cambio disminuye considerablemente con

la temperatura, debido posiblemente a la  Figura 1. Reduccién NO al aumentar la
medida en el espectrometro de masas del  temperatura

CO y CO; correspondientes a las masas 28

y 44, generados por la combustion del

soporte carbonoso.

Al igual que aparece ampliamente reflejado en la literatura [10], la adicion de agua a la
mezcla de reaccion causa una disminuciéon muy importante en la actividad. La presencia
de trazas de SO;, que envenena los catalizadores basados en TiO; [2,11], no parece
ejercer influencia alguna en la conversion de NO, si bien a altas temperaturas parece
observarse un ligero aumento de la actividad.

Referencias

[1] Bosh H, Janssen F. Catal Today 1987;2:369-521.

[2] Hums E. Catal Today 1998;42:25-35.

[3] Parvulescu VI, Grange P, Delmon B. Catal Today 1998;46:233-316.

[4] Forzatti P. Appl Catal A:General 2001;222:221-236.

[5] Olson DG, Tsuji K, Shiraishi I. Fuel Proc Technol 2000;65-66:393-405.

[6] Zhu Z, Liu Z, Liu S, Niu H. Appl Catal B: Environ 2001;30:267-276.

[7] Vassilev SV, Braeckman-Danheux C, Moliner R, Suelves I, Lazaro MJ, Thiemann T. Fuel
2002;81:1281-1296.

[8] Lazaro MJ, Suelves I, Moliner R, Vassilev SV, Brakman-Danheux C. Fuel 2003;82:771-782.

[9] Moliner R, Lazaro MJ, Galvez ME. Abstracts and Programme, Oral Presentations. Eurocarbon 2000
(Belin, Germany):323-324.

[10] Marban G, Antufla R, Fuertes AB. Appl Catal B: Environ 2003;41:323-338.

[11] Amidiris MD, Wachs IE, Deo G, Jeng JM, Kim DS. J Catal 1996;161:247-25.

72



SECAT' 03 030

ARCILLAS PILAREADAS COMO CATALIZADORES PARA LA REDUCCION
CATALITICA SELECTIVA DE NO CON CH 4 EN EXCESO DE 0O,

P. Salerno, ER. Pérez, A. Bahamonde, P. Avila, S. Mendioroz
Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica (CSIC) C./ Marie Curie s/n. Cantoblanco. 28049. Madrid

Introduccion

El proceso SCR (de la terminologia anglosajona Reduccion Catalitica Selectiva) de NOx que
emplea NH3 como agente reductor, permite eliminar la mayor parte de los 6xidos de nitrogeno
contenidos en los efluentes gaseosos de los sistemas fijos de combustion, sin embargo, el uso del
amoniaco en zonas urbanas presenta grandes inconvenientes por los problemas de seguridad que
conlleva su almacenamiento, y la posible contaminacion que originarian las emisiones de amoniaco no
consumido en la reaccion. El objetivo de este trabajo es sustituir el reductor convencional de estos
procesos, amoniaco, por hidrocarburos, preferentemente metano que es el componente principal del gas
natural, por su mayor disponibilidad y menor peligrosidad.

Para la eliminacion de NOx con hidrocarburos en condiciones oxidantes se ha venido usando
catalizadores basados en 6xidos, alumina, zirconia, titania, y fundamentalmente. Si bien hasta la fecha
no se ha encontrdo un sistema eficaz y estable. La utilizacion de arcillas pilareadas como soporte es
muy reciente. Yang et al [1] estudiaron catalizadores basados en Me-PILC (siendo Me: Al, Ti, 6 Zr)
intercambiada con Cu®’, con y sin dopaje de Ce,Os, en la reduccion selectiva de NOx con etileno.
Observaron, que, en cualquier caso, la elevada actividad era debida a una combinacion unica de las
propiedades redox del Cu®* y la fuerte acidez Lewis de la arcilla pilareada. El objetivo concreto de este
trabajo ha sido el uso de arcillas pilareadas con aluminio como soporte de catalizadores de Rodio para
la SCR de NOx con CHy en presencia de O,, estudiando concretamente la influencia del contenido de
aluminio del soporte en la actividad catalitica.

Resultados

El material de partida utilizado para este estudio ha sido una esmectita espafiola suministrada
por TOLSA, S.A.y se ha utilizado un procedimiento de pilareado descrito anteriormente [2] con una
calcinacion, para el completo anclaje de los pilares, a 350°C durante 2h. Los soportes se etiquetaron
como AIX siendo X los meqAl/g arcilla utilizados en la preparacion. Las principales caracteristicas
fisicoquimicas utilizando DRX, ads.-des. de N, y quimisorcion de NHj a 30°C se muestran en la tabla.

Soportes Catalizadores
meqAl/g|  doo Sger | VUporos, | Acidez Sger, | Viporos
nm m’/g cm’/g | kmoINHs/g m’/g em’/g
20 1,7 289 0,055 48 246 0,049
10 1,7 325 0,064 45 280 0,057
5 - 174 0,026 35 131 0,018

Los catalizadores se prepararon por impregnacion a humedad incipiente con una solucion de
RhCl; tal que la cantidad incorporada de Rh sea 0.5% en peso. Los catalizadores fueron obtenidos tras
una calcinacion en aire en atmosfera estatica a 500°C durante 2h. Estos catalizadores se probaron para
la reaccion de Reduccion de NO con CHy en presencia de O, en un reactor tubular de lecho fijo que
opera en régimen integral, en las siguientes condiciones, las cuales fueron seleccionadas tras realizar
los estudios correspondientes de difusion: [NO]=1000 ppm, [CH4]=2000 ppm, [O:]=5%,
GHSV=40.000 h™', v lineal=0,5 m/s y a temperaturas entre 350 y 450 °C. Los analisis se realizaron en
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continuo utilizando las técnicas de quimiluminiscencia para el analisis de los 0xidos de nitrogeno y
cromatografia de gaseas para el resto de los productos (CO,, CHs y Oy). Los resultados se muestran en
la figura adjunta y que indica que se obtiene un aumento en la conversion de NO con la temperatura
sobre todos los catalizadores, siendo este aumento mas importante sobre el RhAI20. En todos los casos
la temperatura favorece aun mas la combustion de CHa, reflejandose en los cambios de selectividad
experimentados por las muestras. Definiendo la selectividad como los moles de CH4 empleados en la
reduccion selectiva de NO frente a los totales reaccionados, el mas selectivo a todas las temperaturas es
el RhAI20, mostrando diferencias de hasta un 50% respecto al RhA110, a 450°C.

Discusion
. . 45 45
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. . . =351 [ IRhAIS 135
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B . pd >
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R . 350 400 450 350 400 450
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de anclaje y en la dispersion de la

fase activa en la preparacion del catalizador. Consecuentemente, al incorporar el Rh, los cambios
introducidos tanto en area superficial como en porosidad, son mayores en el catalizador RhAIS, en el
que parece evidente, una obstruccion parcial de la superficie interna del soporte por la fase activa,
acumulandose ésta en la boca de los poros, y aumentando el tamafio de los clusters de Rh; ello
significard una mayor facilidad para la combustion del metano, explicando asi los resultados obtenidos.
La mayor acidez del Al20, probablemente procedente del exceso de cation Al introducido [2], podria
justificar a su vez, una mejor dispersion del metal (que incluso podria estar parcialmente
intercambiado) en el catalizador correspondiente, lo que redundaria en beneficio de la reduccion del
NO [3].

=
o
T
[N
o
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T
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Conclusiones

En las condiciones de reaccion estudiadas se ha podido establecer que la acidez asi como una
elevada area superficial, especialmente microporosa, de los soportes involucrados, (consecuencia de la
proporcion de Al en la fase de sintesis) favorecen la actividad de catalizadores basados en Rh/AIPILC,
los cuales han mostrado ser no sélo activos sino también altamente selectivos para la reduccion de NO
con CHy en presencia de O,.
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Introduccion

Los catalizadores bimetalicos platino-renio soportados sobre alimina han sido objeto de numerosos
estudios desde que Kluksdahl (1968) descubrid el efecto beneficioso de la adicion de renio al
catalizador clasico de Pt/Al,O3 empleado en el reformado catalitico de hidrocarburos [1]. En el
presente estudio se ha intentado caracterizar de forma sencilla los catalizadores de platino-renio
soportados sobre alimina mediante el empleo de reacciones tipo test. Segiin Menon y Paal (1997)
[2], las reacciones de ganancia o pérdida de hidrogeno se producen sobre la superficie del metal
mientras que las reacciones que suponen una reordenacion de la cadena ocurren sobre los centros
acidos.

En este estudio se ha optado por realizar la deshidrogenacion de ciclohexano y el reformado de
n-heptano con una serie de catalizadores preparados expresamente para el presente estudio. Los
resultados obtenidos han sido implementados con el estudio de un catalizador Pt-Re/Al,O;
comercial y con la caracterizacion de los catalizadores mediante métodos convencionales.

Experimental

Los catalizadores monometalicos han sido preparados por impregnacion de la fase metalica (Pt 6
Re) sobre una y—alumina. Por otro lado los catalizadores bimetalicos han sido preparados por
reduccion catalitica, segiin el método descrito por Pieck y cols. [3,4]. La activacion del catalizador
se realiza por calcinacion a 500°C y posterior reduccion a la misma temperatura.

Los catalizadores han sido caracterizados mediante técnicas convencionales como la evaluacion de
la dispersion por quimisorcion de hidrogeno, que se ha llevado a cabo a 30°C, medidas de acidez,
realizadas con ensayos de desorcion de amoniaco a temperatura programada y evaluacion del area
superficial por fisisorcion de nitrogeno a temperatura de ebullicion de nitrégeno liquido.

La reaccion de deshidrogenacion de ciclohexano se ha llevado a cabo en régimen diferencial y
velocidades lineales elevadas. El tinico producto obtenido ha sido el benceno y no se ha observado
desactivacion del catalizador. Esta es una reaccion insensible a la estructura del catalizador y por lo
tanto puede ser empleada como método de evaluacion indirecta de los centros metalicos accesibles.

El reformado de n-heptano se ha realizado del mismo modo que la reaccion anterior. En este caso se
ha observado una importante desactivacion. Esta es una reaccién sensible a la estructura cuya
distribucion de productos depende de las caracteristicas del catalizador y que involucra tanto
centros metalicos como acidos. Debido al elevado numero de productos que se genera en esta
reaccion se han reagrupado segun su ruta de formacion, estudiando el craqueo, la hidrogenolisis, la
deshidrogenacion, la isomerizacion, la ciclacion y la aromatizacion.

Resultados y discusion

Las caracteristicas de los catalizadores empleados se muestran en la Tabla 1, siendo I-F el
catalizador industrial.
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Los resultados obtenidos en la deshidrogenacion de ciclohexano muestran un incremento de la
velocidad intrinseca de los centros activos (TOF) con la adicion del renio, mientras que el aumento
de la carga de platino da lugar a una disminucién del TOF.

Tabla 1: Nomenclatura y caracteristicas de los catalizadores

Nombre ALO; 10.00 03.00 03.03 00.03 I-F
%Pt (nominal) 0,0 1,0 0,3 0,3 0,0 0,3
%Re (nominal) 0,0 0,0 0,0 0,3 0,3 0,3
Dispersion - 040 032 039 000 038
Acidez (un.a.) 100 151 125 115 114 167

Si se analizan los resultados obtenidos en el reformado de n-heptano, al igual que en el caso
anterior, se produce un incremento del TOF con la adicion del renio, por otro lado se debe resaltar
el cambio que se produce en la selectividad.

Asi, los catalizadores monometalicos dan lugar fundamentalmente a productos de ciclacion,
seguidos de productos de isomerizacion y aromatizacion. Es de resefiar que el aumento de la carga
de platino origina una disminucion de la selectividad hacia productos de deshidrogenacion, ligada a
la mayor acidez del catalizador 10.00, y un aumento hacia productos de aromatizacion.

Por otro lado se observa que la adicion de renio da lugar a un importante aumento de los productos
de hidrogenolisis y craqueo probablemente ocasionado por la formacion de aleaciones entre los
metales. Finalmente, comparando el catalizador industrial y el bimetlico preparado para el estudio
es de destacar el aumento en la isomerizacion, relacionado con la mayor acidez del primero o con la
posible presencia de aditivos.

Conclusiones

Alo largo del presente estudio se ha demostrado que las reacciones tipo test permiten, a través del
estudio de la selectividad y actividad, evaluar las caracteristicas de los catalizadores y representan
un método rapido y viable para la caracterizacion de catalizadores en la industria del refino de
petroleo.

Bibliografia

[1]  Kluksdahl H. E., (1968). “Reforming a sulfur-free naphtha with a platinum-rhenium catalyst”. Chevron Research
Co. U.S. patent.

[2]  Menon P.G. y Paal Z., (1997). “Some aspects of the mechanisms of catalytic reforming reactions”. Industrial and
Engineering Chemistry Research, 36 (8), 3282-3291.

[3]  Pieck C. L.; Marecot P. y Barbier J., (1996). “Preparation of Pt-Re/Al1203 catalysts by surface redox reactions I:
Influence of operating variables on Re deposit in the presence of hydrochloric acid”. Applied Catalysis A:
General, 134 (2), 319-329.

[4]  Pieck C. L.; Marecot P. y Barbier J., (1996). “Preparation of Pt-Re/A1203 catalysts by surface redox reactions II:
Influence of the acid medium on Re deposition and Pt-Re interaction”. Applied Catalysis A: General, 143 (2),
283-298.

Agradecimientos

Los autores desean agradecer al Ministerio de Ciencia y Tecnologia (MAT2001-2082) por su apoyo
economico y B. Ifiarra al Gobierno Vasco por la beca del Programa de Formacion de Investigadores
del Departamento de Educacion, Universidades e Investigacion.

76



SECAT’03 032

ESTUDIO DE LOS MECANISMOS DE DESACTIVA’CI(')N, EN CATALIZADORES
CexMn;xO; EMPLEADOS PARA LA OXIDACION HUMEDA DE FENOL

Cauqui M.A., Delgado J.J. Pérez-Omil, J.A y Rodriguez-Izquierdo J.M.
Departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metalurgica y Quimica Inorgadnica.
Facultad de Ciencias. Universidad de Cadiz. Campus del Rio San Pedro, Apdo. 40, Puerto Real,

11510, Cadiz. e-mail: miguelangel.cauqui@uca.s

Introduccion

La Oxidacion Himeda con aire u oxigeno, conocida como Wet Air Oxidation (WAO) [1], es
una de las alternativas mas interesantes para el tratamiento integral de aguas residuales de origen
industrial, fundamentalmente cuando procedimientos mas convencionales como la incineracion o
los tratamientos bioldgicos se hacen inviables debido a la concentracién y toxicidad de los
contaminantes. De igual manera, en los tltimos afios se ha suscitado un gran interés por la busqueda
de formulaciones cataliticas que permitan suavizar las condiciones de operacion tipicas de estos
procesos. Hablariamos entonces de tecnologias tipo CWAO (Catalytic Wet Air Oxidation).

Son varios los autores que han evidenciado la capacidad de los 6xidos mixtos de Ce-Mn
para transformar contaminantes de naturaleza diversa en condiciones de presion y temperatura muy
por debajo de los valores necesarios para los procesos tipo WAO [2,3]. Esto puede entenderse como
asociado a la especial capacidad de estos 6xidos para sufrir cambios en su estado redox, oxidandose
o reduciéndose con facilidad. Uno de los principales retos que plantea la adopcion de este tipo de
tecnologias es el de conseguir aumentar la durabilidad de los catalizadores empleados, intentando
mejorar su estabilidad quimico-estructural y reducir al maximo la desactivacion de los mismos
debida a fenémenos diversos como el “leaching” o el envenenamiento de los centros activos por
deposicion de restos de naturaleza tanto orgdnica como inorganica presentes o formados en el
medio de reaccion [1].

En el presente trabajo se presentan resultados correspondientes al comportamiento catalitico
de una serie de 6xidos mixtos de Ce-Mn frente a la reaccion de oxidacion de un contaminante tipico
como el fenol, prestando especial atencion a los fenomenos de desactivacion antes comentados.

Se ha empleado un reactor tipo slurry y temperaturas en el rango 80-160°C. Por lo que
respecta al comportamiento catalitico de estos 6xidos, se han encontrado formulaciones capaces de
obtener conversiones de fenol y COT (Carbono Orgénico Total) superiores al 95% para tiempos de
contacto reducidos y condiciones de presion parcial de oxigeno y temperatura muy por debajo de
las condiciones tipicas de procesos de oxidacion hiimeda no catalizada o en condiciones
supercriticas.

La caracterizacion de los catalizadores usados se ha realizado mediante técnicas como la
Microscopia Electronica de Alta Resolucion (HREM), Analisis Térmico (ATG, DTP, TPO) y
Analisis Elemental de Carbono. Dicho analisis pone de manifiesto la formacion de un depésito
carbonoso de naturaleza polimérica sobre la superficie de los catalizadores (figura 1). El analisis
cuantitativo de estos depdsitos indica que contienen cantidades significativas de carbon, sobre todo
en el caso de muestras usadas en ensayos a baja temperatura. Asi, por ejemplo, a temperaturas entre
80-110°C, la reduccion del fenol inicialmente en disolucion (650 ppm) es practicamente completa
para tiempos inferiores a 4 horas.
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No obstante, el andlisis del catalizador final revela que practicamente el 90% del carbon
inicialmente en forma de fenol se encuentra formando parte del polimero adsorbido sobre su
superficie, siendo, por tanto, la reaccion de mineralizacion practicamente despreciable en esas
condiciones operacién. A temperaturas de reaccion por encima de 110°C, el deposito carbonoso
formado en los primeros instantes evoluciona con el tiempo de reaccion dando lugar a acido acético

Depésito carbonoso de unos 20 nm

40 nm

como principal intermedio en su mineralizacion completa hasta CO,, la cual se consigue para
tiempos de reaccion inferiores a 5 horas. El analisis posterior de los catalizadores usados en estas
experiencias indica la ausencia de restos carbonosos sobre la superficie de los mismos.

Por lo que respecta a la posible disolucion de los catalizadores en el medio de reaccion, los
resultados obtenidos mediante analisis ICP ponen de manifiesto la presencia de cantidades de
manganeso disuelto en el rango 10-100 ppm, siendo la concentracion de cerio practicamente
despreciable.

De acuerdo con los resultados antes comentados, se propondrd un modelo cinético para la
eliminacion de fenol en sistemas Ce-Mn que permitird explicar la evolucion de la concentracion del
contaminante en funcién del tiempo y temperatura de reaccion, asi como de la relacion entre la
concentracion inicial de fenol y la carga de catalizador.
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Introduccion

La idea de que los centros activos de un catalizador que intervienen en la reaccién son
solo un determinado nimero, puede que pequefio, se ha ido extendiendo en el estudio de los
fundamentos de los procesos cataliticos. Serian centros que poseen unas determinadas carac-
teristicas, dependientes de cada tipo de reaccion, entre las que los factores geométrico y
electronico se han reconocido, desde hace tiempo, como determinantes; con distinto peso,
segun de qué reacciones se trata y qué autores las estudian.

En este trabajo vamos a intentar mostrar que la energética de la interaccion de reactantes y
productos con la superficie condiciona y es un indice, a la vez, de la actividad/selectividad de
un catalizador. Esta idea esta relacionada con conceptos cualitativos manejados desde hace
tiempo. Uno de los reactantes, al menos, ha de interaccionar con suficiente intensidad con los
centros de la superficie, de manera que se active y tenga lugar la reaccion. Un enlace débil no
produce activacion; pero si la interaccion de algun reactante o producto es muy fuerte,
ocurrird un bloqueo de los centros activos que puede detener la reaccion o, al menos, hacer
que transcurra mas lentamente.

La medida del calor de adsorcion de reactantes y productos en el catalizador aparece como
una técnica adecuada para conocer y seguir el grado de interaccion. Al utilizar como adsor-
batos ambos tipos de sustancias participantes en la reaccion, se cumple una doble finalidad:
1) caracterizar al catalizador, ii) con las propias moléculas que intervienen en la reaccion. Con
este objetivo se ha realizado este trabajo, empleando catalizadores de la reaccion de refor-
mado de etanol con vapor, preparados, caracterizados y utilizados por el grupo de la Univer-
sidad de Barcelona.

Experimental

Se emplearon dos catalizadores denominados Cat-1 y Cat-2 y una muestra del primero,
desactivada intencionadamente, Cat-1-d. En estas muestras se llevo a cabo la determinacion
del calor diferencial de adsorcion de etanol (C,OH) y acetaldehido (CCO), en funcion de la
cantidad adsorbida, mediante microcalorimetria de adsorcion. Las medidas se realizaron
mayoritariamente a 315 K.

Las mismas muestras se emplearon en medidas cataliticas de la reaccion de reformado de
etanol, en la que el etanol es un reactante y el acetaldehido uno de los productos de reaccion a
bajas conversiones. De los resultados obtenidos interesa destacar que la actividad catalitica es
claramente mayor en Cat-1 que en Cat-2 y disminuye de forma notoria en la muestra Cat-1
desactivada.

Resultados y Discusiéon

En la Fig.1 se comparan los calores de adsorcién de etanol y acetaldehido en los cata-
lizadores Cat-1 y Cat-2.
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El calor de adsorcion de acetaldehido en Cat-1 coincide a bajo recubrimiento (0-8,5
pMmol/g-cat) con el de etanol. A recubrimientos mayores s6lo es algo mas alto. Desde el punto
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de vista de la energética de reactantes y
productos, se trata de una buena situaciéon
para catalizar activamente: en el equilibrio
- dindmico - de adsorcion, los tiempos de
residencia no son muy diferentes y en el
momento en que se adsorbe una molécula
de etanol, hay probabilidad de reaccion.

El panorama para la adsorcién en la
muestra Cat-2 es bien distinto. Hay mu-
chos centros fuertes de adsorcion de eta-
nol, similares a los iniciales de Cat-1. Eso
deberia producir una elevada actividad ca-
talitica. Pero ocurre que esos mismos cen-

tros adsorben acetaldehido atin con mas energia. A causa de ello, la probabilidad de adsorcion
de etanol, y por tanto de reaccidén, disminuye fuertemente.

Aun es mas llamativo el comportamiento de la muestra desactivada, cuando se la compara
con la muestra inicial. En la Fig.2 apa-
recen las isotermas del calor diferencial

de adsorcidn de etanol en las muestras
Cat-1y Cat-1-d.

muestra Cat-1-d (Fig.2, linea disconti-
nua), discurre aproximadamente parale-
la a la curva de la muestra Cat-1 (Fig.2,

200

La curva ¢®*"-n° correspondiente a la

st0 1 kJ mol 1
o
o

linea continua) y algo mas baja. Si se T
desplaza la curva de Cat-1-d 5,5 pumol/g
a la derecha (circulos llenos de la grafi- 50
ca inserta, Fig.2), las dos curvas coinci-
den bastante bien en la zona de calores Fig.2

de adsorcion altos (140-90 kJ/mol), has-
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ta unos 33 pmol/g-cat. Eso quiere decir que la desactivacion ha provocado la desaparicion de
5,5 pmol/g-cat de centros, los mas energéticos de la muestra Cat-1. Los restantes centros
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fuertes no se han modificado. (Es la desa-
paricion de este pequefio numero de cen-
tros la Uinica causa de la desactivacion de la
muestra Cat-1?

En la Fig.3 se compara las curvas
¢”*-n° para la adsorcién de acetaldehido en
las muestras Cat-1 inicial y desactivada. La
curva de la muestra Cat-1-d aparece a valo-
res mas elevados del calor de adsorcion
que la de Cat-1; en todo el intervalo, desde
recubrimientos bajos hasta unos 70
pmol/g-cat. Estos resultados indican que
hay una segunda causa de la desactivacion,

adicional a la indicada en el parrafo anterior, la del "envenenamiento" de los centros activos
por acetaldehido.
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Introduccion

La combustion catalitica constituye una tecnologia eficaz para el control de emisiones
industriales que contienen compuestos organicos volatiles (COV) clorados en bajas
concentraciones. Recientemente, se ha propuesto el empleo de catalizadores basados en 6xidos
mixtos como una alternativa potencial a los catalizadores basados en metales nobles y en 6xidos de
metales de transicion [1]. Dentro de este tipo de catalizadores los 6xidos mixtos de ceria-circonia,
catalizadores empleados en la industria del automoévil, han sido escasamente estudiados en la
oxidacion de hidrocarburos clorados.

El objetivo de este trabajo es analizar el comportamiento catalitico de 6xidos mixtos de Ce/Zr
en la destruccion de 1,2-dicloroetano y tricloroetileno en condiciones secas y en presencia de otros
aditivos en el medio de reacciéon como agua o n-hexano.

Experimental

Los 6xidos mixtos de ceria-circonia (CexZr; xO,, 0<x<1) han sido suministrados por Rhodia. Se
han caracterizado mediante adsorcion-desorcion de nitrogeno, difraccion de rayos X y desorcion de
amoniaco a temperatura programada. Los ensayos cataliticos se han llevado a cabo en un reactor de
lecho fijo convencional (30.000 h') a temperaturas comprendidas entre 200 y 550°C. La
concentraciéon nominal de los COV clorados ha sido 1.000 ppm mientras que las concentraciones
de agua y n-hexano se han fijado en 15.000 y 1.000 ppm, respectivamente.

Resultados y Discusiéon

Los oxidos mixtos, previamente estabilizados mediante calcinacion a 550°C, presentan un area
superficial en torno a 100 m* g”', excepto para los 6xidos mixtos con bajo contenido en ceria (Tabla
1). El tamafio de poro es mayor a medida que el 6xido mixto es mas rico en circonia. El analisis
difractométrico revela que la estructura de los 6xidos mixtos estd intimamente ligada a la estructura
de los 6xidos puros. Asi, los 6xidos mixtos con un contenido en ceria entre 100 y 68% molar
poseen una estructura cibica mientras que los 6xidos mixtos con un contenido entre 68 y 10%
molar presentan una estructura tetragonal. La circonia pura, sin embargo, exhibe una estructura
monoclinica [2]. La acidez de los 6xidos mixtos aumenta con el contenido en ZrO,,
incrementandose principalmente la acidez fuerte.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de los 6xidos mixtos de Ce/Zr.

Sger,  Volumen de  Didmetro de Acidezror, Centros Centros

m’ g poro, cm® ¢! poro medio, A mmol NH; g débiles, % fuertes, %
CeO, 99 0,21 60 0,17 100 0,00
Ceo 802192002 102 0,18 48 0,24 62,5 37,5
CE(),gng()’j,zOz 101 0,24 70 0,26 61 ,5 38,5
Ceo 502105002 99 0,21 64 0,31 58,0 42,0
Ceo,15Z103502 86 0,28 102 0,35 57,1 42,9
V4(0)3 51 0,25 157 0,24 54,2 45.9
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La actividad se ha evaluado mediante el
analisis de las curvas de conversion frente a la

Tabla 2. Valores de Tso (°C) con el empleo
del catalizador Ceg sZr( s0>.

temperatura (curvas light-off), tomando como

parametro caracteristico el valor de Tso Seca Agua  n-Hexano
(temperatura necesaria para alcanzar el 50% de DCE 310 335 280
conversion). Se observa que los distintos TCE 405 415 390

catalizadores favorecen notablemente la
descomposicion de ambos compuestos respecto a la reaccion no catalizada. Por otra parte, los
oxidos mixtos muestran valores de Tso inferiores que los 6xidos puros, siendo el catalizador mas
activo la muestra con una composicion equimolecular, CegsZrosO,. Este catalizador combina de
forma adecuada las propiedades acidas de la circonia y las propiedades 6xido-reductoras de la ceria.
Por otro lado, se aprecia que la descomposicion catalitica del DCE se produce a menores
temperaturas con relacion a la oxidacion del TCE. Teniendo en cuenta la distribucion de productos,
es necesario destacar que los 6xidos mixtos resultan altamente selectivos hacia la formacion de CO,
(>90%); sin embargo, la selectividad hacia HCI, el producto de oxidacion clorado deseado con
respecto a Cl,, depende notablemente del compuesto a oxidar y de la actividad de los catalizadores
en la reaccion de oxidacion de HCl a Cl, (reacciéon Deacon). Por un lado, el DCE contiene
suficientes atomos de hidrégeno en la molécula para producir exclusivamente HCI; por el contrario
el TCE, molécula deficiente en atomos de hidrégeno, genera mayores cantidades de cloro en su
descomposicion. Los 6xidos mixtos presentan una selectividad hacia HCI en torno al 75% para la
oxidacion de DCE y al 40% en la descomposicion de TCE, valores que reflejan una notable
actividad de estos catalizadores en la reaccion Deacon [2].

Tabla 3. Selectividades hacia los productos de oxidacion completa.

DCE TCE
Seca Agua n-Hexano Seca Agua  n-Hexano
COs, % 89,5 98,5 100 91,9 93,2 98,3
HCI, % 71,6 95,8 87 39,1 92,1 52,5

La presencia de aditivos, como agua y n-hexano, en la alimentacion modifica de forma
importante la actividad catalitica y la selectividad hacia los productos finales de oxidacion. Mientras
que la adicion de agua inhibe ligeramente la conversion con un incrementeo en los valores de T50,
entre 10 y 25°C, la oxidacion conjunta con n-hexano mejora la actividad obteniendose valores de
T50 mas bajos (Tabla 2). La inhibicién del agua es debida a un efecto de adsorcion competitiva por
los centros cataliticos, mientras que la mejora en la actividad con n-hexano esta asociada a un
incremento en la temperatura, debido a la exotermicidad de la reaccion de combustion, en la
superficie del catalizador que acelera la descomposicion del COV clorado. Por otro lado, la
presencia de compuestos suministradores de hidrogeno mejora notablemente la selectividad hacia la
formacion de HCI. El agua produce un aumento de la selectividad a valores superiores al 90%
(Tabla 3).
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ACTIVACION DEL CATALIZADOR Ni/ALO; EN LA REACCION DE
REFORMADO SECO DE METANO. INFLUENCIA DE LAS ETAPAS DE
CALCINACION Y REDUCCION

J. Juan Juan, M.C. Romadn Martinez, M.J. Illan Gomez
Dept. de Quimica Inorganica. Univ. Alicante. Ap. Correos 99. 03080 Alicante (Esparia)

Introduccion

La reaccién de reformado de CH4 con CO; es una reaccion de gran interés tanto
para la industria, puesto que se obtiene gas de sintesis con baja relacion H,/CO, como
para el medio ambiente ya que se consumen dos gases implicados en el efecto
invernadero. Para catalizar esta reaccion, se han utilizado varios metales de transicion
del grupo VIII (Ni, Pd, Pt, Rh,...),distintos soportes (Al,O03, MgO...) e incluso algunos
promotores (Ca0,TiO,, K,0..), siendo los catalizadores de Ni los mas usados en la
industria debido a su bajo coste. Habitualmente se realizan tratamientos de calcinacion y
reduccion para conseguir la fase metalica activa en la reaccion de reformado. En este
trabajo se analiza el efecto de la calcinacion y de la reduccion en la actividad de un
catalizador de niquel.

Experimental

El catalizador Ni/Al,03 empleado en este estudio (10% de Ni en peso) se ha
preparado mediante impregnacion en exceso de disolucion utilizando Ni(NO3), - 6H,0
como precursor. La reaccion de reformado se ha realizado a dos temperaturas diferentes
(500°C y 700°C) durante 6h en un reactor de cuarzo utilizando un flujo de 60ml/min de
una mezcla de reaccion CH4/CO»/He (10/10/80). Los gases de salida se han analizado
mediante cromatografia de gases. Los catalizadores han sido sometidos, in situ, a uno de
los siguientes tratamientos previos:

1) calcinacion en aire a 500°C durante 12h seguido por una reduccion en H; a
500°C durante 2h. (catalizador Ni/Al-1)

i) reduccion en H; a 500°C durante 2h (catalizador Ni/Al-2)

iii) calentamiento en helio a 10°C/min hasta la temperatura de reaccion
(catalizador Ni/Al-3).

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se muestran los resultados de actividad catalitica para las distintas
muestras analizadas. La nomenclatura utilizada incluye los nombres indicados arriba
para los catalizadores sometidos a los distintos tratamientos, seguido por un nimero
entre paréntesis para hacer referencia a la temperatura de reaccion (500 o 700°C).

Tabla Valores de conversion para las diferentes condiciones experimentales usadas

Condiciones experimentales Conversién”
Calcinacion | Reduccion Reaccion %CH, %CO,
Ni/Al-1(7) | 500°C 12h [ 500°C 2h 700°C 6h 87.1 91.1
Ni/AI-2(7) - 500°C 2h 700°C 6h 86.8 90.5
Ni/Al-3(7) - - 700°C 6h 83.9 90.9
Ni/Al-2(5) - 500°C 2h 500°C 6h 17.0 23.1
Ni/Al-3(5) - - 500°C 6h - -

avalores de conversion después de 6h de reaccion
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El andlisis del efecto de los distintos tratamientos previos revela que la etapa de calcinacion no es
determinante en la activacion de estos catalizadores ya que las muestras Ni/Al-1(7) y Ni/Al-2(7) no
presentan diferencias considerables en su actividad catalitica.

En relacion con el efecto de la etapa de reduccion,
destacar que laactividad del catalizador sin calcinar
y sinreducir (Ni/Al-3(7)) es semejante alaencontrada
en los casos anteriores. Debido a que la especie

ORI FHIHH IR v,\x\ RO

H\‘H;\

] \J AH cataliticamente activa en |a reaccion de reformado
<4 ﬁ :g::‘g es el niquel metdlico, este resultado implica que el
= | o HO proceso de reduccion de lafase activa se debe llevar

11 ——C0, acabo en el mismo medio de reaccidn. Lapresencia

] de niquel metalico ha sido confirmada mediante

XPSy EXAFS. Losvalores de actividad obtenidos
con este catalizador durante la reaccion a 500°C

g (Ni/Al-3(5)) muestran lainactividad del catalizador
400 500 600 700 800 900 Sinreducir. Lacorrespondiente muestrareducida a
T(°C) 500°C (Ni/Al-2(5)) presenta una actividad cercana

Figura 1. RTP del catalizador Ni/AlO, aIatcorreﬁpa(zndierét;al_e(égilibrio tlerrtnodi nég;ico a
en mezcla CH,/He (5000ppm de CH,) €sa temperatura. ESio indica que fa temperatura a
4 laque el catalizador puede ser activado por € propio
medio de reaccion es superior a 500°C y, por tanto, para que sea activo a una temperatura de 500°C se
requiere la reduccion previa en atmosfera de hidrégeno.
Con el objetivo de obtener informacion sobre el proceso de activacion del catalizador en el medio de
reaccion, se han realizado experimentos de reaccién a temperatura programada (RTP a 10°C/min) con
una mezcla de 5000ppm de CH4 en He (60ml/min) utilizando el catalizador Ni/AI203 que no hasido
sometido a ningun proceso de calcinacion o reduccion (Ni/Al-3). Los gases de salida se han analizado
mediante espectrometria de masas (Figura 1). Como se observa, a unos 600°C se produce un notable
consumo de metano y una generacion de hidrégeno y CO, sin apenas produccion de vapor de agua.
Considerando esta evolucion de productos, la reaccion de reduccion de NiO por el metano que debe
tener lugar es:

NiO+ CH, — Ni + CO + 2H,

lo que indica que €l catalizador puede ser reducido por la presencia de metano en las condiciones de
reaccion.

Conclusiones

L os resultados obtenidos permiten concluir que |os pretratamientos de calcinacion y reduccidn no poseen
unaelevadainfluenciaen laactividad y estabilidad de los catalizadores en la reaccion a 700°C. Laetapa
de reduccion previa en hidrogeno resulta necesaria para que €l catalizador sea activo a 500°C. Asi pues,
en lareaccion de reformado seco de metano a 700°C, el catalizador Ni/Al203 se activa en el propio
medio de reaccion. Lareduccion del éxido de niquel se produce por oxidacion del metano a mondxido
de carbono e hidrégeno a temperaturas superiores a 600°C.
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CATALIZADORES DE COBALTO SOPORTADO PARA LA OBTENCION DE
HIDROGENO MEDIANTE REFORMADO DE ETANOL CON VAPOR
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Dept. Quimica Inorganica, Univ. Barcelona. Marti i Franqués 1-11. 08028 Barcelona

Introduccion

El hidrégeno se considera en la actualidad una fuente de energia potencialmente
utilizable a gran escala, contemplandose su uso en pilas de combustible. Su produccion,
hasta el momento, se basa en combustibles fosiles, por lo que la busqueda de nuevas
fuentes de hidrégeno dentro de un ciclo global de energia sostenible aparece hoy en dia
como un tema atractivo.

Una alternativa seria la utilizacion de bioetanol, que se puede obtener
directamente a partir de la biomasa y no presenta inconvenientes de toxicidad o
seguridad en su manejo, almacenamiento y transporte. El reformado de etanol con vapor
es una reaccion muy efectiva para la produccion de hidrégeno, obteniéndose 6 moles de
H; por cada mol de etanol reaccionante:

C,HsOH + 3H,O — 6H,+ 2CO,

Aunque en la reaccion se produce CO,, éste no contribuye a aumentar su
concentracion en la atmoésfera si el etanol procede de la biomasa, de modo que el
reformado de bioetanol se puede considerar globalmente neutro respecto al COs.

En nuestro grupo estamos estudiando el mencionado proceso, tratando de
desarrollar catalizadores selectivos que minimicen reacciones colaterales no deseadas,
que pueden tener lugar bajo las condiciones de reformado de etanol conduciendo entre
otros a la formacion de CO, CHy y otros hidrocarburos.

Resultados y Discusion

Con objeto de estudiar la utilizacion de metales soportados como catalizadores
en la mencionada reaccidn, y teniendo en cuenta el posible papel del soporte, en un
principio nos propusimos la utilizacién de diversos 6xidos como catalizadores: MgO, Y-
Al,O3, Lay03, V,0s, Si0O,, TiO,, ZnO, CeO,, Sm;0;. Este estudio nos permitiod
relacionar las caracteristicas acido-base y redox de los 6xidos utilizados con su
comportamiento catalitico. Bajo las condiciones experimentales utilizadas, P=1atm,
T=573-723 K, relaciéon molar C;HsOH: H,O:Ar=1:13:70, los mejores valores en cuanto
a produccion de hidrégeno se obtuvieron con el ZnO [1].

La introduccién de pequenas cantidades de cobalto (1%) a partir de Co(CO)g en
los mencionados 6xidos produjo en algunos de ellos una mejora significativa en su
comportamiento catalitico en la reaccion de reformado de etanol. Esta reacciéon se
produjo en gran extension sobre los catalizadores de cobalto soportado en ZnO, La,0s,
Sm»03, y CeO,, obteniéndose los mejores resultados cataliticos sobre el catalizador
Co/ZnO [2]. Los catalizadores que se comportan mejor presentan bajo condiciones de
reaccion particulas de cobalto metalico y especies de cobalto oxidado que se
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intercambian facilmente [3].Teniendo en cuenta estos resultados, hemos profundizando
en la preparacion y caracterizacion de catalizadores de cobalto soportado sobre ZnO [4].

La preparacion de catalizadores con mayor contenido en cobalto permite utilizar
menores temperaturas de reaccion. Ademas, distintos precursores y métodos de
preparacién nos han permitido establecer diferencias en el comportamiento y
caracteristicas de los catalizadores obtenidos.

En términos de estabilidad, estos catalizadores sufren un proceso de
desactivacion lento por acumulacion de depositos carbonosos. La utilizacion de
distintos promotores nos ha permitido desarrollar catalizadores muy estables en los que
la deposicion de residuos carbonosos se ve minimizada. En la figura se muestra a modo
de comparacion el analisis mediante TEM de dos catalizadores con un 10 % de cobalto
soportados sobre ZnO después de 54 h de reaccidn, catalizador A (sin promotor),
catalizador B (con promotor).
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DESCOMPOSICION CATALITICA DE METANO A TEMPERATURA PROGRAMADA
SOBRE NiO-MgO+(AL,03),.+. INFLUENCIA DE LA PRESION PARCIAL DE HIDROGENO

N. Latorre, T. Ubieto, C. Royo, E. Romeo y A. Monzon
Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente, Universidad de Zaragoza,
50009 Zaragoza, Espaiia. e-mail: amonzon@posta.unizar.es

El hidrogeno es un combustible limpio que ha sido descrito como el sustituto a largo plazo del gas
natural [1]. El reformado con vapor de agua de metano, hidrocarburos ligeros y naftas es actualmente
el proceso mas extendido y la tecnologia més economica para la produccion de H,. Sin embargo, esta
ruta, ademas de H, produce indirectamente CO,. Por ello, la descomposicion catalitica de metano
(DCM) esta siendo considerada como una ruta alternativa para la produccion de H, a partir de gas
natural [2-5]. Ademas de H,, la DCM produce carbon, un producto que puede tener un alto valor
afladido si se obtiene en forma de materiales nanocarbonosos, nanotubos de carbon (CNT) vy
nanofibras (CNF) debido a sus excelentes propiedades y a su potencial aplicacion como aditivos
para polimeros, almacenamiento de hidrogeno y soporte de catalizadores [6]. La formacion de carbon
durante la DCM ocurre principalmente en forma de filamentos [7,8]. Esta forma de acumular carbon
permite al catalizador mantener su actividad durante un largo periodo de tiempo sin desactivarse
[3,4]. A pesar de que el mecanismo de formacion de estos filamentos ha sido ampliamente estudiado,
la mayoria de los estudios s6lo describen la etapa final del crecimiento del filamento, donde Ia
velocidad es constante. Sin embargo, existen otros fendomenos, como las especies involucrados
durante la etapa de nucleacion del filamento, o el papel que desempeia la presencia de H, en la
alimentacion en su formacion, que son todavia materia de discusion. En este trabajo se presentan los
resultados de descomposicion de metano a temperatura programada sobre un catalizador de Ni-Mg-
Al preparado por coprecipitacion, con el fin de profundizar en el conocimiento del mecanismo de
formacion de estos materiales carbonosos.

El catalizador de NiO-MgO-(Al,05)4 fue preparado por coprecipitacion a pH (10.2 = 0.2) y
temperatura (60°C) constantes. La calcinacion del precursor hidratado seco se realizo en flujo de N, a
800 °C durante 11 horas. El catalizador preparado se caracterizd mediante andlisis quimico,
reduccion a temperatura programada (TPR) y difraccion de rayos-X (DRX). La descomposicion
catalitica de metano se realizd en una termobalanza que permite registrar de forma continua y
simultanea datos de peso y temperatura. La reduccion se realizo “in-situ” a 750 °C durante 3.5 horas
con una mezcla Hy(40%)/N,. Las condiciones de reaccion fueron: peso de la muestra: 100 mg;
temperatura: desde 400 hasta 700 °C; caudal total: 750 Nml/min; composicién de la alimentacion
(%H»/%CH,4/%N,): desde 0/5/95 hasta 10/5/85.

En la Figura 1 se muestra la influencia de la 7. y de la temperatura sobre la velocidad de formacion
de carbon, r¢, y la concentracion de carbon, Cc. Las curvas de velocidad de formacion de carbon se
han calculado a partir de la derivada numérica de las curvas Ctiempo. Todas las curvas muestran un
periodo inicial en el que la deposicion de carbon es rapida hasta que se alcanza un maximo para r¢,
seguido de una etapa en la que r¢ disminuye hasta que alcanza un valor residual constante.
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Figura 1. Influencia de la concentracion de H, sobre la
cantidad y velocidad de formacion de carbon.
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Introduccion

El reformado catalitico de hidrocarburos con vapor de agua es una de las
tecnologias mas utilizadas para la obtencion de hidrégeno, materia prima muy
importante para la industria quimica, petroquimica y también como combustible limpio.
Otras técnicas de obtencién de hidrégeno son la oxidacion parcial y el reformado
autotérmico. Desde el punto de vista de su aplicacion para pilas de combustible como
fuente de energia, el reformado con vapor de hidrocarburos es el proceso que produce
mayor concentracion de hidrégeno en el producto y menores emisiones de CO, por mol
de hidrégeno producido (1). Sin embargo por su naturaleza endotérmica, requiere un
mayor aporte energético, por lo que habria que mejorar la eficacia de los procesos de
transferencia de calor (2). Por otro lado, el uso de hidrocarburos liquidos se beneficia de
la infraestructura ya creada para el almacenamiento y distribucion de combustibles.

El reformado con vapor convierte una corriente de hidrocarburos liquidos en una
mezcla gaseosa formada por CO,, CO, CH4 e H,. El proceso tiene lugar sobre la
superficie de un catalizador sélido, siendo los metales del grupo VIII del sistema
periodico los que presentan mayor actividad, siendo el niquel el mas usado en
catalizadores comerciales. La composicion de la mezcla gaseosa producto de la reaccion
depende de las condiciones de operacion a las que se realice la reaccion (presion,
temperatura, relacion vapor de agua / hidrocarburo, tiempo de contacto) y de las
caracteristicas del catalizador utilizado (3).

Experimental

El estudio de esta reaccion se lleva a cabo en un sistema catalitico de lecho fijo
disefiado para este propdsito, el cual permite comparar distintos catalizadores y
condiciones de reaccion, con el objetivo de optimizar la produccion de hidrogeno. La
mezcla reactante consiste en una mezcla de n-heptano y n-hexano simulando una nafta.
Las condiciones de operacion empleadas son P = 10 bar, T = 400 - 500 °C, relacion
agua / carbono: S/C = 3 - 6 moles H,O / atomo de carbono, tiempo de contacto: W/F =
1-50 gr de catalizador - hora / mol de hidrocarburo. Como catalizador base se ha
utilizado un catalizador comercial de reformado de niquel soportado sobre alimina
(Haldor-Topsoe R67-7H). Se han preparado diversos catalizadores de niquel, soportado
sobre hidrotalcitas o introducido en la estructura de la hidrotalcita. Los catalizadores se
reducen con H; a 650°C durante 2 horas antes de ser expuestos a la mezcla de reaccion.

Resultados y Discusion

El mecanismo del proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua (4)
es complejo y no puede describirse por una Unica reaccion, participan, al menos, dos
reacciones mas: la reaccion de metanacion y la reaccion de gas de agua (Water Gas
Shift - WGS).
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El principal inconveniente que presenta esta reaccion es la formacién de
depositos de coque sobre el catalizador, para evitar que esto suceda hay que trabajar a
temperaturas donde no exista craqueo térmico, asegurar una completa vaporizacion de
la alimentacion (nafta y agua) y una mezcla homogénea.

Para el catalizador base, un estudio exploratorio variando la velocidad espacial
indica que, existe un tiempo de contacto por encima del cual la conversion del
hidrocarburo es total, los inicos productos de reaccién son Hy, CO,, CO y CHy y se
alcanza el equilibrio de la reaccion WGS; por debajo de este valor no se alcanza el
equilibrio WGS, y dependiendo de la temperatura, comienza a formarse coque sobre el
catalizador (T>475°C) o a aparecer trazas de C2 entre los gases (T<425°C). En la tabla
se presentan algunos resultados de actividad catalitica para este catalizador, en ella se
observa que el rendimiento hacia hidrégeno aumenta con la temperatura y la relacion
agua/carbono, de acuerdo con el equilibrio de la reaccion WGS:

Rendimientos
Ri(mol producido de i / mol de hidrocarburo alimentado) WGS
T S/C Rh2 Rco2 Rco Rcha Kp Kp equilibrio
475 6 5,29 2,71 0,069 3,92 5,98 5,95
5 4,67 2,50 0,065 4,12 5,99
4 3,75 2,32 0,063 4,31 5,97
3,5 3,06 2,16 0,059 4,48 6,02
450 6 3,51 2,29 0,034 4,36 7,35 7,33
5 3,08 2,15 0,033 4,51 7,51
4 2,53 2,05 0,032 4,62 7,22
3 1,94 1,90 0,032 4,77 7,19
425 6 2,59 2,03 0,018 4,55 9,26 9,10
5 2,21 1,98 0,016 4,70 9,01
4 1,84 1,88 0,015 4,80 9,07
3 1,34 1,76 0,012 4,93 9,16

(P =10 bar, W/F > 10 g. cat - h / mol hidrocarburo)

Los catalizadores basados en 6xidos mixtos, obtenidos por descomposicion
térmica de hidrotalcitas (5), satisfacen los requerimientos necesarios para la operacioén
de reformado con vapor y son capaces de albergar en su estructura grandes cantidades
de niquel muy disperso. Las hidrotalcitas Ni-Al sintetizadas para esta reaccion presentan
una gran area superficial (>200 m*/g) y un tamaifio de cristal del oxido de niquel muy
pequetio. Con estos catalizadores se necesita menor tiempo de contacto para obtener
conversion total del hidrocarburo respecto del catalizador base. Se estudiara este tipo de
catalizadores de gran area especifica y elevada capacidad de adsorcion de vapor de
agua, para obtener catalizadores selectivos a la formacion de hidrégeno y que eviten la
formacion de carbono sobre el catalizador a relaciones vapor de agua/carbono inferiores
que las necesarias para el catalizador base.
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PROCESO COMBINADO DE H[DROGENACI()N DE AROMATICOS Y APERTURA
DEL ANILLO NAFTENICO EN LA NUEVA ZEOLITA ITQ-21

M.A. Arribas, A. Corma, M.J. Diaz-Cabarias y A. Martinez
Instituto de Tecnologia Quimica, UPV-CSIC, Avda. de los Naranjos s/n, 46022 Valencia, Espaiia

Introduccion

Las nuevas especificaciones establecidas para los combustibles diesel establecen una
reduccion del contenido en azufre y poliaromaticos y un aumento del indice de cetano (IC) minimo.
El IC depende de la naturaleza de los hidrocarburos que forman el combustible diesel, y disminuye
en el orden: parafinas>monociclonaftenos>policiclonaftenos>monoaromaticos>poliaromaticos. La
reduccion del contenido de aromaticos mediante procesos de hidrogenacion es el método
comunmente empleado en las refinerias para mejorar la calidad del diesel. Sin embargo, para
fracciones diesel con un elevado contenido en (di)aromaticos, como es el caso del LCO, la simple
hidrogenacion produce solo un aumento limitado en el IC debido a los valores relativamente bajos
de IC que poseen los policiclonaftenos formados. En estos casos, la hidrogenacion de
(poli)aromaticos en combinacion con la apertura selectiva del anillo nafténico para formar
monociclonaftenos y parafinas es una alternativa
viable para aumentar el IC de estas fracciones (1).

En nuestros trabajos anteriores hemos
mostrado que ambas reacciones se pueden llevar a
cabo en un solo paso utilizando catalizadores
bifuncionales Pt/zeolita (2, 3). En estos trabajos se
puso de manifiesto que la formacion de los
productos de apertura selectiva era mayor en
zeolitas con una estructura de poros abierta, como
USY y Beta, en las que se favorecia su rapida
difusiéon minimizando las reacciones consecutivas Fig. 1. Estructura de la zeolita ITQ-21.
de dealquilacion y craqueo.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en la reaccion de
hidrogenacion/apertura de tetralina con una nueva zeolita sintetizada recientemente (4) en el
Instituto de Tecnologia Quimica, ITQ-21, que muestra una estructura similar a la de la zeolita Y
pero con un mayor acceso a la supercavidad de 1.2 nm (Fig. 1), lo que podria favorecer la difusion
de los productos de apertura una vez formados.

Experimental

La zeolita ITQ-21 se sintetiz6 utilizando N(16)-metilesparteinio (MSPT) como agente
director de estructura, en combinacion con aniones F* y Ge (4). La composicion quimica de la
zeolita sintetizada fue Si/Al= 25 y Si/Ge= 25. El catalizador Pt/ITQ-21 se prepard mezclando
fisicamente Pt/y-Al,03 (1% en peso de Pt) con ITQ-21 (50 % en peso). La muestra Pt/y-Al,05 se
prepard mediante impregnacion a volumen de poro de y-Al,O3 (BET= 146 m%/g) con una disolucién
0.2N HCI de H,ClgPt, secado en estufa a 100°C y calcinacion a 500°C durante 3 horas.

La zeolita USY se obtuvo a partir de una NaY comercial (CBV100) mediante tratamientos
consecutivos de intercambio con NH," y desaluminizacion con vapor de agua tal como se describe
en (3). La zeolita Beta utilizada fue una muestra nanocristalina sintetizada en el ITQ (5), con un
tamafio medio de cristal de aprox. 14 nm. Los catalizadores Pt/USY y Pt/Beta se prepararon por
impregnacion directa de los soportes con una disolucion de H,ClgPt tal como se ha descrito
anteriormente y posterior calcinacion a 500°C durante 3 horas.

Los catalizadores se caracterizaron mediante DRX, adsorcion de N, a —-196°C,
espectroscopia IR con adorcion-desorcion de piridina, y absorcioén atdmica.
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La conversion de tetralina (diluida al 50 % en peso en ciclohexano) se llevé a cabo en un
reactor de lecho fijo a P= 30 bar, T= 250-325°C, relacion molar Hy/tetralina= 30 y WHSV=2.5 h™".
Antes de empezar la reaccion, los catalizadores se redujeron in situ a 450°C durante 2 horas.

Resultados y Discusion

Las principales propiedades fisico-quimicas de las zeolitas estudiadas se muestra en la Tabla
1. Como se observa en dicha tabla, las zeolitas USY e ITQ-21 presentaron una acidez Bronsted
similar, mientras que la zeolita Beta mostré una mayor densidad de centros Bronsted total y fuertes
debido a su menor relacion Si/Al.

Tabla 1. Caracteristicas fisico-quimicas de las zeolitas.

Relacion BET Vol. Poro Acidez Bronsted (mol/g)

Zeolita Si/Al total (m%/g) (cm’/g) 250°C 400°C
USY* 2.6 532 0.43 14.2 3.0
Beta 7.0 748 1.00 332 7.0
ITQ-21 25 602 0.93 14.9 2.6

* Relacion Si/Alyeq= 16.6 (ap= 24.33 A).

La conversion de hidrogenacion de tetralina fue superior al 99% para todos los catalizadores
en el rango de temperaturas estudiado. El mayor
rendimiento a productos de apertura selectiva
(PAS: alquilcicloalcanos con el mismo n° de

atomos de C que la tetralina) se obtuvo con 220
Pt/Beta (aprox. 24% a 250°C). Sin embargo, a la §
temperatura del méaximo este catalizador mostrd ;30/15
una elevada selectividad a productos de craqueo <10
(C,-Cy) formados por reacciones consecutivas de °
los PAS sobre los centros acidos Bronsted fuertes. g 5
La selectividad a C;-Cy en el maximo de PAS fue 3
Ginicamente del 10 y 15% para Pt/USY y Pt/ITQ- 2

0
21. Asi, a una selectividad a la fraccion Cio PYUSY PtBeta PY/ITQ-21
constante ¢ igual al 85 % (craqueo= 15%), el Fig. 2. Rendimiento a PAS a una selectividad a la
méximo rendimiento a PAS (aprox. 21%) se fraccion Codel 85% en peso.
obtuvo para el catalizador basado en zeolita ITQ-
21 (Fig. 2).

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que las caracteristicas estructurales de la
nueva zeolita ITQ-21, con un mayor acceso a la supercavidad que la zeolita Y, favorecen la rapida
difusion de los productos de apertura selectiva de alto indice de cetano disminuyendo las reacciones
consecutivas que tienen lugar sobre los mismos centros acidos.

Los autores agradecen a la CICYT (proyecto MAT99-0689) la financiacion de este trabajo.
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ESTUDIO DE CATALIZADORES BIMETA’LICOS SOPORTADOS, CONTENIENDO
VANADIO, PARA LA ACTIVACION OXIDATIVA DE PROPANO

C. Herrera, M. A. Larrubia, J. M. Blasco, L. J. Alemany
Dpto. Ingenieria Quimica. Facultad de Ciencias. Campus de Teatinos s/n, E29071.
Universidad de Malaga. e-mail: Luijo@uma.es. Unidad Asociada ICP-CSIC

Introduccion

Al considerar la oxidacion catalitica selectiva de hidrocarburos ligeros para la obtencion de
productos de valor afiadido (oxigenados y de deshidrogenacion) surgen dos restricciones; la
primera, es su baja reactividad comparada con la que presentan los productos de reaccion y la
segunda es el escaso conocimiento de los mecanismos involucrados en la reaccion para lograr el
establecimiento de una formulacion catalitica racional.

Experimental

Se aborda el estudio de la reaccion de oxidacién parcial de propano, para ello se han
sintetizado tres series de catalizadores, segun el soporte empleado (SiO», TiO, y Al,0O3), estando
cada una constituida por un sistema monometalico de vanadio soportado, y dos sistemas bimetalicos
obtenidos por sustitucion parcial del vanadio por molibdeno o wolframio. La sintesis se realizé
mediante impregnacion a humedad incipiente y en una sola etapa con una disolucion de las sales
precursoras de los metales. La carga metalica global fue de 0’8 atomos por nm? de soporte,
manteniendo para el caso de los sistemas bimetalicos una razén M;/M, = 1, resultando sistemas con
diferente recubrimiento superficial como consecuencia de la capacidad de dispersion de los
diferentes soportes.

Resultados y Discusion

La caracterizacion convencional de los sistemas sintetizados mediante diferentes técnicas,
nos permite admitir la existencia de una estructura bidimensional superficial, con presencia de pares
heteroatémicos parcialmente reducidos, en los que la interaccion metal-metal estd fuertemente
influenciada por las caracteristicas superficiales del soporte; asi como por el segundo metal
incorporado.

En el caso de los sistemas soportados en silice, la incorporacion del segundo metal da lugar
a la formacion de especies superficiales estables con un comportamiento similar al de los o0xidos
mixtos, con caracter masico con bajo estado de oxidacion (bronces), lo que sugiere una interaccion
metal-metal superior a la interaccion metal-soporte. Situacion, completamente, diferente a cuando
se utiliza 6xido de titanio o alumina donde la movilidad electronica se efectiia “via” soporte.

Se establecieron dos series de experimentos en el estudio de la oxidacion de propano, uno
para la estimacion de la contribucién de la fase homogénea (no catalitica) y un segundo para
establecer la evolucion térmica de los catalizadores sintetizados. Los experimentos se realizaron,
fuera del control difusional, en un microrreactor tubular de lecho fijo (®; = 6 mm), isotermo y a
presion atmosférica; siendo las condiciones de reaccion W/F¢3 = 5 ghmol'l, 80 < dp < 120 mallas,
C3Hg/O, = 2, sin dilucion en la corriente de alimentacion del reactor.

Existe una contribucion de la reaccion homogénea a la oxidacion catalitica de propano en las
condiciones de reaccion estudiadas. El intervalo de temperatura en que se registra la actividad se
localiza entre los 600-800 K, alcanzandose una conversion del 50% de propano a la maxima
temperatura, detectandose, mayoritariamente, productos de craqueo oxidativo. Aparentemente, el
soporte es el que dirige la transformacion y el efecto de las especies cataliticas soportadas (vanadio,
molibdeno y wolframio) es el de modificadores de la reactividad.
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Se ha observado que, al aumentar la temperatura con algunos de los catalizadores se ha
registrado un fendmeno de inestabilidad térmica “/ight off” con el consiguiente incremento de la
conversion, produciéndose a temperatura inferior cuando en los sistemas esta presente el TiO,. A
pesar del bajo recubrimiento superficial por incorporaciéon de los elementos metalicos en los
diferentes soportes (aproximadamente 10% de la superficie en Al,O3; y en TiO,) la presencia de
éstos componentes provoca cambios mas que significativos en los perfiles de conversion-
selectividad. Este hecho también se detecta cuando se utiliza SiO, como soporte.
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La distribucion de productos obtenidos es fuertemente dependiente de las caracteristicas
quimicas del soporte; asi cuando se usa SiO, como soporte los productos mayoritarios son los Cs-
oxigenados, en el caso del TiO, productos de sobreoxidacion (COy) y, finalmente, cuando se utiliza
AlLOs propileno. La presencia de vanadio modifica los niveles de conversion alcanzados mejorando
la selectividad y la sustitucion parcial del vanadio por wolframio induce un cambio en la
selectividad manteniendo cuasi-constante el nivel de conversion de propano; efecto contrario causa
la incorporacion de molibdeno.

La presencia de heteroatomos y el grado de recubrimiento condiciona la coordinacion de las
especies facilitando la movilidad del oxigeno superficial.

Agradecimientos
C. H. Junta Andalucia-UMA Beca FPI. Proyecto PB-98 1394

94



SECAT’ 03 041

AMONOXIDACION DE PROPANO A ACRILONITRILO EN CATALIZADORES
Sb-V-O/A1 PREPARADOS POR DIFERENTES PROCEDIMIENTOS

M.O. Guerrero-Pérez, J.L.G. Fierroy M.A. Bariares
Instituto de Catalisis y Petroleoquimica, CSIC, Marie Curie 2, E-28049-Madrid, Esparia.

Introduccion

En la amonoxidacién de propano a acrilonitrilo se obtienen buenos resultados con
catalizadores Sb-V-O soportados sobre alumina (1). Un problema comun de los métodos de
sintesis de estos catalizadores es que el antimonio es muy insoluble en disoluciones acuosas
formando una suspension de particulas de 6xido, incluso en medios fuertemente acidos
(pH=0). Por tanto, el V y el Sb no interaccionan de una forma eficaz durante la preparacion y
no tienden a formar, después de la calcinacion SbVO., fase activa en la amonoxidacion de
propano (2). En este trabajo se presenta un nuevo método de preparacion en el cual el Sb(III)
esta totalmente disuelto en acido tartarico ya que este cation forma un complejo soluble en
presencia de i6n tartrato.

Experimental

Se prepararon dos catalizadores con el nuevo método y otros dos con el tradicional usando
Sb,O3 como precursor de antimonio. Para ello se prepard una disolucién de antimonio
disolviendo la cantidad necesaria de acetato de antimonio (Aldrich) en una disolucion de
acido tartarico (Sigma) 0.3M, se mantuvo en agitacion hasta que el antimonio quedo
totalmente disuelto y entonces se adiciond el vanadio como metavanadato aménico, NH4VO;
(Sigma). Esta disolucion se llevo a sequedad en un rotavapor manteniendo el bafio a 80°C y la
presion en torno a 0.3 atm. El sélido resultante se seco durante 24 h a 115°C y después se
calciné a 400° durante 4 h. Este método se denomina t. En el método tradicional se sigui6 el
mismo procedimiento pero el metavanadato amoénico se incorpord a una suspension de Sb,0s.
Se prepararon catalizadores con relaciones atomicas Sb/V de 1 y 2 y con un recubrimiento
Sb+V de una monocapa.

Las medidas de actividad se realizaron a presion proxima a la atmosférica en un microreactor
de cuarzo convencional, disefiado para eliminar los volumenes muertos, conectado a un
cromatografo de gases equipado con un detector de conductividad térmica (TCD) y uno de
ionizacion de llama (FID). Se utilizaron 200 mg de catalizador tamizado entre 0.25 y 0.125
mm, el flujo total fue de 20 ml/min y la composicion de la alimentacion fue: 25% de oxigeno,
9.8% de propano y 8.6% de amoniaco en helio.

Resultados y Discusion

En los catalizadores con Sb/V=1 no se detectaron 6xidos de antimonio. La fase SbVO, se
observo en los catalizadores usados. Los datos de caracterizacion revelaron que la formacion
de dicha fase estd mas favorecida en los catalizadores preparados con acido tartarico. El
catalizador 1Sb1V/Al preparado con tartarico presenté un rendimiento hacia acrilonitrilo
superior al del catalizador preparado con Sb,0O5 (Figura 1).

En los catalizadores con Sb/V=2, se detectd la fase a-SbyO4, tanto en el catalizador fresco
como en el usado preparado con SbyO3 pero no en el preparado con el método del tartrato. En
estas muestras se identificé la fase activa SbVO, en los catalizadores frescos, por tanto el
exceso de Sb favorece la formacion de dicha fase en los dos métodos de preparacion.
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El catalizador preparado con tartarico alcanza rendimientos menores hacia acrilonitrilo. Esto
se debe al papel importante que desempefia la fase a-Sb,O4 en el ciclo estructural en el cual
Sb (V) interviene durante la reaccion (3), migrando entre las fases SbVO, y a-Sb,O4, pues en
ambas especies el antimonio se encuentra en estado de oxidacion V. Este ciclo estructural es
paralelo al ciclo redox que sufren las especies de vanadio (2,4), entre las especies dispersas de
V(V)y la fase SbVOy, en el cual el vanadio se encuentra como V(III).
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Figura 1 . Rendimientos a productos en amonoxidacién de propano.
Condiciones de reaccion: flujo total: 20 ml/min; composicion alimentacion (% volumen): CGGHg/O,/NH;/He
(9.8/25/8.6/56.6); 200 mg de catalizador; 480°C.

Conclusiones

La estructura y actividad de los catalizadores Sb-V-O dependen fuertemente de la forma de
incorporacion del antimonio durante la preparacion. Cuando la relacion atémica es Sb/V=1, se
obtiene el catalizador mas efectivo en la formacion de acrilonitrilo si el antimonio se adiciona
en forma de complejo soluble, porque de esta manera se favorece mas la formacion de
SbVO,, fase activa en la amonoxidacion de propano. Sin embargo, cuando hay exceso de
antimonio la situacién es opuesta y el catalizador més selectivo es el preparado con una
suspension de Sb,Os, puesto que de esta manera el catalizador final tiene, ademas de la fase
SbV Oy, el 6xido Sb,04, que actia como promotor de la fase SbVO,. En cualquier caso, los
catalizadores mas activos son aquellos con Sb/V=1, puesto que tienen mayor contenido de
vanadio, elemento responsable de la activacion de la molécula de propano.

Referencias
(1) M. O. Guerrero-Pérez, J. L. G. Fierro, M. A. Vicente, M. A. Bafares. J. Cat., 2002, 206, 339.
(2) M.O. Guerrero-Pérez, M.A. Bafiares. Chem. Commun., 2002, 1292.

(3) M.O. Guerrero-Pérez, M.A. Bafares. En preparacion.

(4) M.A. Banares, M.O. Guerrero-Pérez, J.L.G. Fierro, G.G. Cortez. J.Mat.Chem., 2002, 12, 3337.

96



SECAT' 03 042

CRAQUEO DE NAFTAS BAJO VARIAS CONDICIONES EN EL FCC-
INCREMENTO DE LA PRODUCCION DE OLEFINAS LIGERAS

A. Corma, F.V. Melo, L. Sauvanaud
Instituto de Tecnologia Quimica, UPV-CSIC, Avda de los Naranjos s/n, 46022-Valencia
Tel.: 34-96-3877800; Fax: 34-96-3877809; e-mail: acorma@jitq.upv.es

Introduccion

Debido a las regulaciones medioambientales sobre la gasolina se ha realizado un
esfuerzo considerable en las refinerias para la mejora de la calidad de las diferentes
corrientes de nafta que forman la gasolina. Las naftas de destilado directo se isomerizan
y/o reforman para aumentar su indice de octano. Las gasolinas producidas por los
procesos de craqueo catalitico o coquizacién contienen cantidades de olefinas que
pueden afectar negativamente a su estabilidad, tienen un octanaje ligeramente inferior al
requerido por la gasolina reformulada y ademaés se tienen que hidrotratar para disminuir
su contenido de azufre a valores aceptables. Durante el hidrotratamiento, las olefinas se
convierten a parafinas disminuyendo el octanaje de la gasolina tratada'. Seria pues
interesante convertir esas olefinas en propeno, butenos y pentenos para su uso en
petroquimica (propeno), o como alimentacidon en plantas de isomerizacion (i-buteno) y
en produccién de éteres (butenos, pentenos) para obtener gasolina de alto octanaje y
libre de contaminantes, siendo el resto de la gasolina hidrotratada sin perdida de
octanaje. Se han descrito varias configuraciones de craqueo de gasolina en el proceso de
FCC: en el mismo riser del FCC, antes, con o después de la inyeccion del gasdleo de
vacio?, o en un riser distinto usando catalizador regenerado o coquizado’.

Experimental

Gasolina  LSR FCC Se ha utilizado para ese trabajo una unidad

densidad (g/cm 0,65 0,67 de lecho transportado Micro Downer. Esta
PM medio (g/mol) 81 104 unidad permite, en condiciones similares,
composicion (wt%): obtener patrones de rendimientos muy
Parafinas 298 4,7 parecidos a los que producen plantas piloto
Isoparafinas 524 279 de mayor tamafio como el Davison
Olefinas 0 27,9 Circulating Riser (DCR)4. Las propiedades
Naftenos 17,2 10,6 fisicas y composiciéon de las gasolinas LSR
Aromaticos 0,6 26,6 (rica en parafinas) y de FCC (rica en olefinas
Tablal — gasolinas LSR y de FCC y aromaticos) vienen reflejadas en la tabla 1

Para probar las diferentes estrategias de craqueo de nafta se han probado diversas
temperaturas de reaccion: una temperatura alta (650°C) antes del craqueo de gasoéleo, y
una temperatura similar a la del FCC (550°C) en un riser paralelo. Los dos catalizadores
usados, que incorporan zeolita Y y ZSMS5 respectivamente, son comerciales.

Resultado y Discusion

Como muestra la figura 1 el craqueo a 550°C de gasolina de FCC sobre una zeolita Y
produce una cantidad apreciable de olefinas cortas: 12% de propeno mas butenos. Ese
craqueo proviene esencialmente de la ruptura de las olefinas C6+ y en menor medida de
los naftenos, siendo la conversion de parafinas y aromaticos casi nulas. Debido a las
reacciones de transferencia de hidrégeno (TH) la cantidad de isoparafinas aumenta
sensiblemente. A 650°C las olefinas y naftenos se convierten a olefinas cortas antes de
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sufrir transferencia de hidrégeno y ya no generan isoparafinas. Al mismo tiempo las
isoparafinas de la alimentacion se convierten por craqueo catalitico y térmico. Como
consecuencia aumenta sensiblemente el rendimiento a olefinas cortas (cerca de 20% en
total), pero debido al craqueo térmico se dispara la produccion de gas seco siendo en su
mayor parte (mas del 60%) metano y etano. Debido a un tamafio de poro reducido, la
conversion sobre zeolita ZSMS5 es mucho mas selectivo a propeno y etileno, y produce
menos coque. El andlisis por componente de la gasolina muestra que la principal
diferencia con la zeolita Y es la conversion de las olefinas de 5 carbonos.

El craqueo de nafta LSR muestra pautas similares. Con zeolita Y a 550°C se convierte
muy poco la nafta, pues no hay olefinas por convertir, mientras que la conversion a
650°C es notable, y similar para todos los componentes de la nafta. La conversion
aumenta un poco con la longitud de cadena o si el componente es ciclico. Como regla
general los rendimientos a gases son similares al craqueo de gasolina FCC, con la
excepcion del isobutano. Usando zeolita ZSMS5 la conversion es similar, pero con una
mejor selectividad a etileno y propileno.

Como conclusién el craqueo de gasolina de FCC puede reportar buenos rendimientos a
olefinas ligeras (mas de 35% a 650°C) con la zeolita ZSM5. También se puede realizar
con zeolita Y pero con una alta produccion de gas seco. A la temperatura de reaccion
habitual en el FCC (500 a 550°C) craquean sobre todo las olefinas C6+, atin con ZSM5
es dificil conseguir un craqueo extenso de parafinas y naftenos a no ser que se trabaje a
tiempos de residencia muy superiores a 2 segundos. Ademas la olefinicidad de la
fraccion C3 ha mostrado ser mas alta a mas alta temperatura.
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Introduccion

La deshidrogenacion oxidativa de etano (DOE) se ha estudiado en los tltimos
aflos como una posible alternativa para la produccién de etileno (1). Sin embargo, sélo
los catalizadores con rendimientos a etileno superiores al 60% podrian ser empleados
industrialmente. Catalizadores basados en Li/MgO podrian estar cercanos a estos
rendimientos, pero operan a temperaturas superiores a 600°C (2). Por otra parte,
catalizadores basados en 6xidos mixtos de Mo-V-Nb-Sb pueden operar a temperaturas
de 300-400°C, pero presentan rendimientos en torno al 50% (3). En esta comunicacion
presentamos la sintesis y caracterizacion de un catalizador basado en 6xidos mixtos de
Mo, V, Te y Nb, activo y selectivo para la DOE y que alcanza, en condiciones dptimas
de reaccion, rendimientos a etileno superiores al 70% (4, 5).

Experimental

Los catalizadores se han preparado hidrotermalmente a 175 °C durante 48 h, a
partir de una solucion acuosa de sales de Mo, V, Te y Nb. El sélido es lavado y secado
a 100 °C (12 h), y finalmente calcinado a 600 °C durante 2 h en corriente de N,. Las
técnicas de caracterizacion se han descrito anteriormente (6). Los ensayos cataliticos se
han llevado a cabo a presion atmosférica en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo,
con una mezcla de etano, oxigeno y helio con una relacién molar 9/6/85.

Resultados y Discusion

En la Figura la se presenta el difractograma de rayos X del catalizador
MoV 36Teo.17Nbg.120x. De acuerdo con resultados previos (6), se sugiere la presencia
de fases mixtas del tipo Mos_x(V/Nb)xO14, Teo33MO; and Te,M>0s7 (M= Mo, V, Nb).

Figura 1. Difractograma de rayos X (a) y espectro de reflectancia difusa del catalizador
MoV .36T0.17Nbg.120x.
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En la Figura 1b se presenta el espectro de reflectancia difusa del catalizador. La
aparicion de un banda ancha en el rango de 250-350 esta relacionada con la presencia de
iones Mo®" y Te*", mientras que la banda a 350-450 nm se debe a especies VOs con
coordinacion octaédrica. Por ultimo, la banda a 580 nm se debe a la presencia de
especies Mo’ "/Mo®" con una relacion cercana a 1/5 (4). La presencia de especies V*' es
muy pequefia, como se ha confirmado por espectroscopia EPR (6). Por otra parte, los
resultados de XPS sugieren que la composicion de la superficie del catalizador es
similar a la del resto de la particula. A partir de los resultados de caracterizacion, se
puede concluir la presencia de Mo®", Mo™", V>, Nb°" y Te*".

Los resultados cataliticos obtenidos para la oxidacién de etano sobre el
catalizador MoV 36Teo.17Nbo 1204, en el intervalo de temperaturas de 340-400°C se
muestran en la Figura 2.
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En las condiciones de reaccion empleadas, los productos de reaccion fueron:
etileno (mayoritario, con selectividades superiores al 80% a altas conversiones de
etano), CO y CO,. Los rendimientos a etileno alcanzados sobre este catalizador (en
torno al 75%) son muy superiores de los publicados anteriormente (50% (3)), lo que
representa un claro avance en el posible uso industrial de esta reaccion en la obtencidon
de etileno.

La alta actividad y selectividad se deben a la formacion de fases mixtas Mo-V-
Te-Nb-O las cuales presentan también una alta actividad y selectividad en la oxidacion
de propano a acido acrilico (6). El papel de cada uno de los componentes es aun
incierto, pero la actividad catalitica vendria determinada por la presencia de pares V°'-
O-Mo"" en una estructura cristalina determinada.

Los autores agradecen la financiacion de la DGICYT (Project PPQ2000-1396).
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OZONIZACION DE COMPUESTOS AROMATICOS EN FASE ACUOSA
CATALIZADA POR METALES SOPORTADOS SOBRE CARBON
ACTIVADO
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Departamento de Quimica Inorganica (F. de Ciencias). Universidad de Granada.
18071, Granada, Spain.
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Introduccion

El elevado coste del ozono ha provocado que se destinen numerosos esfuerzos para
incrementar la eficacia depurativa de este proceso surgiendo, de esta forma, los
procesos de oxidacion avanzada (AOPs)."” Recientemente se estan investigando
nuevas alternativas a los AOPs. Estas alternativas se basan en la adicion al sistema de
determinados metales pesados o catalizadores solidos, que incrementen la efectividad
del ozono como oxidante.>* En este estudio se pretende determinar la eficacia del
carbon activado y de diferentes metales, usualmente presentes en aguas
contaminadas (Hg(II), Cd(I) y Cr(I1I1)) soportados sobre carbén activado en la
descomposicion del ozono en medio acuoso. Para ello, se llevd a cabo la ozonizacion
del acido 1,3,6-naftalentrisulféonico (NTS) en presencia de los catalizadores
comentados anteriormente. Este compuesto presenta una baja reactividad frente al
ozono (Ko3 = 6.72 mol L' s'l), aunque, sin embargo, su reactividad con los radicales
libres es elevada (Kon = 3.68 x 10° mol L' s).° Estas propiedades convierten al
NTS en un compuesto idoneo para detectar la presencia de especies altamente
oxidantes en el medio.

Experimental

Una descripciéon detallada del sistema experimental utilizado y de la metodologia
seguida en los procesos de ozonizacion se encuentra descrita en un articulo publicado
previamente.” Todos los carbones activados fueron caracterizados textural y
quimicamente.® Los catalizadores fueron preparados a partir de Cd(NO3),.4H,0
(Merck), Cr(NO3)3.9H,O (Merck), Hg(NO3),.H,O (Merck) mediante impregnacion
humeda. El grado de dispersion metalica fue determinado mediante difraccion de
rayos X.

Resultados y Discusion

Con el fin de determinar las propiedades quimicas y texturales del carbon activado
que favorecen el proceso de oxidacion del NTS, se llevaron a cabo experiencias de
ozonizacioén del mismo en presencia de diferentes carbones activados comerciales.
Los resultados obtenidos se exponen en la Figura 1. Se observa que la velocidad de
oxidacion del NTS se ve incrementada en presencia de todos los carbones activados
estudiados. Los carbones Sorbo y Norit son los que mas favorecen la oxidacion del
NTS, mientras que el carbon Witco es el que presenta una menor influencia en el
proceso de degradacion. La actividad catalitica del carbén activado esta favorecida,
especialmente, en aquellos carbones que presentan una acentuada macroporosidad y
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basicidad. Los carbones con una gran macroporosidad reducen los problemas
difusionales y facilitan el acceso del ozono a los sitios activos superficiales; mientras
que los grupos basicos oxigenados (cromeno y pirona) y el sistema de electrones #
deslocalizados presentes en los planos basales del carbon activado, responsables
ambos de las propiedades basicas de los carbones activados, podrian actuar como
centros cataliticos de reaccion.® La reduccion del ozono, provoca la aparicién en el
medio de iones hidroxilo y peroxido de hidrégeno. Estos compuestos son potentes
iniciadores del proceso de descomposicion del ozono en especies de gran poder
oxidante.

45 &
36 o
- R %
= Q 7<2
E271%  x :
2 ®x -
Z %é X >
9 - ® -
+ % X
0 r r 2
0 200 400 600
t(s)

Figura 1. Ozonizacion del NTS en presencia de diferentes carbones activados. (),
sin carbon; (O), Filtrasorb 400; (&), Merck; (0), Ceca GAC; (=), Ceca AC40; (x),
Norit; (+), Sorbo; (-) Witco.

Por otro lado, la presencia de Cr(III) soportado sobre el carbon activado en el sistema
favoreci6 el proceso de oxidacion del NTS; sin embargo, el Hg y el Cd no presentan
actividad catalitica en dicho proceso. La posible oxidacion del Cr(III) soportado
potencia la descomposicion del ozono en especies de gran poder oxidante. Ademas
se pudo observar que la presencia de Cr(IIl) soportado sobre el carbon activado
provocd un considerable incremento de la capacidad del mismo para transformar la
materia organica en dioxido de carbono.
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APLICACION DE ARCILLAS CON PILARES COMO SOPORTE DE
CATALIZADORES INMOVILIZADOS DE RODIO Y DE RODIO-ESTANO. ESTUDIO
DE LA ACTIVIDAD CATALITICA
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Introduccion

Las arcillas tanto naturales como modificadas con pilares, PILC’s, tienen interés en
catdlisis por si mismas o como soportes cataliticos en catalizadores metal-soportados,
constituyendo catalizadores en principio, bifuncionales, aprovechando las propiedades acidas del
soporte y las propiedades especificas del metal como hidrogenante/oxidante.

Una de las reacciones de gran interés, tanto industrial como académico, es la
hidrogenacion de aldehidos a,B—insaturados (1-9) como el crotonaldehido (CH3;-CH=CH-CHO).
Industrialmente, porque interviene en numerosos procesos tanto en la quimica fina, farmacéutica,
agroquimica y alimentaria (sintesis de fragancias, vitaminas, fungicidas, sabores,...etc ) como en
la quimica pesada, pues de la hidrogenacion del crotonaldehido se pueden obtener:
hidrocarburos, aldehidos saturados, y alcoholes saturados e insaturados. Su interés académico
radica en que la reaccion de hidrogenacion de crotonaldehido puede servir como un interesante
modelo de reaccion para las moléculas que contengan ambos enlaces conjugados: C=0 y C=C.

En este trabajo se plantea el uso de PILC’s como soporte de catalizadores inmovilizados de
Rodio, solo o con Estafio, y se estudia la influencia de las caracteristicas del soporte en la
incorporacion de la fase activa, asi como el influjo de otras variables de trabajo (temperatura de
reduccion del metal, temperatura de reaccion...) en la formacion y distribucion de los productos
de reaccion de hidrogenacion de crotonaldehido en fase gas y a presion atmosférica.

Parte Experimental

Para sintetizar los materiales que se utilizaran como soportes para incorporar la fase activa,
se parte de una montmorillonita, procedente de Wyoming, suministrada por la Universidad de
Missouri-Columbia, con una Sger = 33 m*/g, una CCC = 130,4 meq/100 g y un contenido en
montmorillonita del 86,7%. La sintesis de los agentes apilarantes se llevo a cabo a partir de
disoluciones de Locrén, con una relacion Al/arcilla de 20 meq/g y cantidades adecuadas de
CeCl;.7H,O0 y de LaCl;.7H,O para obtener las relaciones molares de Ce/Al y de La/Al de
1/25 o 1/5. Para el anclaje de los pilares, el material fue calcinado a 400°C durante 2 horas (10).

Los materiales anteriormente referidos, asi como la propia arcilla de partida y silice
Aerosil-200, se emplean como soportes de catalizadores de Rodio (1%), cuya preparacion se
realiza a través del anclaje o inmovilizacion de un organometalico de Rodio en medio cetdnico y
a temperatura ambiente (11). Asimismo, en alguno de los casos, se le adiciona Sn (0,5 y 1,7%) a
partir de acetato de Sn, (como promotor o bimetalico), para estudiar el posible efecto electronico
que produce el segundo metal en la distribucion de los productos de la reaccion elegida para su
aplicacion catalitica. Estos materiales o precursores de catalizador se secan al vacio y seran
reducidos in situ en el momento previo de la reaccion.

Se caracterizan los soportes y catalizadores por diferentes técnicas instrumentales: UV-Vis,
EIR, ATG/DTG, DRX, isotermas de adsorcion-desorcion de N, quimisorcion de amoniaco,
adsorcion-desorcion de piridina mediante DRIFTS, y se aplican en la reaccion de hidrogenacion
de crotonaldehido en fase gas.

La hidrogenacion catalitica se lleva a cabo en un micro-reactor de lecho fijo a presion
atmosférica y a diferentes temperaturas, en el rango de 40-280°C, y se analiza por cromatografia
de gases los productos de la reaccion. Se estudia la actividad/selectividad en relacion con las
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diferentes caracteristicas del soporte y las distintas condiciones de trabajo, temperatura de
reduccién del Rodio, temperatura de reaccion, relacion hidrégeno/ crotonaldehido, y la presencia
de Estaio.

Resultados

Mediante DRX se observa que la intercalacion de oligdémeros en la muestra de partida
produce un aumento del espaciado basal de la misma, siendo éste algo superior cuando se
utilizan pilares mixtos de La/Al (1/25) que para los pilares mixtos Ce/Al (1/25). A partir de las
isotermas de adsorcion de N, se deduce que los productos apilarados poseen valores de
superficie especifica y volumen microporoso muy elevados, superando en mas de diez veces al
material de partida. Estos parametros texturales han resultado superiores para la muestra con
pilares de La/Al.

Los materiales PILC’s han resultado soportes idoneos para la formacion de catalizadores
de Rodio habiéndose incorporado aproximadamente el 100% frente al soporte de silice que
resultd ser del 60%. Las caracteristicas de los materiales sintetizados, empleados como soportes,
determinan la dispersion y la capacidad de carga metalica que se incorpora en el mismo. Tanto la
montmorillonita de partida como los productos sintetizados presentan acidez Bronsted y Lewis.

Los catalizadores soportados sobre los materiales PILC’s presentan elevadas actividades
a temperaturas relativamente bajas (en torno a 90°C), frente al soportado sobre sadlice que
presenta una actividad despreciable. En todos los catalizadores ensayados la selectividad de la
reaccion es siempre mayor hacia la formacion de butanal, independientemente, de la temperatura
de reaccion y de la temperatura de reduccion. La mejor selectividad hacia el alcohol crotilico se
obtuvo con el catalizador soportado sobre la montmorillonita con pilares de Al, a mayores
temperaturas de reduccion de la fase metalica y de la reaccion (220-240°C). Este catalizador
presenta una acidez menor y una dispersion notoriamente inferior a la del resto de los
catalizadores.

La adicion de Sn modifica la conversion y la selectividad dando para estos catalizadores
la mayor selectividad hacia alcohol crotilico cuando se le adiciona como promotor y a la
temperatura de reaccion de 240-260°C. La carga de Sn mals favorable es la de 1,7%. Por otra
parte, con menor flujo de H,, se ve incrementada suavemente tanto la conversién como la
selectividad. Los resultados de la evolucion de la conversion con el tiempo (400 minutos) han
resultado muy favorables para todos los catalizadores ensayados, destacandose el catalizador de
Rh soportado sobre la arcilla con pilares de Al, que permanece constante a lo largo del tiempo.
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Introduccion

El proceso industrial de produccion de 6xido de propileno tiene una elevada importancia
econdmica a nivel internacional. Se han descrito una gran cantidad de métodos de obtencion
de epodxidos, siendo el mas empleado la epoxidacion de alquenos con hidroperdxidos
organicos en presencia de un catalizador [1]. Normalmente, tanto a nivel industrial como a
escala de laboratorio, se emplean catalizadores homogéneos solubles en el medio de reaccion.
Para este fin pueden ser utilizados complejos organometalicos de elementos de transicién en
alto estado de oxidacion, como por ejemplo complejos de vanadio o molibdeno, siendo este
ultimo el que ha dado los mejores resultados [1]. Debido a que factores como, el estado de
oxidacion del metal o la naturaleza del ligando son determinantes en la actividad catalitica [2],
se han estudiado una gran variedad de complejos de molibdeno con ligandos que tienen como
atomos dadores de electrones el O, S 6 N [3,4]. Muchos de los catalizadores de molibdeno se
sintetizan a partir del dioxobis(acetilacetonato) de molibdeno(VI), que también se puede
utilizar como catalizador en reacciones de oxidacion. Este tipo de complejos pertenece a una
familia de compuestos que tienen como férmula general MoO,L, y que presentan un buen
comportamiento en reacciones de epoxidacion de alquenos en fase liquida utilizando
hidroperdxidos organicos como agentes oxidantes. Estos complejos presentan una estructura
monomérica octaédrica mas o menos distorsionada dependiendo del ligando [5]. La estructura
del complejo formado incidira directamente en la actividad catalitica. Factores como los
impedimentos estéricos o la solubilidad del complejo en el medio de reaccién vendran
determinados por la naturaleza del ligando. En el presente trabajo se ha estudiado la sintesis,
caracterizacion y su correlacion con célculos tedricos, asi como su empleo en una reaccion de
elevado interés industrial como es la epoxidacioén de olefinas primarias con hidroperoxidos
organicos.

Seccion Experimental

Se disuelven 2 g de heptamolibdato amoénico (0.0115 moles de Mo) en 20 ml de agua. Se
afladen 2.5 g de 2-piridilmetanol (0.023 moles) y se pone a reflujo durante una hora. Queda
un precipitado blanco que se filtra a vacio, se lava con agua y se seca en estufa a 65° C. Se
recristaliza en diclorometano, siendo estables los cristales en dicho disolvente. El so6lido
obtenido, MoPymy,, fue caracterizado por las siguientes técnicas: analisis quimico elemental,
FT-IR, RMN vy determinacion estructural por difraccion de rayos X. También se realizaron
calculos teodricos por DFT y se correlacionaron con los datos experimentales. El complejo
MoPym; resultd activo en la reaccion de epoxidacion del 1-octeno con hidroperoxido de
etilbenceno (EBHP) como agente oxidante.

La reaccion de epoxidacion del 1-octeno con EBHP se llevo a cabo en un matraz al que se
acopla un refrigerante y un agitador magnético. Las condiciones de reaccidon son las
siguientes: 45 g de 1-octeno (0.4 moles) se mezclan con 33 g de EBHP al 33% en EB y se
calientan a 94° C, se afiade una cantidad de MoPym; correspondiente a 40 ppm de molibdeno.
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El tiempo de reaccion es de dos horas. La concentracion de EBHP se mide por valoracion
yodométrica estandar y el resto de componentes se tratan con trifenilfosfina para
descomponer el EBHP y son analizados por GC.

Resultados y Discusion

El analisis elemental mostro valores correspondientes a un compuesto de molibdeno con dos
ligandos pym, dando lugar a una composicion muy similar a la correspondiente a
MoO;(pym),. El FT-IR revel6 la existencia de las bandas tipicas de la vibracion Mo=0 asi
como las vibraciones correspondientes a los C=C y C=N del anillo aromatico aparecen
desplazadas a mayores longitudes de onda y la banda ancha correspondiente al —OH no
aparece en el espectro del complejo, el
RMN mostré desplazamiento de las
seflales respecto al ligando libre
confirmando la interaccion Mo-ligando.
Los difractogramas de RX indicaron la
formacién de un complejo bisustituido
formando cristales pertenecientes al
sistema ortorrémbico, siendo necesaria
la presencia de las moléculas de
diclorometano para la formacion del
cristal y esta es la razon por la que hasta
el momento no se habia podido
recristalizar este compuesto (Fig.1). Los
calculos realizados por DFT mostraron
Fig. 1 Estructura unitaria del cristal | una buena correlacion con los datos
MoPym,-H,CCl, experimentales.

El compuesto MoPym; se probd en la
reaccion de epoxidacion de 1-octeno con
hidroperéxido de etilbenceno. Este complejo mostr6 una elevada actividad catalitica
comparable con un catalizador de referencia (MoO»(acac);) (Tabla 1). Los valores de
selectividad a epoxido fueron muy similares para ambos compuestos.

Tabla 1 Actividad catalitica en la epoxidacion del 1-octeno a 94° C

Py =, 0 P— b
Catalizador TOF (min)'l a2 % Conversion of % Selectividad® to

1-octeno (at 2 h) 1,2-epoxioctano
MoO;(acac), 273 15.9 83
MoPym, 293 15.7 82

¢ Extrapolado a tiempo 0.
Selectividad basada en el EBHP consumido, a niveles del 96 % de conversion
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Introduccion

En 1992 se sintetizaron por primera vez los materiales conocidos como MCM-41 y
Al-MCM-41, silicato y silicoaluminato mesoporosos ordenados de simetria hexagonal. Se
caracterizan por presentar areas superficiales proximas a los 1000 m2/g, volumenes de poro
superiores a 0.8 cm’/g y una distribucién de poros muy regular dentro del rango de los
mesoporos [1]. Estos materiales consisten en agregados y aglomerados de pequeiias particulas
irregulares. Sin embargo, para muchas aplicaciones como catélisis, cromatografia, etc., son
necesarios tamafios y morfologias concretas: fibras, esferas, monolitos, etc. De igual forma, la
incorporacion de heteroatomos en su estructura, proporciona a estos materiales propiedades
especificas con aplicaciones concretas en funcion del heteroatomo incorporado [2].

En los ultimos afios se ha demostrado la posibilidad de obtener silice mesoporosa con
diferentes formas y tamafios de particula mediante la agitacion de emulsiones bifésicas,
utilizando en las proporciones adecuadas un disolvente, una fuente de silice y un surfactante
[3]. Asimismo, se ha constatado que las propiedades morfoldgicas y texturales de las esferas
de silice mesoporosa dependen de forma decisiva de variables de sintesis tanto quimicas
como fluidodinamicas, tales como velocidad de agitacion, relacion didmetro
agitador/diametro recipiente de sintesis, naturaleza de la fuente de silicio y del surfactante,
etc.[4]. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en la preparacion de
silicoaluminatos mesoporosos de morfologia esférica, empleando diferentes fuentes de
aluminio.

Procedimiento Experimental

Las sintesis se han llevado a cabo en medio basico, utilizando cloruro de
cetiltrimetilamonio (CTMCI) como surfactante, tetrabutilortosilicato (TBOS) como fuente de
silice, agua como disolvente y alumina, isopropoxido de aluminio (IPA), y tributéxido de
aluminio (TBA) como fuentes de aluminio. La emulsion se agita a velocidad constante y
temperatura ambiente, durante 24 h. El material sintetizado se filtra, se lava con agua
repetidamente, se seca a temperatura ambiente y posteriormente se calcina [4].

Las muestras sintetizadas se han caracterizado mediante adsorcion de N, a 77 K,
microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de emisién atémica por
acoplamiento de plasma inducido (ICP), resonancia magnética nuclear (RMN), etc.

Resultados y Discusion

En la Tabla 1 se resumen las caracteristicas morfologicas y texturales de los materiales
sintetizados. Los silicoaluminatos preparados presentan idéntico contenido en aluminio al
introducido en el medio original de sintesis, a excepcion de los materiales sintetizados a partir
de alumina y TBA con relacion Si/Al teodrica de 20, los cuales presentan un grado de
incorporacion de aluminio del 95% y 84% respectivamente. Los espectros de RMN de las
muestras sin calcinar, indican que practicamente todo el aluminio presente en estos materiales
es de naturaleza tetraédrica, es decir, ha sido incorporado en su estructura.
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Para una relacion Si/Al=30, todas las fuentes de aluminio ensayadas conducen a la
formacion de esferas. En cambio, s6lo es posible obtener esferas para una relacion Si/Al=20
utilizando alimina. Los materiales mesoporosos tipo silicoaluminato presentan superficies
especificas inferiores a la de la silice mesoporosa sintetizada, a excepcion de los obtenidos
con aliimina y relacion Si/Al=20.

Tabla 1. Propiedades morfoldgicas y texturales.

Fuente de Al - IPA Al,O5 TBA

Si/Al tedrico 0 30 20 30 20 30 20
Si/Al real 0 30 20 30 21 30 27
Morfologia esférica | esférica | irregular | esférica | esférica | esférica | irregular
| D particula (M) 278 788 - 509 667 751 -
Seer (M/g) 956 814 365 599 953 755 896

V poro (cm’/g) 0.605 0.704 0.380 0.440 0.640 0.654 0.540
D poro (A) 21.3 18.3 36.0 234 23.0 23.5 20.7

En la Figura 1 se muestran las imagenes SEM de los materiales mesoporosos
sintetizados. La incorporacion de aluminio en la estructura de los mismos, indistintamente de
la fuente de aluminio utilizada, supone un marcado aumento en el tamafo de particula del
material obtenido. La aliimina es la fuente de aluminio que conduce a silicoaluminatos
esféricos de menor tamaifio (D,~509 pUm).

60 60x  GSE 160

Figura 1. Imagenes SEM: a) silice; b), ¢) y d) silicolauminatos preparados usando como
fuente de aluminio IPA, alimina y TBA, respectivamente.
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Introduccion

Los complejos quirales tipo Mn-salen se utilizan como catalizadores en reacciones de
epoxidacion enantioselectiva de olefinas. Dichos epdxidos quirales son de gran interés en
Quimica Fina, como paso intermedio en la obtencion de diversos farmacos y productos de
alto valor afiadido[1]. Los complejos Mn-salen cuentan con el manganeso como fase activa
y con los llamados ligandos salen como compuestos organicos quirales. La heterogeneizacion
de este sistema catalitico podria mejorar la aplicacion del mismo en procesos comerciales,
asi como facilitar su reutilizacion en diferentes ciclos de reaccion. Del mismo modo, el uso
de catalizadores heterogéneos donde el manganeso se encuentra estabilizado sobre la superficie
de un soporte, permite evitar la degradacion del complejo en el medio de reaccion. Los
materiales siliceos mesoestructurados podrian ser soportes adecuados para este tipo de
catalizadores debido a su alta superficie especifica, gran tamafio y volumen de poro, y buen

ordenamiento y distribucién de mesoporos[2,3].

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en la inmovilizaciéon de un complejo
Mn-salen, en un soporte siliceo funcionalizado previamente con un grupo organico adecuado.

Parte experimental

La ruta sintética que se ha desarrollado en la preparacion del compuesto
organometalico es la que aparece en el esquema 1. Se hace reaccionar el 3-terc-butil-2-
hidoxibenzaldehido (1) con paraformaldehido y acido clorhidrico, para obtener (2), con un
rendimiento del 60%. Este compuesto se hace reaccionar con (1R,2R)-(-)-1,2-diaminociclohexano
(3) en etanol a reflujo, dando como resultado la formacion del ligando simétrico tipo salen
(4), con un rendimiento del 55%. Para terminar, este ligando se transforma en el correspondiente
complejo Mn-salen (5), mediante tratamiento con acetato de

manganeso (II) tetrahidratado y cloruro de sodio.

"zN NH2 1. Mn(OAc) ,.4H,0
(cHom KGR SNect ?
———  CiCH, o CHy -Cl —— v:u:H2 o[ cH, -ci

(5)

Esquema 1. Sintesis del catalizador Mn-salen.

En el esquema 2 se muestra la funcionalizacion del soporte y posterior inmovilizacion
del catalizador sintetizado. Se parte de un material siliceo mesoestructurado tipo SBA-15
preparado previamente[4], que se hace reaccionar con el agente sililante 3-
aminopropiltrimetoxisilano (6) a reflujo de tolueno. Posteriormente, el material
funcionalizado obtenido (7) se trata con el complejo sintetizado (5) a reflujo de cloroformo,
obteniendo como resultado el sistema catalitico (8).
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HQH
CHGO\ W
CH;O=Si~(CH,),—NH, oo % o HQH
CH,0 N N
OH =™ (6) o\ (5) o\ he
OH 0 —Si—(CH,);-NH, ———— O —Si—(CH,);—NH—CH, S [ oH, =ci
7 Cloroformo, reflujo / el
° o ° @

OH Tolueno, reflujo
Esquema 2. Inmovilizacion del catalizador Mn-salen.

Como reaccién test de este sistema catalitico se ha utilizado la epoxidacion
enantioselectiva de estireno, utilizando acido m-cloroperbenzoico como oxidante y N-6xido
de 4-metilmorfolina como co-oxidante, en diclorometano a una temperatura de -20 °C.

Resultados y discusion

En la preparacion del catalizador homogéneo, los productos de la ruta sintética han sido
caracterizados mediante 1H y 13C-RMN, FTIR, DR-UV-Vis y analisis quimico, entre otras

técnicas. En la figura 1 se muestra el espectro de 1H-RMN del ligando salen sintetizado (4).
La sefial mas desapantallada del espectro a 8.39 ppm corresponde a los protones del sistema
iminico (-CH=N-). Los protones bencilicos (Cl-CH2-) aparecen a un desplazamiento quimico
de 4.59 ppm como cabria esperar en un sistema de este tipo. Por otro lado, la sefal que
aparece a 3.46 ppm corresponde a los protones del anillo de ciclohexano unidos al nitrégeno
iminico, lo que es indicativo de la formacion del ligando simétrico.
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Figura 1. \H-RMN del ligando salen (4). Figura 2. Tsotermas de adsorcion de Na.
(a) SBA-15; (b) NH2-(CH2)3-SBA-15.

El soporte funcionalizado preparado para la inmovilizacién del catalizador Mn-salen
sintetizado, mantiene la estructura hexagonal ordenada tipica de los materiales
mesoestructurados tipo SBA-15. En la figura 2 se muestran las isotermas de adsorcion de los
solidos puramente siliceo (a) y funcionalizado (b). Se puede observar la disminucion en
diametro y volumen de poro como consecuencia de la incorporacion de los grupos organicos.
Como es de esperar, también disminuye el valor de superficie especifica (660 y 550 m2/g
respectivamente).
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Introduccion

Aungque la bibliografia sobre la epoxidacion de alquenos, y en especial los terminales, es abundante,
esta tecnologia ofrece un elevado interés en la industria petroquimica. Se han propuesto varios
métodos diferentes para la epoxidacion de olefinas, sin embargo, en los ultimos afios el mayor
interés se ha centrado en el uso del perdxido de hidrogeno como agente oxidante. En estos casos se
han utilizado catalizadores zeoliticos que contienen titanio en la red, como TS-1 [1] y Ti-B [2], o
bien catalizadores con titanio incorporado en silice mesoporosa [3]. No obstante, se debe resefar
que el catalizador no-zeolitico Ti/SiO2, que es el empleado industrialmente en la epoxidacion de
olefinas con hidroperdxidos organicos, puede alcanzar un buen rendimiento a epoxido [4,5] si se
procede a su preparacion cuidadosa, no siendo necesaria la utilizacion de materiales
mesoestructurados para obtener catalizadores adecuados [6]. Se acepta de manera generalizada que
el centro activo en los catalizadores de titanio es de naturaleza tetraédrica [7], por lo que es
importante que el método de preparacion sea adecuado para obtener un catalizador donde el titanio
se encuentre en esta coordinacion.

En este trabajo, se ha estudiado la preparacion de catalizadores Ti/SiO, y su uso en la epoxidacion
de olefinas con peroxido de hidrogeno y la influencia de las caracteristicas texturales de los soportes
empleados en su comportamiento en reaccion.

Experimental

Los catalizadores se prepararon conforme al procedimiento siguiente: 0.75g de isopropoxido de
titanio se mezclaron con el disolvente (150 ml de ciclohexanol). Esta disolucion se calent6 a 423 K,
y bajo agitacion se ailadieron 5 g de diferentes silices, la suspension se mantuvo bajo agitacion a
423 K durante 2 h. El sélido se recuper6 por filtracién y se lavo dos veces con 150 ml de disolvente
caliente, se sec6 a 383 K y se calcind a 773 K durante 5 h.

El contenido de titanio se determind por ICP-AES. Las caracteristicas texturales de las silices se
determinaron mediante isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K. Los espectros IR de los solidos
disueltos en KBr al 10% se obtuvieron con una resolucion de 4 cm™. Los espectros DRS UV-Vis de
las muestras sin pretratamiento se midieron con un espectrometro de doble haz y una esfera
integradora, empleando BaSO4 como referencia. Los espectros XPS se registraron en un
espectrometro con un analizador semiesférico. Se utilizé el pico Cls (284.9 eV) como patron
interno. Previamente al andlisis las muestras se desgasificaron a 773 K.

Los catalizadores se ensayaron en la reaccién de epoxidacion de 1-octeno con perdxido de
hidrégeno; el procedimiento fue el siguiente: en un matraz de tres bocas se adicionan 0.2 moles de
1-octeno, 11 g de terc-butanol y 1 g de catalizador. La mezcla se calienta a 353 K y se adiciona gota
a gota 4 g de una disolucion de perdxido de hidroégeno en 1-feniletanol (5 % en peso). El contenido
del peroxido de hidrégeno se analiza por iodometria inversa, mientras que los compuestos organicos
se analizan por cromatografia de gases, utilizando un cromatégrafo de gases con una columna
capilar HP-WAX y un detector tipo FID.
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Resultados y discusion

Se prepararon 7 catalizadores utilizando silices con distintas propiedades texturales. Se observo que
las silices presentaron diferentes valores de superficie especifica (175-725 m?/g) y volumen de poro
(0.4-1.5ml/g). La distribucion del tamafio de poro de los soportes, determinada aplicando el modelo
BJH a la rama de desorcion de la isoterma de nitrogeno a 77 K, indica que las silices presentan un
caracter marcadamente mesoporoso, con una distribucion de diametros de poro entre 10 y 30 nm,
observandose un tamafio de poro menor en las silices G-951 y especialmente en la F-6.

La cantidad de titanio incorporada al catalizador depende de las caracteristicas de la silice. Sin
embargo, el contenido de titanio por unidad de superficie fue idéntico, lo que pone de manifiesto
que en todos los casos la forma de incorporacion del titanio a la superficie fue muy similar. Este
efecto se puede atribuir al mecanismo de incorporacion del titanio que se basa en la
adsorcion/reaccion superficial del precursor del titanio y la silice. En este proceso intervienen el
disolvente, el precursor de titanio y los grupos OH superficiales de la silice. Unicamente la silice F-
6 presentd una menor incorporacion de titanio por unidad de superficie que el resto de los
catalizadores. Esta muestra, dado que tiene un tamafio de poro muy bajo puede ofrecer resistencia a
la entrada eficaz del isopropoxido de titanio en los poros.

Los espectros de reflectancia difusa de ultravioleta visible de los catalizadores mostraron un tinico
pico entre 200 y 300 nm. En ningun caso se observo la presencia de un pico a 330 nm tipico de
TiO; en forma de anatasa. Un analisis mas detallado de los espectros permitié observar diferencias
entre los catalizadores preparados con silices de mayor tamafio de poro. Estas ultimas presentaron
un pico mas estrecho y cercano a 215 nm, tipico de titanio aislado en coordinacion tetraédrica,
frente a los demads catalizadores que presentaron una mayor contribucién de un pico con una
longitud de onda de 275 nm debido a la presencia de titanio en forma polimérica bidimensional. El
analisis de los espectros XPS de los catalizadores revel6 informacion similar. En los catalizadores
con mayor tamaiflo de poro el nivel Ti 2ps,» presentd una Unica componente con una energia de
ligadura de 460.0 eV, tipica de titanio en un entorno tetraédrico, mientras que los catalizadores con
menor tamafio de poro presentaron un pico a una menor energia de ligadura 458.5 eV,
correspondiente a titanio en un entorno octaédrico o titanio polimérico.

Los resultados de reacciéon mostraron que la selectividad a epdxido se ve afectada por las
caracteristicas de la silice empleada en la preparacion de los catalizadores, no apreciandose ningiin
efecto sobre la conversion a peroxido de hidrogeno. La combinacion de estos resultados y los datos
de caracterizacion apuntan a que existe una cierta correlacion entre las propiedades texturales de las
silices y el comportamiento en reaccion de los catalizadores, aumentando la selectividad a epoxido
al aumentar el volumen de poro.
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Introduccion

La oxidacion selectiva de olefinas mediante catalizadores heterogéneos, ha adquirido una
gran importancia dentro de los procesos de obtencion de productos de interés industrial como los
epoxidos [1, 2]. Esta reaccion puede ser llevada a cabo tanto en fase gas [3] como en fase liquida
[1]. Recientemente, la utilizacion de Hidrotalcitas en fase liquida con peréxido de hidrogeno H,O, y
nitrilos, ha recibido una gran atencion [4]. El agua oxigenada resulta ser un buen oxidante por varias
razones ya que es un producto barato, relativamente inerte y facil de manipular y ademas
unicamente genera agua como subproducto resultando por ello mas interesante que otros oxidantes
como peroxidos y peracidos organicos [5 ]. Otra alternativa, que puede ser incluso mas interesante
que la oxidacion con agua oxigenada, es la oxidacion con aire. Este proceso permite la obtencion
industrial de 6xido de etileno a partir de etileno, empleando catalizadores de plata. No obstante la
obtencion de otros epoxidos resulta mas compleja obteniéndose una baja selectividad. No obstante,
Zimmerman et al. han empleado también catalizadores de plata para la preparacion del 6xido de
estireno en fase gas [3]. Recientemente, se han estudiado nuevas formulaciones de catalizadores en
la epoxidacion de estireno a base de silicatos cristalinos que contienen titanio [6] o cobre [7]. En
este trabajo, hemos comparado la oxidacion selectiva de estireno empleando nuevas formulaciones
de catalizadores tanto en fase liquida como en fase gas. Los productos de interés que se esperan
obtener son segun el siguiente esquema de reaccion el fenilacetaldehido y el 6xido de estireno.

©/\ Catalizador +
—_—

Estireno Fenilacetaldehido oxido de estireno

0]

El objetivo de esta investigacion, es comparar las dos vias para la obtencion de una alta
selectividad en estos productos y una alta conversion en el reactivo, de tal forma que resulte un
proceso viable tanto desde un punto de vista econdmico como medioambiental.

Parte experimental

En fase liquida, se han probado una serie de catalizadores tipo hidrotalcitas con diferentes
relaciones de Mg/Al. La hidrotalcita, [MgsAl,(OH);6](CO3)*4H,0, pertenece a una clase de
compuestos llamados arcillas anidnicas [8] y pueden prepararse con una gran variedad de
composiciones quimicas. Las hidrotalcitas de este estudio se han preparado segtin el método de co-
precipitacion empleando como reactivos Mg(NO3),.6H,O(1M) y Al(NO3);.9H,O(1M) utilizando
como agente precipitante una solucion acuosa de NaOH (2M) y Na,COs (2M) a pH=10 y con una
relacion Mg/Al entre 2 y 10. El precipitado obtenido se mantiene en agitacion durante 18h. Después
se filtra, se lava y se seca en la estufa a 110°C. Finalmente se calcina a 723K durante 18h. La
reaccion de epoxidacion se realiza en un reactor tipo batch a temperatura ambiente, utilizando
acetona (0,136 mol) (Aldrich), acetonitrilo (0,153 mol) (Aldrich), estireno (4 mmol) (Aldrich),
H,0, (3ml al 33% en agua) y 0.5 g de catalizador. También se han probado como referencia 6xido
de magnesio o gamma alimina.
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Para el estudio de la reaccion en fase gas, se han sintetizado nuevos catalizadores de plata
soportados en MgO y a-alimina. Estos catalizadores han sido dopados con distintas cantidades de
NaOH. La reacciéon se ha llevado acabo en un reactor continuo utilizando como oxidante
oxigeno/Argon en distintas proporciones. Previamente a la actividad catalitica el catalizador se
reduce a 623K durante 3 horas con Ho.

Todas los materiales usados en este trabajo han sido caracterizados con diferentes técnicas, como
son la difraccion de rayos X (XRD), la microscopia electronica (SEM), area BET, TPO y TPD de
CO,.

Resultados y Discusion

La tabla 1, muestra los resultados obtenidos en fase liquida. La HT 4/1 (con una relacion
Mg/Al de 4/1) ha mostrado el mejor comportamiento catalitico con una selectividad en 6xido de
estireno de 99.8% y una conversion de estireno de 88% en un tiempo de una hora. Los resultados
cataliticos se han correlacionado con las propiedades basicas (niumero de centros y fortaleza de
éstos) de los distintos catalizadores empleados. Durante la reaccién se ha observado la
reconstruccion parcial de la fase hidrotalcita debido a la presencia de agua en el medio de reaccion.

TABLA 1: Actividad catalitica de las Hidrotalcitas
con H,0, en la epoxidacion del estireno.

Catalizador ~ Tiempo de  Conversion  Selectividad  En fase gas, la actividad y selectividad de los

reaccién (h) (%) (%) catalizadores de plata varia seg(in el soporte, el
ig ;; : 22 g? 338 porcentaje de NaOH afiadida, de la temperatura
7 de reaccion y del tiempo de residencia en el
HT 4/1 1 88 998 reactor y de la concentracion de oxigeno de la
HT 6/1 2 80 95.9 mezcla de gases de reaccion. y del tipo y el flujo
HT 10/1 4 23 96,1 del gas de alimentacion. Los resultados
MgO 9 65 957 Obtenidos, indican que con el catalizador a-
AL Os/ 17%Ag/ 4.3%NaOH a 598K con una
Y-Al0, 24 0 0 . . .

mezcla de oxigeno y argoén, se obtienen los dos

Sin P .

t 1 t
catalizador " 0 0 productos, el o6xido de estireno 'y

fenilacetaldehido con selectividades del 75% y
20% respectivamente, siendo la conversion de estireno del 41%. Cuando el soporte es basico, como
el caso de la MgO, el producto mayoritario es el fenilacetaldehido. Con un catalizador de
composicion MgO/ 40%Ag/ 10%NaOH, se obtiene una selectividad de fenilacetaldehido de 80% y
un 5 % de 6xido de estireno, con una conversion de estireno del 62.5% a una temperatura de 498K.
Es importante destacar la elevada actividad de estos catalizadores de plata en magnesia respecto a
los soportados en 0-Al,O3, siendo activos a temperaturas mas bajas (del orden de 373K) respecto a
estos ultimos. Estas diferencias pueden ser explicadas mediante TPD de oxigeno.
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Resumen

En el presente trabajo se ha estudiado la hidrodecloracion de tetracloroetileno en una matriz
organica sobre un catalizador de Pd/Al,0O3, en presencia de tiofeno y quinoleina. Los
experimentos se han llevado a cabo en un reactor de lecho fijo operando a 250°C y 5 bar. Los
resultados obtenidos indican que tanto el tiofeno como la quinoleina tienen una gran influencia
sobre la reaccion, actuando el tiofeno como inhibidor reversible, y la quinoleina como veneno
irreversible para el catalizador.

Introduccién y Metodologia Experimental

Los compuestos organoclorados son contaminantes muy peligrosos, tanto por su toxicidad
directa como por su implicaciéon en problemas medioambientales. Entre las técnicas
disponibles para su destruccion (1,2), la hidrodecloracion catalitica presenta muchas ventajas
sobre la oxidacion térmica o catalitica. Aunque, en general, los catalizadores mas estudiados
para la hidrodecloracion son los de hidrotratamiento, en trabajos previos de nuestro grupo se
ha demostrado la eficacia de los catalizadores de metal precioso, siendo el Pd el metal mas
activo (3, 4). Sin embargo, uno de los problemas que surgen al emplear estos catalizadores es
su posible envenenamiento por otros compuestos de naturaleza sulfurada y nitrogenada que
puedan estar presentes en matrices complejas (5).

Los experimentos se han realizado en un reactor continuo de lecho fijo con temperatura
controlada por un controlador PID. Al reactor se alimenta un 10 % en peso de tetracloroetileno
disuelto en tolueno, afiadiendo un 0,5 % en peso de tiofeno o quinoleina. Se ha operado a
250°C y 5 bar, con unos tiempos espaciales 1,8 para el tetracloroetileno, 18,4 para el tiofeno y
28,3 para la quinoleina (min-g de catalizador/mmol), empleando una cantidad de hidrégeno 50
veces superior a la necesaria estequiométricamente para hidrogenar todos los compuestos con
heteroatomos. La masa de catalizador (0,5 % Pd/Al,Os, Engelhard) empleada ha sido 0,5 g. El
analisis de las muestras se ha llevado a cabo en un cromatografo de gases equipado con un
detector FID.

Resultados y Discusion

Para determinar la naturaleza del efecto de los compuestos con N y S sobre la reaccion de
hidrodecloracion de tetracloroetileno se han realizado experimentos en los que
alternativamente se aliment6 disolucioén de tetracloroetileno con el compuesto a estudiar, y
solo disolucién de tetracloroetileno.
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Se ha comprobado que tanto el tiofeno como la quinoleina afectan significativamente a la
conversion de tetracloroetileno y a la selectividad de la reaccion. En el caso del tratamiento
con tiofeno, la conversion del tetracloroetileno disminuye, mientras que la selectividad hacia
la formacioén de tricloroetileno aumenta en un 27%. El catalizador recupera inmediatamente su
comportamiento inicial tras la eliminacion del tiofeno (Fig. 1). En el caso de la
hidrodecloracién en presencia de quinoleina, se observa un comportamiento distinto: la
conversion del tetracloroetileno decae bruscamente hasta hacerse nula al cabo de 25 horas de
reaccion, y la eliminacion de la quinoleina de la alimentacién no permite recuperar el
rendimiento inicial (Fig. 2). La presencia de la quinoleina no altera los valores de selectividad
hacia la formacion de tricloroetileno, que se mantienen practicamente nulos.
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Figura 1. Evolucion de la conversion Figura 2. Evolucion de la conversion
del tetracloroetileno con el tiempo de reaccion del tetracloroetileno con el tiempo de reaccion
considerando la influencia del tiofeno (50-100h). considerando el efecto de la quinoleina (20-50h).

Este efecto de la quinoleina se puede explicar teniendo en cuenta que durante el
hidrotratamiento de este compuesto se forman intermedios de gran basicidad (tales como la
decahidroquinoleina) que se adsorben fuertemente sobre la superficie 4cida del catalizador,
reduciendo el nimero de centros activos disponibles para la hidrodecloraciéon de
tetracloroetileno (6).
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Introduccion

Es conocida la elevada actividad de los catalizadores metdlicos en la hidrogenacion de
hidrocarburos aromaticos y su extraordinaria sensibilidad a los compuesto de azufre organico. Aunque
la bibliografia sobre el tema es abundante en el caso del benceno, los trabajos dedicados a la
hidrogenacion de otros aromaticos mas pesados son escasos y lo son, mas atn, aquellos en los que
analizan el efecto del azufie sobre los catalizadores [1]. En este trabajo se estudia la hidrogenacion de o-
xileno a dimetilciclohexano (DM CH) con sendos catalizadores de Pd y Ru soportados sobre alumina, y
su desactivacion por tiofeno. Como la selectividad a los isémeros ¢-DMCH y #+~DMCH esta
relacionada con el estado electronico del metal, se ha utilizado la propia reacciéon de hidrogenacion de o-
xileno como técnica de caracterizacion, para seguir la evolucion del estado quimico del metal durante la
desactivacion del catalizador.

Experimental

Dos catalizadores, CPd y CRu, conteniendo 2% de Pd y Ru, respectivamente, soportados sobre
Y-alimina (Condea, Puralox SCF, tamafio de particula, 0,5-0,8 mm), fueron preparados por
impregnacion a humedad incipiente a partir de soluciones acuosas de los correspondientes cloruros.
Después de secar a 393 K, los precursores se calcinaron a 573 K y posteriormente se redujeron en
corriente de hidrogeno a 573 K durante 3 h. La dispersion metalica se midio por titulacion H»-O2 y el
estado electronico de los metales se determiné por FTIR, usando CO como molécula sonda.

La actividad de los catalizadores en la hidrogenacion de o-xileno y su desactivacion por tiofeno se
estudiaron en un reactor de lecho fijo conteniendo 1,5 g de catalizador, a 5 x 10° Pa y 373 K, con una
relacion molar Ho/o-xileno = 30 y una velocidad espacial de 77,6 h™'. El reactor se calentd en corriente de
H; hasta la temperatura de reaccion, instante en el cual se inici6 el bombeo del aromatico liquido. El
efecto del tiofeno se analiz6 con cargas conteniendo 20, 50 y 100 ppm. El efluente del reactor se
condensé a 273 K y de él se tomaron muestras, periddicamente, hasta que la actividad catalitica cay 6 al
20% de la inicial. El producto se analizé por Cromatografia de gases.

Resultados y discusion

El espectro CO/FTIR del CPd muestra la presencia de especies Pd © (bandas a 2115y 2135 cm’)
junto con pd’ (209 cm‘l) [2]. En CRu, en cambio, una sola banda, registrada a 2025 cm ' revela que
Ru’ es practicamente la inica especie de rutenio existente. En la reaccion, el CRu (TOF=51 x107
mol/atom) es mas activo que CPd (TOF= 4,9x10 73m01/atom) y su selectividad a c-DMCH es también
superior (98% frente a 42%). Si el DM CH se forma siguiendo un mecanismo basado en el modelo
"roll over", como se ha propuesto [3], su formacién preferencial sobre el CPd indicaria que el o-xileno
se adsorbe mas fuertemente sobre el paladio que sobre el rutenio.

En la Tabla 1 se dan las relaciones entre las selectividades a los isomeros cis- y trans-DM CH
(S/Sc) que se obtienen en ausencia y en presencia de 20, 50 y 100 ppm de tiofeno, estos ultimos para
distintos grados de desactivacion (1-a/ap). Los resultados muestran que al principio de la reaccion (1-
a/ap = 0) la relacion S/S. aumenta con la concentracion de tiofeno. Como en estas condiciones la
superficie metdlica esta practicamente limpia, el aumento de S/ S. debe atrbuirse a los cambios de
basicidad del medio reaccionante producidos por la adicion de tiofeno. El tiofeno, por su caréacter basico,
se adsorbe sobre los metales en competicion con el xileno. Ademas, como el potencial de ionizacion del
o-xileno (8,6 eV) es menor que el del tiofeno (10 eV), es de esperar que el aromatico se fije,
preferentemente, sobre las especies metélicas mas electrofilicas, es decir, sobre Pd “oRu ", en tanto que
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el tiofeno lo haga sobre las menos electroaceptoras (Pdo o Ruo), las cuales iran siendo progresivamente
desactivadas. Por otra parte, considerando el mecanismo “roll over” y teniendo en cuenta que la
interaccion xileno—-Me  es mas fuerte que la xileno—M ¢”, es razonable que la relacion Sy/S. aumente con
la concentracion de tiofeno en la alimentacion. El efecto es poco perceptible en el catalizador CRu
debido a queel Ru " en este catalizador, es practicamente inexistente.

Tabla 1. Efecto de la concentracion de tiofeno y del grado de desactivacion sobre la relacion Sy/Se

Catalizador CPd CRu

1-a/ay 0 025 050 0,75 0 025 0,50 075
Sy/S.* 1,32 - - - 0,01 - - -
S/S.° 1,50 1,30 1,17 . 0,02 - - 0,1
S/S.° 2,70 2,50 220 2,00 0,04 - 0,3 0,2
S/S° 300 280 230 200 005 - - 0,2

I-a/ao, grado deldesadivacién; S, s}electivided a t—DMCdH; Se, selectividad a ¢-DMCH; ‘alimentacién sin tiofno;
alimentacion con: 20 ppm de tiofeno; 50 ppm de tiofno y “100 ppm de tiofno.

Con el catalizador CPd los valores de S/S. que se obtienen para diferentes concentraciones de
tiofeno disminuyen claramente al aumentar el grado de desactivacion, en tanto que con CRu la
disminucién es poco perceptible. Como la composicion de la alimentacion liquida permanece constante
en el transcurso del experimento, los cambios en la relacion S/S. hay que atribuirlos, pues, a
modificaciones electronicas en la superficie metdlica producidas por el tiofeno. La disminucion de la
relacion S/S. con el avance de la desactivacion es indicativa de una pérdida paralela del caracter
electrodeficiente de las especies activas remanentes en el catalizador. Es posible que el tiofeno, que
inicialmente actua como un electroaceptor frente al M &, se vay a haciendo electrodonador a medida que
éstas se envenenan y las especies metdlicas remanentes van siendo cada vez mas electrodeficientes. De
esta forma el balance electronico global en el proceso de desactivacion por tiofeno resulta ser una parcial
transferencia de carga de éste al metal.
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El empleo de surfactantes no ionicos ha sido de gran interés recientemente en la sintesis de
materiales mesoporosos [1]. Este tipo de sintesis ha sido empleada para la preparacion de silica
mesoporosa (HMS, SBA-15) y aluminosilicatos cristalinos (MCM). Recientemente este tipo de
sintesis se estd aplicando a la preparacion de nuevos 6xidos metalicos con finalidades cataliticas.
Entre los 6xidos metalicos que pueden presentar un gran interés en reacciones de oxidacion se
encuentra el 6xido de cerio. El 6xido de cerio es ampliamente usado como un soporte en varias
aplicaciones industriales cataliticas y como un promotor en catalizadores llamados de tres vias para
la eliminacion de gases toxicos de automoviles [2-3]. La ceria es utilizada en estas reacciones ya
que presenta una importante capacidad redox que le permite modificar facilmente su estado de
oxidacion pasando de CeO, a CeO,. Esta capacidad de modificacion de su estado de oxidacion y
consecuentemente de sus propiedades cataliticas pueden ser alteradas modificando su superficie
activa, su textura y morfologia, asi como mediante el dopaje con otros 6xidos metalicos [4-6].
Varias estrategias han sido propuestas para la obtencion de 6xido de cerio con un aumento en sus
propiedades texturales como pueden ser introducirla en diferentes tipos de soportes como Al,Os,
MgCOs, CaCO; [7] o bien el desarrollo de nuevas metodologias de preparacion tales como
precipitacion homogénea y micro emulsion [8], descomposicion térmica de carbonatos [9] y
métodos electroquimicos [10].

El objetivo de este trabajo consiste en estudiar una nueva ruta sintética utilizandocomosurfactante
no ionico el copolimero Pluronic F127 (EO0sPO70EOi06) a través de una etapa directa de
calcinacion [11]. En una sintesis tipica se disuelven 0,02 moles de Ce(NOs3);.6H20 (99,99%
Aldrich) en 2 g de etanol. Posteriormente se aflade 0,2g de Pluronic F127 (Basf Corp.) y se agita
durante 12 horas obteniéndose una solucién incolora. Esta solucién incolora se somete a una
calcinacion directa a 673 K durante 4 horas. Al final de la calcinacion se obtiene un solido de color
amarillo formado por 6xido de cerio. De una forma similar también se han preparado 6xidos de
cerio dopados con plata y/o cobre, y incluso diferentes materiales que contienen ceria, plata y un
metal alcalino térreo en diferentes proporciones.

Las muestras fueron caracterizadas por difraccion de rayos X, area BET y microscopia electronica
(SEM,TEM). La presencia de picos con bajos angulos de difraccion indican la existencia de un
cierto grado de estructura mesoporosa cristalina en dichos materiales. Este hecho fue confirmado
mediante la microscopia electronica de transmision. Las fases detectadas por XRD son la de los
oxidos correspondientes. No obstante se observa un ligero desplazamiento de los picos de
difraccion de la ceria debidos probablemente a la incorporacion de 6xido de los metales dopantes en
su estructura cristalina. Referente a las areas BET estas estan comprendidas entre 20 y 100 m*/g.
Como tendencia general se puede indicar que al aumentar la cantidad de Pluronic aumenta el area
BET. La adicién de cobre no modifica sustancialmente el area BET del material, no obstante la
adicion de plata produce una mayor sinterizacion del material obteniéndose los valores mas bajos de
area BET, esto puede ser debido a un menor punto de fusion de la plata.

El comportamiento catalitico fue investigado con catalizadores conteniendo plata en la reaccion de
oxidacion del estireno. Las pruebas cataliticas fueron realizadas en un reactor de lecho fijo a presion
atmosférica y las temperaturas de reaccion empleadas estan situadas dentro del rango de 473-623 K.
El estireno fue introducido en el reactor con una bomba de HPLC y el agente oxidante empleado ha
sido un flujo del aire o bien una mezcla de oxigeno mas un inerte (N,, Ar). No se ha observado
reaccion a temperaturas inferiores a 473K, para todos los diferentes materiales sintetizados en el
laboratorio. Asi mismo se ha observado, que cuando el 6xido de cerio es mayoritario dentro de la
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composicion del material se favorecen las reacciones de combustion total. Por este motivo se han
preparado nuevos materiales utilizando la misma ruta sintética pero afiadiendo un elemento alcalino
térreo. Asi para el material con una composicion del 40% Ag, 57% Ca y 3% Ce [12], se ha
observado que se favorece la oxidacion selectiva de estireno, obteniéndose principalmente
fenilacetaldeido y 6xido de estireno.

Estos experimentos demuestran que con este protocolo se pueden sintetizar diferentes 6xidos de
cerio dopados y sin dopar con elevadas areas que pueden ser de interés en aplicaciones cataliticas en
reacciones de oxidacion totales o selectivas. Con este método de sintesis es posible obtener también
una distribucion uniforme de los materiales (ver Fig.1) confirmada con analisis por dispersion de
energias de rayos X (EDS). Esta interaccion intima entre los 0xidos puede tener efectos sinérgicos
que pueden ser de gran importancia en catalisis.
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Figura 1 — Imagen de SEM del catalizador Ag/CeO>
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REDUCCION CATALITICA SELECTIVA DE NOx EMPLEANDO CATALIZADORES
BIMETALICOS Sn-ZEOLITA

A. E. Palomaresl, J.G. Prato, FE. Imbert, A. Corma
Instituto de Tecnologia Quimica. Universidad Politécnica de Valencia.
Camino de Vera s.n. 46022 - Valencia (Espania). Tel. 34963879632, fax 963877809
! Departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear: Universidad Politécnica de Valencia.
Camino de Vera s/n. 46022-Valencia (Espana).

Introduccion

Uno de los principales problemas en el ambito de la catalisis medioambiental es la eliminacion de
los oxidos de nitrogeno (NOx), los cuales son emitidos principalmente en los gases de escape de los
automoviles. El empleo de los catalizadores de tres vias (TWC) es el principal sistema comercial
para controlar estas emisiones [1, 3], pero la actividad de estos catalizadores disminuye al aplicarse
a los nuevos motores “lean burn”, que trabajan con un exceso de oxigeno sobre la relacion
estequiométrica aire/combustible. Es por ello que en los ltimos afios las investigaciones sobre la
reduccion catalitica selectiva de NOx han estado dirigidas hacia el estudio del mecanismo de esta
reaccion y al desarrollo de catalizadores que sean resistentes a la presencia de O,, H,O y SO» [2 -
6]. Una de las hipotesis sobre el mecanismo de la reaccion, se basa en el concepto que el NO
emitido se oxida primero a NO,, y luego el dioxido de nitrogeno formado se reduce con el
hidrocarburo a N, reaccion que compite con la oxidacion del hidrocarburo. En base a esta teoria, se
han desarrollado catalizadores bifuncionales, que presentan centros activos reductores y oxidantes
[3, 6]. En este trabajo se estudia la actividad de catalizadores bimetalicos, basados en zeolitas beta
conteniendo estafio y otro metal (Mn y Cu), para la reduccion catalitica selectiva de NO. Asimismo
se estudia la influencia del método de preparacion en la actividad de estos catalizadores.

Experimental

Preparacion del catalizador: En la preparacion de los catalizadores se emplearon zeolitas beta con
estafio en la estructura (Sn-BEA) sintetizadas en nuestro laboratorio y zeolitas comerciales (HBEA)
suministradas por PQ Zeolites B.V. Algunos de estos materiales fueron intercambiados con cobre y
estafio, mientras que otros fueron mezclados fisicamente con SnO; y Mn,0Os.

Pruebas de reduccion: Las medidas de actividad se realizaron en un reactor de cuarzo de lecho fijo.
Se utilizé 1g de catalizador, con un tamafio de particula entre 0,25 y 0,42 mm, este catalizador fue
activado calentandolo hasta 450°C en flujo de nitrogeno durante 6 horas. Después de esto, se fijo la
temperatura de reaccion deseada y el caudal de la mezcla de alimentacion (650 ml/min). Esta
mezcla estaba compuesta por 700 ppm de NO, 380 ppm de C;Hg, cantidades variables de oxigeno y
nitrégeno como gas de balance. Los NOx presentes en la linea de salida del reactor se analizaron
continuamente mediante un detector de quimiluminiscencia (Rosemount Inc.).

Resultados

Se ha comprobado que a 450°C y en presencia de agua, la actividad de todos los catalizadores Mn-
Sn preparados aumenta con el incremento de la concentracion de oxigeno en la mezcla de reaccion
(Figura 1). La mayor actividad se obtiene cuando se produce una mezcla fisica de la zeolita beta con
los 6xido de estafio y manganeso. Por el contrario, cuando el estafio esta en la estructura de la
zeolita se obtienen las menores conversiones, esto sugiere una posible diferencia de estabilidad
entre estos catalizadores. Al cambiar el manganeso por cobre como segundo metal, se obtiene un
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comportamiento completamente distinto en la actividad del catalizador, que puede estar relacionado
con un cambio en el mecanismo de la reaccién. En este caso, se obtiene el maximo de actividad a
bajas concentraciones de oxigeno, con una conversion proxima al 70%, pero el aumento de la
cantidad de oxigeno produce una importante disminucion de la actividad del catalizador, siendo la
conversion obtenida en estas condiciones menor que la obtenida con los catalizadores Mn-Sn.

Coversion de NO, %

16

Concentracion de oxigeno, %

Figura 1. Influencia de la concentraciéon de oxigeno en la Reduccion Catalitica Selectiva de NOx con
propano. 2,5% H,O, T = 450°C, 700 p.p.m. NO, 380 p.p.m. C;Hs, N, como gas balance. (m) Mn,0O3 + Sn-
BEA, ©) Mn,0; + SnO; + Sn-BEA, () Mn,0; + SnO, + HBEA, (a) Cu-Sn-BEA.

Estos resultados indican claramente que la actividad de los catalizadores esta fuertemente

influenciada, no sélo por el tipo de metal si no también por la forma en que el metal ha sido
incorporado al catalizador.
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CATALIZADORES BIMETALICOS PARA LA ELIMINACION CONJUNTA
DE NO, Y CARBONILLA PROCEDENTE DE MOTORES DIESEL
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Ap. Correos 99. 03080 - Alicante (Esparia)

Introduccién

La contaminacién generada por los 6xidos de nitrégeno (NOx) es uno de los
problemas medioambientales que mas atencion esta recibiendo en las ultimas décadas.
La principal fuente de emision de NOyx son los vehiculos a motor. Para los motores a
gasolina, los catalizadores de tres vias son capaces de eliminar eficazmente tanto NOy
como CO e hidrocarburos. El problema actual se centra en el disefio de sistemas que
sean capaces de disminuir los niveles de NOy y carbonilla emitidos por motores Diesel.

El objetivo de este trabajo es analizar la posibilidad de eliminar estos dos
contaminantes de forma conjunta, es decir, llevar a cabo la reduccion de NOy con
carbonilla. Para que el proceso sea efectivo en el rango de temperaturas de los gases
emitidos por motores Diesel (150-450°C), se requiere el uso de catalizadores. Para este
estudio, se han utilizado catalizadores bimetalicos (KCo y KCu) que han demostrado ser
efectivos en la reduccion de NOy con carbones activos [1,2].

Experimental

Para el estudio de la reaccion, se han preparado dos series de catalizadores: i)
catalizadores “heterogéneos”, es decir, soportados en alimina y ii) catalizadores
“intrinsecos” en los que los metales se han introducido directamente en la carbonilla
para simular la incorporacién de metales, procedentes de aditivos del combustible
diesel, a la carbonilla. Como carbonilla modelo, se ha utilizado, un carbonizado
procedente de un carbon bituminoso alto en volatiles (C). Los metales se han
introducido, en la alimina o en la carbonilla, mediante impregnacioén sucesiva en
exceso de volumen y utilizando el nitrato metdlico como precursor. Para cada
combinacion metalica, KCo y KCu, se han preparado dos catalizadores con diferente
contenido en metales. La reaccion se ha llevado a cabo, utilizando una mezcla de gases
que contiene 600 ppm de NO, 5% O, en helio (100 ml/min), en un sistema experimental
compuesto por un microrreactor de cuarzo (0.5 g de muestra) acoplado a un
cromatoégrafo de gases y un analizador de 6xidos de nitréogeno por quimiluminiscencia.
Se han realizado dos tipos de experimentos: i) Reaccidén a temperatura programada
(RTP) hasta 500°C y ii) Reacciones isotermas durante 4 horas. Para los catalizadores
soportados en alimina, la carbonilla (0.25 g.) se ha mezclado fisicamente con espatula
con el catalizador (0.25g).

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se muestran, como ejemplo, las curvas de reduccion de NOy y de
evolucion de CO; en funcién de la temperatura obtenidas durante los experimentos de
RTP para la serie de catalizadores directamente incorporados a la carbonilla. En las
curvas de reduccién de NOy se distinguen dos zonas diferentes. A baja temperatura
(T<200°C aproximadamente), se produce la adsorcion de los 6xidos de nitrégeno y no
se observa emision de productos de reaccién. A temperaturas superiores a 200°C, el
porcentaje de NOy reducido aumenta con la temperatura acompafiado por la emisién de
N, y CO; (ver Figura 1b) lo que indica que se est4 llevando a cabo la reduccion de NOyx
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con carbonilla. En este rango de temperatura se observa que la combinacion KCo es la
maés activa consiguiendo la reduccidon completa a una temperatura proxima a 250°C. A
temperaturas superiores (T>350°C), la actividad de los catalizadores para la reduccion
de NOy disminuye aunque, como se observa en la Figura 1b, se mantiene el consumo de
carbonilla por combustion directa con el oxigeno. De acuerdo con estos resultados, se
ha seleccionado 350°C como la temperatura a la que se van a llevar a cabo las
reacciones isotermas.
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Figura 1. Curvas de RTP para los catalizadores directamente incorporados a la carbonilla.

Los resultados del estudio de la actividad de las dos series de catalizadores durante
la reaccién a 350°C se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Actividad durante la Los datos de la tabla confirman la
reaccion a 350°C informacion aportada por las curvas de
Muestra %' K/M | % C? | %NO, red RTP, es decir, la combinacién KCo es
ALO, 16 22 la més activa. El aumento del contenido
KCul/ALO; 33 23 32 en metales aumenta la capacidad para la
KCu2/ Al,04 7/4 23 42 .,
KCol/AlLOs 42 8 4 reduccioén de NOyx pero no el consumo
KCo2/ Al,0; 5/5 26 54 de carbonilla. La actividad mostrada por
los catalizadores directamente
C 21 47 incorporados a la carbonilla es
KCul/C 32 47 83 notablemente superior a la de los
KCu2/C 10/3 41 91 . L, .
KCol/C 4/3 53 03 catalizadores soportados en alimina lo
KCo2/C 8/5 34 100 que revela la importancia del contacto
194 en peso de los metales. catalizador-carbonilla en la efectividad
2% de carbonilla consumida calculada en base al del proceso.

CO; emitido durante la reaccion.

Noétese que con la muestra KCol/C se consigue la reduccidén practicamente
completa de NOx con un consumo de carbonilla superior al 50%, por lo que esta
combinacion metalica parece ser una alternativa interesante a desarrollar para conseguir
la eliminacién conjunta de NOy y carbonilla en motores Diesel.
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PREPARACION, CARACTERIZACION Y PROPIEDADES CATALITICAS DE
MATERIALES BASICOS MESOPOROSOS Cs,0/Si-MCM-41
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El numero de procesos catalizados en medio basico (ya sea en reacciones en fase liquida o
en fase gaseosa) con respecto a los procesos catalizados en medio acido es bastante limitado.
Ademads, la mayoria de los procesos catalizados en medio bésico se llevan a cabo en sistemas
homogéneos en fase liquida. No obstante, son bien conocidas las ventajas de la utilizacién de
catalizadores solidos (no son corrosivos, son benignos para el medio ambiente, reutilizables, etc.).
Por tanto, el desplazamiento de los catalizadores homogéneos por heterogéneos es cada vez mas
importante para la industria quimica (1).

En este contexto, esta comunicacion describe la sintesis, caracterizacion y actividad
catalitica, en la conversion del 2-metil-3-butin-2-0l, de materiales mesoporosos basicos
Cs,0/Si-MCM-41.

Los soélidos basicos Cs;O/Si-MCM-41 se han sintetizado por el procedimiento de
impregnacion hasta humedad incipiente. Como soportes se han utilizado silicatos con estructura
MCM-41 y, como fuentes de cesio, el acetato y el hidroxido. Los materiales asi obtenidos, se
denominan 5-AcCs (soporte Si-MCM-41; 5% en peso de 6xido de cesio, utilizando como fuente de
cesio el acetato), 10-CsAc (10% en peso de oxido de cesio), 5-CsOH (como fuente de cesio el
hidréxido) y 10-CsOH.

La caracterizacion estructural se ha realizado mediante las técnicas de Difraccion de
Rayos-X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Microanalisis de Energia Dispersiva
de Rayos-X (EDX), Espectroscopia Infrarroja de Reflexion Difusa (DRIFT) y Espectroscopia de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN). Asimismo, las propiedades texturales se han determinado a
partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno (Tabla 1).

Tabla 1. Espaciados d;g, parametros de la celda unidad, propiedades texturales y composicion
elemental (EDX) de los materiales Cs,O/Si-MCM-41.

) dioo a, Aper Dem Vsm Ceer EDX
Material - .
(A) A @ghH A @mLg™ %Cs,0, en peso

Si-MCM-41 37,3 43,1 1062 23 0,70 57 -
5-CsAc 33,0 38,9 773 18 0,25 27 5,2
10-CsAc 31,9 36,9 642 17 0,15 25 10,0
5-CsOH 32,8 37,9 351 17 0,12 62 5,2
10-CsOH 31,8 36,8 428 17 0,10 35 10,1

*calculado como a, = digo/V3, ® volumen acumulado de mesoporos

Los datos recogidos en la Tabla 1 nos indican una contraccion de la celda unidad de los
solidos modificados con Cs,0, asi como, un acentuado decrecimiento en los valores de Ager y Vein
en los materiales Cs,O/Si-MCM-41 respecto al solido Si-MCM-41 utilizado como soporte.
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Consecuentemente, la incorporacion del Cs,O afecta negativamente tanto a la estructura como a las
propiedades texturales del silicato Si-MCM-41.

Por otra parte, Lauron-Pernot y col. (2) han descrito las ventajas que presenta la
conversion del 2-metil-3-butin-2-o0l, en la evaluacion de las propiedades acido-basicas de la
superficie de un catalizador solido, bajo condiciones de reaccion en fase gaseosa. Estos autores
proponen el mecanismo de reaccion del 2-metil-3-butin-2-ol sobre los centros acidos (a
3-metil-3-buten-1-ino y 3-metil-crotonaldehido) y sobre los centros basicos (a acetona y acetileno)
del catalizador.

En la presente comunicacion, se ha utilizado la reaccion del 2-metil-3-butin-2-ol, como
proceso "test" para la evaluacion cualitativa de los centros bésicos de los silicatos del tipo MCM-41
modificados con Cs;O. Dicha conversion se ha llevado a cabo en un reactor catalitico de lecho fijo y
flujo continuo, estudiandose tanto la actividad catalitica como la selectividad a los diferentes productos
de reaccion.

Los resultados que aparecen en la Tabla 2 nos confirman que el acetato de cesio, como fuente
de cesio, y un contenido final del 10% en peso de Cs,O son los valores ptimos para la obtencion de un
silicato basico con estructura MCM-41. Por otra parte, ambas fuentes de cesio (acetato e hidroxido)
conducen a materiales basicos con actividades cataliticas semejantes. Para un contenido el 10% en
peso de Cs;O, los materiales obtenidos a partir del hidroxido de cesio se desactivan mas rapidamente
con el tiempo de reaccion. Ademas, la desactivacion es tanto mas acusada cuanto mayor es el
contenido en Cs,O. Asi, sobre el material 10-CsOH se favorecen las reacciones secundarias que
generan compuestos pesados que envenenan al catalizador.

Tabla 2. Conversion total del 2-metil-3-butin-2-ol (X, % molar) y selectividades al proceso catalizado
por centros basicos (S, % molar) a diferentes tiempos de reaccién, para los materiales
Cs,0/Si-MCM-41.

2 horas 4 horas 8 horas 12 horas
Catalizador
Xt SB Xt SB X1 SB Xt SB
5.CsAc 50,0 100 34,1 100 24,4 100 13,8 100
10-CsAc 90,6 100 82,5 100 59,8 100 42,5 100
5.CsOH 54,5 100 43,5 100 32,1 100 22,8 100
10-CsOH 75,3 100 58,0 100 34,8 100 17,5 100

*T: 573K, WHSV=434h™",
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HIDROISOMERIZACION DE MEZCLAS DE PARAFINAS LIGERAS SOBRE
Pt SOPORTADO EN ZEOLITA BETA
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Departamento de Quimica Organica, Facultad de Ciencias, Universidad de Cordoba,
Edificio C-3, Campus de Rabanales, Ctra. Nnal. IV-A, Km. 396, 14014 Cordoba

La defensa del medioambiente ha impuesto una nueva politica que afecta de manera drastica a
la industria del refino del petroleo. La llamada gasolina reformulada tiene restricciones en los
contenidos de ciertos componentes, como son los compuestos aromaticos y los oxigenados, hasta
ahora utilizados en mayores proporciones para incrementar el indice de octano. Dado que dicho valor
debe ser mantenido al mismo nivel en la gasolina, se ha hecho necesario desarrollar otros procesos que
lo eleven. Entre ellos, la hidroisomerizacion de alcanos de bajo peso molecular es uno de los mas
importantes. Esta reaccion se lleva a cabo en fase heterogénea, y se utilizan catalizadores del tipo Pt /
Al,Os5 clorada, superacidos o los catalizadores zeoliticos bifuncionales.'”

La fraccion de parafinas de mayor interés y a la vez mas dificil de tratar es la que comprende
alcanos de Cs a Cg. La reactividad de éstos aumenta con la longitud de la cadena. El principal objetivo
es obtener un buen nivel de conversion de Cs y Cs al mismo tiempo que se minimiza la formacion de
productos de craqueo a partir de C; y Cs. Estos procesos dan lugar a la ruptura de las moleculas en
fragmentos mas pequefios, que constituyen una fraccion volatil indeseable en el proceso.

En este estudio se han hecho reaccionar diferentes mezclas binarias y ternarias de n-hexano,
ciclohexano y n-heptano. Para ello, se han utilizado diferentes catalizadores de platino soportado
(0.5% p) sobre zeolitas beta, de relaciones Si/Al 12.5, 37.5 y 75. El sistema empleado consiste en un
reactor de lecho fijo y flujo continuo donde se introduce H, a alta temperatura. Un cromatografo de
gases conectado a la salida permite la identificacion y cuantificacion de los productos. La comparacion
de los resultados obtenidos con estos catalizadores (tabla 1) se puede explicar sobre la base de
diferencias en la acidez y en las propiedades de la fase metalica, que han sido determinadas para estas
muestras.

Tabla 1. Actividad catalitica de Pt / beta (1g) con una alimentacion ternaria
de nCs (65%), cCs (20%) y nC (15%). WHSV =3.7h".

Pt/ beta Pt/ beta Pt/ beta
(12.5) (37.5) (75)
Temperatura 225°C 250°C 275°C
Conversion (%) 14.2 32.8 50.5 352 1.9
Selectividad Isémeros 974 91.9 86.8 92.5 -

Los resultados apuntan a la zeolita beta (12.5) como el soporte mas activo para la reaccion. Una
menor temperatura de reaccion mejora la selectividad del proceso. Se han aplicado dos tratamientos de
desaluminacion a esta zeolita, con acido oxalico (beta OA) y 4cido nitrico (beta NA),> que dan lugar a
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una disminucion de la conversion. La zeolita beta (12.5) posee una mayor acidez (determinada por
DTP de piridina, figura 1), especialmente centros de acidez media, que parecen ser los mas adecuados
para la isomerizacién. Los tratamientos de desaluminacién provocan una pérdida de acidez,
desapareciendo parte de los centros acidos débiles y medios y apareciendo centros de elevada

fortaleza.
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Figura 1. Curvas de desorcion térmica programada (DTP) de piridina de las zeolitas beta
(12.5) (—), beta (37.5) (- -) y beta (75) (-.-) (izquierda) y beta (12.5) (—), beta OA (- -) y
beta NA (-.-) (derecha).

La fase metalica ha sido caracterizada utilizando reduccion térmica programada y quimisorcion
de hidrogeno. Se obtienen buenos niveles de dispersion metalica, excepto para Pt / beta (75), lo que
junto con su escasa acidez explicaria su baja actividad.

El catalizador Pt / beta (12.5) se ha utilizado de igual modo con mezclas binarias de estos
alcanos a 250 °C, determinandose la capacidad inhibitoria del ciclohexano y que los productos de
craqueo proceden casi exclusivamente de n-heptano a esta temperatura.
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OXIDACION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS USANDO LACASAS
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Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) son unos contaminantes organicos altamente toxicos
que se encuentran distribuidos en ambientes terrestres y acuaticos. La biodegradacion enzimatica
ofrece numerosas ventajas sobre otras tecnologias, especialmente en términos de consumo energético e
impacto medioambiental. En el presente trabajo, lacasas (EC 1.10.3.2) de Trametes versicolor y
Myceliophothora thermophila se han empleado en la oxidacion in vitro de PAHs. La adicion de
moléculas mediadoras (1-hidroxibenzotriazol) a la mezcla de reaccién incrementd la oxidacion de
PAHs. Lacasas nativas y evolucionadas —mediante evolucion molecular dirigida- fueron evaluadas. Se
desarrolld un ensayo utilizando el colorante polimérico Poly R-478 como sustrato para sistemas lacasa-
mediador degradantes de lignina. La decolorizacion del Poly R-478 es un excelente indicador de la
transformacion inicial de PAHs mediada por el sistema lacasa-mediador. El Poly R-478 es estable y
soluble, tiene elevado coeficiente de extincion y baja toxicidad hacia levadura, bacteria y hongos, lo
que permite su aplicacion en fase solida. La biodegradacion de PAHs mediante la accion de las lacasas
esta estrechamente correlacionada con la velocidad a la cual éstas decoloran el Poly R-478. Este
sistema puede ser empleado para el screening de nuevas lacasas con actividades oxidantes de PAHs y
puede ser aplicado en ensayos high-throughput durante experimentos de evolucion dirigida.
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ESTUDIO DE LA VARIACION DE LAS PROPIEDADES DE ZEOLITAS M/Ag-A
(M=Li,Na) POR TRATAMIENTO TERMICO
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Las aplicaciones de las zeolitas a nivel industrial y de laboratorio son multiples; pueden actuar
como catalizadores, intercambiadores cationicos y también como adsorbentes, en procesos de
separacion o purificacion de gases. En procesos de adsorcion, modificaciones estructurales y de
composicion pueden inducir diferencias en su comportamiento frente a la adsorcion.

Estructuras zeoliticas que contienen cationes Ag" como compensadores de carga, son capaces de
interaccionar con las moléculas de N, y O, mediante una interaccion de T-complejacion [1]. En este
tipo de muestras la aplicacion de temperatura provoca una agregacién de los cationes Ag’, que en
funcién de la densidad de éstos en el interior de la estructura, de la proximidad entre ellos y de la
posicion que ocupan, forman agregados de diferente carga y tamaifio del tipo Agy,"" [2]. Las
agrupaciones de cationes formadas son las responsables de la coloracion de la muestra y tienen
influencia sobre la adsorcion de gases como el N, y O,, tanto en el volumen adsorbido como en la
selectividad de adsorcion, tal como se ha observado para la zeolita X [3].

Con el fin de determinar la importancia de la posicion de los cationes en los procesos de adsorcion
de N, y O, sobre la zeolita A, en este trabajo se propone modificar esta zeolita por intercambio
catidénico con soluciones de sales de Ag” de diferente concentracion, obteniendo dos tipos de
muestras, una en la que la concentracion de cationes Ag' a introducir es baja Li/Ag(0.01M) Ay otra
en la que el intercambio con cationes Ag' se ha hecho a concentraciéon mas elevada Na/Ag (1M) A
y, por tanto, favorece una mayor ocupacion de posiciones catidonicas. Ambos intercambios se han
realizado a temperatura ambiente durante 48 horas, con agitacion magnética y protegidos de la luz.

Antes del proceso de adsorcion de nitrogeno y oxigeno, es necesaria la desgasificacion de las
muestras a elevada temperatura y aplicando vacio hasta una presion inferior a 1 umHg, para
eliminar las moléculas de H,O situadas en el interior de la estructura.

Ambas muestras presentan diferentes colores en funcion de la temperatura y tiempo utilizados en el
proceso de desgasificacion (tabla 1). Mientras que para la muestra Na/Ag(1M)A se observa la
aparicion de diferente coloracion con la temperatura, la muestra Li/Ag(0,01M)A experimenta un
progresivo ennegrecimiento.

Tabla 1. Color obtenido en funcion de la temperatura de desgasificacion.
T* (°C)

Muestra 25 300 400 450(8h)  450(15h)

Na/Ag(1IM)A Blanco Amarillo Rosa-marrén Marrén Negro
Li/Ag(0,01M)A | Blanco Gris Gris-oscuro  Gris-negro  Negro

El seguimiento de la modificacion de especies plata en las muestras Na/Ag(1M)A y Li/Ag(0,01M)A
con la temperatura se ha realizado por DRX utilizando una camara de temperatura programable y a
vacio. Los difractogramas obtenidos confirman la aparicion de una fase de plata metalica para la
muestra Li/Ag(0.01M)A a partir de temperaturas superiores a 400 °C, cosa que no se observo para
la muestra Na/Ag(1M)A.
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Estas muestras fueron caracterizadas por espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa. Los
resultados de A de adsorcion obtenidos se muestran en la tabla 2. Un incremento de la temperatura
de desgasificacion implica también un aumento en la A de adsorcion. Estudios anteriores de
caracterizacion de este tipo de especies plata realizados con otras estructuras zeoliticas muestran
que la A de adsorcién en la zona del visible aumenta con el tamafio de las especies Ag,,"" formadas
[4], responsables de las diferentes coloraciones observadas.

Tabla 2. A de adsorcion en funcion de la temperatura de desgasificacion.
T'«I(OC)

Muestra 300 400 4508h)  450(15h)
Na/Ag(IM)A 463 464 473 478

Los resultados obtenidos por DRX junto con los obtenidos por espectroscopia UV-Vis indican que
el intercambio utilizando concentraciones elevadas de AgNOs favorece la difusion de los cationes
Ag" hacia el interior de la estructura de la zeolita A, mientras que intercambios en concentraciones
menores favorecen el intercambio con los cationes situados en las posiciones mas externas de la
estructura que facilmente migran a la superficie externa formando particulas de Ag metalica.

Los resultados de adsorcion de N, y O obtenidos para ambas muestras se recogen en la tabla 3. El
comportamiento frente a la adsorcion de ambos gases es distinto en funcion de la especie de plata
formada para ambas muestras.

Tabla 3. Resultados de adsorcion de N, y O, a 25°C para las diferentes muestras.

Muestra T de VadsdeN, VadsdeO, Selectividad N,/O,
desgasificacion (°C) (cm’/g) (cm’/g) a 760 mmHg

Na-A 425 6,79 2,78 2,44
Na/Ag(1M)-A 300 15,32 2,97 5,16
400 14,82 3,34 4,43

450 (t=8h) 12,34 - -

450 (t=15h) 8,16 - -
Li-A 425 11,29 3,19 3,53
Li/Ag(0.01M)-A 450 10,39 2,85 3,64

Para la muestra Na/Ag(1M)A la tendencia a adsorber O, aumenta cuando la temperatura de
desgasificacion es mas elevada, mientras que a la vez disminuye la tendencia a adsorber N,. Para la
muestra Li/Ag(0,01M)A disminuye tanto el volumen adsorbido de N, como el de O,. Los
resultados de adsorcidn, junto con los obtenidos por DRX y el color de la muestra después de la
desgasificacion se justifican por la formacion de pequeiias particulas de Ag metalica en el exterior
de las cavidades que dificulta la difusion de las moléculas de gas hacia el interior de la estructura.

[1] Hutson, N. D.; Reisener, B. A.; Yang, R. T.; Toby, B. H. Chem. Mater 2000, 12, 3020.

[2] Seifert, R.; Rytz, R; Calzaferri, G J. Phys Chem. A 2000, 104, 7473.

[3] Yang, R. T.; Chen, Y. D.; Peck, I.D.; Chen, N., Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35, 3093.

[4] N. Bogdanchikova, N.; Rosabal, B.C.; Petranovskii, V.; Avalos Avalos-Borja, M.; Rodriguez Fuentes, G. Stud. Surf.
Sci. Catal. 2001, 135, 112.
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El efecto protector sobre nuestro entorno por parte de los catalizadores puede llevarse a cabo a
muy distintos niveles. La preocupacion actual de eliminacién de los contaminantes y subproductos
generados en los procesos quimicos ha dado paso al disefio de procesos limpios que consumen menos
energia y generan el minimo de residuos (englobados en la denominada Quimica Verde). Un claro
ejemplo lo constituye la utilizacion de catalizadores bioldgicos para producir compuestos de alto valor
afiadido.

En este contexto, los métodos biocataliticos ofrecen importantes ventajas medioambientales
—frente a los procesos quimicos— para la sintesis de oligosacaridos de interés alimentario. Ademas de
las glicosidasas (EC 3.2), pueden utilizarse enzimas de la subclase glicosiltransferasas (EC 2.4) para
dichas biotransformaciones. Concretamente, la dextransacarasa (EC 2.4.1.5) es una de las enzimas de
transglicosilacion con mejores perspectivas en biocatalisis. Esto se debe a que el sustrato que utiliza,
sacarosa, es un compuesto muy abundante (su produccion anual es superior a los 135 millones de
toneladas) y renovable, y ademas se obtiene comercialmente en estado muy puro.

Las reacciones catalizadas por dextransacarasa encajan de lleno en los postulados de la Quimica

Verde:

Postulados de la Quimica Verde Sintesis de oligosacaridos catalizada por
dextransacarasas

Condiciones suaves de presion y temperatura Presion atmosférica, temperatura ambiente

Materias primas renovables Sacarosa, Glucosa

Catalizadores selectivos en lugar de reactivos estequiométricos Enzimas (alta selectividad)

Minimo ntimero de etapas Una etapa

Eliminar o reducir el uso de disolventes Reaccién en agua

Evitar formacion de subproductos Reaccion selectiva

Sustratos y productos no toxicos Sacarosa, oligosacdridos alimenticios

Mediante dextransacarasas provenientes de diferentes cepas bacterianas se pueden obtener
distintos carbohidratos de considerable interés industrial: 1) Dextranos; 2) Isomaltooligosacaridos, que
son especificamente metabolizados por la microflora bacteriana beneficiosa; 3) Glucooligosacaridos
con una o varias uniones O(1 - 2), altamente resistentes a las enzimas glucoliticas digestivas; 4)
Leucrosa, que es un azlcar no cariogénico.

Concretamente hemos estudiado la reaccion de aceptor empleando la dextransacarasa de L.
mesenteroides NRRL B-512F inmovilizada por encapsulacion en geles de alginato calcico. Se ha
utilizado el compuesto metil a-D-glucopirandsido como aceptor. El primer producto de la reaccion es
el a-metil isomaltdsido. La reaccion es selectiva hacia la formacion de oligosacaridos, sin observarse la
presencia de productos no deseados.
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Introduccién

Los compuestos halogenados, principalmente clorados, tienen multiples aplicaciones a nivel
industrial. Sin embargo, debido a su elevada toxicidad y a los efectos perniciosos que tienen sobre
el medio ambiente, las emisiones de este tipo de compuestos debe ser controlada de forma
adecuada. La destruccion oxidativa catalitica constituye un método eficaz para reducir dichas
emisiones. La mayoria de los estudios estan centrados en el tratamientos de corrientes gaseosas que
contiene un unico compuesto clorado; sin embargo, los estudios de mezclas mas complejas, y
semejantes a las emisiones reales industriales, son mas escasos [1]. El objetivo de este trabajo es
analizar el comportamiento catalitico de una serie de zeolitas protonicas (H-Y desaluminizada, H-
ZSM-5 y H-MOR) en la descomposicion catalitica de mezclas ternarias de compuestos clorados C;
y C; (1,2-dicloroetano (DCE), diclorometano (DCM) y tricloroetileno (TCE)).

Experimental

La zeolitas H-ZSM-5 (Si/Al=27,3) y H-MOR (Si/Al=5,2) son muestras comerciales
suministradas por Zeolyst Corporation mientras que la zeolita H-Y (Si/Al=6,2) se ha obtenido por
desaluminizacion quimica con hexafluorosilicato amoénico de una muestra comercial, también
suministrada por Zeolyst Corporation. Los ensayos cataliticos se han realizado en un reactor tubular
de lecho fijo a presion atmosférica. El caudal de aire se ha fijado en 500 cm® min™ y la velocidad
espacial en 15.000 h™' [2].

Resultados y Discusion

El estudio de actividad de las zeolitas protonicas se ha llevado a cabo en dos etapas.
Primeramente, se han realizado una serie de experimentos en los que se ha analizado la actividad
catalitica en la destruccion de cada hidrocarburo clorado (1.000 ppm) de forma individual; y, en una
segunda etapa, se ha estudiado el grado de conversion de cada compuesto en la descomposicion de
la mezcla ternaria sobre cada catalizador zeolitico. En estos ensayos la concentracion de cada
compuesto se ha mantenido en 1.000 ppm resultando en una concentracion total de 3.000 ppm.

La tabla 1 resume las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores zeoliticos. La
caracterizacion de la naturaleza de los centros acidos de las zeolitas revela que todas ellas poseen
mayoritariamente centros Brensted, siendo la acidez de tipo Lewis inferior al 10% de la acidez
total. Por otro lado, y segun se deduce que los ensayos de desorcion a temperatura programada de
amoniaco, la zeolita H-MOR es la que presenta una acidez mayor mientras que las zeolitas H-Y y
H-ZSM-5 exhiben un contenido de centros acidos similar. La zeolita H-MOR también es la muestra
que posee una mayor cantidad de centros fuertes (centros que retienen amoniaco a T>250°C)
seguida por la H-Y y H-ZSM-5.

Todas las zeolitas han mostrado una elevada actividad superior con respecto a la reaccion de
descomposicion homogénea. Se ha utilizado como parametro para comparar la actividad catalitica
el valor de Tso (temperatura necesaria para alcanzar el 50% de conversion). La reactividad de los
hidrocarburos clorados examinados disminuye en el siguiente orden DCE>DCM>TCE. Se ha
encontrado que la H-MOR es la zeolita mas activa en la conversion de DCM y TCE mientras que la
H-Y es la que muestra el mejor comportamiento en la destruccion de DCE. La actividad catalitica
se ha correlacionado con la presencia de centros acidos fuertes de naturaleza Brensted
preferentemente. Se ha comprobado mediante espectroscopia infrarroja que los centros Brensted
actian como centros de quimisorcion eficaces para los compuestos clorados.
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Tabla 1. Acidez total y distribucion de fuerza acida de las zeolitas protonicas.

Zeolita Acidez total, Centros débiles, %  Centros fuertes, %
mmol NH; g!
H-Y 0,48 40,3 59,7
H-ZSM-5 0,49 54,9 45,1
H-MOR 1.18 33.0 67.0

Los principales productos de reaccion son mondxido de carbono, didéxido de carbono, cloruro
de hidrogeno y cloro molecular. Ademas, se observan cantidades significativas de cloruro de vinilo,
cloruro de metilo y tetracloroetileno en la destruccion de DCE, DCM y TCE, respectivamente. Es
precisamente la formacion de cloruro de vinilo, y posterior polimerizaciéon para dar lugar a la
formacién de coque, el factor causante de la baja actividad de la H-MOR en la destruccion de
DCE, a pesar de su mayor contenido de centros acidos fuertes. El bloqueo del sistema de poros
unidimensional de esta zeolita se traduce en un descenso de la conversion catalitica, segiin muestra
el analisis de las curvas de ignicion.

Los experimentos llevados a cabo con las mezclas ternarias indican la existencia de un
“efecto de mezcla” inhibidor del grado de conversion, ya que la destruccion de los compuestos se
produce a temperaturas superiores con respecto a las combustiones individuales (Tabla 2). Este
efecto inhibidor esta relacionado con la competicion de los reactivos clorados por los centros de
adsorcion (centros acidos). El orden de reactividad de los compuestos clorados no se ve alterado
con respecto a los ensayos de alimentacion Unica. Sobre H-ZSM-5 y H-Y, se observa que el DCE es
el compuesto cuya descomposicion en mezcla se ve afectada en menor grado con un aumento de Tso
en torno a 10-15°C, mientras que la destruccion de TCE es la que se ve retrasada en mayor
proporcion ya que se requiere un incremento de 50°C para alcanzar el 50% de conversion.
Ciertamente, a 550°C la conversion observada es solo del 75%. Sobre H-MOR, se observan retrasos
considerables en la actividad catalitica ya que el valor de Tso para el DCE es 355°C (aumento de
65°C), para el DCM (70°C) y para el TCE (75°C). Este resultado se ha asociado, tal y como se ha
comentado anteriormente, a la formacioén de coque procedente de la descomposicion de DCE, que
tiene como consecuencia una pérdida de actividad importante.

Tabla 2. Valores de T 5y de la descomposicion individual de DCE, DCM y TCE y en la mezcla ternaria.

H-ZSM-5 H-Y H-MOR
Individual Mezcla Individual Mezcla Individual Mezcla
DCE 265°C 280°C 270°C 360°C 290°C 355°C
DCM 340°C 365°C 360°C 390°C 330°C 410°C
TCE 475°C 525°C 470°C 525°C 450°C 525°C
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Introducciéon

Las reacciones de esterificacion o de condensacion son das claros ejemplos de reacciones
limitadas por el equilibrio. Uno de los caminos mas utilizados para desplazar el equilibrio, y asi
incrementar la conversion de este tipo de reacciones, es la eliminacion de alguno de los productos del
medio de reaccion [1]. La separacion mediante membranas ha sido uno de los métodos mas utilizados
para este fin, se han utilizado membranas poliméricas, densas, membranas mesoporosas inorganicas y
membranas microporosas de zeolita. Las membranas zeoliticas presentan ventajas frente a las anteriores,
debido a su elevada selectividad y a su gran estabilidad térmica y quimica. Ademas, poseen un didmetro
de poro similar a los tamafios moleculares, y propiedades cataliticas lo cual les permite establecer
interacciones especificas, por lo que pueden integrar reaccion y separacion en un solo paso.

En este trabajo se ha estudiado la reaccion de esterificacion de 4cido acético con etanol, para
dar como productos acetato de etilo y agua, mediante la utilizacion de un reactor de membrana
zeolitica. En un trabajo anterior, se llevo a cabo esta reaccion utilizando una membrana de H-ZSM-5,
ya que estd dotada de gran capacidad catalitica, y a la vez tiene moderada selectividad para la
separacion de agua [2]. La capacidad catalitica de esta zeolita se debe a los centros activos que se
forman cuando el silicio es sustituido en la red por el aluminio. En estos centros quedan enlazados
protones, que son necesarios para que se produzca la reaccion. Ahora el objetivo es sintetizar una
membrana de H-ZSM-5 con una relacion Si/Al inferior a la empleada anteriormente, para llevar a
cabo la reaccion de esterificacion. Esta estrategia permite aumentar el nimero de centros activos, y
por tanto, mejorar la capacidad catalitica de la membrana. Sin embargo, la sintesis de estas
membranas es mas complicada que la de aquellas con una relacion Si/Al mayor, puesto que la
inestabilidad de las zeolitas aumenta con el contenido de aluminio en la red [3].

Parte experimental

Han sido preparados dos tipos de membranas de H-ZSM-5, con relacion Si/Al 600 y 200,
sobre soportes tubulares de alimina (7 mm d.i., 10 mm d.e.), asimétricos con una capa de tamafio
de poro de 200 nm y soportes simétricos 1900 nm. La composicion molar del gel precursor de la
sintesis era 1 TPAOH:0,0162 Al,05:19,46 Si0,:438 H,0, para las membranas con relacion Si/Al
600 [4], y 1 TPAOH:0,0487 Al,05:19,46 Si0,:438 H,0, para las de relacion Si/Al 200. Para
realizar la sintesis el soporte se sumerge en el gel y se somete a sintesis hidrotermal en autoclave a
170°C durante 72 horas. Una vez realizada la sintesis, se efectiia la eliminacion del templante
mediante calcinacion a 480°C durante 8 horas, con una rampa de calentamiento de 0,5 °C/min.

Resultados y Discusion

Las membranas de H-ZSM-5 sintetizadas para este trabajo han sido caracterizadas mediante
difraccion de rayos X y medidas de permeacion de nitrogeno y hexafluoruro de azufre.

En la tabla 1 se muestran las caracteristicas de las membranas de H-ZSM-5 sintetizadas. Se
puede observar que las membranas con relacion Si/Al=600 presentan mayor ganancia en peso que
las de Si/Al=200. Esto se corresponde con que la velocidad de nucleacion y crecimiento disminuye
al aumentar el contenido en Al. También se advierte una menor permeacion para las membranas de
Si/A1=600 respecto a las otras, puesto que poseen mayor cantidad de material zeolitico.

En la figura 1 se pueden observar los difractogramas de los polvos obtenidos en el fondo del
autoclave tras la sintesis de los dos tipos de membranas. En ambos casos los inicos picos de
difraccion que se observan son los correspondientes a la estructura MFI propia de la ZSM-5.
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Tabla 1. Propiedades de las membranas empleadas en este trabajo.
Membrana | Soporte Relacion | Ganancia en peso | Permeacion de N, | Selectividad ideal

P Si/Al (mg/g) (mol/stPa) N,/SFe
Ml 200 200 37,58 1,68:10” 1,15
M2 200 200 34,24 1,75:107 6,82
M3 1900 600 66,74 2,70-10° 75,74
M4 1900 600 76,23 4,14-10° 4,53

Una vez sintetizadas y caracterizadas, las membranas fueron utilizadas para llevar a cabo la
reaccion de esterificacion. Esta fue realizada con un caudal de gas de barrido de 300 ml/min,
presion interna del reactor de 30 kPa y con un caudal de alimentacion que varia entre 0,010 y 0,002
ml/min. La temperatura de trabajo fue de 75°C para las membranas 1 y 2, y de 65°C para las
membranas 3 y 4.

En la figura 2 se representan las conversiones obtenidas para las membranas 1 y 4 en funcion
del tiempo espacial. Como se puede observar, para ambas membranas, la conversion aumenta con el
tiempo espacial, este aumento es mds importante en el caso de la relacion Si/Al=200. Por otra parte,
para un tiempo espacial dado, la conversion de la membrana M1 (Si/Al=200) es mayor que la de la
M4 (Si/Al=600), lo cual implica que la actividad catalitica para las membranas con relacion Si/Al
200 es mucho mayor que para las de relacion Si/Al 600.
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Figura 2. Relacion de la conversion respecto
al tiempo espacial para las membranas 1y 4.

Figura 1. Difractogramas de los polvos para dos
relaciones Si/Al.

En este trabajo no se han llegado a obtener conversiones correspondientes al equilibrio,
(72%), cabe esperar que una disminucion de la relacion Si/Al de lugar a membranas con mayor
actividad catalitica y que ademas sean capaces de superar esta conversion de equilibrio debido a la
separacion selectiva de los productos por parte de la membrana. Considerando este ultimo aspecto
se esta trabajando en la deposicion de una segunda capa exterior de MOR, que presenta una elevada
selectividad en la separacion de agua de compuestos organicos y ademas es estable en condiciones
acidas como las de la reaccion.
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Introduccion

La Fotocatalisis Heterogénea ha demostrado ser una técnica adecuada para la reduccion practicamente
total de cromo(VI) presente en cantidades pequefias en aguas de diversa procedencia. El agregado de
agentes organicos auxiliares, tales como acido citrico y salicilico, permiten que la velocidad del
proceso aumente considerablemente trabajando a pH cercano a 2 [1].
Otras formas de aumentar la velocidad del proceso pueden ser planteadas sobre la base del agregado de
solidos adsorbentes al medio de reaccion. Un efecto sinérgico, ya reportado para la oxidacion
fotocatalitica de contaminantes organicos, podria también tener lugar en este caso [2,3]. Entre los
solidos adsorbentes empleados en estos estudios, carbones activados de diversa procedencia conducen
en distinta medida al aumento de velocidad buscado, aunque en algunos de ellos el efecto es
practicamente nulo. Sobre la base de la formacion de la interfase adsorbente-fotocatalizador,
favorecedora de los diversos procesos de adsorcion y reaccion, este trabajo estudia la posible presencia
de efectos sinérgicos en la reduccion de cromo (VI) debida al agregado de distintos adsorbentes a base
de carbon activado.

Parte experimental

Los carbones utilizados fueron los siguientes: Carbon activado granulado comercial (1 /> mm) Merck y
2 carbones preparados a partir de madera de Eucalyptus, uno de ellos activado en corriente de aire y
posteriormente oxidado con acido nitrico (CA1) y otro en corriente de aire a 400°C (CA2). Los
carbones fueron previamente reducidos por molienda a un tamafio inferior a 250 micras. Las dreas
especificas BET de estos carbones son 1400, 260 y 590 m*/g respectivamente.
El fotocatalizador usado fue dioxido de titanio Degussa P-25, 50 m%/g.
Las experiencias de fotocatalisis se hicieron con un reactor cilindrico de vidrio Pyrex, abierto a la
atmosfera en su parte superior y con agitacion magnética. Una camisa externa del mismo tipo de vidrio
permite la circulacion de agua mantenida a 25°C mediante un termostato externo. La irradiacion fue
realizada con una lampara de luz negra de 160 watios colocada lateralmente al reactor a una distancia
de 10 cm. Para los ensayos de reduccion se utilizaron 100 mL de la solucién acuosa de cromo (VI)
preparada a partir de K,Cr,O7 ppa (145 mg/L) conteniendo acido citrico Merck ppa (150 mg/L), 100
mg de TiO, y 20 mg del carbon activado. Antes del agregado del adsorbente y del fotocatalizador, el
pH de la solucion se ajusto al valor 2 con acido nitrico 1/10. Previo a la irradiacion, la suspension fue
mantenida con agitacién y en oscuridad durante 1 hora a los efectos de alcanzar el equilibrio de
adsorcion del cromo sobre el carbon y el dioxido de titanio. Durante los ensayos, la concentracion de
cromo (VI) fue determinada periodicamente por espectrofotometria de luz visible a la longitud de onda
de 350 nm.

Resultados

La Figura 1 muestra los resultados obtenidos en los distintos ensayos de reduccion de cromo. Se
observa que el agregado de carbon conduce a un aumento de la velocidad con respecto al ensayo sin
agregado del mismo. En particular el CA2 conduce al mayor de los incrementos, lo cual es
particularmente apreciable en el tramo inicial.
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Figura 1. Reduccion fotocatalitica de cromo (VI) en presencia de carbones activados.

Los datos de la Tabla 1 sugieren ademas que el mayor efecto sinérgico no guarda relacion directa con
la capacidad de adsorcion de cromo (VI) del conjunto carbon-TiO,. En particular, para el CA2 que
presentd el mayor efecto sinérgico, la adsorcion de cromo (VI) fue la menor. Un andlisis mas
exhaustivo sobre las causas que conducen al aumento de velocidad, debera tener en cuenta la
competencia de todas las especies presentes en la solucion para adsorberse sobre los sitios de los
solidos.

Tabla 1. Datos de los ensayos de reduccion fotocatalitica de cromo (VI)

[Cr(VD]p [Cr(VI)], Conversion,30 Conversion, 60 Conversion, 120

mg/L mg/L min min min

(%) (%) (%)

Sin carbén 49 43 8 37 82
Merck 51 40 21 47 91
CAl 51 43 19 55 94
CA2 45 41 28 70 ~98

[Cr(VD)]p: concentracion de la solucion de partida previo al agregado de TiO; y carbon.
[Cr(VD)],: concentracion de la solucion al iniciarse la irradiacion con luz UV.
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Introduccion

Los compuestos organicos volatiles (VOCs) son contaminantes que pueden llegar a ser
toxicos y casi siempre contribuyen a la formacion de ozono. La combustion catalitica de los VOCs
presenta ventajas frente a la incineracion porque opera a menor temperatura, evitando la formacion
de 6xidos de nitrogeno. Los sistemas mas utilizados para oxidacion son los catalizadores soportados
de platino y paladio soportado. También son de interés los 6xidos metalicos por ser mas
economicos y mas resistentes al envenenamiento. La combinacion de metales nobles y 6xidos
metalicos puede hacer posible disminuir la cantidad de metal noble utilizada y favorecer efectos
sinergéticos para mejorar la actividad y selectividad (1). Los catalizadores que combinan MnO; y
metales nobles son excelentes candidatos para ser utilizados en la eliminacion de VOCs, actuando
adecuadamente con bajas concentraciones de contaminantes, eliminando varias sustancias a la vez y
sin disminuir excesivamente su actividad y selectividad con alimentaciones saturadas con agua (2).
En este trabajo se hace un estudio comparativo de los resultados de actividad de catalizadores de
6xido de manganeso y/o paladio destinados a la eliminacion de compuestos organicos volatiles
(fundamentalmente formaldehido), para dos tipos de alimentaciones: una que consiste en aire y otra
con unas caracteristicas similares a la de gases de combustion (nitrégeno, menor concentracion en
oxigeno que el aire y saturada en agua).

Técnica experimental

Se prepardé un catalizador de 6xido de manganeso por impregnacidn, utilizando como
precursor 6xido de manganeso Mn(NOs),-4H,0. El exceso de agua se elimind en rotavapor, el
impregnado se seco a 110° C durante 8 h y se calciné a 500° C durante 4 h. Se prepararon también
dos catalizadores bimetalicos de 6xido de manganeso y 6xido de paladio, por impregnacion
sucesiva utilizando como precursor Pd(NO3),, y siguiendo el mismo procedimiento pero calcinando
a 350° C durante 4 h.

La composicion de los catalizadores se determind por ICP-AES (Espectrometria de Plasma).
La textura se evalu6 a partir de la adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K y la estructura mediante
DRX (Difraccion de Rayos X), y TPR (Reduccion a Temperatura Programada).

La actividad de los catalizadores se midi6 en un reactor tubular de cuarzo, a presion
atmosférica y en un rango de temperatura comprendido entre 50 y 230° C. Las alimentaciones
utilizadas fueron: (a) aire y (b) corriente que simula la de gases de combustion (oxigeno, 14%;
saturada en agua , 24%; 1700 ppm de CO y el resto de nitrégeno). Ambas con 6700 mg de
formaldehido/m’N de gas que se introduce con formalina (0.2 ml/h) por medio de una bomba
perfusora y se mezcla con la corriente gaseosa a la entrada del reactor utilizando una linea
calefactada. El analisis de los productos de reaccion se realiz por Cromatografia de Gases con un
detector TCD.

Resultados y Discusion

La concentracion de metal y la superficie especifica BET (Sggr) de los catalizadores de
6xido de manganeso y/o 6xido de paladio soportado sobre y-aliimina se recopilan en la tabla 1. Se
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produjo una reduccion de Sger al introducir el manganeso sobre la alimina (188 m?/g), pero no se
observo cambio apreciable cuando se introdujo el paladio.

Tabla 1. Composicién quimica y superficie especifica de catalizadores

catalizador % Mn % Pd Asup (m’/g)
Mn-5 18.2 150

Mn-5+Pd0.1 18.2 0.10 145

Mn-5+Pd0.4 18.2 0.44 148

La figura 1 muestra la variacion de la conversion con la temperatura de reaccion para el
catalizador con 6xido de manganeso y 6xido de paladio (0.4% de Pd). Se observa un aumento de la
temperatura de combustién cuando se utiliza la alimentacién con CO y H,O con respecto a la
alimentacion con aire, y como la actividad decrece ain mas cuando se vuelve a utilizar el
catalizador en una segunda reaccion. Se produce el mismo efecto cuando medimos la actividad del
catalizador de 6xido de manganeso. Se
ha puesto de relieve que la adsorcion de
agua en los centros de oxido de
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, manganeso superficiales disminuye la
actividad en la reaccion de eliminacion
——————————————————— - de VOCs (3). La disminucion de la
conversion se explica por wuna
competicion de los VOCs y el agua por
los centros activos. Los perfiles de

- difraccion de rayos X y reduccion a
—a— CO+H20(reaccion 2) .
‘ ‘ : temperatura programada realizados a los
% 10 130 catalizadores frescos muestran la
Temperatura (°C ) presencia de las fases MnO; y Mn,O;.
No se aprecian cambios sustanciales
entre los perfiles de reduccion del
catalizador fresco y los utilizados en
reaccion con aire. Sin embargo, en los perfiles de los catalizadores utilizados en reaccion con CO y
H,0 se produce una disminucion de la intensidad del pico de reducciéon de MnO,, lo que sugiere
una reduccion de esta fase a espinela. Por otro lado, se comprueba como el pico de reduccion de
PdO a Pd metalico se transforma en un pico negativo, lo que indicaria que las particulas de PdO se
estan reduciendo a Pd metalico y estas ultimas quimisorben el hidrogeno, introducido en la
corriente reductora, que se desorbe luego al aumentar la temperatura. Ambos fenémenos estan
asociados a la accion reductora del mondxido de carbono.

Mn5+Pd0.4
100 o A

Conversion (%)

—e— aire (reaccion 1)
*************** —4— CO+H20(reaccién 1)

Figura 1 Conversion total (%) en funcion de
temperatura de reaccion y tipo de alimentacion
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Introducciéon

Los efluentes liquidos producidos por la industria presentan composiciones muy
distintas y resultan, en no pocos casos dificilmente biodegradables. Algunos de los
componentes de estas corrientes resultan toxicos por su concentracion para los procesos de
depuracion bioldgica convencionales. Esto ha promovido el desarrollo de procesos de
oxidacion quimica capaces de tratar estos efluentes en condiciones adecuadas.

El peroxido de hidrégeno (agua oxigenada, H,O») es considerado un enérgico agente
oxidante capaz de transformar la mayoria de contaminantes en compuestos menos toxicos, o
con menor Demanda Quimica de Oxigeno y mayor biodegradabilidad. Cuando el H,O; se
combina con sales metalicas de bajo estado de oxidacion (Proceso Fenton), ozono o luz
ultravioleta se descompone generando radicales hidroxilo (-OH). Estos radicales presentan
una reactividad mucho mas elevada que la propia molécula de agua oxigenada, asi como un
mayor potencial de oxidacion, lo que les hace especialmente atractivos en el tratamiento de
las aguas residuales.

La utilizacion de peroxido de hidroégeno en estos procesos de oxidacion avanzada
presenta ciertas ventajas frente a otros procesos, ya que el contaminante se destruye
directamente en el seno del agua residual, no se concentra ni se cambia de medio. Ademas, se
consigue una alta mineralizacion del compuesto tratado, que puede llegar a ser practicamente
total o en su defecto se obtienen moléculas con un alto grado de oxidacion, lo que disminuye
su DQO vy favorece su degradabilidad. Los reactivos empleados como oxidantes se
descomponen en productos inocuos. Todo esto ha hecho que se considere a los tratamientos
de oxidacion avanzada con H>O, como tecnologias limpias.

No obstante, en estos procesos de oxidacion el consumo de agua oxigenada puede no
ser completo y por lo tanto el excedente aumenta la ecotoxicidad del efluente. Hay que tener
en cuenta que la ECsg se alcanza con una concentracion de peréxido de hidrégeno en el agua
de 12 mg/L. Para evitar esto debe procurarse el aprovechamiento practicamente total de
reactivo en el proceso o su destruccion antes del vertido final. Una de las posibilidades para
su eliminacion es su descomposicion utilizando carbon activo, el cual es capaz de catalizar la
reaccion de descomposicion del H,O, en agua y oxigeno molecular sin que se produzca la
formacion de radicales hidroxilo'.

En el presente trabajo se ha estudiado la cinética de descomposicion del agua
oxigenada sobre la superficie de un carbon activo. Se ha planteado un modelo cinético que
permite predecir la velocidad de descomposicion en funcion de la concentracion de los
reactivos en el medio, obteniéndose por ajuste de datos cinéticos los parametros del modelo
propuesto.

Materiales y Métodos

Se ha utilizado como catalizador un carb6n activo comercial de la marca Merck. Los
experimentos se realizaron en un reactor tipo tanque agitado operando de forma discontinua,
por lo que se han obtenido datos cinéticos de tipo integral. El medio de reaccion consistié en
50 mL de una disolucion de H,O, con distintas concentraciones iniciales (50, 100, 250, 500,
750 y 1.000 mg/L) sobre la que se adiciond el carbdn activo, también en distintas
concentraciones (500, 1.000, 2.000 mg/L). Los recipientes conteniendo el medio de reaccion
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y el carbon activo se introducian en un bafio termostatizado con agitacion, a una temperatura
de 25 °C.

La concentraciéon de agua oxigenada fue determinada utilizando un método
colorimétrico, basado en la reaccion entre el H,O, y el TiSO4>.

Resultados y Discusion

Los resultados experimentales obtenidos se han ajustado a dos modelos cinéticos de
tipo L-H-H-W propuestos para este sistema. El primer modelo propuesto se basa en la
descomposicion del agua oxigenada sobre un centro activo liberando una molécula de agua y
quedando el oxigeno adsorbido sobre la superficie del catalizador, que por reaccion con una
segunda molécula de agua oxigenada, liberaria otra molécula de agua y una de oxigeno gas.
Este modelo cinético no reproduce adecuadamente los resultados experimentales;
obteniéndose, en algunos casos, ademas de un mal ajuste, parametros sin sentido fisico,
independientemente de la etapa controlante considerada.

El segundo modelo propuesto se basa en la descomposicion del agua oxigenada sobre
un centro activo liberando una molécula de agua y dejando el oxigeno adsorbido sobre la
superficie del catalizador. Este oxigeno reaccionaria con otro atomo de oxigeno adsorbido
sobre otro centro activo liberando una molécula de oxigeno gas. El modelo propuesto
considera como etapa limitante la adsorcion del H,O; y se puede expresar en base a una
cinética de primer orden respecto al agua oxigenada. Este modelo reproduce bien en todos los
casos los resultados experimentales, como se puede apreciar en la Figura siguiente, rindiendo
parametros con significado fisico y un bajo error estadistico.

Carbén k Error; T T
Activo (Cy) | G2 MI)e | (1 ymotminy | (%) | X? 1000 |
50 mg/L | 9832+29 (0,28+0,021| 7,5 37,9 — .,
o
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o
250 mg/L | 970,8+8,3 [ 0,34+0,017 | 5 (258,74 > A
E 600- \A\\\\\ 4
500 mg/L | 960,6 11,9 (0,29 +0,014| 4,8 | 487,25 ) — —
< T~ T—a
750 mg/L | 980,9 +18,9(0,34+0,025| 7,3 | 883,07 © 400, T J
® 50 —_A
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La oxidacion y amonoxidacion selectiva de parafinas ligeras es un proceso de interés elevado, que
sin embargo esta limitado por la escasa reactividad de las mismas. De las parafinas ligeras, metano,
etano y propano, son las mas abundantes. En concreto, la reactividad de propano es mayor debido a
la presencia de carbonos secundarios y es un punto de partida importante pues se puede oxidar a
olefinas (propileno), a compuestos con oxigeno (4cido acrilico) o amonoxidar a compuestos con
nitrogeno (acrilonitrilo)

Los catalizadores tipo 6xido soportado son candidatos interesantes para el desarrollo de
catalizadores de oxidacion selectiva de propano y constituyen a la vez sistemas modelo que
permiten entender las relaciones estructura-actividad en catalizadores tipo 6xidos mezclados. Para
ello se estudian catalizadores el acto catalitico con medida simultanea de actividad (metodologia
operando) [1-4]. Esto se combina con la utilizacién de moléculas sonda que permiten cuantificar el
numero de centros superficiales accesibles a la reaccion (que permite el calculo preciso de valores
de “turnover frecuencies”, TOF) y que son sensibles a la naturaleza de los centros activos (redox,
acidos o basicos).

Desde esta perspectiva se estudian catalizadores modelo BOx/Al,O; (B = cromo, vanadio,
molibdeno y wolframio). En todos ellos se evalia el efecto del recubrimiento sobre alumina, desde
media monocapa hasta dos monocapas. Se entiende por recubrimiento de monocapa el mayor
contenido de un 6xido que puede estar presente sobre el soporte como fase dispersa, sin que se
formen agregados cristalinos (e.g., Cr,03, V205, MoO3; o WOs3), se evalia ademas el efecto de
aditivos que modulen la actividad de estos catalizadores. Sobre aliimina, la monocapa se alcanza
con ca. 9 4tomos de Oxido soportado por nm” de soporte. Los catalizadores se identifican como ABx
(donde A indica el soporte Alumina; B el 6xido soportado: C para cromo, V para vanadio, M para
molibdeno y W para wolframio; y x el nimero de monocapas).

Los catalizadores se han caracterizado por isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K, analisis
elemental y por técnicas de reduccion/ oxidacion a temperatura programada (TPR/ TPO). Ademas
se realizaron estudios por espectroscopia UV-Vis, Raman in situ y en condiciones de reaccion con
medida simultanea de actividad por GC (Raman-GC operando).

La Figura 1 muestra los espectros Raman de los catalizadores de 6xido de cromo soportado sobre
alimina AC05, AC1 y AC2. Se observa que todos ellos presentan una banda Raman a 1000 cm™,
que corresponde al modo Cr=0 de especies dispersas de cromo. Conforme aumenta el contenido de
cromo se observa una banda ancha cerca de 890 cm™', caracteristica de la vibracion Cr-O-Cr de
especies superficiales poliméricas de vanadio. Estas bandas son sensibles a la hidratacion, como se
muestra en la Figura 2. Este comportamiento es caracteristico de especies dispersas de oxido de
cromo (5). Cuando el recubrimiento de cromo sobre alimina supera la monocapa aparece una nueva
banda a 530 cm™'. Esta banda no es sensible a la hidratacién, por lo que no corresponde a especies
dispersas de cromo y es caracteristica de agregados cristalinos de Cr,Os. Por tanto, se ha superado
claramente la monocapa de cromo en alimina en el catalizador AC2.
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Resumen

Se han preparado cristales de Silicalita-1 con morfologia modificada, empleando
policationes organicos como agente director de la estructura para impulsar asi el crecimiento a lo
largo del eje b (canales rectilineos). La estructura microporosa ha sido estudiado por Microscopia
Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM) para lograr informacion acerca del
mecanismo de crecimiento. Esta morfologia modificada permite preparar membranas de silicalita-1
b-orientada, con elevada capacidad en separacion de isdbmeros de xileno.

Introduccion

Las zeolitas crecidas en forma de membranas ofrecen nuevas oportunidades a hora de su
aplicacion industrial (1). Para lograr una mayor eficacia en el uso de dichas membranas, es de gran
importancia el desarrollo de métodos para controlar y predisefiar una orientacion preferente de los
cristales de las zeolitas que los forman. En el presente trabajo se pretende entender el mecanismo
que gobierna el crecimiento de estos cristales orientados de silicalita-1 (estructura tipo MFI) y
modificarlos para preparar la microestructura deseada en la membrana.

Seccion Experimental

Los cristales de silicalita-1 se obtuvieron a partir de la composicion molar: 40 SiO,: 9
TPAOH: 9500 H,0O: 160 EtOH y fueron crecidos a 175°C durante 24h. También se han empleado
como agentes directores de la estructura tipo MFI los cationes hexapropil-hexametildiamonio
(dimero de TPA) y trimero de TPA, en geles de composicion: 40 SiO,: 4 TrimerTPAOH: 9500
H,0O: 160 EtOH, calentados a 175°C (1). Para las observaciones de HRTEM, los solidos fueron
dispersados en etanol y tratados con ultrasonidos en el caso de nanocristales. Las imagenes de
HRTEM fueron tomadas en un microscopio JEOL ARM 1250, 1250kV (Cs=1,654 mm).

Resultados y Discusion

El agente director de la estructura empleado generalmente en la sintesis de silicalita-1 es el
hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH). La morfologia tipica de los cristales de silicalita-1,
empleando TPAOH como plantilla, es tipo atatid (Figura 1A). En esta morfologia, los canales
sinusoidales corren a lo largo del eje a, mientras que los rectilineos lo hacen a lo largo de b, el eje
corto del cristal. En la direccion del eje c, el mas largo del cristal, se encuentran los canales
tortuosos (Figura 1B). Al sustituir el cation TPA por el dimero o trimero de TPA se obtienen
cristales bien formados con morfologia ovalada (Figura 1C), debido a un rapido crecimiento a lo
largo del eje b respecto del resto. Este tipo de morfologia ha permitido preparar una membrana
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funcional de MFI b-orientada que muestra el mayor grado de flujo y separacion logrado en la
separacion de isomeros de xileno (1). Empleando Microscopia Electronica de Transmision
(HRTEM) se puede observar la evidente modificacion en la morfologia de las particulas a la vez
que obtener imagines de la microestructura en la superficie. En los cristales crecidos con dimero y
trimero de TPA apenas se observa la superficie tipica terminada con planos (00l) que se pone de
manifiesto en los cristales crecidos con TPA. La superficie curva es una combinacion de caras (101)
y (100) (Figura 1C). En este trabajo se pretenden relacionar estas observaciones junto con las
obtenidas en otras orientaciones de la estructura MFI, con posibles mecanismos de crecimiento en
silicalita-1.

Figura 1. A) Silicalita-1 con forma de ataud (TPAOH). B) Representacion esquematica del
sistema de canales en MFI. C) Silicalita-1 con forma ovalada preparada a partir de dimero o
trimero de TPA, imagen de HRTEM en la orientacion [010].
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Resumen

Se han preparado catalizadores solidos acidos basados en silices mesoporosas tipo MCM-41
funcionalizadas con grupos sulfonicos (—SOs;H) para su estudio como catalizadores en diversas
reacciones de produccion de surfactantes biodegradables. Se ha estudiado la influencia de diversas
variables de preparacion —tiempo de cristalizacion, precursores de los grupos funcionales acidos,
etc.- en las propiedades finales de los catalizadores, probandose la actividad y selectividad de
dichos catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerol con acido estearico.

Introduccion

La nueva generacion de materiales mesoporosos ordenados con simetria hexagonal MCM-
41 permite una eficaz manipulacion del tamafio de poro controlando las condiciones de tratamiento
hidrotérmico del gel de sintesis [1].

Se han sintetizado muestras de MCM-41 puramente siliceas con diferentes didmetros de
poro con el fin de someterlas al anclaje post sintesis de grupos mercaptoalquil alcoxisilanos para
obtener, via oxidacion de los grupos —SH, catalizadores con acidez —SOsH de diferentes didmetros
de poro.

La actividad catalitica acida de dichos materiales fue probada en forma preliminar para la
reaccion de esterificacion de glicerol con acido esteérico.

Seccion Experimental

Las muestras de MCM-41 puramente siliceas fueron obtenidas a partir un gel de sintesis
de composicion invariante, SiO, : 0,28 TMAOH : 0,12 CTABr : 26,2 H>O en base molar, que se
tratd a 150° C durante tiempos variables. Se emplearon para todas las muestras la base orgéanica
TMAOH (hidréxido de tetrametilamonio), el surfactante CTABr (bromuro de cetiltrimetilamonio) y
Aerosil como fuente de Si. Se comprobd, para cada muestra, la formacion de la estructura
hexagonal mediante un analisis de difraccion de rayos X.

Seguidamente se llevo a cabo la extraccion del surfactante por calcinacion en aire. Las
muestras calcinadas se analizaron por DRX y adsorcion de N,.

Las muestras, calcinadas y secadas bajo flujo de N, fueron ancladas con 3-mercapto-
propiltrimetoxisilano (MPTS) [2]. Los grupos —SH fueron oxidados a —SO3H con H,O, 35% p/p
[3]. Se realizaron isotermas de N, después de cada etapa. Se llevaron a cabo analisis termo-
gravimétricos sobre todas las muestras ancladas con MPTS y oxidadas. La acidez de estas tltimas
se valor6 con NaOH 0,02 N.

Los ensayos de actividad catalitica se realizaron en un reactor discontinuo a 135°C en
ausencia de disolvente con 5% p/p de catalizador, una relacion 1:1 molar de acido estearico:glicerol
y hexadecano como patrén interno (10% p/p)

Resultados y Discusion

Se observa (Figura 1) una buena correlacion lineal entre el parametro de celda a, (antes y
después de la calcinacion) y el diametro de poro con el tiempo de sintesis para los materiales MCM-

151



P-025

Paneles

41 sintetizados, para tiempos de sintesis menores que 192 horas. A partir de ese tiempo, ambos
parametros permanecen practicamente constantes. En todos los casos se observa un buen
ordenamiento estructural de los materiales por DRX. El area BET de las muestras calcinadas se
encuentra entre 710 y 1027 m*/g, mientras que el volumen de poro varia entre 0,92 y 1,01 cm®/g.
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Fig 1: Parametros de red, antes y después de calcinar,
y diametro de poro de los Si-MCM-41
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Fig 2: Pérdidas de peso (TG) y acidez de las muestras
Muestra  Acidez d, TOF Smonoéster
[h] [meq/g SiO,] [A] [mmol-meq™-h™] [% Acmnv]
24 0,36 25,6 23,0 47
72 0,33 29,1 22,3 42
139 0,28 37,3 22,0 40
192 0,32 43,5 20,6 51
PMOH 1,68 20,5 7,4 46

Tabla 1: Actividad intrinseca y selectividad a 50% de conversion
de las muestras
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Introduccion

La epoxidacion de olefinas tiene un interés considerable debido a la versatilidad de los
epoxidos como intermedios de compuestos de alto valor afladido en sintesis organica [1]. Los
métodos tradicionales de oxidacion en fase liquida hacen uso de sales solubles o complejos de
cationes de metales de transicion en diferentes estados de oxidacion siendo, desde el punto de vista
medioambiental y econémico, poco recomendables. Como alternativa, los procesos heterogéneos
han sido objeto de una amplia investigacion, destacando como catalizadores aquellos que contienen
titanio [2,3]. Ademas, el empleo de peroxido de hidrogeno, como agente oxidante, supone otra
ventaja medioambiental dado que conlleva la formacion de agua como unico subproducto. En esta
comunicacion se presentan los resultados obtenidos en la epoxidacion de estireno, usando tal agente
oxidante, con catalizadores de titanio soportado sobre un material de bajo precio y elevada
superficie como es una Sepiolita natural, Ti-Sep (%TiO,, 6 y 12 en peso), y otros sistemas
relacionados, la propia Sepiolita calcinada y un sistema de vanadio soportado al 10% en peso sobre
el soporte, 12Ti-Sep . La influencia que algunos parametros de reaccion, como tiempo, temperatura,
naturaleza de disolvente, tienen sobre la actividad y la selectividad han sido también objeto de
estudio. La acidez de los solidos se ha evaluado a partir de experimentos de adsorcion de piridina.
Previamente, se ha determinado también en base a los resultados obtenidos en la conversion del
2-propanol [4].

Experimental

Los sélidos 6Ti-Sep y 12Ti-Sep se prepararon por impregnacion de una Sepiolita natural con
una disolucion de tetraisopropoxido de titanio. La calcinacion se realizo, en aire, a 650°C por 3 h.
Al mismo tratamiento fue sometida la sepiolita para ser utilizada como catalizador. El sistema de
vanadio, 10V/12Ti-Sep, se sintetizé por impregnacion del soporte con una disolucion preparada a
partir de vanadato amonico y acido oxalico en metanol. La calcinacion fue a 450°C durante 3 h. Las
reacciones de epoxidacion de estireno se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de tres bocas,
conectado a un refrigerante de reflujo, e inmerso en un bafio de agua termostatizado, que dispone de
agitacion mecanica, termometro y septum para toma de las muestras. La forma habitual de trabajo
consiste en la introduccién en el reactor, bajo agitacion constante, de 1.1 mL (9.6 mmol) de estireno
en 13 mL de disolvente, 0.7 mL de H,O, (7.5 mmol) y 100 mg de catalizador. La masa reaccionante
fue calentada hasta la temperatura de reaccion, 60°C, y cada cierto tiempo se toman aliquotas para
su analisis posterior por CG, empleando una columna capilar de polietilenglicol 20M. La
identificacion de los productos se llevo a cabo por CG-EM. Las concentraciones de los productos se
calcularon en base a las areas de sus respectivos picos cromatograficos y de sus factores de
respuesta. La velocidad de reaccion inicial, vi, se definio en base al estireno que ha reaccionado a
los 30 min de reaccion.

Los experimentos de adsorcion de piridina se llevaron a cabo a 100, 200 y 300°C empleando
una técnica cromatografica de pulsos. El tamafo de pulso estd en el intervalo de linealidad
cromatografica y cada medida se repitid al menos cuatro veces, obteniéndose resultados
reproducibles.

Resultados y Discusion

A las condiciones de reaccion estudiadas y con todos los catalizadores el producto de
reaccion principal ha sido el que corresponde a la ruptura oxidativa del doble enlace del estireno,
benzaldehido. En cambio, la obtencion del producto de epoxidacion, 6xido de estireno, OE, y
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compuestos a los que este evoluciona, acetofenona y 1-fenil-1,2-etanodiol, depende tanto del
catalizador, como de las condiciones experimentales. Asi, tal como se muestra en la Tabla 1 los
rendimientos mas elevados a los productos de epoxidacion se consiguen con los sistemas Ti-Sep,
asi como a la temperatura de reaccion mas elevada, 75°C, y cuando se usa isopropanol como
disolvente. El sistema de vanadio si bien presenta el valor de actividad inicial mas alto, con el
tiempo de reaccion el incremento en actividad es muy lento, exhibiendo después de 20h de reaccion
un valor de conversion apreciablemente mas bajo que el que exhibe su soporte, 12Ti-Sep.

Los mayores valores de actividad y selectividad obtenidos con los sistemas Ti-Sep en
relacion a los obtenidos con la sepiolita, Tabla 1, sugieren la aparicion de nuevos centros activos en
la sepiolita, que de acuerdo a los resultados del analisis de los sistemas Ti-Sep empleando DRX,
espectroscopias Raman, IR, UV-V y RMN de 2°Si, serian especies de titanio tetraédricas y/o
hexacoordinadas aisladas o en monocapa en el 6Ti-Sep y, ademas, una fase de anatasa bastante
distorsionada en el 12Ti-Sep [4]. Ademas, las pequenas diferencias observadas en el comportamiento
catalitico de ambos sistemas en la reaccion de epoxidacion asi como en los valores de acidez, frente a
piridina, Tabla 1, o en la capacidad de deshidrogenacion en la reaccion de 2-propanol, [4], podria
explicarse en base a esa diferencia de especies de titanio presentes en ambos sistemas.

Tabla 1. Valores de superficie especifica, de piridina adsorbida a 200°C, de velocidad de
transformacion del estireno y de conversion maxima de estireno junto a los valores de selectividad,
a 60°C y acetonitrilo como disolvente, para todos los catalizadores. Efecto de la temperatura de
reaccion y del disolvente en la epoxidacion empleando 12Ti-Sep como catalizador.

Catalizador Sper  Piridina  v; 10° treaccion ~ CEs S; (%mol)

(mz/ 2) (Omol/g) (mol/g min) (h) (Y%mol) OE+Deriv  Benzaldehido

6Ti-Sep 79 45 4.10 21 56 13+1 86
12Ti-Sep 82 24 432 19 56 1143 86
Sepc 80 21 2.5 23 37 14+0 86
10V/12Ti-Sep 34 37 29.63 22 18 9+0 91
12Ti-Sep® 2.34 16 18 5+0 95
12Ti-Sep® 6.72 45 20+4 76
12Ti-Sep? 6.4 15 4 24" 76
12Ti-Sep® 6.4 16 45 20+5 75

*determinada a los 90 min
*T=50°C; “T=75°C

‘MeOH,; “i-PrOH

"o se obtiene 6xido de estireno

Subvencionado por el Ministerio de Ciencia y Tecnologia y Fondos Feder, a través del proyecto
BQU2001-2605, y por la Consejeria de Educacion y Ciencia (Junta de Andalucia).
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Resumen

Se han preparado 6xidos mixtos de aluminio y titanio de elevada area superficial, con contenidos de
TiO; de hasta un 43% en peso, mediante sintesis sol-gel en presencia de un surfactante no idnico.
Estos materiales conservan gran parte del area superficial y no muestran segregacion de fases a
temperaturas de calcinacion de hasta 700°C.

Introducciéon

La metodologia para la preparacion de silice y aluminosilicatos con estructura mesoporosa ordenada
mediante sintesis sol-gel en presencia de surfactantes [1], que se ha extendido también a la
obtencion de muy diversos materiales no siliceos [2], proporciona, junto con un control de la
porosidad, la posibilidad de obtener areas superficiales elevadas. Esto hace que esta via de sintesis
tenga un gran interés para la preparacion de 6xidos comunmente empleados como catalizadores o
soportes. En particular, mejorar las propiedades texturales de las aliminas convencionales, que
presentan distribuciones de tamafio de poro amplias y areas superficiales que no superan los 350
m*/g, puede tener un importante impacto econémico debido a que estos 6xidos se utilizan
abundantemente como soportes de catalizadores en procesos industriales a gran escala. Asi, se han
publicado numeros trabajos, revisados recientemente por Cejka [3], en los que se estudia la sintesis
de aliminas estructuradas con una gran variedad de surfactantes. En nuestro laboratorio, mediante
hidrolisis de sec-butdéxido de aluminio en presencia de surfactantes no idénicos (alcoholes
polietoxilados), hemos obtenido aliminas mesoporosas con las areas superficiales mas elevadas de
las publicadas hasta ahora para temperaturas de calcinacion superiores a los 500°C, que llegan a
superar los 500 m%*g [4,5]. En el presente trabajo, empleamos esta ruta de sintesis para la
preparacion de 6xidos mixtos de aluminio y titanio, por el interés que tienen estos materiales como
soporte de catalizadores en reacciones de HDS, de gran importancia industrial [6,7], llevamos a
cabo la caracterizacion textural y estructural de los materiales sintetizados y evaluamos su
estabilidad térmica.

Experimental

Se prepararon geles con relacion Ti/Al entre 0,14 y 0,59 por hidrdlisis de sec-butoxido de Al y n-
butoxido de Ti (previamente modificado con acetoacetato de etilo - eacac - o acetilacetona - acac -)
en 2-butanol 6 1,4-dioxano y en presencia de Triton X-114. Los geles se envejecieron a 25y a
95°C, se extrajo el surfactante con etanol utilizando un Soxhlet y los s6lidos obtenidos se calcinaron
a 550, 600 y 700°C y se caracterizaron por ICP-AES, XRD, TEM, adsorcion-desorcion de N, y
espectroscopias Al MAS NMR, UV-vis y XPS.

Resultados y Discusion

El analisis quimico de los 6xidos mixtos obtenidos (Tabla 1) muestra que las relaciones Ti/Al son
proximas a las de los geles correspondientes, especialmente para contenidos bajos en Ti. Al
aumentar el contenido de Ti en el gel y, paralelamente, la concentracion de agente quelante, el
grado de incorporacion de Al disminuye, lo que indica que parte del precursor de Al es fuertemente
complejado.

Las imagenes de microscopia electronica de transmision muestran que estos materiales poseen una
estructura porosa desordenada. En general, las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los
oxidos calcinados muestran que estos materiales son mesoporosos, con distribuciones BJH de
tamafio de poro estrechas y centradas en torno a 3,2-4,2 nm, y areas BET elevadas, entre 410 y 520
m?/g en muestras calcinadas a 550°C, de 350 a 450 m*/g en muestras calcinadas a 600°C, y 290 a
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350 m*/g en muestras calcinadas a 700°C (Tabla 1). Los materiales obtenidos a partir de geles con
relacion Ti/Al= 0,16 y 0,27, y calcinados a 550°C, muestran en cambio isotermas caracteristicas de
materiales microporosos.

Los difractogramas de rayos X presentan una sola reflexion a bajo angulo, caracteristica de
materiales mesoestructurados. Se detectan reflexiones con baja intensidad asignadas a y-Al,O3; en
muestras calcinadas a 600 y 700°C. Sin embargo, en los difractogramas de todas las muestras estan
ausentes reflexiones que puedan atribuirse a fases 6xido de Ti segregadas. Los espectros UV-vis de
las muestras hidratadas indican asimismo que el titanio se encuentra altamente disperso, incluso
para contenidos de TiO, de hasta un 43% en peso. La longitud de onda para el maximo de la banda
de absorcion que, en muestras calcinadas a 550°C, aumenta desde 240 a 270 nm al aumentar el
contenido de TiO; desde 12 a 43% en peso, es muy inferior a la correspondiente a anatasa (310 nm).
Los espectros UV-vis muestran también la ausencia de anatasa al aumentar la temperatura de
calcinacion hasta 700°C, lo que pone de manifiesto la alta estabilidad térmica de estos materiales.

Los espectros fotoeléctricos de los niveles Ti(2p) y O(1s) sugieren igualmente la formacion de fases
mixtas de aluminio y titanio, en las que se identifican especies Ti(IV) en entornos octaédrico y
tetraédrico. Las relaciones atomicas Ti/Al en superficie determinadas por XPS son similares a las
relaciones masicas determinadas por ICP-AES.

Tabla 1. Propiedades texturales de Oxidos mixtos Al,O3-TiO, preparados a partir de geles
obtenidos por hidroélisis de Ti(n-BuO)4 modificado con eacac (relacion eacac/Ti = 1) y Al(s-BuO)s,
envejecidos a 25°C.

(TI/AlD) ger Calcinacion (Ti/Al) sxido SgeT Diametro poro  Volumen poro

[*C] [m’/g] [nm] [em’/g]
550 455 3,7 0,20

0,07 600 0,09 450 35 0,44
700 360 3,5 0,41
550 410 mp 0,11

0,16 600 0,21 350 34 0,34
700 280 3,5 0,24
550 420 mp 0,11

0,27 600 0,48 320 3,6 0,26
700 205 3,5 0,19

mp: muestras microporosas
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REDUCCION DE MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY CON SOLIDOS
BASICOS Y 2-PROPANOL

Maria A. Aramendia, Victoriano Borau, César Jiménez, Josée M. Marinas,
José R. Ruiz y Francisco J. Urbano
Dpto. Quimica Organica, Universidad de Cordoba, Campus de Rabanales, Edificio
Marie-Curie, Carretera Nal. IVa, km. 396, 14014 Cordoba

La reduccion de compuestos carbonilicos es una reacciéon muy importante de
manipulacion de grupos funcionales en Quimica Organica. Existen numerosos métodos
para realizar este proceso. De entre ellos podemos destacar la reduccion de Meerwein-
Ponndorf-Verley (MPV), que consiste en realizar la reduccién del compuesto
carbonilico hasta alcohol utilizando una cantidad estequiométrica de isopropoxido de
aluminio en 2-propanol. En este trabajo presentamos los resultados obtenidos en la
reduccion de una serie de cetonas utilizando 2-propanol como dador de hidrégeno y un
catalizador heterogéneo obtenido a partir de un hidroxido doble laminar de magnesio y
aluminio, siguiendo un método previamente descrito."

La reduccion de cetonas conduce a la formacion de los correspondientes
alcoholes. En todos los casos estudiados se ha encontrado una correlacion lineal entre el
logaritmo natural de la concentracion de cetona y el tiempo de reaccion, lo que nos
indica que la reaccion es de primer orden en la concentracion de cetona. A partir de la
pendiente de esta representacion se han determinado las constantes de velocidad, pues

Ln (cp/c) =kt

En la tabla 1 se muestran los valores de esta constante k. Como se discute en un
trabajo anterior,” la presencia de sustituyentes en distintas posiciones sobre un anillo de
ciclohexanona, tiene importantes efectos sobre la velocidad del proceso, de forma que
cuando este sustituyente se encuentra en posicion 4, cuanto mas voluminoso es, menor
es la constante de velocidad (entradas 2 y 3, tabla 1). Por otra parte, cuando el
sustituyente va pasando desde la posicion 4 hasta la 2 en el anillo de la ciclohexanona,
también se produce un descenso en la velocidad de reaccion (entradas 3, 4 y 5, tabla 1).
Cuando tenemos dos sustituyentes en posiciones 2 y 6, el efecto de disminucion es
todavia mas acusado y, de hecho, s6lo obtenemos un 27% de rendimiento en alcohol
después de 24 h de reaccion. Por otra parte, la presencia de un doble enlace conjugado
con el grupo carbonilico también produce una sustancial disminucién de la velocidad de
reaccion (entrada 7, tabla 1). Este hecho, junto con el impedimento estérico, hace que la
carvona (entrada 8, tabla 1) presente unos valores de rendimiento y constante de
velocidad muy bajos. Finalmente, para las cetonas aromaticas tenemos que los
sustituyentes ejercen el mismo efecto que el descrito para la ciclohexanona, de tal
forma, que la reduccion MPV de la benzofenona, practicamente, no procede.

Todos estos resultados pueden explicarse a través de un mecanismo que ha sido
propuesto para la reduccion no sélo de cetonas, sino también de aldehidos, cuyo
esquema de reaccion se muestra en la figura 1.

157



P-028 Paneles

Tabla 1. Reduccion de cetonas con 2-propanol.

Entrada Cetona R (%)* treacciéon (h) k107 (min™") S (%)°
1 Ciclohexanona 95 10 3.80 100
2 4-t-butilciclohexanona 98 24 2.48 100
3 4-metilciclohexanona 95 10 3.76 100
4 3-metilciclohexanona 94 24 2.56 100
5 2-metilciclohexanona 43 24 0.64 100
6 2,6-dimetilciclohexanona 27 24 0.21 100
7 2-ciclohexenona 75 24 0.30 98
8 Carvona 16 24 0.15 81
9 Ciclopentanona 95 10 3.92 100
10 Cicloheptanona 92 10 3.75 100
11 Acetofenona 90 24 2.01 100
12 Etilfenilcetona 76 24 1.18 100
13 benzofenona 4 24 <0.01 100

aRendimiento; bSe:lectividad.
Fig. 1. Esquema mecanistico propuesto para el proceso MPV estudiado
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NUCLEACION ESPONTANEA DE ZEOLITA BETA PURAMENTE SILICEA
EMPLEANDO EL CATION N,N-DIBENCILDIMETILAMONIO COMO AGENTE
DIRECTOR DE ESTRUCTURA

M. Arranz, R. Garcia y J. Pérez-Pariente
Instituto de Catalisis y Petroleoquimica.
C/ Marie Curie Campus Cantoblanco. 28049-Cantoblanco.Madrid.Spain.
e-mail; jperez@icp.csic.es

Se ha empleado el cation N,N-dibencildimetilamonio (DBDM) como agente director de estructura
en la sintesis de varias fases zeoliticas pura silice en medio fluoruro, Observandose que para
concentraciones de DBDM en el gel de partida altas, se obtiene zeolita beta y materiales con
estructura relacionada con la zeolita beta, mientras que para bajas concentraciones de cation en el
gel, cristalizan fases con estructura relacionada con EU-1.

Introduccién

La zeolita beta tiene un gran interés industrial como catalizador, es una zeolita de poro grande que
posee un sistema tridimensional de canales y que normalmente cristaliza como un intercrecimiento
de al menos dos polimorfos, originando un DRX caracteristico. Uno de estos polimorfos, el
polimorfo A, es quiral', lo que afiade interés al estudio estructural de esta zeolita. La sintesis de
zeolita beta ha recibido mucha atencion en estos ultimos afios y son muchos los intentos por obtener
puro alguno de los polimorfos. La eventual obtencion de uno de los polimorfos puros podria
depender basicamente de una interaccion favorable del agente director de estructura con la red, de
manera que permita discriminar el crecimiento de uno de los polimorfos respecto de los otros, que
en principio aparecen en proporciones practicamente aleatorias. Recientemente se ha publicado la
obtencion del polimorfo C puro®. Han sido reportados recientemente un largo niimero de agentes
directores de estructura que conducen a la cristalizacion de zeolita beta y materiales relacionados
con beta®. El hidroxido de N,N-dibencildimetilamonio ha sido empleado para cristalizar zeolita beta
pura silice en geles con semillas®, pero la nucleacion esponténea de la zeolita beta pura silice en
presencia de este cation atin no ha sido reportada.

Experimental

La composicion molar de los geles de sintesis empleados es la siguiente: SiO,: x DBDMOH: x HF:
y DBDMCI: z H,0, donde x=0.4-0.54, y=0-0.3 y z=4-8. El gel se calent6 estaticamente a T entre
135°C y 150°C para distintos periodos de tiempo. El solido obtenido se recoge por filtracion, lavado
y secado. Las muestras se caracterizaron por DRX, analisis quimico organico, ATG, SEM/EDS y
RMN de estado solido.

Resultados y Discusion

Se ha estudiado como afecta el contenido de cation DBDM en el gel de partida, asi como otras
condiciones especificas de sintesis, a la obtencion de fases zeoliticas pura silice. Para los
contenidos de DBDM mas altos x+y >0.5, la fase obtenida presenta el difractograma tipico de
zeolita Beta. Sin embargo, cuando el contenido de cation en el gel es menor y la cantidad de agua
mayor, Es decir, condiciones en las que se dificulta la nucleacion, el difractograma de rayos X de la
fase obtenida es similar al de una Beta normal, salvo que la reflexion a menor angulo es muy
intensa y estrecha (figural). Esto sugiere, considerando las simulaciones hechas para los polimorfos
A, By C de la zeolita beta', que esta fase estd enriquecida en el polimorfo B. En este caso, los
cristales presenta la forma caracteristica de beta, de bipiramides truncadas, grandes y alargadas
(longitud media ~30pum), con una inusual relacion de aspecto de 3. En condiciones mas favorables
de nucleacion, E1 DRX no muestra evidencia de enriquecimiento en polimorfo B, y la relacion de
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aspecto y tamafio medio del cristal disminuye. Para muy bajos contenidos de DBDM (x < 0.4)y
largos tiempos de cristalizacion, se observa una fase relacionada con la zeolita de poro medio,
EU-1,que posee un sistema de poros unidireccional.

1
&

Intelnsny (a.u.)
[ -

<

2

:..JL Al b)
] |
) MMW
é 1‘0 1‘5 2‘0 ' 2‘5 ' 3‘0 ' 3‘5 ' 4‘0
20

Figura 1. a) x=0.44, y=0, z=7.93, 15 d, 135°C b) x=0.44, y=0, z=7.93, 63 d, 135°C
¢) x=0.54, y=0, z=7.93, 31 d 140°C, d) x=0.54, y=0.16, z=4.62, 15 d, 150°C.
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CARACTERIZACION DE LA ACIDEZ SUPERFICIAL DE CATALIZADORES
BIMETALICOS Pt-Re/Al;O3 DESACTIVADOS

J. M. Campelo, J.M. Hidalgo,” J. M. Marinas y A. A. Romero.
Departamento de Quimica Organica, Facultad de Ciencias, Universidad de Cordoba,
Campus Universitario de Rabanales, Edificio Marie Curie (C3), E-14014, Espana.

Las propiedades 4cidas superficiales constituyen un aspecto importante en la caracterizacion de
catalizadores, debido al hecho de que las actividades cataliticas de muchos materiales pueden
correlacionarse, directamente, con dichas propiedades.

La determinacion cuantitativa del nimero y naturaleza de los centros acidos superficiales,
utilizando como moléculas sonda a la piridina y la 2,6-dimetilpiridina, y su correlacion con los
resultados de reactividad en la reaccion modelo de conversion del 2-metil-3-butin-2-ol (1) nos ha
permitido la evaluacion del estado de desactivacion de los catalizadores Pt-Re/AlOs.

Los catalizadores Pt-Re/Al;O3 han sido suministrados por REPSOL-YPF. Los materiales
estudiados han sido el catalizador fresco asi como los utilizados durante diferentes periodos de
tiempo en el proceso del reformado de naftas. Los materiales se denominan como Reform-X, donde
X hace referencia al nimero de dias aproximado de utilizacion en el reformado de naftas.
Asimismo, se han caracterizado las propiedades acidas superficiales de estos catalizadores
sometidos a un tratamiento térmico previo, en atmosfera de hidrogeno a 723 K, (Reform-XP).

La acidez superficial se ha determinado por quimisorciéon de piridina (PY) y de
2,6-dimetilpiridina (DMPY) a 473 K (Tabla 1), utilizando la técnica cromatografica de pulsos (2), y
la técnica desorcion térmica programada de piridina (323-973 K) (3). La naturaleza de los centros
acidos (Bronsted y/o Lewis) se ha llevado a cabo mediante las medidas cualitativas de la adsorcion
de piridina sobre los materiales objeto de estudio mediante los correspondientes espectros DRIFT. Por
otra parte, se han utilizado el analisis termogravimétrico y térmico diferencial, y los experimentos a
temperatura programada-espectrometria de masas (TP-MS) para determinar el intervalo de
temperatura de trabajo y confirmar la naturaleza de la desactivacion en los catalizadores de
reformado (Figura 1).

Tabla 1. Propiedades acidas (frente a PY y DMPY a 473 K) y conversion total (Xt), selectividad
molar al 3-metil-3-buten-1-ino (Sa), al acetileno y a la acetona (Sg) y a la 3-metil-3-buten-2-ona
(Sanr), en la reaccion del 2-metil-3-butin-2-ol, a 473 K, sobre los catalizadores Pt-Re/Al,Os.

PY DMPY X Sa S SANF
Catalizador (umol g’y (umolg") (% molar) (% molar) (% molar) (% molar)

Reform-0 - - 21,9 62,8 26,6 10,5
Reform-8 77 7 12,4 70,5 20,1 9,3
Reform-131 14 6 8,5 64,7 20,3 15,0
Reform-204 21 4 5,5 56,7 24,0 19,2
Reform-335 16 6 48 72,5 9,3 18,1
Reform-0P - - 11,8 65,7 15,5 18,9
Reform-8P 72 28 12,3 69,6 5,2 25,2
Reform-131P 54 14 7,3 60,2 8,8 31,0
Reform-204P 53 22 5,8 63,0 8,0 29,0
Reform-335P 14 7 3,7 62,0 3,1 34,9
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La conversion del 2-metil-3-butin-2-0l se ha empleado como reaccidén test para la
caracterizacion acida y basica de los catalizadores Pt-Re/Al,Os. Asi, Lauron-Pernot y col. (1)
proponen el mecanismo de reaccion del 2-metil-3-butin-2-0l sobre los centros acidos (a
3-metil-3-buten-1-ino y 3-metil-crotonaldehido) y sobre los centros basicos (a acetona y acetileno)
del catalizador. Ademas, atribuyen la formacion de la 3-hidroxi-3-metil-2-butanona y de la
3-metil-3-buten-2-ona, a la presencia, en la superficie del catalizador, de parejas de centros
acido-basicos, es decir, al caracter anfotero del catalizador. Los resultados obtenidos (Tabla 1) nos
indican que hay un decrecimiento en la acidez superficial de los catalizadores con un mayor tiempo
de utilizacion en el reformado de naftas. Ademas, no se observan cambios importantes en las
selectividades a productos en la conversion del 2-metil-3-butin-2-0l, lo que nos sugiere un
enmascaramiento no selectivo debido a depdsitos de coque.

Por otra parte, la presencia de especies carbonaceas depositadas sobre los catalizadores
Pt-Re/Al,0O; se hace evidente en los experimentos TP-MS al detectarse la combustion de éstas en
atmosfera oxidante a temperaturas superiores a 680 K (Figura 1). Ademas, los resultados mostrados
en la Figura 1 nos indican que el estudio de los catalizadores Pt-Re/Al,O; desactivados debe
realizarse a temperaturas inferiores a 723 K, y en atmoésfera inerte o reductora.

Reform-335
TG%(__ ) ATD/uV(___)

______________________ CO, (44)

S coy@a)
"""""" - T H,0 (18
H,0 (18) /\ 20 (18)
CO (28) _4/%O@®

373 673 973 1273 373 673 973 1273
Temperatura / K Temperatura / K

Intensidad / u. a.

Figura 1. Curvas TG y ATD (arriba) y experimentos a temperatura programada-espectrometria de
masas del catalizador Reform-335. A) en atmosfera oxidante (aire, 50 mL/min) y B) en atmoésfera
inerte (Ar, 50 mL/min).
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COMBUSTION CATALITICA DE 2-BUTANONA SOBRE OXIDOS SIMPLES Y MIXTOS
DE MANGANESO
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Campus de Arrosadia s/n 31006 Pamplona.

Introduccion

La combustion catalitica es una tecnologia que esta aplicada en una amplia variedad de
procesos industriales para el control de las emisiones de compuestos organicos volatiles, COVs.
Esta tecnologia alcanza niveles satisfactorios de destruccion a temperaturas relativamente bajas lo
que conlleva una notable reduccion de costes energéticos frente a la combustion térmica
convencional. Por lo que respecta a los catalizadores empleados existen dos grandes grupos: los
metales nobles y los 6xidos de metales de transicion, estos ultimos pueden ser simples o mixtos.
Ambos tienen ventajas e inconvenientes y su eleccion depende principalmente de la composicion y
propiedades fisicas de las emisiones a tratar.

En esta comunicacion se presentan los resultados obtenidos en la combustion catalitica de 2-
butanona sobre ¢xidos de manganeso, simples y tipo perovsquita con lantano y samario, tanto
masicos como soportados sobre silice.

Parte experimental

Los catalizadores masicos se prepararon empleando el método de los citratos a partir de una
disolucion acuosa de acido citrico con una mezcla equimolar de Mn(NO3),4H,0 vy el elemento
lantanido, habiéndose obtenido este ultimo por disolucion previa del 6xido (Sm;03 o La,0s) en la
cantidad estequiométrica de acido nitrico. Las disoluciones se concentraron en un rotavapor hasta la
obtencion de un gel denso, el cual fue posteriormente secado durante 12 h a 343 K en una estufa de
vacio. A continuacion los solidos se calcinaron en una mufla durante 4 h a 823 K (6xido simple) 6
1073 K (6xidos tipo perovsquita)

Los catalizadores soportados se prepararon mediante impregnacion a volumen de poros. El
soporte, SiO, (Aerolyst 350, 200-300 pm) fue previamente calcinado en aire durante 4 h a 1123K.
En el caso del 6xido simple la disolucion de impregnacion consistio en una disolucion de acido
citrico con Mn(NOs)»4H,O y para los 6xidos tipo perovsquita en una mezcla equimolar de
Mn(NOs)»4H,0 y el elemento lantanido. Las disoluciones se mantuvieron a ebulliciéon durante 30
min. Tras la impregnacion los sélidos se secaron durante 12 h a 343 K en una estufa de vacio y
posteriormente fueron calcinados en aire durante 4 h a 828 K (el 6xido simple) y 1073 K (los 6xidos
tipo perovsquita). El contenido nominal de manganeso fue del 6% en peso, en todos los casos.

Las fases presentes en los catalizadores fueron identificadas mediante difraccion de rayos X
en un difractometro Siemens D-500. Los valores de superficie especifica, Sggr, fueron
determinados mediante adsorcion a 77 K de kryptén (6xidos masicos) o adsorcion de nitrégeno
(catalizadores soportados) en un aparato ASAP 2010 de Micromeritics, mediante un procedimiento
volumétrico estdtico. Los andlisis de reduccion en temperatura programada se realizaron en un
equipo TPD/TPR 2900 de Micromeritics. El contenido en manganeso se determiné mediante
espectroscopia de absorcion atomica en un espectrofotometro modelo 2100 de Perkin Elmer.

La combustion de 2-butanona se llevo a cabo en un reactor tubular de lecho fijo a presion
atmosférica. Los catalizadores se diluyeron con vidrio (100-200 pm) formando un lecho de 1 cm de
longitud. La corriente de alimentacion consistié en una corriente de aire con 600 ppm de 2-
butanona. Todas las reacciones se realizaron con una relacion Wim/Fa-puanona= 0,65 gvn min/mmol
en rampa de temperatura de 2,5 K/min. El andlisis de la corriente de productos se realizé en un
cromatografo de gases Hewlett Packard 6890 conectado en linea.

163



P-031 Paneles

Resultados

La presencia de los siguientes 6xidos: 0-Mn;0s3; LaMnOs; y SmMnO; tanto en los
catalizadores masicos como en los soportados,se confirmé mediante difraccion de rayos X. Los
valores de superficie especifica en m*/g fueron los siguientes: 18,6 (Mn,03); 9,9 (LaMnOs); 13
(SmMnOs); 140 (Si0y); 134 (Mn,05/Si03); 86 (LaMnO;3/Si03) y 93 (SmMnOs/Si0,). El perfil de
reduccion en temperatura programada de Mn,O3 mostr6 dos picos. El primero, a 625 K se puede
relacionar con la reduccion de MnyO3 a Mn3;O4 y el segundo pico, a 725 K con la reduccion de
Mn3;O4 a MnO. En el caso de los 6xidos mixtos tipo perovsquita, LaMnO; y SmMnO; se
observaron picos a 1025 y 950 K respectivamente. El perfil de reduccion de Mn,03/Si0, mostro
dos picos a 620 y 746 K, al igual que el 6xido masico MnyOs. Los 6xidos tipo perovsquita
soportados, LaMnO3/SiO, y SmMnO3/SiO; presentaron picos de reduccion a altas temperaturas 945
y 915 K, respectivamente, y también sefiales anchas en torno a los 790 K.

Las curvas de ignicion obtenidas sobre los 6xidos simples y las perovsquitas se presentan en
las figuras 1 y 2, respectivamente. En la figura 1 se observa que las curvas de ignicion obtenidas
sobre Mn,O3 y Mn,03/Si0, son muy similares. Si se comparan estos resultados con los obtenidos
con las perovsquitas masicas se observa que con estas lltimas se alcanza una conversion del 90% a
temperaturas ligeramente menores, especialmente sobre SmMnQOs. Las perovsquitas soportadas
proporcionan el 90% de conversion de 2-butanona a temperaturasunos 100 K mayores que en el
caso de los catalizadores masicos. La interpretacion de estos resultados debe realizarse
considerando que los diversos ensayos cataliticos se efectuaron con un mismo valor de la relacion
Wiin/F2-butanona- POT tanto, cabe esperar que las diferencias observadas en el comportamiento
catalitico se deban en gran parte a la diferente superficie de fase activa expuesta en cada caso. En
este sentido, los resultados obtenidos con las perovsquitas soportadas apuntan hacia una
relativamente baja dispersion de la fase activa.
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En los tltimos afios los 6xidos mixtos basados en el de cerio con estructura tipo fluorita, se han
estudiado como materiales alternativos en la composicion de sistemas cataliticos con aplicaciones en
el control de la contaminacién medioambiental. Entre dichos 6xidos, los de Cerio/Terbio muestran
propiedades particularmente interesantes, especialmente en cuanto a su capacidad para intercambiar
oxigeno con el medio (1-2). Tanto el cerio como el terbio pueden presentar en sus 6xidos los estados
de oxidacion +III y +IV, siendo el terbio bastante mas reducible que el cerio. Una caracteristica
particular de los 6xidos mixtos de este tipo es que por una parte, no se pueden reoxidar totalmente
hasta dioxido (siempre quedard una fraccion de Tb(III) sin reoxidar), y por otra, su grado de
reduccion depende de gran nimero de factores, tales como la temperatura o la presion parcial de
oxigeno en el medio. Debido a esto, la caracterizacion del estado redox de dichos sistemas no se
puede abordar por técnicas convencionales, como serian la oxidacién en pulsos de oxigeno seguidas
de Oxidacion Térmica Programada (OTP) hasta alcanzar la estequiometria de dioxido, como se aplica
en (3). Ademas, seria de gran interés poder contar con una técnica de caracterizacion que permita
diferenciar el grado de reduccion de cada uno de los lantanidos. Una técnica como la espectroscopia
XPS, nos permitiria diferenciar los distintos estados de oxidacion de ambos cationes de forma
independiente. Para los elementos lantanidos, el pico de fotoemision mas intenso es el
correspondiente a los niveles 3d. Sin embargo, cuando se trata de estudiar el nivel 3d del terbio
(1241.2 eV) usando un espectrofotometro de XPS convencional, las anodos que incorporan dichos
equipos (Al y/o Mg) no permiten realizar estos estudios de forma adecuada. Por esta razon, se ha
optado por la aplicacion de la técnica THE-XPS (Tunable High Energy X-ray Photoemission
Spectroscopy), donde puede variarse la energia de la radiacion X utilizada (4). En este caso, se ha
usado una energia hv=3000 eV.

En el presente trabajo, se han estudiado tres muestras distintas: un 6xido mixto CeTbOy, con una
relacion molar Ce:Tb igual a 80:20, y dos catalizadores, Pt/CeTbO, y Rh/CeTbOy, con una carga
metélica del 1.0 y del 0.5% en peso, respectivamente. Antes de cada experimento, todas las muestras
fueron pretratadas a 500°C en flujo de O(5%)/He durante 1 hora, y enfriadas lentamente hasta
100°C. A partir de ahi, el enfriamiento se completa en flujo de He hasta temperatura ambiente. Dicho
tratamiento permite obtener un estado de oxidacion reproducible, bien definido y lo mas elevado
posible para cada muestra.

Sobre las tres muestras objeto de estudio se realizaron experimentos de Reduccion Térmica
Programada (RTP) en flujo de H,(5%)/Ar, de Desorcion Térmica Programada (DTP) en corriente de
He, y de OBC (Oxygen Buffering Capacity). En la figura 1 se recogen los experimentos de DTP
realizados sobre las tres muestras. Para el 6xido CeTbO, y el catalizador Pt/CeTbO, se observa un
primer pico de reduccion sobre unos 350°C, de forma que el proceso comienza a ser apreciable desde
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los 200°C. Por el contrario, en el catalizador Rh/CeTbOj los procesos de reduccion se desplazan a
una temperatura unos 150°C menor, lo que implica un importante aumento de la reducibilidad.

Es interesante determinar cudl es el origen del oxigeno puesto en juego

en el proceso de reduccion global. Con este fin, se realizaron
experimentos de THE-XPS sobre las muestras oxidadas, y reducidas
a475°C a vacio. El analisis de los espectros correspondientes al nivel
@ Ce 3d, muestra que todo el Ce se encuentra como Ce(IV), tanto antes

como después del tratamiento de reduccion a vacio. El estudio del

32 (u.a.)

£ nivel Tb 3d (figura 2) mostr6 que la reduccion observada es atribuible
E ® al terbio. La desaparicion de Tb(IV) es correlacionable con la
3 disminucion de la intensidad del pico de fotoemision centrado a
1251.5 eV (sefialado en la curva C(b) con una flecha). La evolucion de

© los espectros para las tres muestras esta de acuerdo con lo observado

en los experimentos de DTP, pudiendo comprobarse como, partiendo

o e am o an e  degrados de reduccion similares (curvas a), la muestra Rh/CeTbO, es

Temoeratura (°C) la que queda apreciablemente mas reducida tras el tratamiento de

Figura 1.- Experimentos de DTP ., ,
cofrespondientss a CeThO, (A) reduccion a vacio a 475°C (curvas b)

Pt/CeTbOx (B) y Rh/CeTbO, (C)
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Figura 2.- Espectros THE-XPS correspondientes al nivel Tb 3d para CeTbOx (A), Pt/CeTbOx (B) y
Rh/CeTbOx (C), oxidadas (curvas a) y reducidas a vacio a 475°C (curvas b)
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Introduccion

Las zeolitas son materiales cristalinos excelentes candidatos para su aplicacion tanto en procesos de
separacion como de reaccion, debido a su capacidad de reconocimiento molecular, sus propiedades
de adsorcion, su estabilidad y actividad intrinseca. La preparacion de estos materiales en forma de
capas finas sobre soportes porosos permite una operacion en continuo manteniendo condiciones
muy diferentes a ambos lados de la membrana zeolitica, ofreciendo por tanto posibilidades muy
interesantes desde el punto de vista de aplicacion industrial [1]. La zeolita tipo A, objeto de nuestro
estudio, posee una estructura LTA con canales regulares de 0.35 nm en su forma potasica; ideales
para separar hidrogeno de mezclas gaseosas no so6lo por tamizado molecular sino también por el
elevado coeficiente de difusion del H, [2] a través de los poros zeoliticos (4.5:10°° cm?/s frente a
4-10™"" cm%/s para el CO;). Sin embargo, la consecucién de una membrana zeolitica continua y libre
de defectos sobre soportes tubulares es tarea dificil dado el elevado contenido en aluminio de esta
estructura [3]. Medidas de permporometria llevadas a cabo sobre estos sustratos, indican que
aproximadamente un 25% del flujo total de permeacion tiene lugar a través de poros con tamafios
entre 2 y 10 nm. Para solucionar este problema se ha optado por una estrategia posterior a la sintesis
propia de la membrana zeolitica que consiste esencialmente en el bloqueo de los defectos
intercristalinos mediante un material selectivo por excelencia al H, como es el Paladio (Figura 1).

El efecto perseguido es doble:
Defectos intercristalinos cerrar huecos intercristalinos
mediante la deposicion de Pd en la
boca del poro defectuoso con la
'. = ’ : . . consiguiente disminucion en el
Soporte ceramico comercial flujo de permeacién de las

OOOOOOOO especies gaseosas y aumentar la
selectividad a H, ya que a través
Figura 1. Esquema de la membrana compuesta Pd-zeolita. de los poros defectuosos reparados

Particulas de Pd

Membrana de zeolita tipo A

Capa de semillas de zeolita tipo A

éste va a permear por el
mecanismo especifico de solucion-difusion. Las membranas compuestas Pd-zeolita asi obtenidas
constituyen una novedosa alternativa a las convencionales membranas densas de paladio con las
ventajas de un menor coste, ya que el contenido en Pd es menor y, sobre todo, una mayor
estabilidad frente a los ciclos de calentamiento y enfriamiento en presencia de hidrogeno.

Metodologia Experimental y Resultados

El bloqueo de los defectos intercristalinos presentes en la capa zeolitica se esta llevando a cabo
utilizando tres métodos diferentes: deposicion quimica de vapores “CVD”, impregnacion-reduccion
in-situ, ambos utilizando compuestos organicos de paladio como precursores y filtracion a vacio
sobre las membranas zeoliticas de una suspension estable de nanoparticulas de paladio [4] en THF
(tamafio medio de 3.3 nm) o de una microemulsion de paladio (tamafio comprendido entre 2 y 7
nm). En cualquiera de los procedimientos, la sensitizacion y activacion previa de la membrana
zeolitica con nucleos metalicos reduce notablemente el tiempo de induccidon necesario para la
posterior deposicion de Pd.

La descomposicion quimica de vapores “CVD?” consiste en la sublimacion del compuesto precursor
y en la descomposicion autocatalizada de los vapores generados sobre la superficie caliente de la
membrana zeolitica produciéndose la deposicion del paladio metal y la generacion de subproductos
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organicos gaseosos que son evacuados mediante vacio. El sistema experimental utilizado consiste
en una camara de vidrio con dos zonas a diferentes temperaturas (ver Figura 2.A). En la primera de
ellas se sitia el precursor a la temperatura adecuada para producir su sublimacion, los vapores
obtenidos se transportan mediante un gas inerte a la segunda zona donde se encuentra la membrana
tubular de zeolita cuyo lado interno estd conectado a una bomba de vacio (0.1 mbar). Se han
utilizado diversos precursores y por lo tanto, diferentes temperaturas de sublimacion y
descomposicion, obteniéndose una selectividad en separacion de mezclas H,/CO; en torno a 8
cuando se parte de hexafluoroacetilacetonato de paladio como precursor.

En la técnica de impregnacion-reduccion in situ denominada “IRIS” ambos lados de la membrana
se encuentran bajo condiciones completamente diferentes (ver Figura 2.B). El lado de la capa
zeolitica se barre continuamente con una corriente gaseosa rica en H, mientras que el lado opuesto
se pone en contacto con una disolucion precursora de Pd que penetra por capilaridad en el interior
de la estructura porosa. La deposicion preferencial de Pd® en los huecos intercristalinos de la capa
zeolitica se debe fundamentalmente a que es en esta zona donde se produce la evaporacion del
disolvente organico por efecto de la temperatura y de un gradiente de concentracion; ademas, de
forma simultanea se produce la reduccion in situ del i6n Pd* por el H; disuelto. Es una técnica muy
versatil porque permite desplazar la interfase de la reaccion y por tanto del bloqueo de defectos
variando la temperatura, la concentracion de la disolucion, la presion total en ambos lados, el caudal
de gas y/o su composicion. En las membranas compuestas preparadas por IRIS se observa una
disminucion progresiva del flujo de permeacion de N, conforme avanza el tiempo si bien las
selectividades H,/CO, maximas obtenidas son similares a las conseguidas por CVD.
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Figura 2.A Figura 2.B.

El tercer método consiste, como su propio nombre indica, en la filtraciéon en torta de las
nanoparticulas mediante una bomba de vacio mecanica. La capa zeolitica se pone en contacto con
la suspension, mientras que el lado opuesto es el evacuado; de esta forma se depositan las
nanoparticulas en los defectos intercristalinos con tamafios similares o superiores, quedando libres
los poros zeoliticos. Entre las variables estudiadas destacar el modo de filtracion utilizado ya sea
continuo o discontinuo, la presion en el lado del liquido a filtrar y la presencia de agente surfactante
en las microemulsiones. Este método es adecuado para utilizarlo a modo de siembra, si bien
filtraciones sucesivas conllevan a valores de selectividad ideal H,/C3Hs en torno a 17.

Las membranas compuestas preparadas por cualquiera de los procedimientos descritos han de ser
sometidas a un tratamiento térmico posterior para asegurar la eliminacion de cualquier resto
organico y la formacién de Pd metal con un tamafio de grano adecuado. Si bien los valores de
selectividad obtenidos hasta el momento no son lo suficientemente elevados para competir con las
membranas comerciales densas de Pd, los resultados revelan una mejora con respecto a las
membranas zeoliticas de partida debido a una progresiva disminucion de los mesodefectos.
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Introduccién y objetivo

En la actualidad el estudio de materiales para la sintesis de compuestos
orgénicos asistida por polimeros estd en desarrollo. Se incluyen en esta categoria
aquellos constituidos por un soporte inorganico de caracter macroporoso y conformado
en forma de monolito cilindrico y una fase polimérica funcionalizada (tipo resina de
intercambio) que recubre la superficie interna de los poros del soporte. Esta fase puede
ser activada mediante la introduccion de especies ancladas ionicamente. La versatilidad
en cuanto a posibilidades de activacion, asi como, la selectividad de los procesos
convierten a éstos materiales en herramientas susceptibles de aplicacion en la sintesis de
compuestos de valor afiadido y alta pureza.

En el presente trabajo se ha elegido como objetivo, el estudio del
comportamiento de un monolito macroporoso de vidrio sobre el que se ha soportado una
fase polimérica estireno-divinilbenceno; convertida posteriormente en una resina
anionica mediante el anclaje de grupos amina cuaternaria (trimetil-amina). Como
ejemplo de aplicacion, se ha seleccionado la reaccion de reduccion selectiva de
cinamaldehido a alcohol cinamilico activando la resina mediante el anclaje de iones

BH, .
Experimental y Resultados

La caracterizacion convencional de estos materiales ha sido realizada mediante
SEM, BET, porosimetria-Hg y FT-IR. Los resultados revelan una mejora en los
parametros morfologicos y texturales de las particulas soportadas en relacion con los
resultados obtenidos para las resinas comerciales: Amberlite IRA 400 ¢ IRA 900.

Con el objeto de intentar correlacionar las propiedades superficiales de los
materiales y la reactividad de éstos, se realizaron un conjunto de pruebas de actividad
tanto en procesos a flujo como en procesos por cargas. Las reacciones se realizaron a
presion atmosférica y en un rango de temperaturas comprendido entre 298 y 333 K. La
carga de borohidruro fue mantenida constante en un valor de 1 mmol/0’75g de polimero
soportado, siendo el rango de concentraciones de reactivo en la fase fluida
(cinamaldehido) cercano a la equimolecularidad (razones molares iniciales
cinamaldehido/borohidruro de 0’5, 1’0 y 2°0). Registrandose la evolucion temporal
mediante cromatografia de gases.
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En todos los casos se obtuvieron valores cercanos al 97 % en conversion de
cinamaldehido y selectividad del 100%. Estos valores son comparables a los obtenidos,
bajo las mismas condiciones, mediante reacciones por cargas utilizando las resinas
comerciales tipo Amberlite. Sin embargo, el empaquetamiento (confinamiento) de
dichas particulas en reactores de lecho fijo, para simular operaciones a flujo, produce
una disminucion considerable en los valores de conversion de cinamaldehido.

Adicionalmente, fue realizado un analisis de la reactividad in-situ utilizando
espectroscopia FTIR. Los resultados obtenidos muestran que, existe diferente grado de
interaccion entre las diferentes especies en reaccion y la fase polimérica, la necesidad de
un disolvente protonado para una avance de la reaccion (como el metanol) y que la
reaccion transcurre en la fase fluida; detectdndose especies caracteristicas de un
mecanismo de reacciéon como el propuesto para este tipo de reacciones en fase
homogénea.

Conclusion

El material sintetizado y constituido por un soporte inorganico no cristalino de
caracter macroporoso sobre el que se ha soportado un material polimérico (estireno-
divinil-benceno) conformado con una estructura tipo monolitico y que, finalmente, ha
sido funcionarizado con iones con capacidad reductora (tipo borohidruro) permite la
reduccion selectiva con alta eficacia de cinamaldehido al correspondiente alcohol-
derivado, obteniéndose una mejora en el rendimiento neto en un proceso en régimen
dindmico. El estudio mediante FTIR ha permitido establecer un mecanismo de reaccion
y el protagonismo del disolvente protonado que se utiliza como vehiculo de la especie
reactiva en la fase fluida.
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ESTUDIO DE LA INCIDENCIA DEL EMPLEO DE RADIACION
MICROONDAS EN LA SINTESIS DE SISTEMAS LAMINARES
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Los 6xidos mixtos obtenidos a partir de precursores tipo hidrotalcita han experimentado
un gran desarrollo, en diversos campos, debido a su alta homogeneidad, posibilidad de
control de la composicidn y resistencia a la sinterizaciéon. Uno de los campos de mayor
expansion ha sido el de la catélisis heterogénea. El comportamiento de estos materiales
cataliticos depende fuertemente de la “historia” de los 6xidos, debido a la influencia que
el proceso de sintesis y el protocolo de calentamiento ejercen sobre aspectos tan
importantes como la superficie y la porosidad, o sobre la distribucioén de centros acidos
y basicos superficiales. Esta influencia puede, por tanto, ser parcialmente controlada
variando la composicion y/o el método de sintesis. La estructura de estos compuestos
puede definirse como un apilamiento de laminas tipo brucita, Mg(OH),, cargadas
positivamente como consecuencia de la inclusioén de cationes trivalentes, y aniones, que
act@ian neutralizando la carga, ubicados cada dos laminas. Actualmente se han
empezado a emplear técnicas no convencionales para la preparacion de estos materiales,
una de ellas es el empleo de radiacion microondas durante la etapa de sintesis, que
permite obtener so6lidos policristalinos de alta cristalinidad y gran homogeneidad de
tamafio de particula, en periodos de tiempo cortos, permitiendo, ademas,
reproducibilidad de resultados.

En el presente trabajo se han preparado hidroxicarbonatos tipo hidrotalcita que
contienen en sus laminas Zn, Ni y Al, que se utilizardn como precursores para la
formacion de catalizadores de Ni. A fin de realizar un estudio comparativo que nos
permita conocer la influencia del empleo de radiacién microondas en la sintesis, se
prepararon dos grupos de muestras, uno en el que se incluyen los compuestos tipo
hidrotalcita empleando métodos convencionales, que consiste en la coprecipitacion a pH
constante de los hidroxicarbonatos y posterior envejecimiento mediante tratamiento
hidrotermal en bomba de digestion a 125 °C durante 3 dias, y un segundo grupo en el
que se empled tratamiento hidrotermal microondas a 125 °C en periodos de tiempo de
180 y 300 minutos. Los sélidos preparados se han caracterizado utilizando difraccion de
rayos X, andlisis quimico, andlisis térmico (DTA y TG), espectroscopias infrarroja y
visible ultravioleta, microscopia electronica(TEM) y adsorcién/desorcion de nitrégeno.
Los 6xidos mixtos de Ni se prepararon por calcinacion a 550 °C durante 2 horas en un
horno de mufla en atmésfera de aire. Los materiales finales se caracterizaron utilizando
las técnicas antes indicadas a excepcion del estudio de analisis térmico, a fin de ver la
evolucion sufrida por los precursores y la incidencia del método de sintesis en las
propiedades de los materiales finales. Los resultados indican que los materiales
obtenidos son, en todos los casos, compuestos tipo hidrotalcita de alto grado cristalino,
debido al proceso de tratamiento hidrotermal, tanto convencional como hidrotermal
microondas. Es de destacar el excelente comportamiento de estos materiales cuando se
exponen a radiaciéon microondas; ademas de obtenerse en pocas horas un material con
cristalinidad equivalente al logrado usando tratamiento hidrotermal convencional
durante tres dias, tal y como se aprecia en la figura 1.
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2000 cps

Fig. 1. Difractograma de
rayos X de las muestras
— ZnNiAlmw3 sometidas a tratamiento
hidrotermal convencional y a
tratamietno hidrotermal
microondas.

—— ZnNiAB

El sélido preparado usando microondas presenta microfotografias que indican que se
trata de una muestra policristalina con una gran homogeneidad en el tamafio de
particula. Los valores de superficie especifica de las muestras sometidas a microondas
son, en todos los casos, sensiblemente mayores que los correspondientes a los s6lidos de
cristalinidad similar logradas por métodos convencionales. Por lo que respecta a la
porosidad, todos los compuestos preparados presentan caracteristicas mesoporosas, pero
se detecta una distribucion de tamafio de poro mas homogénea para el caso de los
preparados con tratamiento hidrotermal microondas. Los 6xidos obtenidos tras calcinar
a 550 °C presentan valores de superficie especifica mayores que sus precursores
laminares, debido a la formacion de especies fundamentalmente amorfas. La porosidad
evoluciona con un desarrollo hacia la formacion de poros de menor tamafio. Estas
variaciones son relativamente menores en las muestras obtenidas mediante empleo
microondas.
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Resumen

Se han preparado diferentes formas de erionita natural, existente en yacimientos
importantes del pais, por intercambio i6nico como soporte de niquel, se determiné la
actividad catalitica en reacciones de hidrogenacion de hidrocarburos. Se observd que la
reduccion del niquel depende de manera importante, de la modificacion de la zeolita
natural.

Introduccioén

La utilizacion de las zeolitas como catalizadores esta asociada a sus propiedades de tamiz
molecular y de elevada acidez. En el caso de las zeolitas naturales, su empleo en catalisis se
ve limitado por la variaciéon de sus propiedades, aun cuando provengan del mismo
yacimiento. Sin embargo una forma de obtener zeolitas con propiedades estables y
homogéneas, es la modificaciéon quimica por intercambio iénico. Por otro lado es
importante sefialar que la actividad catalitica puede caracterizar a las zeolitas naturales y las
modificaciones a éstas.
Se utilizé erionita natural proveniente del yacimiento de Agua Prieta, Sonora, México; con
un 85% de tenor en erionita y

Materiales y Métodos

La erionita se trituro y tamiz6 a un tamafio de particula de 20-30 mallas; se modifico por
intercambio catidonico con solucion de NH4NOs 2N en una columna de recirculacion por
medio de una bomba peristaltica. Asi mismo se modifico erionita con Ca(NO3), (0.5N).
Los catalizadores se prepararon por impregnacion con solucion de Ni(NOs), al 2% en peso
de niquel. Los catalizadores obtenidos se secaron a 120°C, se calcinaron a 450° C (4h) y se
redujeron en corriente de H, a 500°C durante 18 h. Las pruebas de actividad emplearon un
reactor diferencial acoplado a un cromatdgrafo de gases; se introdujo una mezcla de Hy/
CsHg, 0 bien de H,/C3H, constante., las temperaturas de reaccion se establecieron entre 100
y 350°C

Para determinar cada una de las especies presentes se utilizo un equipo Siemmens de
difraccion de rayos X. La determinacion del area superficial y el volumen de poro de los
materiales adsorbentes se llevd a cabo por medio de un equipo ASAP 2000 —
Micromeritics.

Resultados y Discusion
Tabla 1. Especies minerales determinadas por DRX y superficie especifica

muestra especie % en peso | Sesp. | Volumen
n/g | de poro cm’/g
Zeolita Natural | ERIONITA 82 450 0.19
de Agua Prieta | Clinoptilolita 7
Sonora, México | Feldespatos, cuarzo, micas 11
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Tabla 2. Composicion quimica de erionita natural y modificada

Mucstra | % Si | % | %Na | % | %K | % | %Mn | %H,0 | Perimeuosdered | o
Al Ca Fe R N N

Erionita | 32.46 | 7.20 1.8 1.7 | 2.3 0.7 0.7 17.5 | 13.26 | 15.12
natural

Erionita « « 0.2 0.1 | 1.75 | 0.7 0.1 18 13.24
NH,NO; 2N
Erionita « « 13.24 | 1526 | 1.18
i Ni 2%
Erionita « «“ 15.23 |1 0.90

Impreg. Ni
2%

Tabla 3. Actividad catalitica con benceno (b), con propileno (p)

Catalizador T° C | V (moles / g seg)

(b) Ni/E-NH4 - Ca | 250 9.7x10°

(b) Ni/E- NH," 250 0.01x10°

(p) Ni/E-NH," - Ca | 250 | 1160.7x 10°
Ni/E- NH," 250 | 481.5x10°

(p)

De los resultados de los andlisis se puede observar que la toba zeolitizada tiene un alto

contenido de erionita natural ademas de que los espectros de DRX indican una gran
cristalinidad y pureza. De la tabla 2 se puede observar la modificacion de la zeolita por
intercambio i0nico, es interesante ver que el Fe no varia su composicion y podria inferirse
que esta formando parte de la red cristalina. Se muestra ademas una superficie especifica
elevada para este tipo de materiales, lo que la hace interesante para su uso como soporte
catalitico. De la variacion de las dimensiones de la red cristalina se deduce que el
intercambio del niquel se ha efectuado, sin embargo esta por debajo del 2% esperado, en
este aspecto cabe sefialar que el niquel se introdujo mejor por intercambio i6nico que por
impregnacion. Los resultados de la tabla 3 se obtuvieron al utilizar como reacciones test, la
hidrogenacion del benceno y la del propileno, de ellas se deriva que para ambas reacciones
el catalizador intercambiado con CaNOs, muestra velocidades de reaccion mayores. Los
catalizadores de niquel soportado en erionita modificada con NH4sNO; no mostraron
quimisorcion, debido probablemente, a que los sitios acidos generados no facilitan su
reduccion. De acuerdo a la literatura, la forma de coordinaciéon del Ni influye en la
reduccion del mismo, ademads de que la fraccion de Ni reducido puede alterarse por la
cantidad de niquel intercambiable, por la temperatura de precalcinacion o bien por el tipo
de cationes coexistentes.
Al modificar la erionita con NH4NOs3, se obtienen productos de reaccion que indican una
mayor funcion de desintegracion y/o alargamiento de cadenas debida a los sitios dcidos mas
que a la funcién hidrogenante del Ni. En el caso del intercambio con CaNOs, se observan
productos de hidrogenacion parcial, lo que muestra una funcion hidrogenante del Ni.
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Introduccién

La reduccion catalitica selectiva (RCS) con metano, es una de las vias investigadas para
eliminar los 6xidos de nitrégeno provenientes de fuentes estacionarias, tales como centrales
termoeléctricas [1]. La mayoria de los trabajos publicados reportan resultados utilizando metal-
zeolitas en polvo. Sin embargo para las aplicaciones practicas es necesario soportar el material
activo en monolitos ceramicos tipo panal de abeja para disminuir la pérdida de carga.. En este
trabajo se estudia el catalizador PtCoFerrierita en polvo y soportado en monolitos cerdmicos. Se
analiza la naturaleza de las especies de Co, los efectos de la adicion de Pt, la temperatura de
calcinacion y la adicion de SiO, como aglutinante.

Experimental

Los catalizadores se prepararon mediante intercambio iénico de KFerrierita (Si/Al=6) con
soluciones de cobalto y platino. El primer intercambio se realiz6 con 10 g de zeolita en 1L de
solucion de acetato de cobalto 0.025M, se agitd durante 24 hs, manteniendo la temperatura en 353K
y el pH entre 5 y 6. Para obtener el catalizador bimetalico se realizé un segundo intercambio con
una solucion 0.0005M de Pt(NH3)4(NOs), durante 24hs a temperatura ambiente. Monolitos de
cordierita (400celdas/pulg?) fueron impregnados mediante sucesivas inmersiones en una suspension
acuosa con 30% de Co o PtCo-zeolita en agua. Luego de cada impregnacion se sopld con aire la
suspension excedente. Se secaron en estufa a 393K y luego se calcinaron a 823K, durante 8hs. Se
siguieron diversas rutas de preparacion e incorporacion de los metales activos y se analizo también
el agregado de SiO; coloidal como agente aglutinante.

Los catalizadores en polvo y los soportados en monolitos se evaluaron en un sistema de
flujo, con una alimentacién de 1000 ppm NO, 1000 ppm CHy, 2% O, en He, con una velocidad
espacial GHSV = 20000 h™', calculada en ambos casos en funcion del volumen de polvo.

La caracterizacion de los sélidos se realizd mediante Reduccion con temperatura
programada (TPR) y Espectroscopia Laser Raman (LRS).

Resultados y Discusién

La Fig. 1.A. muestra que el polvo bimetélico (PtCoFer) presenta mucho mejor selectividad a
N, que los monolitos impregnados. Ademas cuando el polvo CoFer fue impregnado en la cordierita,
calcinado a 823K, y luego intercambiado con platino (Pt/CoFer-M) no se observo cambios en la
conversion de NOx a N, respecto al monolito CoFer-M. Por otra parte al impregnar directamente
PtCoFer sobre el monolito y calcinar luego a 823K, el catalizador resulté muy poco selectivo a N,
siendo la oxidacién de CH4 completa a 773K. Solo cuando se preparo la suspension de PtCoFer con
agregado de 2% de SiO, se consigui6é un monolito tan activo y selectivo como su polvo original.

Para verificar el efecto de la silice se tomaron dos alicuotas de PtCoFer y solo a una se le
incorpord 2% de SiO,. Luego de calcinar ambas muestras a 823K y reducirlas a 623K solo la
bachada con silice mantuvo una elevada selectividad a N,. (Fig. 1.B)

Resultados de TPR muestran que el polvo CoFer calcinado a 673K tiene dos picos centrados
a 507 y 893K. El primero es caracteristico de 6xidos de cobalto mientras que el segundo indica que
el 65% de los iones cobalto estan localizados en posiciones de intercambio en la estructura de la
Ferrierita. La relacion H,/Co es menor que 1, lo que indica que no todo el cobalto intercambiado se
reduce.
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La incorporacion de 0.5% de Pt disminuye la temperatura a la que se reducen los iones de
Co*" y aumenta la fraccion de cobalto reducido a baja temperatura. Las muestras bimetélicas
calcinadas a 823K (con y sin SiO) poseen casi un 50% de iones cobalto intercambiados que no se
reducen en el intervalo de temperatura analizado, pero luego de usadas muestran perfiles muy
diferentes. En la muestra PtCoFer usada (preparada sin SiO; y calcinada a 8§23K) todo el cobalto
presente en el catalizador estd en forma de 6xido, el cual favorece la oxidacion de metano, frente a
la reduccion de NOy. Mientras que cuando se adiciona SiO, atn un 43 % de los iones cobalto
permanece en posiciones de intercambio. Los perfiles de reduccion observados en los catalizadores
monoliticos calcinados y usados mostraron un comportamiento cualitativo similar al del polvo.

El espectro LRS de PtCoFer en polvo muestra bandas en 690, 524 y 484 cm™ caracteristicas
de la fase Co304, y corresponde al PtCoFer en polvo que resultd no selectivo a N, (antes de la
reaccion se calcind a 823K y redujo a 623K) Sin embargo no se observan estas bandas con una
menor temperatura de calcinacion (623K). La presencia de Co3;04 conduce a un catalizador no
selectivo a N». Los espectros que corresponden a la muestra bimetalica con adicién de SiO,, antes y
después de usada, presentan solo una pequeia sefial a 690 cm™.

Cuando se analizaron los catalizadores monoliticos el comportamiento fue similar. En la
muestra calcinada se observa un pico alrededor de los 640 cm™, asignado a especies Co,Oy
altamente dispersas [2]. Luego de exponer este catalizador a las condiciones de reaccion con 2% de
agua, desaparece la banda a 640 cm ' y comienza a desarrollarse la sefial principal de la fase
Co0304. En el monolito sin silice agregado aparecen las tres bandas del Co30s, de forma similar a lo
observado en el polvo calcinado a 823K. La adicion de silice tanto en polvos como en monolitos
limita la formacién de la fase Co304, la cual perjudica la selectividad de NOy a N».
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Introduccion

Los carbones activos con propiedades basicas son catalizadores solidos muy eficaces para la
obtencion de heterociclos nitrogenados diferentemente substituidos. Estos heterociclos son
compuestos utilizados como intermediarios en la sintesis de farmacos con propiedades bactericidas
y antivirales.

En los ultimos afios, los carbones alcalinos se han estado utilizando para catalizar reacciones
de quimica fina ya que poseen elevadas areas superficiales, estructura microporosa y una gran
reactividad superficial. De esta manera, este tipo de materiales se presentan como catalizadores
capaces de competir con otros usados de forma tradicional, como son las zeolitas, arcillas u 6xidos
soportados.

Mas recientemente se ha desarrollado una tecnologia en si misma, para la activacion de
reacciones organicas catalizadas. Esta técnica se basa en la utilizacion de ondas de ultrasonidos y ha
dado en llamarse Sonocatdlisis. La activacion ultrasénica conlleva un aumento en la velocidad de
reaccion y ofrece, también un aumento en el rendimiento.

Los efectos quimicos de los ultrasonidos se atribuyen al fendmeno de la cavitacion, que
supone el colapso de las burbujas formadas durante la interaccion entre un campo acustico
adecuado y un sistema quimico potencialmente reactivo. En el interior de las burbujas se localizan
los reactivos que se encuentran sometidos a altas presiones y temperaturas, en donde las moléculas
organicas se transforman en especies mas reactivas, capaces de reaccionar con las moléculas de
alrededor.

Cuando una de las fases es un solido, los efectos ultrasonicos tienen, ademas varias ventajas
adicionales, y este hecho es especialmente util cuando el s6lido actia como catalizador.

El presente trabajo muestra el efecto positivo de la activacion por ultrasonidos durante la
adicion de Michael entre imidazol y acrilato de etilo (Esquema 1), usando como catalizadores
basicos dos carbones impregnados con sodio y cesio, respectivamente. A modo comparativo, se
presentan también los resultados obtenidos bajo activacion térmica convencional y se estudia la
influencia de varios factores durante la reaccion, como son la temperatura de reaccion, cantidad de
catalizador y cation alcalino empleado.

El empleo conjunto de la sonocatalisis y un carbon activado se presenta como un método
alternativo, de gran utilidad, para la obtencion de farmacos con propiedades terapéuticas de forma
suave y poco contaminante.
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Esquema 1. Adicion de Michael entre imidazol y acrilato de etilo

Experimental

Como material de partida se usé un carbon activo NORIT RX-1 EXTRA. Los catalizadores
basicos se prepararon por intercambio i6nico con la correspondiente disolucion (2M) de cloruros de
sodio y cesio durante 60 h a 353 K. La relacion en peso liquido-sélido fue de 10. Las muestras se
secaron durante 16 h a 383 K y se tamizaron con un tamafio de particula inferior a 0.140 mm.

Las reacciones activadas térmicamente se realizaron en un reactor discontinuo en bafio
termostatizado y con agitacion. La mezcla equimolecular de los dos reactivos (2.5 mmol) de
imidazol y acrilato de etilo se mantuvo, en ausencia de disolvente, a la temperatura de reaccion (303
y 323 K). Posteriormente se afiadi6 el catalizador y la reaccion se monitorizé por CG-MS entre 15y
60 min.

Resultados y Discusion

Los catalizadores fueron caracterizados por XPS, analisis térmico, medida de area
superficial y pH.

La adicion de Michael entre imidazol y acrilato de etilo se 1levé a cabo con Na-Norit y Cs-
Norit a distintas temperaturas. En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos a 323 K. Se
observa que el orden de actividad de los carbones es Na-Norit<Cs-Norit.

La comparacion entre activacion térmica y activacion ultrasonica indica que bajo activacion
ultrasonica la reaccion de adicion de Michael transcurre con mayores rendimientos a cualquier
temperatura. Conversiones cercanas al 90% se alcanzan, usando Cs-Norit a 323 K, con selectividad
del 100 % hacia el producto N-substituido. Este valor es del orden del 60 % si la actividad es
térmica convencional.

Tabla 1

Conversion (%) obtenida bajo activacion térmica y ultrasonica. Adicion de Michael entre imidazol
y acrilato de etilo. Catalizadores: Na-Notit y Cs-Norit (0.1 g)

Temp. (K) Tiempo (min)  Ultrasonidos Térmico
Na-Norit Cs-Norit Na-Norit Cs-Norit
303 15 32 40 19 25
60 67 89 48 56
323 15 48 67 31 39
60 85 99 64 75
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Resumen

Tomando en cuentas las limitaciones ambientales originadas por la presencia de
compuestos orgadnicos volatiles (COV) en las areas muy pobladas, en especial n-
parafinas y n-olefinas de cadena corta y del ozono antropogénico, hacen que las
parafinas ramificadas sean el componente preferido de las gasolinas.

En la petroquimica ha cobrado gran importancia el desarrollo de catalizadores
que permitan transformar los alcanos lineales en alquenos o alcanos ramificados.

Dado el excedente de Cs presente en la refinerias, se hace importante la
conversion de esta fraccidon en otros productos mas valiosos. Entre las posibles
alternativas para la transformacion de estas corrientes esta la deshidroisomerizacion de
n-pentano, para la produccion de isopentenos y la hidroisomerizacion de isopentano. Un

esquema simplificado de esta reaccion esta representado en la figura.

1

n-pentano () » 1-penteno
U

(3) (2)
(4)

iso-pentano » iso-penteno

Esquema para la conversion de n-pentano a iso-penteno, en dos pasos y en un solo paso.

Con anterioridad hemos estudiado la deshidroisomerizacién de n-butano con

tamices moleculares tipo aluminofosfato, obteniendo resultados sastifactorios para
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solidos SAPO-11 con Ga soportados, por locual se ha hecho extensivo este estudio para
el n-pentano [1,2].

En este trabajo se realizaron calculos quimico-quanticos utilizando metodologias
semiempiricas, sobre un modelo de SAPO-11 para estudiar las interaciones de un proton
con un anillo T10 de la estructura modelo, a fin de localizar el sitio acido-Bronsted.
Igualmente se estudia las interacciones de H-SAPO-11 y SAPO-11 con [Ga-O]". Los
resultados muestran que la posicién éptima dentro de un anillo T10 estd mas controlada
por un mecanismo HOMO-LUMO que por efectos electroestaticos. Se muestran los
factores geométricos, las cargas y energias de reaccion.

También se estudia la etapa de reduccion del Ga’ ~ Ga' en presencia de H.
Luego se efectuan calculos para cuando la molécula de pentano interactiia con Ga-
SAPO-11. Se produce el craqueo del hidrocarburo en dos fragmentos, C, y Cs.

Luego el sistema catalitico se complica, introduciendo en el modelo dos y tres
atomos de galio por etapa. Para ello se genera una isla adicional de silice
intercambiando 4Si por 3P y 1Al De ese modo se calcula el AH¢ para la introduccion de
Gay0. Se sigue desarrollando el modelaje con la interacion del n-pentano, ahora en
dos situaciones diferentes, la primera donde se tienen distancias de equilibrios entre el
Cs y el agregado, y un segundo escenario en el cual las distancias son inferiores a las del
equilibrio, producidos por lo choques térmicos. En este tltimo caso se encuentra que el
oxigeno del Ga,0" sustrae un H del C(2) y uno de los Galios interactiia con el C(2)
incrementandose asi la distancia C(1)-C(2).

Paralelamente, los ensayos experimentales muestran que la transformacion del
pentano en presencia del catalizador 0,5%Ga / SAPO-11 produce productos de craqueos

con una relacion olefina/parafina cercana al valor 1.
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La fotocatalisis heterogénea con 6xidos semiconductores se encuadra dentro de los procesos
de oxidacion avanzada que pueden ser empleados en la eliminacion de contaminantes en efluentes
industriales [1, 2]. La fase anatasa del TiO; se considera uno de los materiales mas adecuados para
la eliminacion de contaminantes en fase acuosa mediante procesos fotocataliticos, debido
principalmente a su elevada actividad y estabilidad en agua bajo irradiacion [1, 2]. Otros procesos
para el tratamiento de aguas residuales estan basados en la adicion de sustancias fuertemente
oxidantes al medio de reaccion, tales como perdxido de hidrogeno, iones persulfato o reactivos de
tipo Fenton [3]. El ozono (O;) es también un potente oxidante, usado para favorecer la
mineralizacion de contaminantes organicos en aguas residuales sin generar residuos adicionales [4].
El uso de ozono en combinacion con un fotocatalizador y radiacion UV también ha demostrado ser
eficiente para el tratamiento de sustancias de dificil eliminacion [3, 5].

En el presente trabajo, se ha combinado la fotocatalisis heterogénea y el tratamiento con
ozono para la oxidacion de cianuros libres disueltos en agua (iones CN) en presencia de distintos
catalizadores comerciales de TiO,. Los objetivos principales del estudio son: (a) comprobar el
efecto sinérgico del ozono y la fotocatalisis; y (b) determinar la influencia del ozono en la cinética
del proceso de fotodegradacion. Con este fin, se realizaron experimentos de foto-oxidacion de
cianuro con cuatro catalizadores comerciales, sin someterles a ningun tratamiento previo: Degussa
P25 (80% anatasa, 20% rutilo, 4rea superficial BET de 50 m* g”', tamafio de cristal de 23 nm), TiO,
BDH (100% anatasa, 4rea superficial BET de 10 m* g”', tamafio de cristal de 78 nm), Hombikat UV
100 (100% anatasa, area superficial BET de 300 m* g”', tamafio de cristal de 8 nm) y Mikroanatas F
9308/18 (100% anatasa, 4rea superficial BET de 300 m* g, tamafio de cristal de 7 nm). Los
experimentos de reactividad se llevaron a cabo en un fotorreactor de pyrex provisto de una lampara
de Hg sumergida. Como reactivos oxidantes se utilizaron aire (20% oxigeno, Air Liquide) o una
mezcla ozono-aire (1550 ppmv de ozono). Para el seguimiento de la reaccion se tomaron muestras a
distintos intervalos de tiempo y se determiné de forma cuantitativa la concentracion de CN
mediante un electrodo de ion selectivo (ORION, modelo 94-06, limite de deteccion de 0.01 ppm).

En presencia de ozono contribuyen a la reaccion global de degradacion de cianuro diversos
mecanismos de reaccion paralelos: (i) oxidacion homogénea por ozono; (ii) reaccion catalitica
heterogénea por ozono; (iii) degradacion fotocatalitica con oxigeno; y (iv) degradacion
fotocatalitica con ozono. La velocidad de oxidacion de cianuro por fotocatélisis heterogénea mejora
cuando se emplea como oxidante una mezcla de ozono y oxigeno. Un modelo cinético basado en las
ecuaciones de Langmuir-Hinshelwood describe adecuadamente los resultados fotocataliticos
obtenidos y proporciona los valores de las constantes cinéticas y de adsorcion de las reacciones
cataliticas y fotocataliticas que contribuyen a la oxidacion de cianuro.
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Fig. 1. (a) Evolucion de la concentraciéon de cianuro con el tiempo en la reaccion con O3y
radiacion UV para los cuatro catalizadores empleados. La linea continua representa el modelo

cinético L-H; (b) Valores de las constantes cinéticas para los distintos catalizadores en distintas
condiciones.

En las condiciones experimentales empleadas la reaccion tiene lugar a una velocidad
apreciable, hasta alcanzar concentraciones inferiores al limite de deteccioén de cianuro libre. En la
figura 1a podemos ver los resultados de fotoactividad obtenidos en presencia de O3 para los cuatro
materiales. Como puede observarse, los catalizadores de TiO, de Hombikat y Mikroanatas
presentan una menor actividad en la foto-oxidacion de CN™ que la obtenida con los catalizadores
Degussa P25 y BDH. Los resultados muestran que, en este caso, una mayor area superficial del
material no parece beneficiar el proceso fotocatalitico.

Con el objetivo de obtener mas informacion sobre la interaccion del ozono con la superficie
de los catalizadores TiO,, se llevd a cabo un estudio de EPR de la adsorcion de O; tanto en la
oscuridad como durante la irradiaciéon con luz UV. Estos resultados indican que el ozono
interacciona fuertemente con el TiO,, conduciendo principalmente a la formacion de radicales
ozo6nido.
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Introducciéon

La conversion de monoxido a didxido de carbono, en presencia de vapor de agua (WGSR) se
utiliza para maximizar la produccion de hidrogeno y disminuir el nivel de mondxido de carbono de
la corriente gasecosa resultante del reformado de gas natural. Para obtener velocidades
economicamente viables, la reaccion se lleva a cabo en dos etapas. La primera ocurre en el rango de
350-450°C y es llamada reaccion de HTS (High Temperature Shift) y la segunda, en el rango de
180-230°C, que se conoce como reaccion de LTS (Low Temperature Shift). Los catalizadores
comerciales utilizados en la reaccion de HTS son sélidos basados en hematite (a-Fe,03), con
oxidos de cromo y cobre, que son reducidos in situ para formar la magnetita (Fe;O4), que es la fase
activa'. Debe evitarse la formacion de hierro metéalico, que puede catalizar reacciones no deseables
y causar dafios al reactor y al catalizador. Por ello, existe la necesidad de buscar sistemas
alternativos no toxicos y con mayor resistencia a la reduccion. Con el fin de obtener sélidos con
esas caracteristicas, en este trabajo fue evaluado el efecto del contenido de hierro sobre las
propiedades cataliticas de materiales mesoporosos del tipo FeMCM-41, en la reaccion de HTS. Para
evaluar la resistencia de esos materiales a la reduccion, la actividad de los catalizadores fue medida
en condiciones de bajo contenido de vapor de agua, en relacion a los procesos industriales.

Experimental

Las muestras de MCM-41 fueron obtenidas a través de geles de sintesis, que contenen silica
Aerosil, hidroxido de tetrametilamonio y bromuro de cetiltrimetilamonio, que fueron envejecidos
durante 2 horas, bajo agitacion y sometidos a tratamiento hidrotérmico, durante 20 horas, a 140°C.
El producto fue calcinado a 550°C durante 1 h con nitrogeno y, luego, durante 7 horas con aire.
Posteriormente, fue dispersado en una disolucion 1 M de nitrato férrico, permaneciendo bajo
agitacion por 24 horas. Tras centrifugar y lavar con agua, el sélido fue secado a 100°C y calcinado
en las mismas condiciones, obteniéndose la muestra FeMCM41-1M. El mismo procedimiento fue
usado para obtener las muestras FeMCM41-2M y FeMCM41-3M, a través de impregnacion con
disoluciones 2 M y 3 M de nitrato férrico, respectivamente. Fue preparada, también, una muestra de
hematite, que se us6 como referencia. Las muestras fueron caracterizadas por FTIR, analisis
quimico (ICP/AES), analisis térmico (DTA, TGA), isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a
77 K, difracciéon de rayos X (XRD) y reduccion a temperatura programada (TPR). Los
catalizadores fueron evaluados en la reaccion de HTS, empleandose un test microcatalitico,
operando a 370°C y 1 atm, usando una relacion vapor/gas de proceso = 0,4, que es un valor mas
bajo que aquel empleado en procesos industriales (0,6). Como gas de proceso, se usé una mezcla
constituida por 10% CO, 10% CO,, 18% N», 60% H,y trazas de argén y metano.

Resultados y Discusion

Los catalizadores nuevos presentaron el patron de XRD de la MCM-41 y del hematite, que se
transform6 en magnetita durante la reaccion de HTS. El método de impregnacion permitié la
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incorporacion de elevadas cantidades de hierro en la MCM-41 (Tabla 1). Las areas superficiales
especificas disminuyeron con el aumento del contenido de hierro y durante la reaccion de HTS, con
excepcion de la muestra FeMCM41-3M. Esto indica que hubo coalescencia de particulas,
produciendo la sinterizacion del sélido, que permanecio con el mismo volumen de poros (Tabla 1).
En todos los casos fue obtenida una isoterma de tipo 1V, caracteristica de materiales con mesoporos
uniformes. Los catalizadores presentaron perfiles de reduccion similares, pero la muestra
FeMCM41-3M mostré una mayor resistencia a la produccion de hierro metalico. Todos los
catalizadores fueron activos en la reaccion de HTS. La MCM-41 no fue activa, lo que indica que las
especies de hierro constituyen la fase activa de la reaccion. La actividad aumentd con el contenido
de hierro en las muestras. El catalizador mas activo (muestra FeMCM41-3M) present6 un valor de
actividad superior al de una muestra comercial, constituida por hematite conteniendo cromo y cobre
(a=13x10" mol.g".s™"). La mayor actividad de ese catalizador, en relacién con las demas muestras,
puede ser atribuida al mayor contenido de hierro, lo que genera un mayor nimero de centros
activos. Comparando ese material con el 6xido de hierro puro y con el catalizador comercial
(catalizadores maésicos), se puede concluir que las especies Fe*" y Fe®" son cataliticamente mas
activas en la estructura de la MCM-41 que en la forma de magnetita, fase activa de los catalizadores
masicos de 6xido de hierro. De esa manera, el catalizador soportado presenta una actividad
catalitica superior a los masicos, a pesar de poseer menor cantidad de hierro.

Conclusiones

La impregnacion de hierro en la MCM-41 lleva a la formacion de sélidos con areas superficiales
especificas mas bajas que la MCM-41 y constituidos por hematite (0-Fe,Os) soportada. Durante la
reaccion de HTS, esos materiales producen magnetita. Esos catalizadores son mas activos que la
hematite no soportada. El aumento del contenido de hierro aumenta la actividad de los catalizadores
y el solido con una cantidad de hierro superior (muestra FeMCM41-3M) es mas activo que una
muestra comercial. Esto puede atribuirse a la estabilizacion de iones Fe*' y Fe** en su estructura y a
su resistencia a la reduccion.

Tabla 1. Caracteristicas de los catalizadores obtenidos.

Muestras % Fe Se Se* Volumen de ax 10’
m’g)  (@mg") mesoporos (cm’g!) (molg's™)
FeMCM41-1M 10,50 617 377 0,48 6,1
FeMCM41-2M 15,81 478 366 0,48 8,2
FeMCM41-3M 20,20 330 330 0,48 16
a-Fe O3 70,66 27 9 -- 1,6

* Catalizador usado

1. D. S. Newsome Catal. Rev- Sci. Eng. 1980, 21, 275.
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En los ultimos afios, la hidrogenacion de compuestos aromaticos policiclicos se ha convertido
en una etapa clave en la industria del refino del petréleo, ya que la legislacion medioambiental esta
imponiendo normativas cada vez mas restrictivas respecto a la calidad de los combustibles.
Ademas, se puede incrementar el indice de cetano mediante la reduccion del contenido en
aromaticos y en azufre de los combustibles, lo cual conlleva también una mejora de las
caracteristicas de combustion y una disminucion de la emision de particulas de hollin y de SO, en
los gases de escape. De aqui la necesidad de catalizadores que sean tanto tiorresistentes como
capaces de hidrogenar parcial o totalmente los hidrocarburos aromaticos presentes en combustibles
diesel [1-3].

Por otra parte, la hidrogenacion de nitrilos en fase gas es un método alternativo para la
obtencién de aminas en presencia de catalizadores metalicos soportados, en sustitucion de los
métodos clasicos en fase liquida y a altas presiones de hidrogeno [4-6].

En esta comunicacion se exponen los resultados relativos a la sintesis, caracterizacion y
comportamiento catalitico de nuevos catalizadores de hidrogenacion basados en PtPd y PtMo
soportados sobre silice mesoporosa dopada con circonio (1 y 2% en peso de contenido metéalico
total). Se ha estudiado la influencia del precursor bimetalico sobre el comportamiento catalitico
empleado complejos heterobimetalicos y clusters, y sales inorganicas clasicas. La eleccion de
compuestos organometalicos como precursores de catalizadores bimetalicos radica en la potencial
mejora del grado de mezcla de los elementos metalicos después de su descomposicion térmica. Los
catalizadores preparados se han caracterizado mediante DRX, adsorcién-desorcion de N,, DTP-
NHj3, RTP-H,, quimisorcion de Hy y XPS.

Estos catalizadores se han ensayado en la reaccion de hidrogenacion y apertura de tetralina en
un reactor de lecho fijo y en continuo a 6.0 MPa de H, y a T=275-350 °C. Previo al test catalitico
los materiales se redujeron in situ a 400°C. Los productos mayoritarios son trans- y cis- decalinas,
con minima produccién de productos de apertura de anillo (CC). La tiorresistencia de estos
catalizadores se ha evaluado introduciendo en el flujo de alimentacion 300 y 1000 ppm de
dibenzotiofeno (DBT).

Respecto a la hidrogenacion de acetonitrilo, ésta se ha estudiado en fase gas usando un reactor
tubular de vidrio Pyrex a presion atmosférica. La alimentacion gaseosa consistio en un flujo de Ho-
Acetonitrilo con un 6.3 mol% de acetonitrilo. Los gases de salida se analizaron con un
cromatdgrafo de gases, equipado con un detector de ionizacion de llama, conectado a la salida del
reactor. Los productos obtenidos fueron etilamina (EA), dietilamina (DEA), trietilamina (TEA) y
metano (CHy).

Los datos de caracterizacion estructural y textural indican que la fase activa se encuentra bien
dispersa sobre el soporte mesoporoso, ya que tanto los difractogramas de Rayos X como los datos
de superficie especifica BET son muy similares a los del soporte.
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Los catalizadores de PdPt y PtMo, con el 2% en peso de metal, tienen una actividad muy
elevada en la hidrogenacion de tetralina, incluso a 275 °C, con selectividad practicamente total
hacia decalinas. La estabilizacion de la conversion es rapida (2-3 horas), y no existe desactivacion
con el tiempo. Sin embargo, el rendimiento en productos de apertura de anillo es casi nula.

Respecto al catalizador de PdPt con el 1% de metal, aunque a baja temperatura alcanza
conversiones cercanas al 100%, a 350 °C sufri6 una severa desactivacion, llegando a estabilizarse la
conversion al 35 % en 7 horas. Esto se debe al depdsito de coque sobre los sitios activos metalicos,
como se ha comprobado por analisis elemental de CNH.

100 |
. 0 ppm DBT
801 300 ppm DBT
60 m 1000 ppm DBT
=S
40 -
20 - I
0 T T T

Conversion R (c-dec) R (t-dec) R (cc)

Figura 1. Variacion de la conversion de tetralina y el rendimiento hacia cis-, trans-decalinas
v productos de craqueo (cc) en funcion de la cantidad de DBT en el flujo de alimentacion

Respecto a los estudios de tiorresistencia, se puede observar en la Figura 1 que la adicion de
DBT en el flujo de alimentacion apenas influye en la conversion de tetralina a 315°C sobre el
catalizador de PdPt (2%, impregnacion convencional), pero los rendimientos hacia decalinas y
productos de craqueo se ven afectados por la presencia de azufre.

Este excelente comportamiento como catalizadores hidrogenantes de estos sistemas
bimetalicos soportados sobre silice mesoporosa dopada con circonio, nos ha llevado a evaluar su
actividad en la hidrogenacion de acetonitrilo en fase gas. Asi, se ha observado que presentan buenas
conversiones a 135°C y una selectividad practicamente total hacia trietilamina. Ademas, existe un
mayor dependencia del tipo de precursor que en el caso de la hidrogenacion de tetralina. En todos
los casos, a diferencia de los catalizadores monometalicos, apenas se observa desactivacion de los
catalizadores bimetalicos.
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Introduccion

La fotocatalisis, es un método eficaz en la degradaciéon de contaminantes organicos en
efluentes liquidos y gaseosos. Se basa en el aprovechamiento de la fraccion mas energética de la
radiacion ultravioleta-visible en presencia de un semiconducor, siendo el mas empleado el 6xido de
titanio (TiO,).

En este trabajo se presentan los resultados de la capacidad de fotodegradacion de fenol en
agua con catalizadores modificados mediante la incorporacion de boro y activados mediante
irradiacion con microondas. Se presenta también un estudio preliminar del mecanismo de adsorcion
de fenol sobre los catalizadores sintetizados.

Experimental

El 6xido de titanio, usado como soporte, se obtuvo mediante precipitacion de tricloruro de
titanio con hidroxido de amonio hasta neutralizacion a pH=8. El precipitado, después de filtrado y
lavado, se seco a 373 K durante 24 horas. El boro, en distinta carga (1-18% w/w) se incorpor6 sobre
el oxido de titanio utilizando como precursor el trimetilborato. Asimismo, se utilizaron 6xidos de
titanio comerciales a efectos comparativos.

La activacion de los sistemas cataliticos se realizé en dos formas; una convencional, por
calcinacion a 673 K durante dos horas en corriente de aire y una segunda mediante irradiacion con
microondas, (800 W de potencia y 2450 MHz) durante dos horas.

Los catalizadores sintetizados se caracterizaron mediante DRX, FTIR y UV-Vis DR. La
actividad catalitica se estudié mediante la reaccion de degradacion de fenol en fase liquida,
empleando un sistema trifasico (catalizador solido en suspension), discontinuo con respecto a la
solucién y continuo respecto a la fase gas. La evolucion temporal y la distribucion de productos sen
el reactor se siguié mediante cromatografia liquida y en el efluente gaseoso mediante cromatografia
de gases.

Resultados y Discusion

El soporte que ha sido calcinado muestra cristalinidad asociada a la fase cristalografica
Anatasa; mientras que no se registran para los sistemas irradiados. La incorporacion de boro retarda
la transformacion de la fase amorfa (TiO(OH),) a anatasa por aumento de la temperatura de
transicion. Para el sistema con mayor contenido en boro y calcinado se ha observado un perfil
amorfo (DRX) detectandose lineas de difraccion asociadas a boro en forma de 6xido segregado.

Los perfiles de los espectros electronicos registrados de los sistemas conteniendo boro
muestran un desplazamiento de la banda correspondiente a la transferencia de carga (0% >Ti*")
hacia menores energias y un aumento de la absorcion en la region visible.
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El patron de conversiones registradas de fenol puede considerarse, en primera aproximacion,
similar para todos los catalizadores ensayados; sin embargo, la presencia de boro cambia la
distribucion de productos intermedios obtenidos. Concretamente, el TiO, y los sistemas que
contienen en la formulacion metales de transicion (V,Fe) dirigen la ruta mecanistica favoreciendo la
produccion de hidroquinona y pirocatecol; y en el caso de los sistemas con boro inhiben la
formacion de hidroquinona, destacando la produccion de pirocatecol y siendo el tinico componente
detectado en la corriente gaseosa que abandona el reactor el CO,.

Un estudio preliminar mediante FTIR y adsorcion y coadsorcion de agua, irradiando
externamente mediante una fibra optica, permite indicar que la radiacion UV-Vis provoca una
deshidratacion severa de la superficie, existiendo una adsorcién competitiva entre fenol y agua,
orientando la produccion de intermedios en funcion de las caracteristicas acidas/redox superficiales.

188



SECAT’03 P-044

~ CATALIZADORES BASADOS EN METALES NOBLES SOPORTADOS SOBRE
SOLIDOS MESOPOROS MCM-41 PARA LA HIDROGENACION DE ACETONITRILO

1. Fuentes Perujo, P. Braos Garcia, A. Infantes Molina, E. Rodriguez Castellon,
P. Maireles Torres y A. Jiménez Lopez
Departamento de Quimica Inorganica, Cristalografia y Mineralogia. Facultad de
Ciencias, Universidad de Malaga. Campus Teatinos. 29071 Malaga (Espaiia)

Uno de los métodos industriales més usados en la obtencion de gran variedad de aminas es la
hidrogenacion catalitica de nitrilos. Entre los principales usos de las aminas de cadena larga
encontramos la sintesis de sales, en procesos de separacion quimica, su accion antiaglomerante,
mejora de la textura de algunos materiales, asi como sus funciones anticorrosivas, biocidas,
espumantes y desespumantes y emulsionantes en el campo de la petroquimica. Respecto a las
aminas de cadena corta, éstas intervienen también en numerosos procesos sintéticos, como son la
sintesis de productos farmacéuticos, insecticidas, herbicidas, disolventes, inhibidores de corrosion,
etc..

La hidrogenacion catalitica de nitrilos en fase gas ha despertado gran interés estos ultimos
afios, ya que ha resultado ser una alternativa interesante a los procesos en fase liquida [1-3]. Estos
estudios han demostrado que la selectividad depende entre otros factores de la fase activa, de la
naturaleza acido-base y de la relacién molar hidrogeno/acentonitrilo. Sin embargo, atin existen
controversias sobre el mecanismo implicado en este proceso catalitico.

En la presente comunicacion, hemos estudiado la hidrogenacion de acetonitrilo en fase gas, ya
que la sencillez de esta molécula facilita el estudio de la actividad y selectividad de los diferentes
catalizadores usados, asi como la elucidacion de los mecanismos de reaccion que conducen a los
distintos productos. Estudios previos han demostrado que catalizadores basados en niquel soportado
sobre silice mesoporosa dopada con circonio son activos en esta reaccion, con altas selectividades
hacia la etilamina [4]. Estos nos ha movido a estudiar el comportamiento de catalizadores basados
en platino y paladio soportados sobre soportes mesoporosos, para evaluar la influencia de la fase
activa sobre la conversion y selectividad.

Para la preparacion de los catalizadores se han empleado como soportes silice mesoporosa
tipo MCM-41, silice mesoporosa dopada con Zr (relaciéon molar Si/Zr= 5) y una alumina, y
porcentajes en peso de Pd, Pt y Pd-Pt entre 0.5 y 2%. Para la impregnacion se ha utilizado nitrato de
paladio(II) y nitrato de tetraminplatino(II).

Los distintos catalizadores se han caracterizado mediante DRX, desorcion térmica programada
de NH; (DTP-NH3), adsorcion-desorcion de Npa 77 K, XPS, reduccion térmica programada de H, y
quimisorcion de H. Los catalizadores se ensayaron en la reaccion de hidrogenacion de acetonitrilo
en fase gaseosa en un reactor tubular de vidrio Pyrex a presion atmosférica, temperatura de reaccion
135 °C. Los productos obtenidos se analizaron en linea con un cromatoégrafo de gases con un
detector de ionizacion de llama.

Los datos de difraccion de Rayos X y adsorcion-desorcion de N, a 77 K revelan la buena
dispersion de la fase activa ya que no se observan en los difractogramas las lineas de difraccion de
los metales nobles soportados, y la disminucion de las superficies especificas BET es muy pequeiia
respecto a los valores de los soportes. En todos los casos, las isotermas de adsorcion-desorcion de
N, practicamente mantienen la misma forma que las correspondientes a los soportes, lo que hace
pensar que se mantiene la estructura mesoporosa del mismo.
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Los resultados cataliticos de la hidrogenacion de acetonitrilo a 135°C muestran que, con
independencia del tipo de soporte, la conversion obtenida con los catalizadores de paladio siempre
es menor que con los de platino. Para un mismo soporte, se ha observado que la conversion de
acetonitrilo aumenta con el contenido en platino del catalizador y para una misma proporcion de Pt,
se obtienen mayores conversiones (cercanas al 60% en el estado estacionario) usando silice
mesoporosa dopada con circonio. Excepto con el soporte menos acido, Si-MCM41, la trietilamina
es el producto de reaccion mayoritario (Figura 1).
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Figura 1. Variacion de la selectividad en funcion de la acidez del soporte en los catalizadores de

platino (T= 135°C; F/W= 89300 cm® g’ h'; H,/CN= 16.8)

. & C(CN) + S(DEA)

. s S(TEA) £ S(CH4)
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Conversion/Selectividad (mol%)
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Figura 2. Evolucion de la conversion y selectividad en funcion de tiempo de reaccion en la
hidrogenacion de acetonitrilo sobre el catalizador PtSiZr

En todos los casos, los catalizadores se desactivan (Figura 2), siendo este proceso dependiente
de la naturaleza del catalizador estudiado. Por otra parte, el uso de catalizadores bimetalicos aunque
disminuye la conversion de acetonitrilo, la selectividad hacia trietilamina alcanza el 100% con el
consecuente aumento del rendimiento en la reaccion de hidrogenacion.
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La desaromatizacion e hidrodesulfuracion de fracciones diesel se ha convertido en un proceso
clave en la industria de refino de petréleo debido a la cada vez mas restrictiva legislacion
medioambiental, que ha incrementado la demanda de destilados mas limpios [1-3]. La reduccion del
contenido en aromaticos y en azufre de los combustibles produce un incremento en el indice de
cetano, mejorando sus caracteristicas de combustion y produciendo una disminucion de la emision
de hollin y de SO, que van en los gases de escape. De este modo, se necesitan catalizadores que
sean tanto tiorresistentes como capaces de hidrogenar parcial o totalmente los hidrocarburos
aromaticos presentes en combustibles diesel.

Para disminuir el contenido de aromaticos, se usan dos tipos de catalizadores: catalizadores
sulfurados convencionales, basados en NiMo y NiW, y catalizadores de metales nobles tolerantes al
azufre. Las fases activas se soportan generalmente en materiales acidos tales como aliimina, silice
alimina y zeolitas, y mas recientemente se estudia también el uso de solidos mesoporosos tipo
MCM-41.

Asi, el objetivo del presente trabajo es evaluar el comportamiento en la reaccion de
hidrogenacion y apertura de tetralina de sulfuros de NiW soportados sobre una silice mesoporosa
tipo MCM-41 dopada estructuralmente con circonio (relacion molar Si/Zr= 5) [4]. También se
estudia el efecto promotor del fosforo en estos catalizadores.

Se han preparado diferentes catalizadores por impregnacion conjunta a humedad incipiente
utilizando disoluciones acuosas de citrato de niquel [5] y metawolframato amonico. En una primera
etapa, se ha estudiado la influencia que sobre la dispersion de la fase activa y la actividad catalitica
tiene el contenido en Ni, manteniendo el de W en un 20 wt% (Ni(x)W, x= 2.5, 5y 7.5 wt%).
También se ha estudiado el efecto de la adicion de fosforo como segundo promotor. En este caso, el
soporte se impregnd primero con la correspondiente disolucion de acido fosforico (P,Os= 0.5-5
wt%) y tras secado y calcinacion se realizé la impregnacion con la disolucion de las sales metalicas
[6]. Los materiales finalmente se calcinan a 500 °C durante 4 h. La sulfuracion de los mismos se
llevo a cabo in situ. La caracterizacion se ha realizado mediante DRX, adsorcion-desorcion de N,
XPS, espectroscopia IR y DTP-NHj.

Estos catalizadores se han ensayado en la reaccion de hidrogenacion y apertura de tetralina en
un reactor de lecho fijo y en continuo a 4.5 MPa de H, y 1.5 MPa de N, y a T= 275-375 °C [7].
Previo al test catalitico los materiales se sulfuraron (10% H»>S/90% H,) a 400°C (2 h). Se ha
estudiado el efecto del contenido en Ni y de P a una temperatura de reaccion de 350 °C. Los
productos mayoritarios son trans- y cis- decalinas y productos de apertura de anillo (CC),
fundamentalmente benceno, alquilbencenos, polialquilolefinas y otros como indano y metilindano.
La Figura la muestra que el catalizador Ni(5)W es el que presenta una mayor conversion y
rendimiento hacia productos de hidrogenacion y de apertura, sin apenas produccion de naftaleno y
de compuestos volatiles C;-C4 (VC).

Por otra parte, cuando se estudia la influencia del contenido en fosforo de los catalizadores
sobre la conversion y el rendimiento (Fig. 1b) se observa un ligero incremento de la conversion con
la incorporacion de este segundo promotor, excepto para el catalizador que contiene un 5% P,0s. El
catalizador P(0.5)-Ni(5)W es el que presenta mayor conversion con un buen rendimiento hacia
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productos de hidrogenacion ademas de la mayor produccion de CC. Precisamente esta muestra es la
que, por XPS, presenta un mayor grado de sulfuracion, debido a que es la que mayor proporcion de
fase activa (NiWS) contiene.
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Figura 1. Conversion y rendimientos en la reaccion de hidrogenacion de tetralina a 350 °C H >-
THN= 10; 1= 2.8s;, P(H;)= 4.5 MPa,; P(N;)= 1.5MPa: a) en funcion del contenido de Ni; b) en
funcion del contenido en P;0s.

También se han optimizado tanto el tiempo de contacto como la relacion H/tetralina para el
catalizador P(0.5)-Ni(5)W, obteniendo conversiones del 40.5 % a 350 °C y rendimientos del 19.3 y
14.8 % hacia productos de hidrogenacion y apertura, respectivamente; para un tiempo de contacto
de 3.6 s y una relacion molar Hy/THN= 10.

Finalmente, se ha estudiado el efecto de la
temperatura de sulfuracion sobre la actividad catalitica.

Cuando la muestra P(0.5)-Ni(5)W se sulfura a 650 °C, el 501 W Tsulf=400°C
grado de sulfuracién aumenta seglin se comprob6 por S wl O Tsulf=650°C
XPS. Este catalizador muestra un 50.3 % de conversion, =

manteniendo un buen rendimiento hacia la formacion de g

productos de hidrogenacion (21.8 % de cis y trans £ 20

decalin) y de apertura (23.6 %) (Figura 2). é ol

Figura 2. Conversion y rendimientos en la reaccion de ¥ ol £ g 3 0O o U
hidrogenacion de tetralina a 350 °C H,-THN= 10; 1= z g i °© g e
2.8s; P(H;)= 4.5 MPa; P(N;)= 1.5MPa para la muestra é g ° E
P(0.5)-Ni(5)W en funcion de la temperatura de

sulfuracion.
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Introduccion

Las particulas solidas (soot), junto con los ¢xidos de nitrogeno (NOy), son los principales
contaminantes generados en la combustion en motores Diesel. Las particulas solidas estan
constituidas mayoritariamente por carbono, hidrocarburos, derivados oxigenados de éstos y, en
menor proporcion, sulfatos y otros compuestos inorganicos.

La adsorcion de moléculas prueba sobre catalizadores y el seguimiento mediante técnicas
espectroscopicas de las especies formadas sobre la superficie al aumentar la temperatura esta
considerado actualmente como uno de los procedimientos mas eficaces para determinar los
mecanismos de reaccion y evaluar los resultados de la interaccion de moléculas con la superficie de
los catalizadores.

Experimental

El catalizador se prepar6 por un método de impregnacion huimeda de Mn(NOs), - 4H,0 (en
cantidad equivalente a 1 monocapa de MnOy) sobre un 6xido mixto de Ce-Zr de composicion
Ce 75219250, y calcinacion durante 4 horas a 600 °C. El soporte se prepard por coprecipitacion a
partir de los precursores nitratos y calcinacion en idénticas condiciones. La caracterizacion del
soporte por técnicas convencionales de estado solido puso de manifiesto que estd compuesto por
una sola fase, solucion solida de estructura cubica tipo fluorita. La superficie especifica del
catalizador tras el tratamiento es 50 m*/g.

El ‘soot’ (hollin) empleado en el estudio procede de la mezcla y homogeneizacion de
muestras tomadas de los tubos de escape de varios automoviles con motores Diesel, y fue
suministrado por la empresa Leonardo Hernandez Delgado-Sala Diesel.

Resultados

Los espectros FT-IR del ‘soot’ diluido en KBr ponen de manifiesto que éste esta compuesto
mayoritariamente por cadenas ramificadas de hidrocarburos lineales saturados, grupos ésteres,
metileno, metilo, etc., de forma andloga a otras muestras obtenidas en condiciones similares (1).
Estos resultados sugieren que durante la combustion en el motor, se ha producido la rotura de la
mayor parte de anillos bencénicos presentes en el combustible. El estudio mediante anélisis térmico
evidencio que la combustion no catalitica del ‘soot’ tiene lugar por encima de 550 °C, mientras que
la combustion sobre el catalizador se produce en el intervalo 170-370 °C.

La figura 1 muestra los espectros FT-IR del hollin mezclado con el catalizador activado a
400 °C a diversas temperaturas y en presencia de aire.
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Los espectros ponen de manifiesto

W que a medida que aumenta la temperatura
W de tratamiento disminuye la intensidad de
las bandas relacionadas con las

vibraciones de tension C-H (3000-2800
W cm™) de hidrocarburos alifaticos al tiempo
que aumenta la de la banda de tension
asimétrica del grupo CO, (2350 ecm™), lo
que es evidencia clara de la progresiva
combustion del ‘soot’, que se puede
considerar total por encima de 300 °C,
cuando desaparece la primera region
mencionada (rangos no mostrados en la
Fig. 1), de acuerdo con los analisis ATD.

Absorbanc ia

Los espectros de la fig. 1 indican
que la combustion se produce
mayoritariamente a través de especies
carboxilato, de forma que las bandas

150 C

100 °C relacionadas con tales compuestos (en
MWW torno a 1560 y 1435 cm’') tienen
intensidad maxima a 150 y 200 °C y

disminuyen progresivamente a medida
T* ambiente que la combustion se verifica, a favor de
CO,, hasta desaparecer por encima de

1800 1600 1400 1200 300 °C, de acuerdo con los datos
N° de ondas (cm-1) anteriores.

Es interesante asimismo observar
que la banda a 1375 cm™, correspondiente
a modos de deformacion de grupos metilo
sigue la misma tendencia y disminuye
progresivamente llegando a desaparecer
por encima de 250 °C en el curso de la
combustion.

Fig. 1. Evolucion con la temperatura de las especies
formadas sobre el catalizador a partir del soot en
presencia de aire.

Estos resultados ponen de manifiesto la alta actividad del catalizador empleado en el
estudio, que es capaz de producir una combustion completa por debajo de 350 °C de particulas
solidas de composicion compleja, como las que constituyen los hollines generados durante el
funcionamiento de motores Diesel.
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Introduccién

En los ultimos afios se ha incrementado la generacion de contaminantes ambientales debido al
crecimiento de la actividad industrial. La industria textil en América Latina resulta una de las mas
representativas y de mayor consumo de agua durante su operacion. Sus efluentes se caracterizan por
contener cantidades considerables de colorantes, solidos en suspension, algunos metales pesados
(Cu, Pb, Hg), organoclorados y una gran cantidad de surfactantes etoxilados no idnicos.
Generalmente se vierten a altas temperaturas y en medio basico [1-3].

En este trabajo se presenta un estudio conducente a la retencion y eliminacion de los colorantes tipo
azoico contenidos en un efluente textil, mediante dos técnicas sucesivas: adsorcion empleando
arcillas termoactivadas como adsorbente, y fotocatalisis con TiO; para la eliminaciéon de los
colorantes residuales de la etapa de adsorcion [4].

Materiales

Los colorantes Azo que fueron estudiados fueron: A71 (azul, CI 35775) , N22 (negro CI 35435) y
R80 (rojo CI 35780), los cuales se emplean para obtener el color azul marino, de mucha demanda
en el mercado de prendas de vestir.

La arcilla empleada fue una bentonita peruana proveniente de la Cia. Minera Agregados Calcareos,
es un filosilicato laminar del tipo 2:1, de la familia de las esmectitas, con un contenido mayoritario
en montmorillonita. Dicha arcilla fue sometida a un proceso de termoactivaciéon con el fin de
modificar su estructura y potenciar sus propiedades adsorbentes.

Como fotocatalizador se utilizéo TiO, marca Degussa P-25, en forma de nanoparticulas esféricas de
30-40 nm de didmetro y 4rea especifica BET de 62,0 m?®/g. La fase predominante en el
fotocatalizador es la anatasa.

Resultados
A partir de una muestra representativa ‘  200mgL5e%
de un efluente liquido de una empresa —&— 140mgL, 5%
textil se determind que las maximas —®— 100mgL, 71%
concentraciones de los colorantes ¢ SOmelL. W%
estan alrededor de 260 mg/L. : Zggi’ g;’
Con un Espectrofotometro UV-VIS se —&— 20mglL, 29“/:
determinaron las longitudes de onda

de maxima absorciéon para cada
colorante, las cuales fueron 544 nm
para el R80, 572,7 nm parael A71y
477,5 nm para el N22.

150

Concentracion en solucion (mg/L)

La adsorcion de los colorantes sobre 0 & 8

la arcilla termoactivada se realizd en 0 5 10 15 2 s 30

un sistema discontinuo, en Tiempo (min)

condiciones de T=20 OC, pH 7’ Figura l.. Cinéticas de adsorcion del co]orantc.A7l sobre arcillas
- , termoactivadas. Todas muestran forma exponencial. En el cuadro se

tamaio de particula del adsorbente de indica la concentracion de colorante y el porcentaje de adsorcion.

0,43-0,60 mm, con 1g adsorbente/L y
un rango de concentracion de colorantes de 20 a 200 mg /L.
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Los resultados de adsorcion indican que existe selectividad de la arcilla por algunos de los
colorantes. En este estudio se observo que la arcilla adsorbe en mayor proporcion el N22 con
un 94% y en menor proporcion el R80 con un 50 %. Adicionalmente, comparando las
variables de pH y concentracion de los colorantes, se observo que éste ultimo parametro
influye en mayor grado en el proceso de adsorcion.

En la figura 1, se observan las cinéticas de adsorcién obtenidas para diferentes
concentraciones del colorante A71. Todas ellas muestran una cinética de adsorcion de primer
orden.

Después de la adsorcion en la arcilla, la solucion coloreada se mezcla con 50 mg de TiO, por
litro de solucién. Se introduce en un fotorreactor cilindrico con iluminacion central de luz
ultravioleta bajo régimen discontinuo. Se recogen muestras a intervalos regulares de
irradiacion y se mide el cambio de concentracion de colorante. Esta etapa de degradacion
también muestra diferencias en el comportamiento de cada colorante.

En las figuras 2 y 3 se observa que la degradacion del colorante A71 muestra una cinética de
orden cero, mientras que el colorante R80 y el colorante N22 (no mostrado) siguen cinéticas
de primer orden.

Concentracién en solucién (mg/L)

Concentracién en solucion (mg/L)

K =0.1103 mg L' min" K =0.1605 mg L'min’

! ! ! ! ! ! 0 ! ! ! ! ! ! !
0 10 20 30 40 50 60 70 0 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo de irradiacion (min) Tiempo de irradiacion (min)
Figura 2. Cinética de fotodegradacion del colorante azul CI Figura 3. Cinética de fotodegradacion del colorante rojo CI
71. La linealidad que se observa en este rango de 80. El ajuste claramente exponencial que se observa en este
concentraciones indica una cinética de orden cero. rango de concentraciones indica una cinética de primer

orden.

Al evaluar el proceso completo adsorcion-fotocatalisis, se observa que en sistemas
discontinuos es posible reducir la concentracién de colorante de un efluente desde 80 mg/L
hasta 1 mg/L en aproximadamente 80 minutos para el colorante A71.

Referencias

1. Nilsun H. Ince, Mihaela I. Stefany James R. Bolton, “Degradacion UV /H202 y reduccion de toxicidad de
colorantes textiles Azo: Un caso de estudio, Negro Remazol B”, Journal of advanced oxidation tecnologies,
Vol. 2N° 3, 1997. 442 - 447.

2. Morrison C., Bandara J. y Kiwi J., “Luz inducida para degradacion / decoloracion de colorante Naranja II no
biodegradable por tecnologias avanzadas de oxidacion en medio homogéneo y heterogéneo”, Journal of
advanced oxidation tecnologies, Vol. 1 N° 2, 1996. 160 -169.

3. Kurucz, Huren, Greene, Waite, Cooper, “Decoloracion de Efluente de Colorante simulado por irradiacion de
campo de Electron de Alta Energia con Adicion de Fe (II)”, Journal of advanced oxidation tecnologies, Vol.
3N°1, 1998, 116-123.

4. T.A. Albanis, D.G. Hela, T.M. Sakellarides and T.G.Danis. “ Removal of dyes from aqueous solutions by
adsorption on mixtures of fly ash and soil in batch and column techniques. Global Nest: the Int. J. Vol 2,
No3,pp 237-244, 2000

196



SECAT’03 P-048

REDUCCION CATALITICA SELECTIVA DE NO UTILIZANDO PROPILENO COMO
AGENTE REDUCTOR Y CATALIZADORES BASADOS EN Cu-Ti-PILCs

J. L. Valverde, A. de Lucas, F. Dorado, 1. Asencio y A. Romero
Facultad de Ciencias Quimicas, Departamento de Ingenieria Quimica,
Universidad de Castilla-La Mancha, 13004 Ciudad Real, Esparia.
e-mail: amaya.romero@uclm.es

Introduccion

Entre los distintos métodos de tratamiento de los gases de combustion, la tecnologia de
catalisis ha demostrado ser un arma de gran utilidad en la lucha contra la contaminacion
atmosférica, especialmente en la eliminacion de los NOx, pues aporta soluciones eficaces para
transformarlos en sustancias inocuas. Asi, los procesos de Reduccion Catalitica Selectiva (SCR)
empleando amoniaco o hidrocarburos como agentes reductores, son hoy en dia los mas utilizados
industrialmente y desarrollados para la eliminacion de los NOx producidos en fuentes fijas
(especialmente centrales térmicas). Aunque la técnica mas empleada actualmente a escala industrial
para la eliminacion de NOx es la basada en el empleo de amoniaco, nuestro grupo de investigacion
ha optado por emplear hidrocarburos como agentes reductores por su facil manejo, disponibilidad
(ya que las plantas de generacion de energia los utilizan como combustible) y por no existir en el
proceso catalitico inhibicion por presencia de oxigeno.

Las arcillas pilareadas son solidos de gran interés en procesos cataliticos y de adsorcion
dada la buena distribucion de microporos que presentan, asi como el amplio intervalo de tamaiio de
poro con el que pueden ser sintetizadas. Destacan, en especial, las arcillas pilareadas con titanio (Ti-
PILCs) por su actividad catalitica en la reaccion de reduccion selectiva de NOx, de vital
importancia desde el punto de vista medioambiental.

En el presente trabajo, se ha estudiado la reaccion de reduccion catalitica selectiva de NO
utilizando propileno como agente reductor y empleando arcillas pilareadas con Ti intercambiadas
con Cu (Cu-TiPILCs)' como catalizadores. Por otro lado, se estudio la influencia de la presencia de
cocationes (Ce y Ag) en el catalizador con objeto de aumentar la actividad catalitica
(principalmente en presencia de vapor de H,O, especie que normalmente acompaiia a los NOx en
los efluentes gaseosos contaminados). Estos dos cocationes han sido utilizados como promotores
para mejorar la actividad catalitica en la reaccion SCR de NOy y la estabilidad hidrotérmica® (Chajar
v col., 1998). Por un lado, el cerio posee una excelente capacidad de almacenamiento de oxigeno, lo
que mejora la actividad catalitica en reacciones de oxidacion-reduccion. Por otro lado, la presencia
de plata aumenta la estabilidad hidrotérmica en materiales zeoliticos debido a su relativamente poca
afinidad por el agua®. Sin embargo, este efecto estabilizador no ha sido comprobado todavia con
materiales basados en arcillas pilareadas.

Resultados y Discusion

En la Figura 1, se muestra la actividad catalitica del catalizador sin modificar (Cu-Ti-PILC),
modificado con Ce (Ce-Cu-TiPILC) y modificado con Ag (Ag-Cu-TiPILC) tanto en presencia como en
ausencia de agua. Asimismo, se muestra la actividad del catalizador regenerado (la regeneracion del
catalizador se llevo a cabo haciendo pasar por el reactor a 180 °C una corriente de He durante 10 hs.
aproximadamente).

En ausencia de agua, la actividad catalitica de los catalizadores modificados con cocationes es
ligeramente superior (aproximadamente 5 unidades porcentuales) que la obtenida con el catalizador sin
modificar. La presencia de vapor de agua en la corriente de alimentacion al reactor disminuye la
actividad catalitica 20 unidades porcentuales aproximadamente y desplaza el maximo de conversion
hacia mayores temperaturas de reaccion. Los mejores resultados se obtienen utilizando Ce como
cocation, para el que la inhibicion por la presencia de vapor de agua fue ligeramente inferior. Este efecto
inhibidor es totalmente reversible si el agua se retira de la corriente de alimentacion (catalizador
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regenerado). Estos resultados son muy prometedores desde el punto de vista de su posible aplicacion
industrial. La pérdida de actividad después del tratamiento en presencia de vapor de agua ha sido
atribuida por Torre-Abreu y col.® a la pérdida de area superficial del catalizador, debida a su vez a la
sinterizacion de las fases activas del mismo en otras inactivas y a la migracion de los iones
metalicos a posiciones donde las moléculas de NO y hidrocarburo no pueden acceder. Por otro lado,
la temperatura de reaccion es un factor muy influyente en la inhibicion catalitica producida por el
agua. Generalmente esta inhibicion es mayor a bajas temperaturas de reaccion. De hecho, a altas
temperaturas, algunos materiales toleran la presencia de agua sin variar su actividad catalitica. Con
los catalizadores estudiados en la presente investigacion el maximo rendimiento se alcanza a
temperaturas relativamente bajas por lo que la inhibicioén con agua fue significativa.

En la Figura 2, se muestra el rendimiento de NO a N, del catalizador modificado con
distintas cantidades de Ce, tanto en presencia como en ausencia de agua en la corriente de
alimentacion al reactor. En ambos casos, la actividad catalitica aumenta ligeramente con el
contenido en Ce. Diversos autores explican este hecho atendiendo al efecto sinérgico que se
establece entre el cerio y el cobre. De esta forma, la funciéon estructural del Ce en las Ti-PILCs
podria ser la de mantener los iones Cu®" dispersos impidiendo su migracién y la consiguiente
formacién de grandes clusters o agregados de Cu. Dichos iones Cu®* dispersos por el catalizador
constituyen los verdaderos centros activos para la SCR de NO. Por otro lado, cuando la cantidad de
cerio introducida en el catalizador es demasiado alta (2% en peso o mayor), se produce una pérdida
significativa de area superficial y de volumen de poros. Esto es ldgico, ya que el cerio se va
acumulando en la superficie en forma de particulas o agregados (CeO,) que taponan los poros del
catalizador. Como consecuencia de este bloqueo, la accesibilidad a los centros activos y por tanto la
actividad catalitica disminuyen ligeramente.
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Figura 1: Rendimiento de NO a N,. Figura 2. Rendimiento de NO a Na.

Catalizador (Cu-TiPILC) modificado con Ce Catalizadores modificados con distinto

y Ag. Condiciones de reaccion: NO = C3Hg= contenido en Ce. Condiciones de reaccion:

1000ppm,0, = 5%, catalizador = 0.25g, H,O NO = C3Hg= 1000 ppm, O, = 5%,

= 10%, He = balance; caudal volumétrico catalizador = 0.25g, H,O = 10%, He =

total = 125 ml/min. balance; caudal volumétrico total = 125
ml/min
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Introduccién

La reaccion de hidroformilacion es la via preferente en la sintesis de compuestos organicos
de interés industrial tales como aldehidos, acidos carboxilicos, ésteres y alcoholes. El proceso
consiste basicamente en la adicién catalitica de monoéxido de carbono e hidrogeno a un doble enlace
olefinico para generar el adehido correspondiente. Se trata de una reaccion catalizada en fase

homogénea que transcurre a presiones entre 200 y 450 bar y temperaturas entre 100 y 200 °C. La
importancia de la reaccion radica en la facilidad con la que el producto primario de la misma, el
aldehido, puede ser convertido en multitud de productos de importancia industrial. Debido al
impacto medioambiental que supone el empleo de catalizadores homogéneos se ha investigado el
desarrollo de catalizadores heterogéneos que presentan una facil separacion del medio de reaccion
lo que posibilita su posterior reutilizacion. Sin embargo, los bajos valores de actividad especifica
obtenidos en todos ellos no permiten la anticipacion de un posible uso industrial de este tipo de
sistemas cataliticos heterogéneos en procesos de hidroformilacién®.

Por tanto, seria deseable el desarrollo de procesos alternativos a la sintesis de compuestos
organicos mediante hidroformilacion. En este sentido, la isomerizacion de epodxidos lineales
proporciona compuestos organicos, aldehidos, que actiian como precursores en la obtencion de
alcoholes y acidos carboxilicos. Se trata de un proceso catalitico que puede llevarse a cabo mediante
catalisis homogénea (haluros metalicos o 4dcidos minerales) o heterogénea (6xidos y zeolitas) y que
da lugar a la formacion de diferentes compuestos carbonilicos (cetonas y aldehidos) y alcoholes
alilicos tal y como se muestra en el siguiente esquema®™®:

- R-CH,-CH,-CHO
(<) (<) ()
AN  H /R o 0
R-CH,-CH—CH, ——+ R-CH,-CH—CH, — R-CH,-CH-CH, N
y OH
R-CH=CH-CH,

En la mayoria de los trabajos descritos en bibliografia los sustratos empleados son epdéxidos
aromaticos, cicloalcanos o epoxidos terciarios y apenas hay trabajos con epdxidos lineales de
cadena larga. En el presente trabajo se estudia el comportamiento catalitico de materiales
mesoporosos tipo AI-MCM-41 con diferente contenido en aluminio en la isomerizacion de epdxidos
lineales de cadena larga en fase liquida. Debido al importante interés industrial que poseen sus
derivados se ha utilizado 1,2-epoxioctano como sustrato en los diferentes ensayos.

Procedimiento Experimental

Los ensayos cataliticos se han llevado a cabo en un autoclave con agitacion a 120°C durante
2 horas bajo presion autégenay utilizando tolueno como disolvente. La composicién de la mezcla
de reaccion es la siguiente: 1,2-epoxioctano/disolvente (p/p): 0.05; 1,2-epoxioctano/catalizador
(p/p): 5. Los productos de reaccion se han analizado e identificado mediante cromatografia de gases
y espectrometria de masas.
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Discusion de Resultados

En la Tabla 1 se recogen |os resultados obtenidos en la isomerizacion de 1,2-epoxioctano
utilizando muestras de AI-MCM-41 con diferentes relaciones Si/Al, comparandose su actividad y
selectividad hacia los diferentes productos de reaccién con un sistema catalitico homogéneo
(ZnCl,). La variacion del contenido en aluminio en el catalizador AI-MCM-41 origina cambios
significativos en la actividad catalitica y en la distribucion molar de productos de reaccion. A
medida que el contenido en aluminio aumenta, la actividad catalitica disminuye mientras que la
selectividad a octanal y octenoles se ve favorecida. Los octenoles formados son, junto con €l
aldehido, productos de reaccion interesantes puesto que pueden ser hidrogenados selectivamente
dando lugar alaformacién de alcoholes terminales de alto valor afiadido. Todas las muestras de Al-
MCM-41 ensayadas presentan una actividad catalitica muy superior a sistema homogéneo y una
selectividad a octanal similar para las muestras de mayor contenido en aluminio. Es importante
destacar la baja proporcién de octenoles cuando se utiliza el sistema catalitico homogéneo. Los
resultados de actividad catalitica'y selectividad obtenidos parecen indicar que la naturaleza de los
centros &cidos en materiales mesoporosos tipo Al-MCM-41 esta condicionada por €l contenido en
aluminio de los mismos. Por otro lado, los datos de caracterizacion indican una progresiva
disminucién del tamafio de poro a media que aumenta el contenido en aluminio. Esta disminucion
podria también contribuir al descenso de la actividad catalitica observada debido a problemas
difusionales.

Tabla 1. Isomerizacién de 1,2-epoxioctano (T=120°C).

Al-MCM-41 ZnCl,
Si/Al (mol/mol) 17 36 49 62 101 -
2
Sper (m*/g) 1054 1084 1104 1060 967 -
D, (nm)
16 18 17 22 23 -
TOF
(mmol epdxido convertido/mol Al'min)
DISTRIBUCION MOLAR (%) 277 829 1163 1649 3278 29
OCTANAL
OCTENOLES
1.2-OCTANODIOL 483 418 380 361 261 480
OTROS 348 348 369 191 268 14.0
6.5 139 15.6 33.3 41.2 5.0
10.4 9.5 9.5 115 59 33.0
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Introducciéon

Las reacciones de autooxidacion suponen un hito en el desarrollo de nuevos procesos de
produccion en el campo de la petroleoquimica; estas reacciones hacen uso del mas abundante
y barato de los reactivos de oxidacion (O), minimizando asi el empleo y produccion de
compuestos contaminantes. Estas reacciones se caracterizan por los complejos mecanismos
radicalarios que siguen, que hacen dificil alcanzar altos valores de selectividad para altos
niveles de conversion, y por lo tanto se hace imprescindible la participacion de un catalizador
adecuado.

La produccion de hidroperdxidos constituye un proceso de alto interés industrial, dado su
empleo en reacciones de oxidacién selectiva de hidrocarburos. El hidroperoxido de
etilbenceno (EBHP) se sintetiza mediante la oxidaciéon de etilbenceno (EB) con oxigeno
molecular, y el proceso requiere de la participacion de un catalizador especifico para alcanzar
altos niveles de selectividad; varios de estos sistemas cataliticos estan basados en compuestos
de metales alcalino, alcalinotérreos y metales de transicion, generalmente de caracter basico, y
en la mayoria de los casos el mecanismo de accién no esta claramente establecido.

El objetivo de este trabajo es el estudio de la oxidacidén de etilbenceno para obtener el
consiguiente hidroperoxido en presencia de cantidades muy pequeias de 6xido de bario.

Métodos Experimentales

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio encamisado de 150 ml de capacidad
acoplado con un sistema de condensacion de efluentes liquidos refrigerado por agua, una
varilla de agitacion de vidrio y un termopar de tipo K. La temperatura se controlé mediante un
bafio recirculador, la agitaciéon mediante un agitador de varillas y los gases fueron
introducidos en el reactor a través de una placa porosa del n°® 3 situada en el fondo del reactor,
y su flujo fue controlado mediante controladores de flujo masico. En un experimento de
oxidacion modelo, se introdujeron en el reactor 50 g de etilbenceno con un contenido de
aproximadamente 0.4% en peso de hidroperoxido de etilbenceno (aportada por Repsol-YPF)
y la cantidad de 6xido de bario designada para cada experimento; la temperatura y la agitacion
se mantuvieron constantes (403 K y 1000 rpm, respectivamente). Una vez que se alcanzo la
temperatura deseada, se conect6 la corriente de gases, que se mantuvo constante a lo largo de
todo el experimento, y durante el mismo se tomaron alicuotas a tiempos de 0, 60, 120, 180 y
240 min de tiempo de reaccion, suponiendo la cantidad de muestra extraida durante el
experimento menos del 10% del total de la mezcla reactiva. La concentracion de EBHP fue
determinada mediante valoracion iodométrica inversa, y la concentracion del resto de
productos de reaccion fue medida por cromatografia de gases.

Precauciones de seguridad: Las reacciones de oxidacion de hidrocarburos en fase liquida
con corrientes gaseosas que contienen oxigeno, en especial a tempraturas proximas a la de
ebullicion, pueden dar lugar a la formacion de mezclas explosivas en la fase gas de la salida
del reactor, para evitar esta situacion: por la parte superior del reactor se introdujo una
corriente de nitrégeno, manteniendo la concentracion de oxigeno en la fase gaseosa en todos
los experimentos por debajo del 8%.
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Resultados y Discusion
En primer lugar se estudié el efecto de la
4 concentracion de 6xido de bario en el medio de

—=—0.5 ppm A reaccion en un rango de 0.5 a 32 ppm. La Figura 1
—e—1ppm / muestra la relacion entre la produccion de EBHP
P 4

:;{)Pll:;nm frente al tiempo con la concentracion de 6xido de
—e—32 ppm bario, se observa una variacion de la concentracion
de EBHP cuando se varia la concentracion de bario
en el medio, el rendimiento va aumentando hasta
que se alcanza un maximo en la produccion de
hidroperéxido para un valor de 1 ppm de BaO,

disminuyendo a valores inferiores.
14 Una vez fijada la concentracion optima de 6xido de
bario, se estudio el efecto de la presion parcial de
oxigeno en la conversion y selectividad del
proceso; para ello se vari6 la concentracion de
0 0 60 130 180 240 oxigeno en el gas de alimentacion, manteniendo
i . constante el flujo de gas; el aumento de la

Tiempo (min) -y ;
concentracion de oxigeno en el gas de
alimentacion produjo un incremento en la
Figura 1: Variacion de la produccion de EBHP  produccién de hidroperdxido, pero desvio la
con el tiempo empleando diferentes  selectividad del proceso hacia la formacion de
concentraciones de Ba otros productos de oxidacion, principalmente
acetofenona (ACP).
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Figura 2: Variacion de la produccion de EBHP con Figura 3: Variacion de la selectividad de EBHP con

el tiempo con 1 ppm de Ba y empleando el tiempo con 1 ppm de Ba y empleando

diferentes concentraciones de Oxigeno. diferentes concentraciones de Oxigeno.
Agradecimientos
Los autores quieren agradecer el apoyo financiero de Repsol-YPF para el desarrollo de este
trabajo.

202



SECAT’03 P-051
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Introduccion
La ecuacion que representa el proceso de SCR es la siguiente:
4NO+4NH3+02:4N2+6H20

2NO +2NO; +4 NH3; =4 N, + 6 H,O

Los catalizadores normalmente usados en el proceso de reduccion catalitica selectiva son
catalizadores de vanadio sobre titanio, usandose wolframio o molibdeno como promotores, y que
operan entre 300 y 400°C [1]. En determinados tipos de industria como cementeras o industria de
vidrio, los gases salen a temperaturas del orden de 120°C, por lo que se hace necesario llevarlos a la
temperatura de funcionamiento del catalizador, y esto supone un coste adicional para la depuracion
de NOy. De aqui el interés en estudiar los sistemas a baja temperatura.

En el presente trabajo, que forma parte de un proyecto con la "Agence de I’Environnement
et de la Maitrise de I’Energie" (ADEME) se estudia la reduccion catalitica selectiva, por el
amoniaco previamente adsorbido sobre una zeolita (en forma de i6n amonio en centros Br@nsted o
como amoniaco coordinado en centros Lewis). Teniendo en cuenta los datos bibliograficos [2],
creemos que éste es un sistema que puede funcionar bien a bajas temperaturas, contando ademas
con la ventaja de que la zeolita, una vez agotada (por consumo total de las especies amoniacales
adsorbidas en ella), puede ser facilmente regenerada por una corriente de amoniaco gas. Durante la
regeneracion del catalizador se adsorbe la totalidad del amoniaco presente en el flujo hasta llegar al
limite de saturacion del solido.

Experimental

Las experiencias han sido hechas en un equipo de IR in situ, que nos permite relacionar la
evolucion de las especies en fase gas (mediante FTIR y MS) con la de las especies en superficie
(FTIR) en las condiciones de reaccion (flujo y temperatura).

Como material catalitico elegimos la zeolita Y. Disponemos de una zeolita madre, a partir
de la cual se obtienen por diferentes procesos de desaluminacion, dos zeolitas, llamadas HY; y
HYsa que, presentando la primera solamente acidez Br@nsted, y la segunda acidez Br@nsted y
Lewis, nos permitieron determinar la reactividad de los iones amonio asi como del amoniaco
coordinado sobre la superficie en las condiciones de operacion.

Durante el desarrollo del trabajo nos vimos en la necesidad de utilizar un catalizador de
oxidacion capaz de operar a bajas temperaturas, y para ello se ensayaron varios: Pt/SiO,, 6xido de
cerio, 6xido de cerio modificado (I) y 6xido de cerio modificado (II).

Resultados

Se determind el coeficiente de extincion molar para el idn amonio, asi como la capacidad de
almacenamiento de amoniaco de cada una de las zeolitas (adsorcion en pequeiias dosis de amoniaco
en IR estatico), datos que nos seran utiles para la cuantificacion durante la reaccion.

Seguidamente, se hicieron estudios separados sobre la reduccion del NO y del NO,. Los
resultados obtenidos a partir de estos ensayos preliminares, nos llevaron a concluir que el NO; es
mucho mas reactivo que el NO en las condiciones de operacion y que por lo tanto, la utilizacion de
un catalizador capaz de oxidar el NO a NO, a bajas temperaturas, mejoraria notablemente los
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resultados. En consecuencia, el sistema debera constar de una primera etapa de oxidacion, seguida
del proceso de reduccion catalitica.

Para elegir el catalizador a usar, determinamos el porcentaje de NO, producido a partir de un
flujo de NO + O, pasando por el catalizador a diferentes temperaturas. A la vista de los resultados,
elegimos el catalizador que hemos llamado “cerio modificado (I)” como el mas adecuado. Nuestro
equipo no nos permite la utilizacion de dos etapas diferentes de reaccion, por lo que trabajamos con
una mezcla mecanica del catalizador de oxidacion y de la zeolita (en una relacion en masa 5/20).

De esta forma, ensayos a 160°C, para las dos zeolitas usadas nos llevaron a obtener una
desaparicion casi total de los NOy del flujo de entrada, con la correspondiente formacion de
nitrogeno y agua, siendo nula la produccion de N,O. (Figura 1). La superficie de la zeolita vuelve a
su estado inicial una vez que las especies adsorbidas han reaccionado.
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Figura 1: Evolucion de las especies en fase gas durante la reaccion a 160°C de HY; con cerio
modificado (I)

En un intento de reducir la temperatura de operacion, llevamos a cabo la reaccion a 120°C
(temperatura de operacion en industria), y obtuvimos una considerable disminucion de la
concentracion de los NOy en el flujo de entrada, aunque no su total desaparicion. Sin embargo, la
reaccion se prolonga en el tiempo hasta el consumo total de las especies amoniacales en superficie.
Si tenemos en cuenta esto, y la eficacia de nuestro sistema, en el que se utilizan cantidades de
catalizador minimas, pensamos que a 120°C, y utilizando un reactor clésico (el lecho catalitico
mucho mas importante), los resultados obtenidos a 120°C serian similares a los obtenidos a 160°C.

Conclusiones
La eleccion de la zeolita para este tipo de operacion debe ser hecha en funcion de su
capacidad de almacenamiento de amoniaco.

E1 NO; es el tinico gas presente en la mezcla capaz de oxidar el amoniaco, por lo tanto, una
alta concentracion del mismo en el flujo de entrada hara aumentar la eficacia del proceso.

La adicion del 6xido de cerio modificado (I) hace obtener una eficacia satisfactoria a baja
temperatura.

La aplicacion de estos resultados en un reactor clasico permitira, aumentando el tiempo de
contacto (o masa de catalizador), obtener la misma eficacia a 120°C.
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Introduccion

La Reduccion Catalitica Selectiva (SCR) de NOx con NH; como agente
reductor, es la tecnologia mas econémica y eficaz implantada a nivel mundial para el
control de las emisiones de NOyx en centrales térmicas. Sin embargo, el uso de
amoniaco, presenta grandes inconvenientes tanto por los problemas de seguridad que
conlleva, como por la contaminacion adicional que originarian las posibles emisiones de
amoniaco no consumido en reaccion. De este modo, llegar a sustituir este reductor
convencional, por otro como el metano, principal componente del gas natural, resulta
altamente atractivo, no s6lo por la mayor disponibilidad y menor peligrosidad de este
ultimo, sino porque su uso podria contribuir a la depuracion de los gases de salida de las
cada vez mas numerosas centrales térmicas de gas natural que se estan construyendo en
la actualidad en todo el mundo, sin costes adicionales. Puesto que la SCR de NOy es una
reaccion compleja, las propiedades de los sistemas cataliticos involucrados pueden ser
de capital importancia en la eficacia final del proceso. El objetivo de este trabajo ha sido
el estudio de la influencia que la temperatura de calcinacion ejerce sobre las
propiedades fisicoquimicas de los sistemas cataliticos basados en Pd/ZrO, y su reflejo
en la actividad y selectividad para la SCR de los NOx con CH4 en presencia de O.

Parte Experimental

Los catalizadores preparados en este trabajo estan constituidos por un soporte de
oxido de zirconio sulfatado de MelChemicals (MIII con un 5-6 % de sulfatos en su
composicion) sobre el cual se ha dispersado y depositado la fase activa, 0.4 % en peso
de Pd, mediante impregnacion incipiente de la correspondiente sal precursora. La fase
de paladio se ha estabilizado sobre el soporte correspondiente mediante tratamientos
térmicos a 500°C, 550°C 6 650 °C, durante 4 horas en atmosfera de aire.

La caracterizacion quimico-fisica de los catalizadores asi preparados se ha
realizado por diversas técnicas, andlisis elemental por ICP, estructura por DRX, area
superficial y porosidad mediante isotermas de adsorcién-desorcion de Ny, acidez y
dispersion metalica por quimisorciones selectivas, etc. Para cuantificar las distintas
fases cristalinas presentes en el 6xido de zirconio se ha aplicado a los correspondientes
difractogramas en polvo la ecuacion de Toraya et al. [1]. Las medidas de actividad
catalitica se llevaron a cabo en un reactor tubular de lecho fijo que opera en régimen
integral, en las siguientes condiciones de operacion: [NO] = 1000 ppm, [CH4] = 2000
ppm, [02] = 5 %, resto He, GHSV = 40,000 h™', Viineas = 0.5 mNs™', intervalo de
temperaturas: 350-500°C.

Los analisis de entrada y salida del reactor se han realizado en continuo
mediante quimioluminiscencia, en un analizador modelo Luminox 201 de BOC para los
NOy, y por cromatografia de gases, con un modelo HP Series II 5890, para las
concentraciones de CO,, CHs y Os.

Resultados y Discusion

En la Tabla 1 aparecen recogidas distintas propiedades de los catalizadores
estudiados y su comparaciéon con el material de partida. La incorporacion de Pd en
medio acido y la temperatura de tratamiento ejercen un efecto importante tanto en el
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area superficial como en el contenido en sulfatos de los catalizadores. Adicionalmente,
también la distribucion de las fases cristalinas ha sufrido una importante variacion,
disminuyendo con el tratamiento.

Tabla 1. Propiedades de los catalizadores estudiados

CATALIZADOR SO, (%) Sger (m’/g) % Fase Tetragonal
MIII 5,1 60 100
ZI-3 Tsopec 5.4 119 28
ZI-5 Tssoec 4.9 115 50
ZI-4 Tesoec 3,1 68 1

En cuanto a la actividad catalitica, en la Figura 1, se recogen los resultados de
conversion de 6xido nitrico en el intervalo de temperaturas estudiado.

s e Como se puede apreciar, la
50| —&— ZIF3 (500°C)
45| T A4 (6500) temperatura de tratamiento ejerce un efecto
—®&— ZII-5 (550°C)
T4 negativo sobre la conversion, obteniéndose
\% 35 - los mejores resultados de reduccion de NO
5 2(5’ i ( con el catalizador tratado a 500°C.
= r . . .
£ 20 L - Independientemente de las variaciones
B s | previsibles en el area superficial que sufren
S 0 / ‘m los catalizadores con la temperatura de
ST vy - calcinacidn, los cambios en el contenido en
0 - L L L L . . .y
300 350 400 450 500 550 eoo  eso Sulfatos y en la distribucion de las fases
Temperatura (°C) cristalinas, pueden tener una gran

Fig 1.- Influencia de la temperatura de operagi§ercusion en los resultados obtenidos.

En el 6xido de zirconio, dependiendo del
método de preparacion y/o de la presencia de ciertas sustancias dopantes en su
composicion [2], puede llegar a aparecer a baja temperatura, la fase cristalina tetragonal
metaestable. Asi, a partir de los resultados de DRX se observa un 100 % de fase
metaestable tetragonal en el material de partida, mientras que en el resto hay mezcla de
ambas fases hasta 650°C, en que el ZrO, aparece como fase monoclinica.

Resultados en la literatura para otras reacciones [3], apuntan al contenido en esta
fase metaestable tetragonal del ZrO, como el factor determinante en la actividad
catalitica, sin embargo a la vista de los resultados obtenidos en este trabajo, es
precisamente la posibilidad de transiciéon de una a otra fase cristalina la que parece
determinar, junto con el area superficial y el contenido en sulfatos, y por tanto con la
acidez residual del mismo, la actividad DeNOy del catalizador.

Conclusiones

La temperatura de calcinacion afecta profundamente a la actividad del
catalizador correspondiente. Este cambio en la actividad puede estar relacionado con el
contenido residual de sulfatos, con la distribucién de fases cristalinas, y, en menor
grado, con el area superficial resultante del tratamiento.
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Los 6xidos de nitrogeno (NOy) producidos en los procesos de combustion a alta
temperatura, tanto desde fuentes estacionarias como moviles, constituyen uno de los principales
problemas medioambientales en nuestros dias. La eliminacién de los NOy de los gases emitidos
desde fuentes estacionarias se puede lograr eficientemente utilizando el proceso RCS (reduccioén
catalitica selectiva). Esta tecnologia fue inicialmente desarrollada en Japon en la década de los 70 y
actualmente esta ampliamente extendida por el mundo. Este método se basa en la reaccion del NO
con el NHj para producir N, y H,O seglin la reaccion:

4NO +4NH; + O, — 4N, + 6H,0

También como agentes reductores se pueden utilizar hidrocarburos (1, 2) o mondxido de
carbono, como ocurre en el caso de los catalizadores de tres vias utilizados en vehiculos (3).

Para el control de las emisiones de NO, desde fuentes estacionarias, los catalizadores
industriales (4) desarrollados estan basados en una mezcla de V,0s (<1% en peso), anatasa y WO;
(o MoOs3). Sin embargo, estos catalizadores presentan una serie de inconvenientes como la
toxicidad del vanadio y la reduccion del NO a N,O a altas temperaturas. Para superar todos estos
inconvenientes que presenta este catalizador industrial se han desarrollado catalizadores activos en
esta reaccion basados en 6xidos metalicos soportados sobre alumina (5), carbon activo (6), solidos
mesoporosos (7-9) y catalizadores basados en zeolitas sintéticas cambiadas con metales de
transicion (10-12). La estabilidad de las zeolitas estd influenciada por la presencia de vapor de agua
y SO, vy se sabe que esta estabilidad frente al vapor de agua depende de la relacion Si/Al, siendo
mayor su estabilidad cuanto mayor es esta relacion. En este contexto, las zeolitas naturales se
presentan como una alternativa a las zeolitas sintéticas. Kim y col. han estudiado diversas zeolitas
naturales coreanas cambiadas con distintos metales en la RCS tanto con NH3; como con propeno
(13) viendo que eran activas y estables aun en presencia de vapor de agua y SO, (14). A resultados
parecidos llegé Mishima y col. con una zeolita natural japonesa (15).

En este marco de investigacion, se han ensayado dos zeolitas naturales, mordenita y
clipnoptilolita, de procedencia cubana, cambiadas con cobre, sin calcinar y calcinadas a 500 °C en
la RCS de NO con amoniaco en presencia de H,O y SO,, para estudiar su actividad catalitica y
estabilidad en dicha reaccion. Estos catalizadores han sido caracterizados utilizando distintas
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técnicas como difraccion de R-X, XPS, absorcion atomica y reflectancia difusa UV-vis. La
composicion tipica de la alimentacion ha sido de 1000 ppm de NO, 1000 ppm NH3, 2.5% O, y
como balance He, siendo el flujo total de 177 ml min™ para una velocidad espacial de 76000 h™'. En
los tests con presencia de 10% de vapor de agua, se ha burbujeado He en un saturador que contiene
agua desionizada, En los ensayos de estabilidad frente al SO, se han alimentado 65 ppm. Para cada
test se ha utilizado 150 mg de catalizador con un tamafio de particula de 0.3-0.4 mm. El analisis de
los gases se realizo mediante un espectrometro de masas acoplado a la salida del reactor.

Estos catalizadores se han mostrado muy activos en esta reaccion (Fig. 1), tanto en ausencia
de humedad en la alimentaciéon como con vapor de agua, obteniéndose conversiones de NO
superiores al 90% en presencia de un 10% de vapor de agua. En la reaccion frente al tiempo se
observa una ligera desactivacion (4%) del catalizador tras 5 horas de reaccion.
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100 100
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80
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40 40

Conversién NO / %
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20 20 -
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Temp eratura/°C

—4—HCCu — HC Cu 500 —&—MPCu —5— MPCu 500

Temperatura/ °C

—4—HCCu — HCCu500 —& MPCu -&- MP Cu 500

Figura 1. Conversion de NO en ausencia o presencia de 10% H,O en la alimentacion. Las
condiciones de reaccion son las seflaladas en el texto.
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Los so6lidos acidos encuentran un amplio campo de aplicaciones cataliticas en procesos de
conversion quimica y de refino de petroleo. El uso de aluminosilicatos en catalisis heterogénea es
casi tan antiguo como el concepto de catalisis. Los primeros catalizadores de craqueo empleados
fueron bentonitas acidas activadas y caolinitas, siendo éstas reemplazadas en 1960 por las zeolitas
con una mayor area superficial, estructura tridimensional abierta y propiedades quimicas
modulables. Sin embargo, debido al limitado tamafio de poro que poseen resultan poco adecuadas
para el tratamiento de moléculas voluminosas. De ahi que la demanda de soélidos capaces de
proporcionar catalizadores y adsorbentes para un espectro mucho mas amplio de moléculas,
provocara grandes esfuerzos en la sintesis de nuevos materiales. En 1992 cientificos de la compania
Mobil prepararon aluminosilicatos mesoporosos con una estructura porosa uniforme utilizando
tensoactivos i6nicos como agentes directores estructurantes' (MCM-41, MCM-48). Mas
recientemente, se han utilizado tensoactivos no idnicos de tipo polioxietilenalquiléteres para la
sintesis de silice mesoporosa (MSU X)*** Este tipo de tensoactivos estan disponibles
comercialmente y tienen gran variedad de aplicaciones ademas de ser biodegradables y mas baratos
que los i6nicos. La familia de materiales mesoporosos denominados MSU X forman estructuras
tridimensionales con canales pero adolecen de falta de regularidad a largo alcance, aunque poseen
dié;r?etros de poros uniformes y modulables, en un rango comparable a los materiales de tipo MCM-
417",

El objetivo del presente trabajo es abaratar el coste de la preparacion de silice mesoporosa
dopada con circonio mediante el uso de reactivos econdmicos. De esta forma, se han sustituido los
reactivos comunmente usados para la obtencion de materiales tipo M41S (alcoxisilanos, alcoxidos
de circonio y tensoactivos i6nicos como cetiltrimetiltrimetilamonio) por otros mas economicos tales
como silicato sédico, cloruro de circonilo y Triton X100. Guth y col > ya
estudiaron el efecto de parametros tales como pH, temperatura, concentracion idnica del medio de
reaccion, relacion molar tensoactivo/silice, etc., sobre las caracteristicas estructurales, quimicas y
texturales de la silice mesoporosa resultante, usando silicato sédico como fuente barata de silicio y
Triton X100 como tensoactivo no iénico. En nuestro caso, con objeto de estudiar la posibilidad de
modular la cantidad de circonio presente en el sdlido poroso final, se ha sintetizado una familia de
materiales que van desde la silice pura hasta relaciones molares Si/Zr= 10, 7 y 5. Asi, se han
obtenido materiales mesoporosos con distintas propiedades texturales y 4cidas, y con potencial
aplicacién como soportes para la obtencion de catalizadores.

La sintesis se llevo a cabo afiadiendo cloruro de circonilo y una disolucion acuosa de silicato
sodico sobre una disolucion acida (HC1 1M) de Triton X100, de forma que la relacion molar
Triton/(Si+Zr) fue de 0.24. Tras reaccion a temperatura ambiente durante varios dias, se procedio al
filtrado, lavado con agua, secado y calcinacion (6 h a 550 °C) de los so6lidos resultantes. Estos
materiales se caracterizaron utilizando DRX, adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K, XPS, ATD-
TG, analisis elemental (CNH), espectroscopia infrarroja y DTP-NHj3 para evaluar la acidez total de
los solidos.
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Todos los materiales muestran una unica sefial de difraccion a bajo angulo (Figura 1), lo que
pone de manifiesto la carencia de orden estructural a larga distancia, al igual que han mostrado
otros autores para silice mesoporosa obtenida usando Triton X100 como tensoactivo, tanto a partir
de TEOS® como de silicato sodico” como fuentes de silicio.

En la Tabla 1 puede comprobarse como el espaciado aumenta con el contenido en circonio,
lo que parece indicar que tiene lugar la incorporacion de circonio a la red de silice. Esta
incorporacion ademas provoca una disminucion en la superficie especifica BET y un incremento en
la acidez total determinada por DTP-NH3.

Calcinada

Intensidad (u.a.)

26/ 0
Material  Acidez (umol  djoo SBET V, Sac* dined poro*
NH;desm?® (mm) (m’g') (em’g) (m’g")  (mm)
Silice 0.32 3.1 937 0.464 930 1.8
SiZr10 2.33 38 668 0.353 714 1.9
SiZr7 2.61 5.4 549 0314 558 2.1
SiZr5 3.17 5.6 532 0.315 552 22

*Calculado por el método de Cranston e Inkley.

Estos materiales poseen buenas propiedades texturales, ademas de una elevada acidez que
aumenta al hacerlo el contenido en circonio. Todo ello, junto con el abaratamiento de los reactivos y
el proceso de sintesis, los hacen buenos candidatos para su uso como soporte en la obtencion de
catalizadores.
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El 6xido de lantano ha sido estudiado como soporte de fases metalicas y como promotor, en
catalizadores soportados sobre Al,O3 no so6lo por su interés en procesos cataliticos concretos (1)
sino, ademas, por haber sido incluidos algunos catalizadores Metal/La,O; entre aquellos que
exhibian efectos de interaccion fuerte metal-soporte (2), a pesar de no ser el La,Os3 precisamente un
oxido reducible.

Las propiedades quimicas caracteristicas de este 6xido, un 6xido basico, tienen una
influencia decisiva sobre las propiedades nanostructurales de la fase metélica soportada. En (3), un
estudio exhaustivo mediante Microscopia Electronica de Alta Resolucion (HREM) muestra que el
empleo de disoluciones acidas de precursores metalicos da lugar, durante la etapa de impregnacion,
a efectos de redisolucion intensos del 6xido de lantano, resultando finalmente una fase metalica que
queda mezclada a nivel atdmico con la masa del soporte redisuelto. De acuerdo con las imagenes
HREM experimentales, no se puede hablar en este caso de un catalizador metalico soportado
convencional, consistente en un sistema de nanoparticulas metalicas bien definidas sobre la
superficie de los cristales del soporte sino, mas bien, de catalizadores en los cuales el componente
metalico se encuentra disperso a nivel atomico en forma de una fase compleja en la que existe un
intimo contacto con los 4&tomos del soporte. El comportamiento frente a los tratamientos tipicos de
activacion asi como la reactividad de estos catalizadores frente a moléculas como el H, o el CO
resulta, por este motivo, peculiar.

Con estos antecedentes, el objetivo de este trabajo ha sido especificamente el de estudiar la
influencia que tendria sobre las caracteristicas nanoestructurales de la fase metélica el empleo de
precursores metalicos de naturaleza basica. Haciendo uso de estos precursores se evitaria la
reaccion acido-base que conlleva a la redisolucion del soporte y, por tanto, se favoreceria la
nucleacion de una fase metalica dispersa de caracteristicas netamente distintas de las obtenidas con
precursores acidos.

Se ha preparado, por tanto, un catalizador Pt(1%)/La,O3 empleando como precursor una
disolucion de [Pt(NH3)4]J(OH), haciendo uso de la técnica de impregnacion a humectacion
incipiente. El catalizador preparado ha sido caracterizado estructuralmente mediante DRX y
Microscopia Electronica de Alta Resolucion. Se han realizado asimismo medidas de quimisorcion
de hidrogeno y de DTP de H, para estimar la capacidad de interaccion del catalizador con una
molécula sonda clasica. Aunque la mayor parte de los estudios de caracterizacion se han centrado
en el estado del catalizador tras ser sometido a tratamientos de reduccion en hidrégeno (mezcla 5%
H,/Ar) en un amplio rango de temperaturas, se ha considerado también el estudio de catalizadores
que habian sido precalcinados al aire antes de ser reducidos, por ser los tratamientos de calcinacion
una de las etapas habituales en los protocolos de preparacion de catalizadores metalicos soportados.

Las imagenes HREM del catalizador reducido a 150°C, Figura 1(a), muestran claramente la
formacion en este caso de particulas nanométricas 3D bien definidas sobre el soporte. El analisis de
las franjas observadas en estas imagenes mediante técnicas FFT permite afirmar que se trata de
particulas de Pt metalico. Una fraccion de la superficie de las particulas metalicas observadas tras
este tratamiento, aparece decorada con material proveniente del soporte. Dicha fraccion aumenta al
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realizar el tratamiento de reduccion a 500°C, Figura 1(b). No obstante no puede relacionarse este
proceso de decoracion de la superficie metalica con un proceso de reduccion del soporte sino, mas
bien, con procesos de descomposicion de las fases de tipo hidroxicarbonato e hidroéxido de lantano,
presentes en el soporte de partida (4). En efecto, un tratamiento de calcinacion en inerte a 500°C,
tras la reduccion a 150°C, Figura 1(c), genera fenomenos de decoracion analogos a los observados
en el tratamiento en hidrégeno a 500°C. En este ultimo caso debe descartarse totalmente que tenga
lugar la reduccion del soporte.

Por ultimo mencionaremos que los tratamientos de calcinacion previos al de reduccion
tienen efectos severos sobre la nanoestructura de la fase metalica. Comparese la imagen de la Figura
1(d), correspondiente a una muestra precalcinada a 500°C en He y posteriormente reducida a 150°C,
con la correspondiente a la reduccion directa, Figura 1(a).

a . b

Figura 1.- Imagenes HREM representativas del estado del catalizador Pt(1%)/La;Os: (a) Tras
reduccion directa a 150°C del precursor; (b) Tras reduccion directa a 500°C del precursor ; (c) Tras
reduccion directa a 150°C del precursor seguida de calcinacion en inerte a 500°C; (d) Tras
calcinacion en He del precursor, seguida de reduccion a 150°C.
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Introduccion

Los compuestos aromaticos se consideran contaminantes prioritarios de las aguas
seguin la normativa ambiental europea. En la legislacion espafiola el limite de vertido de fenol
es de 1 ppm (Reglamento del Dominio Publico Hidraulico) y su concentraciéon maxima en
aguas para consumo humano es de 5 ppb (RD 1138/90).

Los métodos biologicos de depuracion son poco efectivos para la degradacion de
compuestos fendlicos, cuando su concentracién supera las 70 ppm, debido a su elevada
toxicidad. En estos casos es necesario aplicar métodos fisicos y/o quimicos para su
eliminacién, aunque no solucionan el problema de forma definitiva debido a que los
compuestos secundarios originados en los procesos quimicos son mas toxicos que los
compuestos de partida (1).

La hidrogenacion catalitica se presenta como una tecnologia prometedora para reducir
la toxicidad de los compuestos fenolicos. El conocimiento de esta técnica ha favorecido su
utilizacion en la descontaminacion de efluentes liquidos empleando metales nobles como fase
activa (2). Esta tecnologia ha sido aplicada en la hidrogenacion de fenol en fase organica,
tanto gaseosa como liquida, orientada fundamentalmente a la obtencién de intermedios de
reaccion utilizados en la sintesis de compuestos de interés industrial como el acido adipico y
la -caprolactama.

En el presente trabajo se ha estudiado la hidrogenacion catalitica de fenol en fase
acuosa y condiciones suaves de temperatura y presion, utilizando catalizadores de paladio
soportado sobre carbon activo granular, analizandose la influencia de las condiciones de
preparacion sobre la actividad de los catalizadores.

Materiales y Métodos

La preparacion de los catalizadores se realizo por el método de impregnacion por
mojado incipiente (3), utilizando como soporte carbon activo granular de 1,5 mm de diametro
medio (Merck). Se prepararon series de catalizadores en los que se vario tanto la
concentracion de fase activa como la naturaleza de la sal precursora (0,5, 0,75, 1, 1,5 y 3%
w/w Pd utilizando PdCl, y 3% w/w Pd utilizando PdNOs y Pd(CH3COO);). Se estudiaron
diferentes temperaturas de calcinacion (150, 200 y 250°C) y de reduccion (150, 170 y 190°C).
La caracterizacion fisico-quimica del soporte y de los catalizadores preparados se realizd
utilizando diferentes técnicas: porosimetria de intrusion de Hg, adsorcion de N,, DRX, TPR y
XPS.

La actividad de los catalizadores se determind en un reactor de lecho fijo, con
regulacion y control de presion, temperatura, caudal de gas y caudal de liquido. La
concentracion inicial de fenol fue 1.000 mg/L. Las condiciones de reaccion utilizadas fueron
previamente estudiadas para optimizar la conversion de fenol (mey = 0,5 g, T = 150°C, P=9
bar, Qo= 60 mL/min y tg = 98.000 gc.vmin/mol). Los catalizadores fueron reducidos in situ
con H; y saturados previamente con fenol para evitar el efecto de la adsorcion.
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El analisis de las muestras se realizo mediante GC/MS (Saturn 2100 T, Varian) con
una columna capilar (Chrompack SIL 8 CB Low Bleed) de 30 m x 0.25 mm. La extraccion de
los productos de reaccion de la fase acuosa se realizd con cartuchos Sek-Pak Plus 18 (Waters)
utilizando acetonitrilo como eluyente. Adicionalmente, el fenol se cuantific6 mediante HPLC
(Prostar, Varian) con detector Diode Array empleando una columna capilar C ;3 y una mezcla
acetronitrilo:agua 50% v/v como fase movil. La ecotoxicidad del fenol y de los productos de
reaccion se determind mediante un ensayo normalizado de ecotoxicidad (Microtox Acute
Toxicity Test, SCI 500 Analyzer) de acuerdo a la norma ISO 11348-3 (1998), utilizando
bacterias liofilizadas de Vibrio fisheri.

Resultados y Discusion

Los productos de reaccion detectados en los ensayos de actividad fueron unicamente
ciclohexanona y ciclohexanol. Los experimentos realizados para evaluar el efecto del
contenido de Pd, utilizando catalizadores preparados a partir de PdCl, como precursor,
mostraron una tendencia exponencial creciente en la conversion de fenol desde un 21% para
el catalizador con 0,5% Pd hasta conversion total para el de 3% Pd. La selectividad y el
rendimiento a ciclohexanol muestran una tendencia similar, que va del 24 al 95% para la
selectividad y del 5 al 95% para el rendimiento. El elevado rendimiento y selectividad a
ciclohexanol reducen significativamente la toxicidad del efluente debido a la menor
ecotoxicidad de este compuesto en comparacion con el fenol de partida y la ciclohexanona
formada como intermedio de reaccion.

La temperatura de calcinacion optima para el intervalo estudiado fue de 250°C
utilizando un catalizador con 0,75% Pd reducido a 150°C. Si bien la conversion de fenol no
mejoro significativamente, se obtuvieron mayores selectividad y rendimiento a ciclohexanol
(81 y 71%, respectivamente).

Respecto a la temperatura de reduccion, los mejores resultados se obtuvieron con la
menor temperatura estudiada (150°C) utilizando catalizadores con 1% Pd y calcinados a
200°C. La conversion de fenol, en este caso, fue del 85% y la selectividad y rendimiento
fueron del 71 y 60% respectivamente.

Finalmente, el estudio de los distintos precursores utilizados se llevd a cabo
empleando catalizadores con 3% Pd calcinados a 200°C y reducidos a 170°C. El catalizador
preparado a partir de Pd((NO)3), como precursor no mostré actividad catalitica, mientras que
los preparados con PdCl, y Pd(CH3COO), producen una conversion de fenol elevada, incluso
total en el primer caso. El rendimiento a ciclohexanol también fue mayor en el caso del
catalizador preparado con PdCL.
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Los catalizadores de paladio soportado sobre 6xido de cerio puro o basados en este 6xido
tienen una importante presencia en los sistemas anticontaminacién (catalizadores TWC) que
incorporan los automoviles para el tratamiento de los gases de combustion. En particular, el paladio
se relaciona con la oxidacion a baja temperatura de los hidrocarburos inquemados. Con el objetivo
de estudiar los fendmenos que originan la desactivacion de los catalizadores tipo TWC relativos a la
pérdida de paladio activo por sinterizacion o encapsulamiento por el soporte, son necesarios
métodos que proporcionen la fraccion de paladio en la superficie del catalizador. A diferencia de
otros metales nobles, caso del platino o del rodio, el uso de técnicas convencionales de
quimisorcion utilizando H, como molécula sonda ha tenido que ser adaptado de acuerdo con la
compleja quimica del sistema H-Pd. Junto a la fuerte dependencia que muestra la estabilidad de los
hidruros de paladio frente a las condiciones experimentales utilizadas en los estudios de
quimisorcion, el tamafio de las particulas metalicas afecta significativamente a la misma
estequiometria de estas fases (1). En este sentido, se ha propuesto el uso de presiones bajas de
adsorbato y temperaturas de adsorcion moderadamente altas en un intento de limitar la formacion
de la fase B-hidruro para la caracterizacion de paladio soportado sobre alumina o silice (2). En el
caso de los catalizadores constituidos por CeO,, la aparicion de intensos fendmenos de spillover de
hidrogeno, esto es, la migracion de especies hidrogeno inicialmente presentes en el metal hacia el
soporte, complica adicionalmente la interpretacion de las medidas de quimisorcion de H; (3) por lo
que no se dispone en la actualidad de una metodologia valida para estos sistemas.

En este trabajo se presenta el estudio realizado sobre catalizadores de paladio soportado
sobre CeO, y Ce6Zr940; con el objetivo de definir las condiciones experimentales de las medidas
de quimisorcion de H, que mejor permitan la estimacion de la dispersion del paladio en
catalizadores donde se producen fenomenos de spillover de hidrogeno. Paralelamente a este estudio
se ha realizado la caracterizacion de la fase metélica mediante microscopia HREM que permite la
obtencion de la dispersion metdlica a partir de la medida directa del tamafio de las particulas
dispersas. Esta metodologia de caracterizacion fue aplicada con éxito en el caso de catalizadores de
Pt y Rh soportados sobre 6xido de cerio puro u 6xidos binarios basados en el de cerio (4).

Los catalizadores aqui investigados, Pd(0,5%)/CeO, y Pd(0,5%)/Ce¢Zro40>, fueron
preparados mediante impregnacion a humedad incipiente a partir de disoluciones de sales metalicas
sin cloro. Los 6xidos utilizados como soporte son texturalmente estables con un 4rea superficial
especifica BET de 20 y 30 m?%/g para CeO, y Ceo¢Zro4O, respectivamente. Con el objeto de
disponer de muestras con diferente dispersion metdlica se realizaron tratamientos de sinterizacion
en atmosfera oxidante de O»(5%) de catalizadores inicialmente sometidos a tratamientos de
reduccion severa a 900° C en atmosfera reductora de Hx(5%). Adicionalmente, se ha contado con un
catalizador de Pd(2%)/Al,0; utilizado como referencia. La activacion de los catalizadores se realizd
a 350° C (1 hora) en flujo de Hx(5%) seguido de un tratamiento de evacuacion a 500° C (1 hora).
Las medidas de quimisorcion se han realizado en un analizador automatico Micromeritics ASAP
2000. Las variables experimentales investigadas son las relativas a la presion de adsorbato, la
temperatura de adsorcion, y la realizacién de una segunda isoterma con un tratamiento de
evacuacion intermedio, bajo alto vacio, a tiempos variables. Para el estudio HREM se ha utilizado
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un microscopio electronico JEOL 2000EX operando a 200 kV y con una resolucion estructural de
0,21 nm. Las imagenes HREM fueron analizadas utilizando el software SEMPER 6+.

La Tabla 1 recoge algunos de los resultados correspondientes a los estudios de quimisorcion
de H; realizados sobre un catalizador de Pd/CeO; para el que fue determinado un tamafio de
particula metélica promedio de 3,1 nm y una dispersion metalica del 37% mediante microscopia
HREM. Las elevadas relaciones H/Pd y los excesivamente prolongados tiempos de equilibrio
necesarios para alcanzar el primer punto de la isoterma ponen de manifiesto la existencia de
fenomenos de spillover de hidrogeno en el intervalo de temperaturas —60° C/100° C. En el caso de
realizar la adsorcion de H, a —90° C, el consumo de hidrogeno por el soporte se limita
significativamente; no obstante, son necesarios tiempos de evacuacion prolongados entre la primera
y la segunda isoterma para descomponer efectivamente el hidruro de paladio que se forma a esta
baja temperatura.

Tabla 1. Resultados correspondientes a la quimisorcion de H; en el catalizador Pd/CeO,

Tads. (°C) Tiempo H/Pd Tiempo H/Pd D(%) "
Equilibrio (min.)  1°Isot.* Evacuacién (min.)  2°Isot. *

100 210 2,75 - -

25 960 2,20 60 0,90 130

-60 202 1,95 60 0,75 120

-90 8 0,78 30 0,21 57

-90 7 0,77 60 0,24 53

-90 8 0,76 120 0,30 46

-90 7 0,76 180 0,33 43

 Relacion H/Pd obtenida mediante extrapolacion a presion 0 de los datos correspondientes al intervalo de presiones 2-
10 Torr (para T ads. 100° C y 25° C) o 50-200 Torr (para T ads. -60° C y —90 °C). En todos los casos se asumi6 una
estequiometria H:Pdg = 1.  Dispersion metélica estimada mediante diferencia de los datos correspondientes a la primera
y la segunda isoterma
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Introduccion

La oxidacion himeda avanzada en presencia de catalizadores heterogéneos se presenta
como una interesante alternativa en el tratamiento de aguas residuales. Este tipo de procesos se
basa en la formacion de radicales hidroxilo (HO), que debido a su elevado potencial oxidante
ofrecen una baja selectividad y una alta velocidad de oxidacion.

Los procesos Fenton basados en el empleo de peroxido de hidrogeno con catalizadores
heterogéneos de hierro son una de las alternativas para la generacion de radicales hidroxilo. En
esta linea, la heterogeneizacion de centros activos de hierro sobre diferentes soportes (zeolitas,
arcillas, 6xidos metalicos...) ha despertado un gran interés en los tltimos afios . Sin embargo,
uno de los principales problemas de estos catalizadores reside en la estabilidad de las especies
metalicas soportadas en las condiciones hidrotérmicas en que transcurren estos procesos
(T=80-120°C; pH<3). De este modo, la desactivacion del catalizador por lixiviacion de las
especies activas en la fase liquida de reaccion es un aspecto determinante en el disefio del
catalizador.

En el presente trabajo se evalta la influencia del procedimiento empleado en la preparacion
de materiales mesoporosos Fe-SBA-15, sobre su actividad y estabilidad en procesos Fenton de
oxidacion avanzada. Asimismo, se han empleado diversas técnicas de caracterizacion (DRX,
isotermas de adsorcion de N, espectroscopia de UV-Vis y Mdssbauer) con el objeto de
relacionar la naturaleza e interaccion de las especies metalicas de hierro incorporadas con su
estabilidad hidrotérmica.

Preparacion y caracterizacién de materiales cataliticos

La incorporacion de hierro en materiales mesoporosos de tipo SBA-15 se ha llevado a cabo
mediante diversos procedimientos. Las muestras SD-1 y SD-7 se prepararon a través de
procesos de Sintesis Directa, basados en la co-condensacion de las fuentes de hierro y silice en
condiciones acidas (pH<1) empleando Pluronic 123 como surfactante de la estructura. Ambas
muestras se envejecieron mediante un tratamiento hidrotérmico. En el caso de la muestra SD-7,
la etapa de envejecimiento tuvo lugar al pH original de la disolucion de sintesis, mientras para
la muestra SD-7 se adicion6 al medio una disolucién NH4OH hasta conseguir un pH neutro.
Por otro lado, la muestra PS-1 se preparé mediante un procedimiento Post-Sintesis, basado en
la dispersion de una muestra de SBA-15 de silicio sin calcinar, en una disolucion de etanol con
una concentracion de 27 g/L de Fe(Cl)3'6H,0, seglin el método descrito por Martinez y col (2).
Todas las muestras se calcinaron a 500°C durante 5 horas.

La actividad y estabilidad de estos materiales se ha estudiado en la oxidaciéon humeda de
una solucion acuosa de fenol (1000 ppm) en presencia de peroxido de hidrogeno. Este proceso
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se llevd a cabo en un reactor de vidrio a 100°C y una presion de aire de 7 bar. La eliminacion
de fenol y reduccion de COT se determind para cada uno de los catalizadores estudiados. El
contenido de hierro del catalizador sélido asi como el lixiviado en la disolucién acuosa después
de 90 minutos de reaccion se determind mediante andlisis ICP-AES.

Resultados y Discusion

Los tres catalizadores mostraron una conversion completa de fenol y una elevada
reduccion de COT (75-80%) después de 90 minutos de reaccion. En la Tabla 1 se observa que
el contenido de Fe incorporado sobre el material mesoporoso SBA-15, asi como la estabilidad
de las especies activas de hierro (determinada como el porcentaje de metal lixiviado en la fase
liquida) depende de manera notable del procedimiento desarrollado para su preparacion.

Tabla 1. Propiedades textuales y (a) W (b)
fisico-quimicas de las muestras N i 300K \
: Y osps H
Muestra | DS-1 DS-7 | PS-1 -ln“ ”’
% Fe 12 | 170 | 22 SD-1 % .
(Cat.) ’ ’ ’ .
Seer(m¥g) | 715 | 297 | 867 w ‘ﬁ Wﬂ
. 77K
Dp(A)® | 74 - 68 P8I #
% Fe ©
lixiviado | ”° 4 70 SD-1 A
@ Didgmetro de poro segtin BJH S, e : . . ;
®En la reaccion de oxidacion con [Cxr]=0,6 g/L 12-96-3036 912 05 10 15 20 25 3.0
[H,0,],=5.1 g/L mm/s 26

Figura 1. Espectros de Mdssbauer (a) y DRX (b)

De acuerdo a los analisis obtenidos por espectroscopia de Mossbauer (Fig.1.a) se observa un
sextete antiferromagnético a 300K para la muestra SD-7, caracteristico de particulas cristalinas
de hematita, como se confirma a partir de los espectros de DRX mostrados en la Figura 1.b.
Asimismo, el acusado descenso de Sggr observado por esta muestra permite suponer que
dichas particulas se encuentran recubriendo en gran extension los canales hexagonales de la
estructura mesoporosa.

Los catalizadores PS-1 y SD-1 evidencian también un ordenamiento hexagonal propio de
materiales mesoporos tipo SBA-15 (Figura 1.b). La muestra PS-/ presenta una transicion
paramagnética-antiferromagnética de 300 a 77 K, lo cual se relaciona con agregados de 6xido
de hierro de un tamafio aproximado entre 2-4 nm, depositados sobre los canales hexagonales
del material SBA-15 *. Por otra parte, la ausencia de un comportamiento magnético, incluso a
baja temperatura (77 K), para la muestra SD-/ indica la presencia de centros aislados de hierro,
demostrando una dispersion de las especies metalicas mas homogénea sobre la superficie del
material mesoporoso.

Conclusiones

La estrategia de sintesis para la preparacion de materiales Fe-SBA-15 determina
claramente la naturaleza de las especies metalicas incorporadas y su estabilidad y actividad en
procesos de oxidacion tipo-Fenton.
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Introduccion

Los materiales MCM-41 son sélidos mesoporosos descubiertos en el afio 1992 [1]
caracterizados por una estructura uniforme de poros con geometria hexagonal, elevado volumen
de poros y alta superficie especifica, y con numerosas aplicaciones en catalisis y adsorcion. Se
pueden sintetizar como materiales puramente siliceos o aluminosilicatos con un amplio intervalo
de relaciones Si/Al en su composicion. Sus propiedades hidrofobas/hidrofilas pueden
modificarse variando las condiciones de sintesis o a posteriori mediante procesos de sililacion
[2-3]. Para comprobar sus propiedades hidrofobas, se ha realizado un estudio de estos materiales
mediante ensayos de desorcion térmica programada (TPD) de isopentano y agua.

Experimental

Se han estudiado tres muestras MCM-41: una con aluminio en su estructura,
Al-MCM-41 (Si/Al= 47,6), y dos muestras de MCM-41 puramente siliceas sintetizadas
mediante un método sol-gel [4], utilizando para su sintesis dos surfactantes diferentes: cloruro
de hexadeciltrimetilamonio (MCM-41(H)) y bromuro de deciltrimetilamonio (MCM-41(D)).
Con objeto de su comparacion también se han llevado a cabo ensayos con una zeolita HZSM-5
(Si/Al= 30,5). Todas las muestras se han caracterizado mediante diferentes técnicas: DRX,
FTIR, MAS RMN, ICP y adsorcion de N, a 77 K.

Los estudios de adsorcion se han realizado en un equipo Micromeritics AutoChem 2910
siguiendo el procedimiento indicado a continuacion. Primeramente, la muestra se empastilla y se
desgasifica en un flujo de He a 400°C durante 15 minutos. A continuacion se enfria la muestra
hasta 40°C, se satura por inyeccion de cantidades conocidas de isopentano o agua y se mantiene
durante 2 horas a 40°C en el mismo flujo de He para eliminar la cantidad de adsorbato
fisisorbida. Las experimentos de desorcién a temperatura programada se llevaron a cabo
aumentando la temperatura de la muestra entre 40 y 400°C con una rampa de calentamiento de
15°C/min. Durante todo el experimento, se registra la sefial de un detector de conductividad
térmica (TCD) y a partir de ésta se calcula la cantidad de adsorbato retenida por el s6lido (W20
y Wpp) y la temperatura correspondiente al maximo del pico de desorcion (Tuz0 y Tip), que
indicara la mayor o menor afinidad de la muestra por los adsorbatos.

Resultados y Discusion

La desorcion térmica de isopentano o agua en todas las muestras se produce en una Unica
etapa, excepto en el caso del sistema MCM-41(D)-agua que presenta dos picos de desorcion, lo
que indica la mayor complejidad de las interacciones adsorbente-agua en este material.

Segtn los datos mostrados en la tabla 1, el material que mas cantidad de isopentano
adsorbe es la zeolita HZSM-5 con valores muy superiores a los obtenidos por las muestras
MCM-41, siendo de éstas el AI-MCM-41 el material que mas isopentano retiene. No obstante,
la zeolita HZSM-5 y el AI-MCM-41 son también los materiales mas hidrofilicos, ya que
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adsorben cantidades de agua muy superiores a las de los otros materiales MCM-41 debido a la
diferencia de densidad electronica generada por el aluminio incorporado en su estructura. Entre
los materiales mesoestructurados puramente siliceos, el MCM-41(D) adsorbe més cantidad de
agua que el MCM-41(H) debido a que presenta mayor proporcion de grupos silanoles, que
aportan cierto caracter hidrofilico a la muestra. Esto también explica que el MCM-41(H)
adsorba mas cantidad de hidrocarburo que el MCM-41(D) ya que posee en su superficie mayor
proporcion de atomos de Silicio coordinados en un entorno tipo Q.

De acuerdo con los valores de las temperaturas ~ Isopentano
. ;. . . /

correspondientes al maximo del pico de desorcion de 1ol JA
los adsorbatos, puede decirse que el material que ' /
presenta mayor afinidad por los dos adsorbatos es la
zeolita HZSM-5 seguida del AI-MCM-41. Al
comparar los materiales MCM-41 puramente siliceos,
el MCM-41(H) presenta mayor afinidad por el 0.5 ‘
isopentano que el MCM-41(D), ya que requiere mayor /
temperatura para desorber el adsorbato que ha quedado / MCM-41(H)
retenido. En el caso del agua ambas muestras /v CM-41(
(MCM-41(H) y MCM-41(D)) presentan temperaturas
de desorcion similares, teniendo en cuenta la
temperatura del primer pico en el caso del Agua
MCM-41(D).

Seiial TCD (u.a.)

AI-MCM-4\1\

0.04<5 T T T T

-
o
I

Analizando los valores del indice de
hidrofobicidad (HI=W1p/Ww20) [5], puede concluirse
que el material con menor HI es la zeolita HZSM-5, y
por ello puede ser considerado como material
hidrofilico respecto a los demdas materiales. El
Al-MCM-41 también presenta un HI menor a los
materiales puramente siliceos debido a su caracter
hidroéfilo. A la vista de los resultados, se puede afirmar 00 ' : ' '
que el material que presenta mejores propiedades 50 100 15 200 250 3
hidréfobas es el MCM-41(H), ya que presenta el Temperatura (°C)
mayor HI de los cuatro materiales estudiados. Resultados de los experimentos TPD

Seiial TCD (u.a.)

[
i

Tabla 1. Resultados del TPD de isopentano y agua de los diferentes materiales

MCM-41(H)  MCM-41(D)  AI-MCM-41 HZSM-5
Wi (mg/g) 4.6 3.8 14,3 323
Ty (°C) 97,2 87 118 140,7
Wino (ng/g) 1,7 2,2 10,2 24,7
Ti20 (°C) 87,4 88/138,4 1154 1184
HI 2.7 1,7 1.4 13
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ACTIVACION FOTOINDUCIDA DE PROPANO CON CATALIZADORES B/TiO ,
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Dpto. Ingenieria Quimica. Facultad de Ciencias. Universidad de Malaga.
Campus de Teatinos s/n, 29071. e-mail: luijo@uma.es

Introduccion

Uno de los inconvenientes de los procesos de oxidacion térmica es la aparicion de productos
de sobreoxidacion, por lo que la activacion de hidrocarburos para producir productos intermedios de
alto valor anadido a baja temperatura podria ser una alternativa a la oxidacion parcial. Asi, los
procesos de transformacion fotoinducidos pueden llegar a suponer una via paralela para la
produccién de oxigenados a partir de hidrocarburos saturados de bajo peso molecular. Se ha
abordado un estudio de la activacion fotocatalitica de propano con catalizadores basados en TiO-,
conteniendo boro en la formulacion y activados mediante calcinacion o microondas.

Experimentacion

El TiO; (usado como soporte) fue obtenido mediante precipitacion por neutralizacion de
TiCl; con amoniaco (NH4OH) a pH=8. El solido obtenido fue repetidamente lavado y secado a 373
K en aire durante 24 horas. El boro fue incorporado de forma directa (Trimetilborato, Avocado
Research Chemicals Ltd) en la cantidad necesaria para obtener una carga nominal en un rango entre
el 1-18% en peso. Se establecieron dos vias de “activacion-calcinacion” de los catalizadores
sintetizados; una por calcinacion en aire a 673 K durante dos horas y una segunda por irradiacion
del material en un microondas convencional (800W y 2450 MHz) durante dos horas. Todos los
materiales fueron caracterizados por ATG-TD, DRX, UV-Vis-RD y FT-IR. Las medidas de
actividad se realizaron en un reactor diferencial de lecho fijo, isotermo a presion atmosférica y
fotoirradiado externamente mediante una ldmpara de descarga de Hg de diferente potencia (125 y
500 W). Se utilizé una masa de catalizador de 0’2 g (80<dp<120 mallas), una mezcla con una
relacion CsHg:0,=2:1 y W/F¢3=5 ghmol'1 y coalimentando o no agua a la linea de alimentacion. Un
dispositivo para la extraccion de calor, suministrado por la lampara, permitia mantener regulada y
constante la temperatura (353-393 K) en el lecho catalitico.

Resultados y discusion

El conjunto de materiales sintetizados presenta alguna regularidad cristalina en el caso de
que hayan sido calcinados y, basicamente, son detectables lineas asociadas a la fase polimorfica del
titanio, anatasa. Cuando el contenido en boro es del 18%, unicamente se registra alguna linea de
difraccion asociada a la presencia de boro en forma de 6xido segregado. La “activacion” mediante
microondas no induce cambios cristalograficos registrables mediante DRX. Aparentemente, la
incorporacion del boro sobre un material no cristalino (TiO(OH),, precipitado) provoca un retraso
de la temperatura de transicion amorfo »anatasa, sensible a la carga de boro incorporada; ademas
de la retencion adicional de agua no estructural. Se ha detectado diferencias en la acidez superficial
de los materiales entre los sistemas con boro calcinados e irradiados, ademas de cambios de los
perfiles de los espectros electrénicos (UV-Vis-RD). Un aumento del contenido en boro en los
catalizadores calcinados induce cambios sensibles en la region del visible y el tratamiento por
microondas provoca una disminucion de la absorcion en la zona de transferencia de carga 0*>Ti™.
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La presencia de agua es esencial para alcanzar niveles estables y reproducibles de
conversion de propano, favoreciendo la desorcion de especies de la superficie catalitica. Con los
materiales calcinados, conteniendo boro, no se han alcanzados valores de conversion de propano del
1%, superandose con el sistema con mayor carga de boro (18%) e irradiado. Basicamente, los
unicos productos detectados con los sistemas calcinados son CO, y CO, en menor proporcion. Los
sistemas conteniendo boro e irradiados la selectividad, mayoritariamente, esta dirigida a aldehido
con el mismo niimero de 4tomos de carbono (propionaldehido) y registrandose una inhibicion de los
productos de sobreoxidacion.
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Aparentemente la activacion catalitica fotoasistida a baja temperatura de hidrocarburos de
bajo peso molecular, utilizando un semiconductor modificado, permite una alta selectividad hacia
compuestos oxigenados puesto que permite la estabilizacion de especies intermedias superficiales
evitando la formacion de especies reactivas que derivan hacia productos de oxidacion total.
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ESTUDIOS OPERANDO RAMAN-GC DE CATALIZADORES Sb-V-O Y Mo-V-
O SOPORTADOS SOBRE ALUMINA DURANTE LA OXIDACION DE
PROPANO

M.O. Guerrero-Pérez 1, M.C. Herrera2, M.A. Larrubiaz, L.J. Alemany2 yMA. Baiiares’
Unstituto de Catalisis y Petroleoquimica. CSIC. Marie Curie 2. E-28049 Madrid.
Espaiia. ° Dpto. Ingenieria Quimica. Facultad de Ciencias. Universidad de Mdlaga.
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Introduccion

El bajo coste de los alcanos ha generado mucho interés en su oxidacion catalitica hacia
olefinas, oxigenados y nitrilos en la industria del petréleo y en la petroleoquimica. El
uso de técnicas que permitan analizar la superficie del catalizador en el mismo momento
en que la reaccion estd ocurriendo permite un mejor entendimiento de los mecanismos
de reaccion, de la naturaleza de las especies activas y sobre cuales son las especies
absorbidas en la superficie del catalizador durante la reaccion. Para dar una respuesta a
esta necesidad de relacionar la estructura con la actividad a nivel molecular, estin
apareciendo técnicas de caracterizacion en condiciones reales de reaccion (1,2). La
metodologia que combina la caracterizacion in situ en condiciones de reaccion con la
medida simultanea de actividad se ha denominado “operando” (3). En trabajos previos,
el estudio Raman-GC operando ha permitido establecer una relacion clara sobre la
estructura de un catalizador y su comportamiento catalitico (4, 5).

Mo y Sb, en combinaciéon con V, son elementos clave en la formulacion de
catalizadores usados en reaccion de oxidacion (6). El presente trabajo estudia las
interacciones entre Mo, Sb y V y con la alimina soporte durante la oxidaciéon de
propano mediante espectroscopia Raman-GC operando de dos catalizadores, uno con
formulacion Sb-V-O/Al,0; y el otro Mo-V-O/Al,0s. Este estudio permite seguir como
Sb interacciona con Mo y V durante la oxidacion de propano.

Resultados y Discusion

Los estados de las fases de vanadio soportado sobre alimina han sido estudiados
durante la reacciéon de oxidacion de propano. Los resultados obtenidos indican
claramente que V y Sb interaccionan parcialmente durante la oxidacion de propano para
formar fases Sb-V-O ya que en el catalizador usado se encuentran especies dispersas de
oxido de vanadio (Figura 1).
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Figure 1. Estudio Raman operando del catalizador Sb-V-O/Al,O;durante la oxidacion de propano.
Condiciones de reaccion : 200 mg de catalizador, flujo 20 ml min™'; composicién alimentacién
(% volumen): C 3;Hg-O,-He (20-10-70).

Los estudios Raman-CG operando de los catalizadores soportados de vanadio y
molibdeno sugieren una mayor participacion de los centros de vanadio, al igual que
ocurre con los catalizadores soportados de vanadio y antimonio (Figura 1).
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EFECTO DEL SOPORTE Y EL CONTENIDO METALICO SOBRE LAS
PROPIEDADES CATALITICAS DE CATALIZADORES SOPORTADOS DE Mn,03
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Introduccion

Los o6xidos de manganeso, principalmente soportados, han demostrado ser
catalizadores eficaces para un gran numero de procesos de descontaminacion de efluentes
gaseosos [1]. El objetivo de este trabajo es la caracterizacion de catalizadores de Mn,Os
soportados sobre Al,Os, SiO, y zeolita H-ZSM-5 con el fin de establecer el efecto de la
naturaleza del soporte sobre las propiedades texturales, dispersion, acidez y distribucion de
fuerza acida. Asimismo, se ha analizado el efecto de la carga metalica sobre estas
propiedades.

Experimental

Se han preparado una serie de catalizadores de Mn,O3 soportados sobre aliimina, silice
y zeolita H-ZSM-5 por impregnacion con Mn(NOs3),-4H>0. Las muestras se han calcinado en
aire a 550°C durante 4 horas, siendo el contenido nominal de Mn de 4.3% en peso. También,
se han preparado catalizadores de Mn,O3/H-ZSM-5 con dos cargas adicionales: 1,0 y 8,3% de
Mn en peso. Los catalizadores se han caracterizado por adsorcion-desorcion de nitrogeno,
difraccion de rayos X, desorcion a temperatura programada de amoniaco, termogravimetria,
reduccion a temperatura programada con hidrégeno y espectroscopia de emision atémica por
plasma de acoplamiento inductivo.

Resultados y Discusion

Los resultados conjuntos suministrados por el analisis difractométrico de la sal
precursora calcinada en aire a diferentes temperaturas (400, 550 y 700°C) y por el analisis
termogravimétrico de la calcinacion en aire de la sal precursora revelan que entre 550-700°C
la fase cristalina presente es exclusivamente Mn,O3.

Los difractogramas de los catalizadores Mn,O3/SiO, y Mn,O3/Al,O3 muestran picos
de difraccion caracteristicos de la fase Mn,O3; mientras que estos picos no se aprecian en el
catalizador Mn,03/H-ZSM-5 (Fig. 1). Esto
sugiere que el tamafio de cristal obtenido sobre Mn;04/700°C ) A
el soporte zeolitico es de menor tamafio que el Mn,04/550°C [ .
formado sobre ALLO; y SiO,, sugiriendo un T Mno,a000c NN I
mayor dispersion metalica. Por otra parte, la
incorporacion de Mn;0O; a los diferentes s M
soportes resulta en una ligera disminucion de la

. r Mn(4.3%)/H-ZSM
superficie especifica y del volumen de poro. | Mna%h i
Los estudios de desorcion a temperatura
programada de amoniaco proporcionan | M"“'°°"’"”'Zs""ﬁ4

informacion acerca de la acidez total y la s

T mn(8.3%)H-zsm.

Intensidad, a.u.

Mn(4.3%)A1,05

distribucion de fuerza acida (Fig. 2). Se observa BT W
que tras la impregnacion sobre alimina y silice | mnis3%ysio, rgos Mng0s
las propiedades acidas de los catalizadores A AR A s
resultantes no se ven alteradas mientras que si Angulo, 20

influyen sobre las del catalizador Mn,Os/H-  Figura 1. Difractogramas de catalizadores de Mn.
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Figura 2. Perfiles de TPD de NHj. Figura 3. Perfiles de TPR de H,.

ZSM-5. Asi, se aprecia la aparicion de un tercer pico de desorciéon de amoniaco a elevadas
temperaturas, junto a los dos picos de desorcion caracteristicos del soporte, atribuido a acidez
originada por la interaccion entre grupos hidroxilo de la zeolita y el cation.

Los resultados de la reduccion con hidrégeno a temperatura programada de los
catalizadores soportados se muestran en la Fig. 3. Se observan perfiles de reduccion
caracterizados por dos maximos, que corresponden a la reduccion de Mn,O3 a Mn3O4 y
posterior reduccion a MnO [2]. No existe consumo de hidrogeno por parte de los soportes.
Las temperaturas correspondientes a los méaximos de reducciéon sobre Mn,03/Al,03 y
Mn,03/Si0, son superiores a las detectadas sobre Mn,03/H-ZSM-5, confirmando que
cristales metalicos de mayor tamafio (menor dispersion) necesitan mayores temperaturas de
reduccion.

Fijando como soporte de referencia la zeolita H-ZSM-5, el estudio se ha extendido al
analisis del efecto de la carga metalica. De este modo, se han preparado dos catalizadores
Mn,03/H-ZSM-5 adicionales con contenido en Mn de 1,0 y 8,3% en peso, respectivamente,
siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. El descenso de la superficie especifica y el
volumen de poro es mas evidente a mayor contenido metalico. Se observan en el catalizador
con el mayor contenido de Mn picos de difraccion asociados a cristales de elevado tamaiio de
Mn;0s. Se deduce, por consiguiente, que la dispersion disminuye con contenidos crecientes
de metal. Este comportamiento es soportado por las mayores temperaturas de reduccion
necesarias para el catalizador con un 8,3% de Mn. Por otra parte, también se aprecia un
aumento en la cantidad de centros de elevada fortaleza a medida que aumenta la cantidad de
Mn presente; sin embargo, la acidez total disminuye, al igual que la superficie especifica y el
volumen de poros.
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PREPARACION, CARACTERIZACION Y PROPIEDADES CATALITICAS DE
UNA NUEVA FASE Te33MO, (M= Mo, V y Nb)
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Introduccion

La oxidacion selectiva de propano a acido acrilico y la amoxidacion de propano a
acrilonitrilo sobre catalizadores multifuncionales del tipo MoVTeNbO parece transcurrir en dos
etapas, para las cuales se han propuesto dos fases cristalinas diferentes (1,2): fase M1 (para la
oxidacion de propano a propileno) y fase M2 (para la oxidacion/amoxidacién de propileno).
Aunque la posibles estructuras de ambas fases se han descrito recientemente a partir de un
catalizador multifuncional (3), hasta el momento no se han obtenido dichas fases por separado.
En esta comunicacion se presenta la preparacion, caracterizacion y propiedades cataliticas de
una nueva fase cristalina (un 6xido mixto de Mo-V-Te-Nb) que podria corresponder con la fase
M2 en catalizadores multifuncionales MoVTeNbO.

Experimental

Los catalizadores 6xidos mixtos de Mo-V-Te-O y Mo-V-Te-Nb-O se han
preparado a partir de soluciones acuoasas de las correspondientes sales con relaciones
molares Mo/V/Te/Nb= 6/0.2-3/1-2/0-0.5. El s6lido es lavado y secado a 100 °C (12 h),
y finalmente calcinado a 600 °C durante 2 h en corriente de N,. Las técnicas de
caracterizacion se han descrito anteriormente (2, 4, 5). Los ensayos cataliticos se han
llevado a cabo a presion atmosférica en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo, con
una mezcla de propano (o propeno), oxigeno, agua y helio con una relacion molar
4/8/30/58.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se presentan los difractogramas de rayos X de catalizadores del
tipo Mo-V-Te con o sin Nb. Sefalar que las composiciones de V y Nb pueden ser
modificadas en un rango entre Mo/Me= 3-12. Sin embargo, mientras que la fase
cristalina se puede observar en catalizadores sin Nb, ésta no se forma en catalizadores
sin vanadio. En estos casos aparece un difractograma con cinco picos caracteristicos a
26=22.2,28.2,36.2,45.1, 50.1.

Los resultados por HREM vy difraccion de electrones de los materiales sin
niobio, sugieren la presencia de una fase cristalina de composiciéon general
Te 033Mo00¢.75V0250;, con estructura derivada de la estructura tipo bronce hexagonal y
celda unidad de simetria ortorrombica, en la que los atomos de Te se sitian en los
tuneles hexagonales(5).

Para los catalizadores con niobio, tanto la difraccion de RX como la difraccion
de electrones y los resultados de HREM, sugieren la presencia de una tnica fase
cristalina de composicion general Te33Mo¢75V25xNbxO, con una estructura
equivalente a los catalizadores de Mo-V-Te-O, donde el niobio sustituye parcialmente al

. . . 5+ .
vanadio. En ambos casos se observa la presencia de iones V°' y Nb”", mientras que el
molibdeno se encuentra como Mo®" y Mo*" y el teluro como Te*".

227



P-063 Paneles

28.1

MoVTeNb 361 s01

MoVTe

Figura 1. Difractograma de rayos X de catalizadores Mo-V-Te-O (a) y Mo-V-Te-Nb-O
(b).

Los catalizadores Mo-V-Te-O y Mo-V-Te-Nb-O descritos anteriormente
resultaron ser inactivos en la oxidacion de propano en el intervalo de temperaturas de
300-450°C. Sin embargo, estos catalizadores fueron selectivos para la oxidacion de
propileno en el intervalo de temperaturas de 300-400°C. Por tanto, esta nueva fase
cristalina estaria relacionada con la fase M2 descrita anteriormente.

Un aspecto a resaltar es que las propiedades cataliticas de estos materiales
dependen en gran medida de la composicion del solido. Asi, los catalizador Mo-V-Te-
O son selectivos para la oxidacion de propileno a acroleina. En este caso, la actividad y
selectividad dependen de la relacion Mo/V. Sin embargo, los catalizadores Mo-V-Te-
Nb-O resultaron ser selectivos para la oxidacion de propileno a acido acrilico. Por
tanto, la presencia de niobio es determinante para la selectividad de la reaccion,
mientras que la relacion Mo/V parece controlar la velocidad de reaccion. De  acuerdo
con estos resultados, el catalizador Te ¢.33Mo0¢.75V0.25xNbxO, podrian ser la fase M2 en
catalizadores multifuncionales de MoVTeNbO (1, 2).

Sin embargo para la oxidacion de propano se necesitaria otros tipos de centros,
también relacionados con vanadio, pero en una estructura cristalina diferente. Esta
estructura cristalina con una composicion del tipo Te,M>Ox (M= Mo, V y Nb), se
puede obtener en catalizadores preparados a partir de evaporacién de disoluciones
acuosas de las correspondientes sales, pero se obtiene, mas selectivamente, por sintesis
hidrotermal (6).
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Introduccion

La reaccion de condensacion aldodlica es uno de los procesos mas comunes para la formacion de
enlaces C-C. Por ello, tiene numerosas aplicaciones en las sintesis de productos pertenecientes a la
industria farmacéutica, plastificantes y perfumeria; como ejemplo destaca la obtencion de
pseudoionona, por condensacion de citral y acetona, tal como se muestra en la Figura 1.

oH O o
" Figura 1. Reaccion de condensacion
i,\ O Base ﬁK/L 0 ﬁ\/L aldolica entre el citral y la acetona, para
| )k generar el producto final PS.

citral acetona B-hidroxi-cetona pseudoionona

La pseudoionona (PS) es un producto valioso que sirve de partida de la vitamina A, asi como para
la produccion de aromas y fragancias. Industrialmente, este producto puede obtenerse utilizando
catalizadores homogéneos del tipo hidroxidos de metales alcalinos en disolucion [1,2],
consiguiendo altas selectividades a baja temperatura, pero este método tiene algunos inconvenientes
dado que genera reacciones secundarias, residuos, corrosion y no permite reutilizar el catalizador.
Estos problemas pueden evitarse con el uso de sélidos basicos, como 6xidos alcalinos, alimina
basica o hidrotalcitas [3, 4]. Recientemente se ha llevado a cabo la reaccion en presencia de
diferentes materiales acidos (zeolitas), materiales acido-base (aluminofosfatos) y materiales basicos
(MgO o hidrotalcitas) [5]. Asimismo se ha correlacionado la basicidad de Bronsted de los
materiales (fortaleza y nimero de centros activos) con su actividad catalitica.

Las hidrotalcitas son arcillas anidnicas, de estructura similar a la brucita, Mg(OH),, donde los Mg2+
estan en el centro de los octaedros formados por grupos hidroxilos; una parte de Mg”" se reemplaza
por iones trivalentes (como AI’"), resultando asi un material laminar cargado positivamente, cuya
carga se compensa por aniones carbonato. Estos materiales se han ido usando en reacciones de
condensacion de acetona [6] o en la condensacién de benzadehido-acetona [3], ya que son
materiales basicos. El material presenta mejores resultados cuando se somete a un doble proceso de
activacion, que consiste en calcinar y rehidratar. La calcinacion destruye la estructura laminar y la
mezcla de 6xidos resultante presenta basicidad de Lewis. La posterior rehidratacion en ausencia de
CO,, genera basicidad de Bronsted presentando una elevada selectividad y actividad en la reaccion
de condensacion aldodlica de citral-acetona [7].

El objetivo de este trabajo consiste en sintetizar nuevos materiales del tipo hidrotalcitas dopadas con
metales alcalinos (Li, Na, K, Cs) y determinar sus propiedades basicas, asi como el estudio de
rehidratacion de estos materiales, después de la calcinacion y su actividad en la reaccion de
condensacion de citral con acetona para la obtencion de pseudoionona.

Parte experimental

Las hidrotalcitas empleadas se prepararon mediante co-precipitacion a pH 10 partir de una solucion
acuosa de Mg(NO3),.-6H,O y AI(NO3)3-9H,0 para obtener una composicion de Mg/Al=3, y una
segunda solucion que contenia NaOH y Na,COj; al 50%. Ambas soluciones se mezclaron gota a
gota, a temperatura ambiente bajo agitacion. La mezcla se mantuvo a 323 K durante 15 h en
agitacion y el precipitado obtenido se filtrd, lavé con gran cantidad de H,O y secod a 373 K. Los
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catalizadores se activaron primero, calcinando a 723 K durante 12-18 horas. El metal alcalino se
afiadié por impregnacion a minimo volumen usando la solucion de hidréxido o nitrato, que
contuviera la cantidad de metal apropiada. Las muestras impregnadas se calcinaron a 723 K con
flujo de argon durante 2.5h, y posteriormente se hidrataron a temperatura ambiente a través de un
flujo de argon saturado con vapor de agua. Otra serie de hidrotalcitas se hidrataron posteriormente a
la calcinacion, por inmersion [7] en agua doblemente destilada y libre de CO», agitacion durante 1
hora, filtracion en atmodsfera de argon, lavado con Etanol y secado en argdn. Estos materiales se han
caracterizado mediante diferentes técnicas: XRD, BET, FT-IR, SEM, TGA y TPD de CO ».

La actividad catalitica se ha probado en la reacciéon de condensacion de citral-acetona en fase
liquida, a 333 K, en un matraz acoplado a un refrigerante de reflujo y equipado con una entrada de
inerte para evitar la presencia de CO,.

Resultados y Discusion

Usando hidrotalcitas (Mg/Al=3) dopadas con diferentes cantidades de metales alcalinos y
rehidratadas en un 30% en peso (usando un flujo de argén saturado), se obtiene un incremento de
actividad, mayor cuanto mas alcalino poseen, llegando hasta un maximo de 2.1% (tabla 1), a partir
del cual, la actividad se mantiene. Esta mayor actividad se puede correlacionar con la presencia de
centros basicos de Bronsted mas fuertes. La selectividad en pseudoinona es siempre superior al
98%. El orden de actividad para los alcalinos sigue la tendencia Na>K>Cs=Li.

Metal % metal® Area (m%g) t(h) Conversion (%) S('"?\“,’;' HTe
1200 =
HTs <02 1,77 1 5 . HTs-Na2,1 %
HTs-Na 0,52 nd 5 40 1000 _ —— = HTs-Na 4,4 %
HTe-Na 0,99 1,52 35 62,4 s00
HTs-Na 2,1 1,08 2 94,2 600
HTs-Na 4,43 1,35 2 94,8 E
4002
HTs-K 2,3° 1,25 1,5 91,4 -
HTs-Li 2,2° 048 2 87,5 s
HTe <0,15 2052 0,25 91 0s
e
200 400 600 800
Tabla 1. Resultados para reaccion de condensacion citral- Temperature / °C
acetona (relacion molar=4,4) a T=333 K. Figura 1. TPD de CO, en hidrotalcitas modificadas
HTs: rehidratacion por flujo de Ar saturado con H,O con Na o diferente rehidratacion.

HTe: immersion en H,0, lavado con EtOH

# Determinacién por ICP ® Cantidades tedricas

Por XRD se observa la obtencion de la estructura tipo hidrotalcita en todos los casos y se ha podido
correlacionar la basicidad (TPD de CO;) con la actividad catalitica. Se puede obtener una mayor
actividad por la dispersion de OH basicos de Bronsted cuando se emplea el método de inmersion y
lavado con etanol, lo cual genera una mayor area superficial (mayor accesibilidad), o bien por
adicion de metal alcalino, aportando los centros basicos fuertes, necesarios para la reaccion de
condensacion.
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Introduccion

El disefio de nuevos catalizadores heterogéneos para su uso en procesos de interés
aplicado debe ir acompanado por una completa caracterizacion in situ de los mismos, ya
que de esta forma se pueden relacionar la estructura y caracteristicas de los materiales
sintetizados con sus propiedades cataliticas. Por ejemplo, en el caso de que se trate de un
metal noble soportado las propiedades cataliticas: actividad, selectividad, estabilidad, etc.,
difieren dependiendo de las caracteristicas superficiales de las nanoparticulas que
constituyen este tipo de catalizadores. Ademas, los sitios superficiales son funcién del
tamafo, del estado quimico y de la estructura de los agregados metalicos soportados, 1o
cual le confieren unas determinadas propiedades geométricas y electronicas particulares,
que afectan y condicionan el comportamiento catalitico. Para el estudio de las propiedades
superficiales resulta imprescindible combinar distintos métodos de caracterizacion. Con
este objetivo, en esta comunicacion se presenta un analisis comparativo de la superficie de
diferentes metales nobles (Ru, Rh, Pt y Pd) soportados en alimina. Las técnicas aplicadas
son: la microcalorimetria y la espectroscopia infrarroja aplicadas a la quimisorcion de la
moléculas sonda, y la evaluacion de las propiedades cataliticas en una reaccion modelo.

Experimental

Se prepararon ocho catalizadores soportados sobre y-Al,O3 con contenidos en metal
(Ru, Rh, Pd y Pt) del 1 y 3 %. La preparacion de las muestras se llevd a cabo por
impregnacion a humedad incipiente del soporte y-ALL,O3; (Condea, Sper= 220 g/m”). Los
precursores de los metales fueron: Ru(NO)(NO3); como para Ru, RhCl;xH,O para Rh,
Pd(NO,)(NH3), para Pd y Pt(NH3)4Cl, para Pt . Las muestras sintetizadas se secaron a 390
K y calcinacién a 773 K en aire. Antes de su estudio fueron reducidas “in situ” en
hidrogeno a 673 K durante 2 horas. Las medidas calorimétricas se llevaron a cabo a 330 K
en un microcalorimetro Tian-Calvet (Setaram C80 II) conectado a un aparato volumétrico
de adsorcion [1]. Los calores diferenciales de adsorcion, obtenidos de las curvas
calorimétricas, y la cantidad adsorbida se midieron simultaneamente para pequefios pulsos
de gas (H, 6 CO). Los espectros de FTIR se obtuvieron después de adsorber CO sobre
pastillas autosoportadas (25 - 45 mg/cm?). Los valores de actividad y selectividad catalitica
en la reaccion del n-butano, en presencia de hidrogeno (relacion Hy/n-C4H ;o = 10), se
obtuvieron para conversiones menores del 15 %, y a las temperaturas de 473 K en los
catalizadores de Ruy Rh, y de 623 K en los de Pd y Pt .

Resultados y Discusion
Las diferencias que se encuentran en los perfiles calorimétricos obtenidos para la

quimisorcioén del CO pueden ser atribuidas a las alteraciones de la estructura superficial
que ocurren, por ejemplo, al modificar el contenido de metal [2,3]. Asimismo, a partir del
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estudio de la evolucidn de los calores diferenciales con el cubrimiento, y su correlacion
con los tipos de especies adsorbidas detectadas por el infrarrojo, se pueden establecer los
calores correspondientes a dichas especies. Esto se trata de reflejar en la Tabla 1.

Tabla 1 Calores de quimisorcion (kJ/mol) de los distintos tipos de CO adsorbido sobre
los metales soportados en alimina.

M™(CO), M-CO M,-CO M;-CO
Ru/ALO; <140 140 ~ 200 - -
Rh/ALO; <100 120~ 175 120 ~ 175 -
Pd/ALO; < 80 90 ~ 110 125~ 150 180 ~ 210
Pt/ALO; - 120 ~ 160 - -

También las variaciones de la actividad catalitica y la distribucion de los productos
(selectividad de reaccion), en la reaccion test de conversion del n-butano, son un reflejo de
la geometria superficial y la estructura electronica de la fase activa. Asi los catalizadores
de rutenio son las que presentan la mayor actividad especifica (TOF) debido a su mayor
caracter “d” [4,5]. Los catalizadores de rutenio y rodio presentan unicamente productos de
la reaccion de hidrogenolisis de la molécula de n-butano. En los catalizadores de paladio y
platino se produce ademas la formacion de iso-butano y los productos de deshidrogenacion
del n-butano. En relacién con la extension de la hidrogenolisis del n-butano, los
catalizadores de rutenio presentan ruptura multiple para dar principalmente metano,
mientras que los de rodio, paladio y platino catalizan la ruptura simple para dar dos
fragmentos del hidrocarburo. Ademas el rodio favorece la ruptura del enlace C-C central,
mientras paladio y platino orientan la reaccion hacia la ruptura de un enlace C-C terminal.

Las variaciones en el tipo de ruptura de la molécula de n-butano durante la reaccion
de hidrogenolisis, asi como la proporcién de reacciones de isomerizaciéon y
deshidrogenacion dependen de la distribucion de centros activos superficiales. Esta
circunstancia se puede relacionar directamente con la variacioén en la proporcion de tipos
especies de CO adsorbidas, descrita a partir de los perfiles microcalorimétricos y de los
espectros de IR.
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Introduccion

Las emisiones gaseosas que contienen compuestos organoclorados se han
convertido en un problema medioambiental importante en industrias como la
electronica, metaltrgica o farmacéutica. La baja concentraciéon de estos compuestos en
algunas corrientes gaseosas limita la aplicacion de muchas técnicas de depuracion. La
oxidacion catalitica se ha convertido en una técnica muy efectiva y econdmicamente
viable debido a que puede llevarse a cabo de una forma eficaz a baja temperaturas (300-
500°C).

El punto mas importante en el desarrollo de esta técnica es la seleccion de un
catalizador que sea activo y resistente a la desactivacion causada por los productos
inorgéanicos generados en la reaccion (agua, cloro y cloruro de hidrégeno) (1). La
literatura propone diferentes catalizadores para llevar a cabo este tipo de oxidacion entre
los que se encuentran los materiales zeoliticos (2), 0xidos metalicos (3) y catalizadores
de metales preciosos (4).

Condiciones experimentales

El presente trabajo se centra en la oxidacion catalitica de tricloroetileno (TCE),
uno de los compuestos organoclorados mas utilizados en la industria, evaluando la
actividad de diferentes catalizadores de metal precioso soportado sobre alimina y su
resistencia a la desactivacion.

Los experimentos se han llevado a cabo a presion atmosférica en un reactor de
lecho fijo a escala de laboratorio de 400 mm de longitud y 9 mm de didmetro interno,
situado en el interior de un horno eléctrico con control de temperatura PID. Los
catalizadores utilizados (0.5 % de Pt, Pd, Rh y Ru) son suministrados por Engelhard en
condiciones secas y reducidas.

La oxidacion se lleva a cabo con un gramo de catalizador, tamizado a tamafio de
particula de entre 250 y 315 pm, situado en el centro del reactor y rellenado por la parte
superior con bolas de vidrio. Un termopar situado en la parte central del reactor
proporciona la sefial de temperatura. El reactor se alimenta con mezclas de TCE y aire
sintético N50 operando con concentraciones de TCE entre 800 y 1600 ppmV. El flujo
de aire es 1.26.10° Nm’/s (correspondiente a un WHSV de 59 h™), regulado por un
regulador de flujo masico y el TCE se alimenta como liquido con una bomba de jeringa
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de precision. Los productos de reaccion se analizan por cromatografia de gases usando
un detector FID. Los productos clorados (HCl y Cl,) se absorben sobre una solucion
alcalina para realizar su analisis posteriormente.

Resultados y Discusion

Las curvas de ruptura Tabla 1. Valores Ts, (temperatura necesaria para

realizadas para diferentes conseguir un 50 % de conversién) y parametros
concentraciones de TCE (1190 y cinéticos para la oxidaciéon de TCE sobre los distintos

N catalizadores usados en este trabajo
2180 ppmV) sefialan al Ru como el

catalizador de metal precioso  Catalizador Tso ke Ea

soportado mas activo, seguido por

el Pd, Pt y Rh. Los resultados (mol/Pa-s'kg) (kJ/mol)

obtepidos pueden ajustarse a Ru 351 6.05107 53 7

cinéticas de pseudo-primer orden. 5

Los resultados del ajuste se Rh 412 52110 52.6

muestran en la Tabla 1. Pd 408 612102 50 4
El  estudio de la Pt 461 173107 48.3

desactivacion de los catalizadores
se ha llevado a cabo con el objetivo
de encontrar el catalizador que
ofrezca el mejor compromiso entre actividad y resistencia a la desactivacion, mediante
dos tipos de ensayos:

 Ensayos a temperatura constante (400 °C).

* Ensayos a determinada conversion inicial (60-80%)

En estos experimentos se ha observado que el catalizador de Ru sufre
desactivacion (pérdida de un 25 % de su actividad en 24 horas a 340°C), mientras que el
catalizador de Pt, a pesar de su baja actividad, es muy resistente a la desactivacion. Asi,
trabajando a 500°C (temperatura a la que este catalizador mantiene un 90 % de
conversion), la pérdida de actividad es de menos de un 2 % por dia. El catalizador de Pd
ofrece una resistencia a la desactivacion intermedia, mientras que el catalizador de Rh
se desactiva totalmente tras 24 h de reaccion.

Los datos obtenidos pueden explicarse en funcion de la afinidad del catalizador
por el compuesto clorado (experimentos TPD) y su reactividad con el cloro.
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Introduccién

Las reacciones de alquilacion encuentran amplia aplicacion en la Quimica Organica actual. Un
ejemplo lo constituye la O-alquilacion, en fase gaseosa y catélisis heterogénea, de poli-hidroxi-
bencenos, con alcoholes o con carbonato de dimetilo, para la sintesis de alquil-aril-éteres, como son
el guayacol (1-metoxifenol) y el veratrol (1,2-dimetoxibenceno). El primero es sintetizado por
metilacion del catecol (1,2-dihidroxibenceno) y es un intermedio sintético importante en la
produccion de saborizantes, fragancias y productos farmacéuticos (1). El veratrol, es importante en
la produccion de alcaloides de interés farmacéutico, tales como la papaverina, la dopamina y el
verapamilo (1).

El guayacol y el veratrol se sintetizan, convencionalmente, por metilacion del catecol y del
guayacol, respectivamente, con agentes corrosivos tales como el sulfato de dimetilo (1). Para
eliminar las desventajas del proceso catalitico homogéneo, dichas metilaciones se han llevado a
cabo en fase gaseosa y catalisis heterogénea utilizando el metanol o el carbonato de dimetilo, como
agentes alquilantes, y una amplia variedad de so6lidos inorganicos: aliminas solas o modificadas (2,
3), hidrotalcitas Mg/Al (4), MgO (4) y diversos fosfatos metalicos (5, 6).

En la presente comunicacion se estudia la alquilacion del catecol con metanol o con carbonato
de dimetilo utilizando como catalizadores diferentes aluminosilicatos mesoporosos (Al-MCM-41 y
Al-MCM-48) y silicoaluminofosfatos microporosos (SAPO-5, SAPO-11, SAPO-31 y SAPO-41).

Experimental

Los aluminosilicatos Al-MCM-41 (Si/Al: 10 y 40) se han preparado mediante un
procedimiento de sintesis combinado no hidrotérmico »hidrotérmico (7), utilizando como fuente de
aluminio el cloruro (Al-41-AH) o el isopropoxido (Al-Is-41-AH). El aluminosilicato AI-MCM-48
(Al-48-H, Si/Al=40) se ha preparado por un procedimiento hidrotérmico analogo al descrito por
Klinowski y col. (8). Los silicoaluminofosfatos microporosos SAPO-5 (Sig,09Alo4sPo43), SAPO-11
(Si0’03A10’52P0,45), SAPO-31 (Si0’04A10,52P0’44) y SAPO-41 (Si0,03A10,52P0’45) se han preparado por un
procedimiento hidrotérmico (9).

Las propiedades texturales de los catalizadores se han obtenido a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno (ASAP 2000) mientras que, la acidez superficial (suma de centros
Bronsted y Lewis), ha sido determinada mediante adsorcion de piridina, en fase gaseosa (573 K),
utilizando un método de pulsos (10).

Las reacciones de metilacion del catecol se han llevado a cabo en un reactor de pulsos, a
temperaturas de reaccion en el intervalo 523-673 K, utilizando una disolucion 2M (tamaiio del
pulso: 2ul) de catecol en metanol o en carbonato de dimetilo (CDM). Los productos de reaccion se
analizan por cromatografia de gases (FID) utilizando una columna (2mx3mm) de 10% OV-1 sobre
Chromosorb W-AW DMCS 80/100. La identificacion de los mismos se ha realizado con patrones
cromatograficos y por espectrometria de masas. Los productos mayoritarios de reaccién son:
guayacol (gua), veratrol (ver) y 4-metilcatecol (4mcat).
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Resultados y Discusién

En la Tabla se recogen los valores de superficie especifica, volumen de poros y acidez
superficial de los diferentes catalizadores utilizados en la alquilacion del catecol con metanol y con
carbonato de dimetilo. En dicha Tabla se recogen, asimismo, las conversiones totales y las
selectividades a los diferentes productos de reaccion. Como puede observarse, con ambos agentes
alquilantes se generan, de forma simultanea (competitividad entre los centros nucledfilos de tipo n 'y
de tipo ), los productos de O- y C-metilacion. En comparacion con el metanol, el carbonato de
dimetilo es mas efectivo como agente metilante y la reaccion de metilacion transcurre con una
mayor selectividad al proceso de O-alquilacion. Ademas, en todos los casos, un incremento en la
temperatura de reaccion (523-673 K) supone un incremento en la conversion del catecol y un
descenso en la relacion O-/C-alquilacion.

La distribucion de fuerza, el numero y la densidad de centros 4cidos activos sobre la superficie
del catalizador determina la estructura del catecol adsorbido asi como la polarizacion del anillo y,
por tanto, la relaciéon de O-/C-alquilacion.

Tabla. Superficie BET, volumen de poros, acidez superficial y actividad catalitica [conversion total
(Xr, %molar), y selectividades al guayacol (Sgu, (%omolar), al veratrol (Syer, (Yomolar) y al
4-metilcatecol (S4mcm)]b en la alquilacion del catecol.

Sger Vem  PY? Catecol + MeOH Catecol + CDM

Catalizador

(m2/ g) (mL/ g) (umol/g) XT Sgua Sver S4mcat XT Sgua Sver S4mcat

Al-41AH-40 979 0,93 130 13,2 56,6 45 181 214 752 230 19

Al-41AH-10 1173 0,71 255 39,8 39,0 4,1 241 373 72,1 17,5 6,2
Al-Is-41AH-40 1074 0,86 100 11,1 60,8 29 19,7 74 904 9,6 -
Al-Is-41AH-10 817 0,68 193 44,7 38,1 45 235 287 863 73 34

Al-48H-40 1065 0,81 55 59 92,0 - 80 290 923 7,7 -
SAPO-5 183 0,12¢ 145 - - - - 209 73,8 17,0 53
SAPO-11 110 0,06° 95 - - - - 9,8 809 13,7 54
SAPO-31 115 0,03¢ 65 - - - - 12,0 784 10,7 6,0
SAPO-41 91 0,04 10 - - - - 6,8 87,1 13,0 -

* Tadsorcion: 573 K; ° En las selectividades, el resto a 100 corresponde al 3-metilcatecol y a otros
productos de polialquilacion; ¢ Treceion: 623 K; ¢ Volumen de microporos (Harkins y Jura)

Subvencionado por la DGI-MCyT (Proyecto BQU2001-2505), fondos FEDER y por la Consejeria de
Educacién y Ciencia (Junta de Andalucia).

Referencias

1. G. Dorothea, Phenol derivatives, Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A19, (Eds. E. Barbara, H.

Stephen y S. Gail), VCH, Verlagsgessellschaft, Weinheim, 1991, p. 354.

2. Y. Fu, T. Babae Y. Ono, Appl. Catal. A 178,219 (1999).

3. L. Kiwi-Minsker, G. Jenzer, L. Pliasova y A. Renken, Stud. Surf. Sci. Catal. 121, 159 (1999).

4. T. M. Jyothi, T. Raja, M. B. Talawar y B. S. Rao, Appl. Catal. A 211,41 (2001).

5. F. Cavaniy T. Monti, Catalysis of Organic Reactions, Marcel Dekker, New York, 2000, p. 123.

6. F. Cavani, T. Monti y D. Paoli, Stud. Surf. Sci. Catal. 130, 2633 (2000).

7. J.M. Campelo, R.M. Leén, D. Luna, J.M. Marinas y A.A. Romero, Stud. Surf. Sci. Catal. 142, 1299 (2002).
8. A.A.Romero, M.D. Alba y J. Klinowski, J. Phys. Chem. B, 102, 123 (1998).

9. J.M. Campelo, F. Lafont, .M. Marinas y M. Ojeda, Appl. Catal. A 192, 85 (2000).

10. J.M. Campelo, A. Garcia, D. Luna y J.M. Marinas, J. Mater. Chem. 25,2513 (1990).

236



SECAT’03 P-068

METODO ALTERNATIVO DE IMPREGNACI(')N Y SECADO DE ALUMINA
DE ANODIZADO PARA LA PREVENCION DEL SELLADO DE LOS POROS
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Resumen

En esta comunicacién se presenta la influencia de las condiciones de
impregnacion en los cambios texturales que se producen en la capa de A,O3 generada
por anodizacién de aluminio.

Los cambios texturales producidos en la impregnacion en disolucion acuosa de
(NH4),PtCls a pH 4 sobre la alumina electrogenerada dependeran del tratamiento de
secado. Se presentan varios métodos aplicables para evitar este tipo de fenomeno no
deseado en catalizadores para eliminacion de COVs.

Introduccién

El uso de aluminio anodizado para el control de emisiones contaminadas permite
desacoplar las propiedades fisico-quimicas entre la matriz monolitica (aluminio) y el
soporte de alta superficie (alumina) sobre el que se dispersa la fase activa.

La aliimina obtenida por anodizacion presenta excelentes propiedades texturales
que se pueden controlar con las variables de anodizado (1). Con los cemets
alimina/aluminio obtenidos por anodizado se pueden preparar dispositivos cataliticos
muy adecuados para la eliminaciéon de COVs. Sin embargo los métodos clasicos de
impregnacion y secado pueden producir un taponamiento indeseado de los poros (2). En
este trabajo se presentan diversas estrategias de preparacion para evitar dicho
taponamiento. Los cambios texturales se mediran mediante adsorcion de N, en un
MICROMERITICS ASAP 2000.

Experimental y Resultados

Las condiciones de anodizado se han presentado en trabajos previos (1,3). La
impregnacion con platino se ha llevado a cabo sumergiendo el monolito en una
disolucion acuosa de (NH4),PtCls con un pH de 4 para conseguir un maximo
intercambio (4). Los recipientes se agitan durante 70 minutos con agitacion orbital. Una
vez impregnados los monolitos se secan a 120°C durante 30 minutos y se calcina 2
horas a 450°C.
Tras el proceso de impregnacion del

g | % AIALO, (ads) monolito se observa un cambio en la
2%0 | T AUALD, (des) superficie especifica asi como un
g [ " AUALO/Pt(ads) estrechamiento de la boca de los poros
%20 - T AVALO /Pt (des) (figura 1), formando los denominados poros
s tipo tintero. Este tipo de proceso se describe
210 el bibliografia como sellado de la capa de
o oxido y se debe a la conjuncion de dos
3 o e —— M factores que aparecen en nuestra

0 02 04 06 038 1 impregnacion-secado: la presencia de agua a

Presion relativa P/Po pH 4-8 y alta temperatura (5,6)

Figura 1. Monolito de Al/A1,0;
impregnado y secado a 120°C 30 minutos.
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En el proceso de secado del monolito, el agua que queda dentro de los poros a
pH éacido junto con el aumento de la temperatura produce la disolucion de la alimina
hidratada que incorpora aniones acidos. Esto provoca una bajada de pH cerca de la
interfase 6xido-liquido. La precipitacidon ocurre tan pronto como la concentracion de
iones de H alcanza el valor critico por la dilucién o neutralizaciéon formando capas de
gel hidroxidico en la boca del poro (6).

Para confirmar que el sellado se produce durante el secado, se repitid el mismo
proceso de impregnacion pero secando por liofilizado. Una vez impregnado el monolito
con la disoluciéon acuosa de (NH4),PtCls y

N
N
o

120 L—*—AVALO, (ads) ajustado el pH a 4, se congela a -80°C
100 | —o—AVALO, (des) durgntelO—ZO minutos y se liofiliza a -50°C y

—=—Al/AL,O /Pt (ads)+FIOFILIZADO 10 mbars durante 14 horas en un TEISTAR
80 m—o—AVALO /Pt (des)+LIOFILIZADO CRYODOS. Para finalizar el proceso se

(o2}
o

- calcina a 450°C durante 2 horas.

L En la figura 2 puede observarse como
el proceso de secado mediante liofilizacion
hace que el proceso de impregnacioén no varie

N
o

N
o

Vol. adsorbido (ml/monolito NPT)

o

0 02 04 06 08 1 la superficie ni el tamafo de poro del
Presion relativa P/Po monolito. Esto se consigue al trabajar a bajas
Figura 2. Monolito de Al/AL;Os temperaturas en el momento de secado de la

impregnado y liofilizado. capa de 6xido evitando su disolucion.

Otra alternativa para evitar el sellado de la aimina es el uso de disoluciones no
acuosas de la sal a impregnar como es el caso de la precipitacion-deposito rédox de
KMnO,4 en medio acetona empleando como agente precipitante etanol. Se disuelve el
KMnOy4 en acetona y se afiade etanol en

cantidad estequiométrica para la reduccion EMO | —e— AVALO. (ads)
completa del permanganato consiguiendo 3120 —— A|/A|203 (des)
la precipitacion del 6xido de Manganeso Emo [ A'/A'joz"‘/'” (ads)
en los centros acidos de la alimina (6). £ 80 [ AVALO_/Mn (des)
Por esta técnica se ha conseguido % 60
introducir la fase activa en el interior de los ) woh
poros de la alimina sin modificar la forma 8
de los poros. Se observa una ligera ; 20 ‘ ‘ ‘ ‘
> 0

disminucién de la superficie especifica

. 0 0.2 0,4 06 08 1
debido a la capa de manganeso que recubre Presion relativa P/Po
a la alumina (figura 3). Figura 3. Monolito de Al/Al,03 impregnado

con KMnO, en acetona-etanol.
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Resumen

Varios catalizadores Cu-ZSM-5 con diferentes relaciones Si/Al se evaluaron en la hidroxilacion
de fenol con H,O,. El efecto de la relacion Si/Al y Si/Cu en la distribuciéon de productos,
dependio del contenido de H>O,. En la mayoria de los ensayos el producto predominante fue el
catecol.

Introduccion

La hidroquinona y el catecol, principales productos de la hidroxilacion de fenol, se usan
ampliamente en la obtencion de agroquimicos, aromatizantes, plasticos, saborizantes, y en
productos de las industrias farmacéutica y fotografica !'!. El proceso Enichem'® que utiliza la
malla molecular titanio silicalita (TS-1) ha sido uno de los mayores avances en esta area. A pesar
de que la hidroxilacion de fenol se ha estudiado con diferentes materiales cataliticos, la relacion
de catecol a hidroquinona es aproximadamente de 1.

Se ha encontrado que el cobre es un metal activo en la hidroxilacién de fenol, debido a su
capacidad de activar el H,O, y formar radicales libres. La incorporacion de Cu en ZSM-5
permitird realizar este proceso mediante una ruta no contaminante, en la cual se utiliza H,O,
como agente oxidante y agua como solvente.

En este trabajo se prepararon varios catalizadores Cu-ZSM-5 con diferente contenido de
aluminio y de cobre. La actividad catalitica de estos materiales para la hidroxilacion de fenol se
evalud a diferentes temperaturas, y con diferentes solventes. La mejor temperatura de reaccion
fue de 80°C. Entre los solventes estudiados, el agua fue mas eficiente, ya que usando acetona o
acetonitrilo, no se observo ninguna actividad. Se estudio el efecto de la relacion Si/Al y Si/Cu en
la distribucion de productos de la hidroxilacion de fenol a diferentes relaciones fenol/H,O,.

Seccién experimental

Se prepararon varios catalizadores Cu-ZSM-5, utilizando bromuro de tetrabutilamonio (TPABr)
como agente estructurante y metilamina como agente mineralizante™™. La composicion del gel
fue: Si0,:45H,0:0.26TPABr:2.14CH 3NH,: xAl:yCu; con 1/x entre 17-00, y 1/y entre 47-c.

Las reacciones se realizaron usando 20 mg de catalizador, 5 g de agua, 1 mmol de fenol y
relaciones fenol/H,0, de 3/1 y 1/1; la mezcla reactiva se agit6 a 80°C por 4 horas!*. Los
productos de reaccion se analizaron en un cromatografo de gases GC 3800 acoplado a un
espectrometro de masas Varian SATURN 2000, equipado con automuestrador modelo 8400 e
inyector 1079. Se utiliz6 una columna capilar SPB-50 (0.25 mm ID, 30 m, 0.25 pm), con un
flujo de He de 1 ml/min, el programa de temperatura de la columna fue el siguiente: 80°C, 0.7
min, 10°C/min, 180°C, 1.3 min, 20°C/min, 220°C, 1 min.

Resultados y Discusion
Analisis DRX mostraron que los materiales tenian estructura MFI; los picos a 36 o a 40° no
fueron detectados, indicando que la tenorita, CuO, no estaba presente en los catalizadores Cu-
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ZSM-5 sintetizados. Los analisis IR de todas las muestras mostraron las vibraciones
caracteristicas de la estructura MFI a 550 cm™ y la banda asignada a la vibracién simétrica Si-O-
Si a 800 cm™'. El 4rea superficial de los catalizadores vari6 entre 256 y 418 m*/g. Mediante
andlisis quimico se determiné que el contenido de Cu vari6 entre 0y 1.83 % peso.

En la tabla 1 se muestra la distribucion de productos con varios contenidos de agente oxidante,
para catalizadores con diferente relacion Si/Al y Si/Cu,.

Tabla 1. Efecto de la relaciones Si/Cu y Si/Al en la hidroxilacion de fenol sobre Cu-ZSM-5.

Catalizador |Si/Cu|Si/Al Relaciéon Fenol/H,0,=3:1 Relacién Fenol/H,0,=1:1
Conv % Selectividad % Conv % Selectividad %
CT |HQ |PBQ |CT/HQ CT |[HQ |PBQ |CT/HQ
CCu-14 84 188 |20 59 (36 |5 1.6 26 62 |36 |2 1.7
CCu-15 160 |88 16 59 (34 |7 1.7 31 66 (32 |2 2.1
CCu-10 2058 |88 15 57 |38 |5 1.5 25 59 40 |2 15
CCu-19 148 | 12 56 (38 |6 1.4 38 66 |33 |1 2.0
CCu-15 148 |98 16 59 (34 |7 1.7 31 66 (32 |2 2.1
CCu-5 148 |32 |20 66 (32 |2 2.0 26 63 |34 |3 1.9

Como se observa en la Tabla 1, los productos obtenidos fueron catecol e hidroquinona con trazas
de parabenzoquinona. La selectividad hacia el Gltimo compuesto aumentd con el contenido de
fenol. Bajo las condiciones de reaccion utilizadas, el principal producto de reaccion fue el
catecol. Se encontrd que con los materiales sin cobre la conversion de fenol fue insignificante
sugiriendo que las especies de cobre son los sitios activos en esta reaccion.

Se observo que la relacion catecol/hidroquinona aumentd con el contenido de solvente,
alcanzando un méaximo cuando la relacion en peso de solvente/fenol fue de 43/1. Aumentos en la
concentracion de H,O,, aumento la relacion catecol/hidroquinona.

La relacion catecol/hidroquinona decrecié al aumentar la cantidad de catalizador o la
temperatura de reaccion. La produccion de catecol fue favorecida cuando disminuyd el contenido
de cobre y la relacion Si/Al del catalizador. Por lo tanto, la produccion de catecol parece estar
favorecida por catalizadores hidrofobicos con fuertes sitios acidos.
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Introduccion

El diclorometano es el componente mayoritario en las emisiones de plantas de fabricacion de
pinturas, aerosoles, espumas de poliuretano, fibras, adhesivos, cosméticos, entre otros. Las
emisiones gaseosas de compuestos organoclorados aunque en bajas concentraciones (ppm), se
consideran altamente peligrosas para el ser humano y el medio ambiente [1, 2]. Entre las
tecnologias desarrolladas para la eliminacion de compuestos organoclorados, la mas frecuentemente
utilizada ha sido la incineracion. Sin embargo, se requieren temperaturas entre 800-1000 °C para
eliminarlos completamente. Ademas, la combustion parcial puede generar contaminantes con mayor
nimero de atomos de cloro [3]. Ultimamente, se esta estudiando la hidrodecloracién catalitica como
una tecnologia alternativa previa a la incineracion o a la combustion catalitica [4, 5] a fin de evitar
la formacion de otros clorados. En la hidrodecloracion catalitica, las caracteristicas del soporte son
cruciales para la actividad y estabilidad de los catalizadores frente a HCI, compuestos clorados
generados y depositos carbonosos [2, 6]. Teniendo en cuenta que ultimamente, la técnica sol-gel se
ha propuesto [5] como un método alternativo para la obtencion de soportes y catalizadores mas
estables y homogéneos, en este trabajo se estudio la influencia del soporte (alumina, silica, titania,
circonia, preparados por el método sol-gel), metal activo (Ni o Pd) y método de preparacion de los
catalizadores (impregnacion I, cogelacion C), en la reaccion de hidrodecloracion en fase gaseosa de
diclorometano.

La carga de metal de 0,5 % Pd o 0.5% Ni se incorpord por impregnacion (I) o cogelacion (C). Los
catalizadores se caracterizaron mediante: BET, DRX, TPR, absorcion atomica y TGA. Los ensayos
cataliticos se realizaron a presion atmosférica en un reactor tubular de lecho fijo construido en
vidrio pyrex. El flujo de la mezcla gaseosa fue de 20 ml/min, y se utilizaron 100 mg de catalizador.
La mezcla de reaccion consistio de 1200 ppm de diclorometano en He, con pequeiias cantidades de
triclorometano. El gas de dilucion fue helio y se vario la relacion Ho/He. Antes de la reaccion los
catalizadores se redujeron en una mezcla de 5% H,/He hasta 300 °C para los catalizadores de Pd y
hasta 350 °C para los de Ni por 3 horas. La relacion Hy/CH,Cl, se vario entre 1-10 y la temperatura
entre 150-400 °C. Los productos de reaccion se analizaron en un cromatografo de gases equipado
con un detector de captura de electrones.

Resultados y Discusion

En general los catalizadores de Pd fueron activos a temperaturas mas bajas que los de Ni. A 300 °C
se obtuvieron conversiones de 80% y 90% con los catalizadores de Ni/Al,O3(I) y Ni/TiOy(I), para la
relacion Ho/CHCl, de 10. A 400 °C la conversion de diclorometano fue mayor del 90% para todos
los catalizadores de Pd y Ni soportados.

Los catalizadores Pd/Al,O3(I) y Pd/TiO(I) fueron activos a mas baja temperatura, 200°C. Cuando
dichos catalizadores se expusieron a la mezcla reactiva durante 1 hora antes de la reaccion, la
actividad se increment6 al aumentar la relacion H,/CH,Cl,, presentando 60% y 90%, de conversion,
respectivamente, para la relacion Ho/CH,Cl, =10, tal como se puede observar en la tabla 1.
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Tabla 1. Conversion de CH,Cl, sobre catalizadores Pd y Ni, 200°C H,/CH,Cl,= 10, tiempo de
saturacion 1 hora.

Catalizadores Area Conversion  Catalizadores Area Conversion
impregnados  superficial (%) cogelados superficial (%)
(U] ©
Pd/ALO; 335 60 Pd/AlL, O3 367 32
Ni/AlL O3 212 33 Ni/AlL O3 370 31
Pd/TiO; 33 90 Pd/TiO, 9,0 52
Ni/TiO, 33 50 Ni/TiO, 48 48
Pd/ZrO, 35 42 Pd/ZrO, 52 56
Ni/ZrO, 33 50 Ni/ZrO, 44 14
Pd/Si0, acida 172 35 Pd/ Si0; acida 400 38
y basica 297
Ni/SiO; acida 238 42 Ni/ SiO, acida 184 37
y basica 249

Adicionalmente, se observo que al saturar los catalizadores con la mezcla CH,Cl,/He durante 48
horas antes de la reaccion, la conversion con el catalizador Pd/Al,Os(I) decrecid a 48% mientras
que con el catalizador Pd/TiO»(I) decrecié a 32%. Para estos catalizadores el area superficial
obtenida fue 335 y 33 m?/g respectivamente. El 4rea superficial influyd en la estabilidad del
catalizador. Los catalizadores cogelados con alta area superficial, fueron mas resistentes. Por
ejemplo, los catalizadores Pd/ Al,O3(C) o Ni/ Al,03(C), fueron mas activos al saturarlos con
diclorometano antes de iniciar la reaccion, 38% y 42%, a 200 °C, Ho/CH,Cl, = 10. El analisis TPR
realizado a los catalizadores de Pd/Al,O3(I), Pd/Al,03(C), Pd/TiO,(I) y Pd/TiO»(C), indica que la
reduccion del Pd es mas dificil para el Pd cogelado, lo que sugiere una mayor interaccion con el
soporte [5].
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Introduccion

Las reacciones de oxidacion en fase liquida con oxigeno molecular, de alcoholes, aldehidos
y carbohidratos en presencia de catalizadores metalicos de platino o paladio bajo condiciones
suaves de reaccion son atractivas desde el punto de vista de la quimica fina.

El oro comparado con los metales nobles del grupo VIII y otros metales del grupo 1B de la
tabla periodica (Cu, Ag), que son usados en procesos cataliticos heterogéneos desde hace tiempo; es
un nuevo material catalitico. Se ha considerado inactivo en reacciones cataliticas, sin embargo
recientemente se sabe que dispersado como particula ultrafina, el oro exhibe en algunas reacciones
una alta actividad (importante para la industria quimica y protecciéon mediambiental) ", en
particular en la oxidacién de CO a bajas temperatura. Existe la hipdtesis de que el CO se oxida en el
perimetro de la interfase entre el oro y la superficie del soporte. A pesar del aumento de interés de
la actividad catalitica del oro en los ultimos afios, la caracterizacion de soportes de oro por métodos
de quimisorcion no esté establecidos adecuadamente en comparacion con las aplicaciones comunes
del H,, O,, CO y quimisorcion de N,O para la caracterizacion de otros metales ya mencionados.
Hay solamente algunos articulos concernientes a la quimisorcion del CO y O, en soportes de oro
para determinar el area superficial, tamafio medio de poro y dispersion. Las propiedades de
adsorcion de oxigeno de catalizadores soportados de Au son importantes en conexion con el
aumento de las reacciones de oxidacion, por ejemplo, oxidaciones a bajas temperaturas de CO,
combustion catalitica de hidrocarburos, epoxidacion de propileno (donde catalizadores de Au/TiO,
muestran una extraordinaria selectividad) y oxidacion parcial de polioles®.

Los sistemas cataliticos basados en Au son bastante resistentes al envenenamientos en
oxidaciones en fase liquida donde el oxigeno es el agente oxidante. Sin embargo, los catalizadores
heterogéneos clasicos basado en metales del grupo Pt sufren desactivacion cuando el O; es el
oxidante en fase liquida, comprometiendo el tiempo de vida del catalizador. Por lo que un
catalizador que combine las propiedades de los dos tipos de metales seria de gran interés.

El objetivo de este trabajo es la preparacion y caracterizacion detallada de catalizadores
bimetalicos de oro y paladio, de esta forma, se podra estudiar la variacion de las propiedades
metalicas de las particulas debido a la interaccion entre ambos metales.

Métodos experimentales

Se han preparado catalizadores mediante impregnacion por humedad incipiente sobre dos
tipos de y-ALOj; comercial de Condea SBa-200 (200 m*/g) y NWa-155(155 m?/g). Para cada
alimina se hamn preparado muestras monometalicas de referencia y bimetalicas con una relacion
atomica 1:1, en todos los casos con un contenido del 5 % en peso de metal total. El método de
preparacion fue el siguiente: una disolucion del cloruro del metal (o metales) se disolvieron en HCI.
Estas disoluciones se afiadieron gota a gota sobre las y-Al,O; hasta humedad incipente. El sélido
obtenido se seco 120° C durante 24 horas y posteriormente se calcind a 400° C durante 3 horas.

Las catalizadores se caracterizaron mediante isotermas de adsorcion/desorcion de nitrogeno
a -196° C, difraccion de rayos X (XRD), reducciéon a temperatura programada (TPR),
espectroscopia fotoeléctrica de rayos X (XPS), espectroscopia infrarroja de CO adsorbido.
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Resultados y Discusion

Los perfiles de reduccion a temperatura programada mostraron claras diferencias entre los
catalizadores preparados con los dos tipos de soportes, asi los catalizadores preparados sobre la
alimina de mayor superficie especifica se reducen a menor temperatura que los preparados con la
NWa. Lo que puede indicar claramente que existe una dispersion diferente entre las muestras, este
hecho se puede atribuir a la diferencia de superficie especifica de los soportes empleados. Los
catalizadores bimetalicos también ven modificada la dispersion, como se puede apreciar al
comparar el TPR de la muestra AuPdSBa y la correspondiente de paladio, esta ultima presenta un
pico de consumo de hidrogeno negativo, claramente indicativo de la formacion de hidruro de
paladio que unicamente ocurre con particulas grandes de metal, mientras que en la muestra
bimetalica no se aprecia este fenomeno, lo que implica la presencia de cristales de paladio mucho
menores.

Los espectros fotoeléctricos de rayos X de los
niveles energéticos Pd 3ds;2, y Au 4fy, de los
catalizadores frescos mostraron diferencias entre
Il los monometalicos y los bimetalicos, en estos

’cr? ‘J ultimos se detectd la presencia de dos tipos de
2 I especies, posiblemente debido a una interaccion
|
§ n entre los dos metales.
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Figura 1: Perfiles de reduccion a temperatura
programada.
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HIDRODECLORACION DE CLOROCARBONADOS EN FASE LiQUIDA
SOBRE Pd/CARBON

Luisa M. Gomez Sainero, Xosé L. Seoane y Adolfo Arcoya.
Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica, CSIC. Cantoblanco. 28049-Madrid

Introducciéon

El tetracloruro de carbono se ha venido utilizando como intermediario en la sintesis de
clorofluorcarbonados, usados en frigorificos y aerosoles. Los acuerdos de la Conferencia de
Londres de 1990, que comprometen a los paises firmantes a reducir la produccion y uso de
clorofluorcarbonados, han ocasionado una caida progresiva del mercado del tetracloruro de
carbono, en los tltimos afios. Este compuesto es un coproducto de diversos procesos industriales,
lo que da lugar a una acumulacién creciente del mismo. Su eliminacidon por incineracion es
costosa y contaminante, por lo cual se estd tratando de desarrollar procesos de hidrodecloracion
para transformarlo en cloroformo, que es esencial para la fabricacion de polimeros fluorados de
altas prestaciones. Nuestro grupo desarrolld, conjuntamente con Erkimia S.A., un catalizador de
Pd/carbon y un proceso en fase liquida, original y altamente competitivo, para la
hidrodecloracion de tetracloruro de carbono a cloroformo [1,2]. Posteriormente, se estudio la
fluidodindmica del reactor [3] y las propiedades del catalizador [4]. En el presente trabajo se
evalia la reactividad de los productos de la reaccién, cuyo conocimiento es esencial para
establecer el mecanismo de la reaccion y, en su caso, mejorar el rendimiento del proceso.

Técnica Experimental

Un catalizador Pd/carbon, conteniendo 1% de Pd, se preparé por impregnacion a
humedad incipiente a partir de una solucion acuosa de H,PdCls, usando como soporte carbon
Erkimia CF-IV (Sger = 1200 m* g, volumen poroso = 0.62 cm’® g™, tamafio promedio de
particula = 75um). Después de secar a 120°C, el sélido se redujo en corriente de hidrogeno a
250°C. Las medidas cinéticas se realizaron en un reactor de burbuja, con el reactante en fase
liquida y el catalizador en suspension. El reactor opera en régimen semicontinuo, a 3 MPa y
140°C, alimentando el hidrégeno por la parte inferior a través de un difusor. En estas
condiciones, el hidrogeno actiia como reactante y, a la vez, como agitador. La conversion del
clorocarbonado (X) se define como el porcentaje de reactante cargado en el reactor que se
transforma y la selectividad (S;) a un producto i es el porcentaje de reactante convertido que se
transforma en i.

Resultados y Discusion
Hidrodecloracion de tetracloruro de carbono

Se encontré que, en las condiciones experimentales empleadas, la conversion de
tetracloruro de carbono (TTCM) crece proporcionalmente con el tiempo hasta el 60%,
manteniéndose la selectividad a cloroformo (TCM) por encima del 90 %. Este
comportamiento se ajusta a una cinética de orden cero:

(-r) = - (d [TTCMJ/dt) =k

indicando que el tetracloruro de carbono se adsorbe fuertemente sobre la superficie del
catalizador. Los subproductos de la reaccion son hexacloroetano (HCA), tetracloroetileno
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(TTCE), diclorometano (DCM), monoclorometano (MCM) y metano, los cuales se forman
con muy bajo rendimiento (Tabla 1).

Hidrodecloracion de cloroformo y diclorometano

El CHCI3 es mucho menos reactivo que el CCly, en las condiciones de trabajo. Por
ejemplo, después de 1,5 h solo se alcanza una conversion de 0,73 % frente al 41 % del CCl, en
analogas condiciones (Tabla 1). Los dos tnicos productos son diclorometano y, en menor
proporcion, monoclorometano. Hay que sefalar, en este caso, la ausencia de metano. La
reactividad del diclorometano es practicamente nula, detectandose solamente trazas de
monoclorometano.

Tabla 1. Hidrodecloracion de los clorocarbonados a 140°C, después de 1,5 horas de reaccion

Compuesto TTCM TCM DCM HCA TTCE
Conversion (% molar) 41,1 0,7 Trazas 97,2 0
Selectividad a (% molar)

TCM 91,0 -—- 0 0

DCM 0,5 85,7 - 0

MCM Trazas 14,3 Trazas 0

HCA 53 0 0 -

TTCE 1,7 0 0 10,0

Metano 1,5 0 0 0

Hidrodecloracion de hexacloroetano

Segun se deduce de los datos de la Tabla 1, la hidrodecloracion de hexacloroetano es
una reaccion muy rapida y ademads especifica a tetracloroetileno. La formacion simultanea de
cloruro de hidrogeno en cantidades estequiométricas, indica que la transformacién de
hexacloroetano en tetracloroetileno es, efectivamente, una hidrodecloracion. Este compuesto,
por su parte, es practicamente inerte en las condiciones de reaccion, igual que cuando la
reaccion se lleva a cabo en fase gaseosa, con catalizadores Pd-Cu/carbon. En este caso, solo a
temperaturas superiores a 180°C, se obtiene tricloroetileno.

El conjunto de resultados analizados en este trabajo permiten explicar la elevada
especificidad de nuestro catalizador Pd/carbon para transformar tetracloruro de carbono en
cloroformo y, ademés, la alta rentabilidad del proceso, en parte por la escasa actividad
metanizante del catalizador.
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SINTESIS DE NANOFIBRAS Y NANOTUBOS DE CARBONO MEDIANTE
VAPODEPOSICION QUIMICA CATALIZADA

P. Sampedro Tejedor ', A. Guerrero Ruiz', D.M. Nevskaia' e I. Rodriguez Ramos’
'Dpto. Quimica Inorgdnica y Técnica, UN.E.D., Facultad de Ciencias,
Senda del Rey n°9, 28040 Madrid
? Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica, C.S.I.C.,

Marie Curie s/n, Campus Cantoblanco. 28049 Madrid

En los ultimos afos, las nuevas estructuras de carbono, tales como nanofibras y nanotubos,
han despertado gran interés debido a sus numerosas y espectaculares propiedades y aplicaciones,
por ejemplo: como aditivos en polimeros, en componentes electronicos, para almacenamiento de
hidrogeno (1). Ademas, cuando se usan como soporte de catalizadores metalicos, confieren
propiedades bastante particulares, por ejemplo modificando la selectividad en reaccion (2, 3). Por
ello, las investigaciones se centran cada vez mas en controlar y optimizar sus métodos de sintesis,
con el fin de producir estos materiales con suficiente pureza y alto rendimiento. Entre dichos
métodos, las técnicas de deposicion quimica de gases reactivos empleando catalizadores parecen ser
una buena alternativa (4, 5).

En esta comunicacion se presenta un estudio preliminar sobre la sintesis de nanofibras y
nanotubos de carbono usando acetileno como fuente de carbono. Los catalizadores empleados, que
se introducen en fase vapor en el reactor, son compuestos de Fe; como carbonilos, ferroceno, etc.

El método catalitico de sintesis consiste en introducir en el reactor una mezcla de gases
reactivos consistente en: C,H,, N,, H, y el precursor de Fe. Las proporciones de dichos compuestos
varfan entre 4.06 10 * y 2.03 10 ~* moles/min de acetileno, entre 0 y 1.00 10 ~* moles/min de H, y
aproximadamente entre 4.71 10 ® y 3.26 10 > moles/min de compuesto de hierro. El caudal de gas
inerte de arrastre se mantuvo entre 300 y 2000 cm’/min dependiendo del experimento. La
temperatura de reaccion se mantuvo constante a 1373 K (en alglin caso se realizo algn estudio a
1173 K. Las nanofibras y nanotubos de carbono, que se obtienen después de una hora en reaccion,
se han estudiado principalmente por Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

En el caso del Fe(CO)s se fijaron dos proporciones catalizador/C,H, 1.2% y 4.0% molar, con
tiempos de residencia entre 3.42 y 8,45 segundos; observandose una menor formacion de
encapsulados de Fe en el carbon producido cuando se disminuye la cantidad de precursor de Fe
introducido en el reactor. La coalimentacion de H, afecta poco a la estructura de los productos
sintetizados. Como material mayoritario obtenido se consiguen, nanofibras, y no se observo la
formacion de nanotubos de carbono. Ademas se comprobo que al disminuir el tiempo de residencia
en el reactor, la distribucion de didmetros de las nanofibras, estudiadas por TEM, se hace mas
uniforme.

Al emplear una mezcla reactiva con relaciéon Fe(CO) s/C,H; de 1.2%, con un tiempo de
residencia de 1.62 segundos en la zona de reaccion, se comprueba que se forman nanotubos de gran
pureza en la primera parte del reactor, mientras que a la salida se observa que se han depositado
nanofibras. Estas ultimas son de didmetro inferior a las obtenidas para mayores tiempos de
residencia. Cuando la temperatura de reaccion es de 1173 K la distribucion de tamaifios de
nanofibras es mas heterogénea.

Este conjunto de datos experimentales y observaciones se puede explicar teniendo en cuenta
que el C;H; a estas temperaturas de reaccion tiende a la autopirdlisis, con lo cual, la presencia de
nanofibras seria debida a la deposicion de carbon pirolitico. Como conclusion preliminar cabe
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sefialarse la importancia que tiene la velocidad de paso de los reactivos por la zona de reaccion
(tiempo de residencia) sobre la selectividad para obtener una estructura u otra de carbono, y por
tanto sobre la formacion de nanotubos.

Cuando se utiliza ferroceno como compuesto para introducir el catalizador de Fe, atin
cuando no se ha llegado a optimizar la relacion ferroceno/C,H,/H,, se ha observado por TEM la
formacion de nanofibras y otras formas solidas del carbén como collares y esferas, o encapsulados
conteniendo el metal. La formacion de nanofibras parece estar relacionada, en principio, con la
presencia de hidrégeno. La optimizacion de las condiciones con este catalizador estan siendo objeto
de estudio actualmente.
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UTILIZACION DE METODOS ESPECTROSCOPICOS IN SITU PARA EL ESTUDIO DE
LA TRANSPOSICION DE BECKMANN DE LA ACETOFENONA OXIMA SOBRE LA
ZEOLITA BETA

A. B. Fernandez, A. Marinas, T. Blasco, V. Fornés y A. Corma
Instituto de Tecnologia Quimica (UPV-CSIC). Avenida de los Naranjos s/n, 46022 Valencia

Introduccion

La transposicion de Beckmann de cetoximas en amidas es una de las etapas fundamentales en la
produccion industrial de la e-caprolactama, precursor para la fabricacion de Nylon-6, a partir de la
ciclohexanona oxima [1]. En los ultimos afios se estd haciendo un gran esfuerzo para desarrollar
catalizadores heterogéneos que sean economicamente rentables y adecuados para sustituir el acido
H>SO4 que se utiliza en el proceso actual. Una de las alternativas mas prometedoras es el uso de
zeolitas sintéticas [2,3]. En este trabajo se estudia el mecanismo de la reaccion de transposicion de
la acetofenona oxima en acetanilida mediante métodos espectroscopicos in situ’, utilizando una
zeolita Beta con propiedades acidas como catalizador.

Procedimiento Experimental

La zeolita Beta (Si/Al=14 , PQ. Zeolites B.V) evacuada a 400 °C se mezcld con la cantidad de
oxima adecuada para obtener una relacion de 0.5 moles de oxima por cada mol de atomos de Al. La
mezcla se trato a temperaturas crecientes hasta 200 °C, durantel h.

Los espectros de infrarrojo (FT-IR) se registraron en un equipo Nicolet 710. Para el estudio por
resonancia magnética nuclear (RMN) en estado sélido se utilizd acetofenona oxima marcada con
SNy '3C en el grupo carbonilico. Los espectros de polarizacion cruzada (PC) de *C y "°N se
adquirieron con un equipo Bruker AV 400. El desplazamiento quimico del '*N se refiere al
CH;3NO; (0 ppm).

Resultados y Discusion

La figura 1 muestra el espectro FT-IR de
la acetofenona oxima mezclada con la zeolita
beta tratada a diferentes temperaturas. A
temperatura ambiente, se observa una banda
de baja intensidad a 1625 cm™'
correspondiente a la tension del enlace C=N
de la oxima. Tras el tratamiento a 100 °C se
produce un aumento considerable en
intensidad y un desplazamiento a 1630 cm™.
Esta banda se atribuye al enlace C=0 de la
acetanilida. Al aumentar la temperatura de
reaccion a 250 °C aparece una nueva banda a
1640 cm™ 1o que indica la formacion de un
producto secundario.

absorbancia

1800 1700 1600 1500 1400 1300
num de onda (cm?)

Figura 1. Espectros FT-IR de la acetofenona oxima
adsorbida en zeolita beta tratada a diferentes
temperaturas.
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La figura 2 muestra los espectros de RMN de "*C y '°N. La mezcla sin tratar presenta una
sefial de '*C a 156.4 ppm caracteristica de la oxima fisisorbida y otra a 165 ppm de oxima
quimisorbida. Al aumentar la temperatura de tratamiento a 50 °C, la sefial de la oxima quimisorbida
aumenta a expensas de la fisisorbida, lo que sugiere que se produce la difusion de la oxima a través
de los canales de la zeolita beta favoreciendo su adsorcion. Tras el tratamiento a 100 °C aparece
una sefial de "*C a 177 ppm que se atribuye al grupo C=0 de la acetanilida, lo que indica que se
produce la reaccion de transposicion de la acetofenona oxima.

Al aumentar la temperatura de reaccion a

13C ISN
177 2475

871 160

Te200C 202 asg | 23360
-148

T=100C
T=50C WA\‘W—/\‘M

165/\156.4
T=amb

‘\ 47 W
Oxima
A A
300 200 100 0 -100 -200 -300 -400
ppm ppm

200 °C, se observa la aparicion de nuevas
sefiales a 200, 187 y 169 ppm que se
corresponderian con nuevos productos,
posiblemente debidos a reacciones de
condensacion y/o hidrolisis. Los espectros
RMN de '°N confirman todas las
conclusiones extraidas del '*C. A
temperatura ambiente aparece la sefial de
la oxima a —148 ppm. Al aumentar la
temperatura aparece la sefial de la
acetanilida a —245 ppm y tres nuevas
sefiales a -188, -331, -360 ppm que
indican la formacién de productos con
grupos amino. Actualmente estamos
realizando diversos experimentos para su

Figura 2. Espectros de RMN de PC de °C y *N de la
acetofenona oxima y de ésta adsorbida en zeolita beta
tratada a diferentes temperaturas.

identificacion. Los resultados obtenidos
que la reaccion de transposicion de
Beckmann se produce a temperaturas
superiores a 50°C

La aparicion de nuevas especies a temperaturas superiores indica que se producen otras
reacciones, probablemente de hidrolisis, craqueo y/o condensacion.
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CATALIZADORES DE Fe ,0; PARA COMBUSTION DE COVs

Picasso Escobar, G., Quintilla Beroy, A., Pina Iritia, M.P., Herguido Huerta, J.
Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente.
Universidad de Zaragoza, 50009 Zaragoza. Espaiia.

En este trabajo se presenta la preparacion y caracterizacion tanto fisico-quimica como de
actividad en combustiéon de COVs de catalizadores basados en Fe,Os; realizada dentro de un estudio
mas amplio dedicado al desarrollo de membranas intrinsecamente activas a partir de soportes
porosos comerciales para su posterior aplicacion como eficaces contactores en procesos
heterogéneos gas-solido cataliticos [1].

Los métodos de preparacion de las muestras utilizados han sido dos: a) descomposicion
térmica a 170 °C durante 5 h del precipitado obtenido a partir de una disolucion de 60 g de
Fe(NO3)3.9H,0 en 100 ml de agua destilada tras evaporaciéon en aire a 60 °C por 24 h; b)
precipitacion del hierro de la disolucion anterior en forma de hidréxido por adicion de NH,OH (30
% en peso). El mezclado de estas dos ultimas disoluciones se ha realizado por adicion y agitacion
rapida de ambas o bien mediante adicion lenta de la solucion amoniacal hasta alcanzar el punto de
equivalencia. En todos los casos, las disoluciones resultantes han sido filtradas, y el precipitado
solido secado y descompuesto en las mismas condiciones que las utilizadas en el método de
descomposicion térmica. Los solidos obtenidos han sido calcinados aplicando diferentes
velocidades de calentamiento (2 °C/min y 10 °C/min) para estudiar el efecto sobre el tamafio
promedio de cristalita. Los catalizadores preparados por el método de descomposicion térmica han
sido calcinados a 600 °C durante 6 h mientras que en los preparados por precipitacion, el protocolo
de calcinacion ha sido estudiado mas en detalle para analizar su influencia sobre el area superficial,
la cristalinidad de la fase predominante y las temperaturas de light-off de metil-etil cetona utilizada
como COV representativo.

En la Tabla 1 se presenta un resumen de las muestras preparadas y su caracterizacion. Los
espectros de difraccion de rayos X de las muestras mas representativas se recopilan en la figura 1.
Se han caracterizado muestras sin calcinar preparadas por los diferentes métodos, detectaindose en
los difractogramas de los solidos preparados por precipitacion la presencia de NH4NOs5 superficial,
dado que su temperatura de descomposicion es de 180°C, mientras que el Fe(NOs3)3 lo hace a 170°C.
En los ensayos de combustion de metil-etil cetona las temperaturas utilizadas superan los 200°C y
por tanto la escasa presencia de nitratos no es importante pues descompondran quedando la fase a-
hematita en superficie. Como es l6gico, a menor temperatura de calcinacion mayor es la superficie
BET desarrollada, alcanzandose valores de hasta 57 m%/g. Existe una relacion inversa entre la
superficie BET y el diametro medio de cristalita (figura 2) independientemente del método de
preparacion utilizado. Se observa que a igualdad de tratamiento térmico, el método de precipitacion
conduce a una menor superficie especifica, si bien este método ha sido el mas extensamente
estudiado ya que maximiza la cantidad de precursor (Fe(OH)s) depositado por ciclo en el interior de
la estructura porosa de la membrana soporte [1]. La adicion controlada del agente basico y las
velocidades rapidas de calentamiento hasta la temperatura de calcinacion conducen a una mayor
superficie especifica y a un menor diametro de cristalita. Aparentemente en estas condiciones se
reduce el riesgo de aglomeracion de las particulas.

Las temperaturas de reaccion necesarias para alcanzar una conversion del 50 y 95% de
metil-etil cetona, Tsoy, y Tosw, se recogen en la Tabla 1. En todos los casos se forma mondxido de
carbono como producto intermedio de combustion. A la Tsge, se alcanza una concentracion maxima
de CO que representa en torno a un 7% del rendimiento de la metil-etil cetona; para desaparecer
posteriormente, conforme la conversion de la cetona se completa, de acuerdo a un esquema de
reaccion en serie.
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Tabla 1. Resumen de la caracterizacion realizada sobre catalizadores basados en Fe,Os.

Muestra Método de Protocolo de SBET (mz/ g)  Tson @ Toso, @
Preparacion Calcinacion

1S1 A Sin calcinar 56.7 250°C 286°C
1S2 A 2°C/min; 600°C 5.5 285°C 326°C
ARI1 Bl Sin calcinar 26.4 238°C @ 266°C ©
AR2 Bl 2°C/min; 300°C 22.4 256°C 287°C
AR3 Bl 2°C/min; 400°C 20.2 - -
AR4 Bl 2°C/min; 500°C 12.9 - -
AR5 Bl 2°C/min; 600°C 6.4 282°Cc ¥ 316°C ¥
AC1 B2 Sin calcinar 41.2 271°C 297°C
AC2 B2 2°C/min; 300°C 39.9 272°C 352°C
AC3 B2 10°C/min; 300°C 57.0 259°C 288°C
AC4 B2 2°C/min; 600°C 1.3 323°C 370°C
AC5 B2 10°C/min; 600°C 3.1 309°C 350°C

M A descomposicion térmica, B1: precipitacion rapida, B2: precipitacion con adicion controlada de NH,OH.
@ [MEK],=1900 ppmV, WHSV=80 h"'; @ [MEK],;=1500 ppmV.
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Figura 1. Difractogramas de rayos X de los
catalizadores preparados mas representativos.
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cristalita (estimado a 26=33°).

Tras el andlisis de las curvas de light-off, se deriva una dependencia directa entre la
superficie especifica del catalizador y su actividad para la combustiéon de ppm de COVs, de ahi que
sean los catalizadores no calcinados los mejores candidatos para llevar a cabo la eliminacion total
del contaminante modelo. La actividad catalitica es superior a la reportada por Azpilikueta et al [2]
para la combustion del mismo compuesto sobre catalizadores de Mn,0s3, ya que las temperaturas de
light-off son similares bajo condiciones mas exigentes de reaccion (280°C para 2000 pmmV y 180
h! con IS1 frente a 285°C para 600 ppmV y 140 h' sobre Mn,03).

Referencias
(1]
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Desde el descubrimiento de los titanosilicatos microporosos ETS-10 y ETS-4,
estructuras cristalinas constituidas por una red tridimensional de tetraedros de SiO4 y
octaedros de TiOg (Figura 1a), ha surgido un creciente interés respecto a sus posibles
aplicaciones. Estos materiales podrian ampliar el campo de operacion de las membranas
zeoliticas en campos tan importantes como el de las separaciones, el de los reactores
cataliticos y el de los sensores. Entre las ventajas encontradas en las membranas de
titanosilicatos y materiales similares respecto a las zeoliticas se pueden sefialar: a)
obtencion de la fase pura en ausencia de agentes estructurantes organicos, evitandose asi
posteriores calcinaciones (las que pueden ocasionar defectos); b) preparacion bajo
condiciones de pH moderadas, reduciendo el ataque quimico sobre la superficie del
soporte; c¢) posibilidad de sustituciones isomoérficas en su estructura, otorgandole
diferentes propiedades de adsorcién y cataliticas.

En este trabajo, las membranas de ETS-10 se prepararon sobre soportes tubulares de
a-alimina a través de una sintesis hidrotermal con siembra previa. El gel de sintesis
utilizado fue elaborado de acuerdo al procedimiento descrito en [1]. El espesor de las
membranas resultd de aproximadamente 5 PUm, como muestra la Figura 1b,
observandose buen intercrecimiento en los cristales de la capa continua de ETS-10. Las
membranas sintetizadas se caracterizaron por medidas de permeacion individual de gas

Figura 1. ETS-10, (a) red estructural; (b) fotografia SEM

y por pervaporacion de mezclas agua/alcohol. En este ltimo caso se han logrado
factores de separacion agua/etanol de hasta 12 con un flujo de agua de 1,1 kg/(m*h),
comparable a los de otras membranas de zeolitas hidrofilicas [2].

Las dos propiedades fundamentales de estos materiales son hidrofilicidad, como se
acaba de ver, y basicidad, como otros autores han demostrado en diversos estudios
cataliticos sobre la deshidrogenacion oxidativa de ciclohexanol [3], la acilacion de
alcoholes [4] y las condensaciones aldolicas [5]. Con la idea de integrar reaccion y
separacion en una sola etapa mas eficaz, se propone en este trabajo un reactor de
membrana de ETS-10 para la acilacion de alcoholes.
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La reaccion de acilacion de alcoholes puede ser catalizada por la accion de acidos de
Lewis, tales como zeolitas LaY, los cuales se deterioran durante el proceso, resultando
una importante produccién de sustancias no deseadas. Luego, parece conveniente usar
un catalizador basico como el titanosilicato. La acilacién elegida para el presente
estudio es la reaccion de ciclohexanol y acido acético para dar agua y acetato de
ciclohexilo (usado en la industria cosmética y de tintes). Se trata de una reaccidén cuya
conversion, como en general la de este tipo de reacciones, esta limitada por el
equilibrio, por ejemplo, con un exceso de acido de 10:1 su conversion no alcanza el
85%.

Una de las importantes areas de aplicacion de los reactores de membrana
(consecuencia de su capacidad para integrar reaccion y separacion) es el aumento del
rendimiento en las reacciones limitadas por el equilibrio mediante la eliminaciéon de uno
de los productos de la reaccion. Por lo tanto, si se tiene en cuenta que en el proceso
habitual de acilacidon es necesario el exceso de uno de los reactivos (acido acético, el
mas barato) para lograr valores de conversion elevados, la utilizaciéon del reactor de
membrana permitiria la separacion del agua (gracias al menor tamaifio de ésta cuando se
la compara con las otras sustancias que intervienen en la reaccidén y al caracter
hidrofilico del ETS-10) formada en la reaccion, desplazando del equilibrio (ver Figura
2) y limitando también asi el exceso de acido.

ETS-10

CH;COOH

Figura 2. Esquema del proceso de acilacién en el reactor de membrana catalitica de ETS-10

Se ha demostrado que la basicidad del ETS-10 depende del cation de compensacion
presente. La actividad para la acilacion crece en el orden: Li< Na< K< Rb~Ba~Cs, por
lo que otro objetivo de este trabajo es ver la influencia que el intercambio i6nico puede
tener en la operacion del reactor de membrana.

En estos momentos, una vez comprobada la calidad de las membranas de ETS-10
preparadas, se estan realizando los primeros ensayos de reaccion en reactor de lecho fijo
para después iniciar el estudio del reactor de membrana. Como conclusion, se espera
que el uso del reactor de membrana de ETS-10 permita obtener buenos valores de
conversion, sin usar cantidades excesivas de acido, junto con una adecuada selectividad
y separacion de los productos.
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Introduccion

Las reacciones de acilacion de Friedel-Crafts son uno de los métodos mas importantes
para la sintesis de cetonas aromaticas. Convencionalmente en estos procesos de acilacion se
utilizan como catalizadores acidos de Lewis, como el AICl;[1]. El uso de estos catalizadores
convencionales esta asociado a una serie de problemas. La principal desventaja de los
catalizadores homogéneos convencionales es que no son regenerables y que es necesario
utilizar una cantidades superior a la estequiométrica. Por tanto, la sustitucion de los
catalizadores homogéneos convencionales con un catalizador sélido regenerable y facilmente
recuperable, tiene una gran importancia industrial [2].

En los ultimos afios varios autores han propuesto el uso de zeolitas como catalizadores
solidos para estas reacciones en fase liquida [1-3]. Sin embargo, debido a las limitaciones de
su tamafio de poro, el acceso a estas zeolitas esta restringido a moléculas con un diametro de
hasta 8 A. Por el contrario, los materiales mesoporosos amorfos, como AI-MCM-41, poseen
una elevada superficie especifica (> 1000 mz/g) y un sistema de poros unidimensional, y un
de tamafio de poro bien definido, en el rango de 20 — 100 A, por lo que son catalizadores de
interés para la conversion de moléculas voluminosas. Sin embargo, comparados con las
zeolitas cristalinas, estos materiales mesoporosos tienen menor acidez y estabilidad
hidrotérmica, lo que puede limitar su aplicacion en este tipo de reacciones. Se podrian esperar
mejoras de las propiedades fisico-quimicas si obtenemos materiales mesoporosos en los que
las paredes de los poros fuesen cristalinas, en lugar de amorfas.

Kaliaguine y col. [4] proponen como método para obtener un nuevo tipo de material
mesoporoso con paredes semi-cristalinas, una cristalizacion secundaria de un material
mesoporoso amorfo (SBA-15) previamente sintetizado, utilizando agentes directores de la
estructura zeolitica. Pinnavaia y col. [5] recientemente han sintetizado mesoestructuras mas
acidas y con mayor estabilidad hidrotémica, basandose en el ensamblaje directo de
aluminosilicatos protozeoliticos que normalmente nuclean la cristalizacion de zeolitas.

En este trabajo se estudia la actividad catalitica de materiales mesoporos hibridos
cuyas paredes son cristalinas, en la reaccion de acilacion de Friedel-Crafts del 2-metoxi-
naftaleno (2-MN). La acilacion de 2-MN en la posicion 6 es de particular interés, ya que este
compuesto es el precursor de un potente anti-inflamatorio, el Naproxen.

Materiales y Procedimiento Experimental

La sintesis de los materiales mesoporosos hibridos se lleva a cabo ensamblando
aluminosilicatos protozeoliticos, obtenidos en las primeras etapas de cristalizacion de zeolita
ZSM-5, alrededor de micelas de Bromuro de Cetiltrimetilamonio (CTAB), surfactante
empleado en la obtencion de estructuras mesoporosas de tipo MCM-41.

Todas las reacciones se han llevado a cabo en un reactor termostatizado a 175 °C, bajo
agitacion, atmosfera inerte y a reflujo, siendo las condiciones de reaccion las siguientes: 15
mmol de 2-metoxi-naftaleno (2-MN):15 mmol de cloruro de acetilo mezclados en 50 ml de
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nitrobenceno. Como patrén interno se usa sulfolano. Para seguir el progreso de la reaccion se
toman muestras periddicamente y son analizadas por cromatografia de gases (GC).

Resultados y Discusion

La figura 1A muestra los espectros de FT-IR de muestras calcinadas de zeolita ZSM-5,
Al-MCM-41 y de material mesoporoso hibrido, denominado MCM-41zg\.5. La incorporacion
de cristalinidad en las MCM-41zsm.5 se confirma por la presencia de la banda a 550 cm'l,
caracteristica de la vibracion de los anillos de pentasil, que indica la existencia de subunidades
protozeoliticas de tipo ZSM-5. Ademas, las isotermas de adsorcién-desorcion de N, (Figura
1B) del material hibrido MCM-41zsm.5 presentan, simultineamente, caracteristicas propias de
materiales mesoporosos y zeoliticos, observandose una distribucion de tamafio de poro
bimodal, con microporos y mesoporos.
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Figura 1. Espectros de FT-IR (A) e isotermas de adsorcion-desorcion de N, (B).

La figura 2 muestra la conversion de 2- =
MN utilizando diferentes catalizadores, siendo
los materiales mesoporosos hibridos MCM-
417sm.5, mas activos la AI-MCM-41 y la
zeolita ZSM-5. Esto subrayaria el
comportamiento mixto de este tipo de
materiales, reuniendo la acidez de las zeolitas
y el tamafo de poro de los materiales
mesoporosos, y por tanto, su potencial uso en
las reacciones de acilacion de moléculas E g .l.m';l,o(m" R
voluminosas.
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Figura 2 .- Conversion de 2-MN con cloruro de acetilo en
funcion del tiempo de reaccion
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Resumen

Los sensores de gas semiconductores son los sensores de estado so6lido con
mayor presencia en el mercado debido a su bajo coste, reducido tamafio y
compatibilidad con la tecnologia y los sistemas electronicos. El material sensible es
normalmente un 6xido metalico, siendo el 6xido de estafio uno de los mas utilizados y
estudiados, a menudo dopado con metales nobles para aumentar su actividad catalitica.
La deteccion se produce debido a cambios en la conductividad del material cuando entra
en contacto con gases reductores u oxidantes. Aunque su uso estd muy extendido estos
sensores presentan problemas de selectividad puesto que pueden detectar una gran
variedad de gases [1].

En el presente estudio se utilizan capas de materiales microporosos para obtener
sensores selectivos. Los materiales utilizados son de tipo zeolitico y actian como
barrera con una doble funcidn: por una parte limitar el paso de moléculas indeseadas y
por otra aumentar la concentracion del gas a detectar en la superficie de la capa sensible

(Fig. 1).

Capa zeolitica
organofilica / hidrofilica

N Electrodos de Pt
: SnO, dopado con Pd 1 l:

ALO;

Calefactor de Pt

DVM

m Medida de resistencia

Fig. 1.- Esquema de un sensor de 6xido de estafio
modificado con una capa de zeolita.

Se han desarrollado técnicas de preparacion de distintos materiales zeoliticos
(MFI, LTA, BEA, FAU, AEI, ETS-10) que permiten compatibilizar los materiales
sensitivos y los materiales de barrera, obtener diferentes configuraciones de capa
(discontinua o continua con distintos espesores) y distintas orientaciones cristalograficas
(en el caso de capas MFI) [2-4].

Se han estudiado las respuestas de sensores con capas zeoliticas de distintas
caracteristicas en mezclas de propano y etanol (Fig. 2).
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Fig. 2.- Comparacion de respuestas de sensores con y sin zeolita.
Condiciones de operacion: 350°C, 0% de humedad relativa.

La concentracion de etanol se mantiene constante (10 ppm) mientras que la de
propano va aumentando progresivamente. La respuesta obtenida con el sensor de
referencia (sin modificar) refleja claramente la contribucion de las dos especies. Con el
sensor modificado con zeolita tipo MFI la sensibilidad al propano decrece. Mientras que
la interferencia del propano se elimina por completo con el sensor modificado con
zeolita tipo LTA, incluso a concentraciones de propano 200 veces superiores a las de
etanol.

En conclusion se podria desarrollar un detector basado en dos sensores: uno sin
modificar y otro modificado con una capa de zeolita para detectar etanol (y otras
moléculas organicas de bajo peso molecular) en presencia de hidrocarburos.
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Introduccion

La reduccion catalitica selectiva de NOy con C3Hg como via de eliminacion de
contaminantes producidos en el escape de los motores Diesel esta siendo ampliamente
estudiada. La reaccion es sensible a la estructura sobre catalizadores de Pt en los que se
consiguen mayores actividades sobre particulas de mayor tamafio. Estos catalizadores
tienen el inconveniente de presentar una baja selectividad a N,. Los catalizadores de
metales de transicion como Co y Cu presentan menor actividad, sin embargo son mas
selectivos hacia N,. En este trabajo se preparan catalizadores de Co y Cu sobre zeolita
beta mediante dos métodos diferentes al objeto de estudiar el efecto del estado del metal
y el tamafio de particula en la actividad catalitica.

Experimental

Los catalizadores se prepararon por intercambio ionico en fase liquida (Cu-beta
y Co-beta) y por impregnacion en exceso de disolucion (Cu/beta y Co/beta) de zeolita
beta, utilizando los precursores Co(NO3),.6H>0 y Cu(NOs),.3H,0, para obtener un 3%
de metal. Las muestras se secaron a 110°C durante 20h. Posteriormente fueron
calcinadas utilizando una velocidad de calentamiento de 1°C/min hasta 400°C durante
2h.

La caracterizacion de los catalizadores se realizéo mediante experimentos de ICP,
H,-RTP, XPS, XRD, TEM. Es importante conocer el estado del metal como cation
intercambiado o como particulas de 6xido asi como el tamafio de particula de las
mismas.

Se realizaron pruebas de actividad catalitica desde 200°C hasta 600°C utilizando
un flujo de 80mL/min de una mezcla de gases (1000ppm NO, 1500ppm CsHg, 5% O> 'y
balance en He) a través de un lecho de catalizador (0,2g) situado en un reactor de
cuarzo. El seguimiento de los reactivos y productos de la reaccion se llevd a cabo
mediante un cromatdgrafo de gases HP5890 series II y un analizador de 6xidos de
nitrogeno Thermo Environmental Instruments 42H. Los datos de actividad y
selectividad se recogieron una vez alcanzado el estado estacionario para cada
temperatura.

Resultados y Discusion

La figura 1 muestra los resultados de actividad catalitica para los distintos
catalizadores. Se puede ver que los catalizadores de Cu son mas activos que los de Co.
La conversion de NOy puede llegar a ser de un 80% en el catalizador Cu/beta. En todos
los casos, la selectividad a N> es del 100% a las temperaturas en que la conversion es
maxima.

259



P-079 Paneles

—=—Co/beta
—=—Co-beta
—=— Cuseta
Cu-beta

% Reduccion NOx

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T2(°C)

Figura 1. Actividad catalitica

Los catalizadores Cu-beta y Cu/beta tienen un contenido en metal de 3,4% y
3,3%, respectivamente. La caracterizacion proporciona los siguientes resultados. La
RTP-H; del Cu/beta muestra un pico a 275°C que parece ser debido a la reduccion del
CuO. Pero, la cuantificacion de este inico pico sélo corresponde al 35% del Cu presente
en la muestra. Los resultados de XPS de este mismo catalizador muestran un pico a
934¢V, y junto a la transicion Auger podemos asignarlo a las especies Cu?’ del CuO.
Para el Cu-beta, la RTP-H, muestra un pico a 280°C que se atribuye a la reduccion de
CuO, y otro pico a 410°C que puede asignarse a la reduccion de Cu®" intercambiado a
Cu metalico. Los resultados de XPS efectivamente muestran la presencia de 2 especies
de Cu®" diferentes, el pico a 934eV se asigna a los iones Cu®* del CuO, y el pico a mas
energia de ligadura (936,4¢V) se atribuye a los iones Cu®" intercambiados en la zeolita.
Mediante TEM se han observado particulas uniformes de 6xido de cobre repartidas
sobre la superficie de la zeolita con un diametro de 2 a 3nm para el Cu-beta, mientras
que en el Cu/beta se observa una distribucion mas heterogénea con particulas pequeias
(1-2nm) y particulas mas grandes (4nm). Las diferencias en actividad observadas para
estos dos catalizadores podrian deberse a la diferencia en tamafio de particula del CuO.

Los catalizadores de Co presentan un contenido en metal del 2,3%. Los
resultados de RTP-H; para el Co/beta muestran una reduccion a 360°C que puede ser
debida al 6xido mixto Co304, y una ancha banda a partir de 600°C que puede asignarse
a la reduccion de especies CoOx. El catalizador Co-beta no muestra ninglin consumo de
Ha, esto nos lleva a pensar que todo el Co presente en el catalizador esta intercambiado
y por lo tanto dificilmente reducible. Los resultados de XPS mostraron que en el
Co/beta aparecen 2 picos, el primero a 780,8eV con menor intensidad, que se atribuye a
los iones Co®" provenientes del 6xido mixto Co30s, y el segundo pico a 784eV que se
asigna a los iones Co®" procedentes del Co3;04, del CoOy y de los iones Co*"
intercambiados. En el caso del catalizador Co-beta, sélo existe un pico a 784eV tipico
de la especie Co®", lo que apoya la teoria anterior de que solo hay Co intercambiado en
este catalizador. Las microfotografias de TEM muestran muchas menos particulas
metalicas, sobretodo en el caso de Co-beta. Las particulas de 6xido de cobalto que se
observan son de tamafio uniforme (entre 2 y 3nm) en los dos catalizadores.
Considerando que la actividad catalitica de ambas muestras es muy similar podriamos
concluir que en este caso la actividad se debe a la existencia de Co”" intercambiado.
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Introduccion

El término Sindrome del Edificio Enfermo (Sick Building Sindrome, SBS) se usa
para describir situaciones en las que los ocupantes del edificio experimentan dafios en
su salud y efectos en su bienestar, relacionados con el tiempo transcurrido en el edificio,
pero no se pueden identificar causas o enfermedades especificas. Los factores de
contribucion al SBS mas importantes son la inadecuada ventilacion y las fuentes de
contaminantes quimicos y bioldgicos tanto del interior como del exterior (
generalmente, compuestos organicos volatiles, COVs). Las soluciones para evitar el
SBS son la eliminacion de las fuentes de contaminante, el aumento de ventilacion y la
limpieza del aire. La lista de posibles contaminantes incluye cientos de compuestos,
generados por productos de oficina, materiales aislantes, muebles sintéticos, productos
de limpieza, madera prensada, humo de tabaco, ...

En este trabajo se demuestra que las membranas zeoliticas son capaces de eliminar
COVs de una atmosfera interior como una técnica no destructiva. Se ha estudiado la
separacion de benceno y n-hexano de una corriente de aire en concentraciones muy
bajas (pocas ppm), ya que estos compuestos pueden considerarse como tipicos COVs
presentes en un ambiente interior. Paralelamente se esta desarrollando un sistema para
la eliminacién destructiva de COVs mediante su oxidacion catalitica con ozono en un
reactor de membrana zeolitica. La preparacion del reactor de membrana zeolitica se
efectiia mediante un tratamiento de intercambio i6nico para incorporar el metal noble a
la estructura zeolitica, siendo las mas adecuadas la zeolita ZSM-5 y la zeolita Beta.

Parte Experimental Barrido  Permeado

¥ | | a
Membrana
) — Retenido
Alimentacion e -

Las membranas de zeolita MFI se han preparado mediante sintesis in-situ con
diferentes composiciones del gel precursor sobre soportes tubulares, dando lugar a
membranas de silicalita y ZSM-5. Se han utilizado dos sistemas experimentales
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diferentes, un modulo de permeaciéon y una camara de ambiente controlado donde se
han simulado ambientes interiores de edificios. Se estudié el comportamiento de la
selectividad y los flujos de permeacion variando las condiciones de operacion como la
concentracion de la mezcla, el caudal de barrido, la humedad, la temperatura y el tipo de
membrana.

Resultados

Se han obtenido factores de separacion hexano/aire de hasta 400 con un flujo de
hexano de permeado de 1.5 g/m”h para concentraciones de alimentaciéon de 90 ppm,
reduciéndose estas hasta 2 ppm para separaciones benceno/aire donde se obtienen
factores de separacion de 20 con flujos de permeacién de 0.01 g/m*h.

Estos resultados son el primer paso para la oxidacion catalitica, ya que aseguran
que la membrana zeolitica pueda adsorber y concentrar los compuestos organicos en el
lado de la membrana.

Esquema general

Aire + COVs =
Aire+0,—> ——> CO,+Aire

— :
Aire +COVs =——> ;
Detalle morfolégico

Aire+O,=—>» COVs —» CO,+H,O
444444

N

Aire+COVs

Defalle funcional

Aire
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Resumen

Durante muchos afios las zeolitas han sido muy utiles como intercambiadores
catidnicos (se emplean profusamente como ablandadores de agua), tamices moleculares
para la separacion de moléculas de diferentes formas y tamafios, y como catalizadores
en una gran variedad de reacciones, muchas de ellas altamente especificas. Sin
embargo, en la actualidad se puede decir que han surgido nuevas aplicaciones de estos
materiales, y de otros también microporosos y cristalinos, tales como ALPOs, SAPOs y
titanosilicatos, una de las mas importantes es la de su utilizaciéon como membranas.

La combinacion de reaccidon y separacion en una sola etapa de proceso con el fin
de mejorar el rendimiento de ciertos procesos quimicos ha centrado la atencion de
numerosos grupos investigadores. Puesto que la separacion con membranas permite en
principio la permeacion selectiva de uno de los componentes de una mezcla, los
reactores de membrana pueden ayudar a incrementar la conversion de reacciones
limitadas cinéticamente o por el equilibrio mediante la eliminaciéon controlada de la
atmosfera de reaccion de alguno de los productos (Coronas y Santamaria, 1999). En los
ultimos afios, se han realizado numerosas investigaciones acerca de reactores de
membrana inorgénica, aplicados fundamentalmente a deshidrogenaciones cataliticas
(Ziaka et. al, 1993), hidrogenaciones (Itoh y Xu, 1993) y reacciones de combustion
(Pina, 1998) y reacciones de oxidacion parcial (Téllez, 1998, entre otros).

Por otra parte, el concepto de microlaboratorio (“lab-on-a-chip”) se esta
convirtiendo en un término familiar usado para nombrar la miniaturizacién de analisis
quimicos, bioldgicos y bioquimicos (Chow, 2002). Las zeolitas con sus poros uniformes
de tamafio nanométrico y sus propiedades de tamizado molecular son el material idoneo
para disefiar micromembranas, elementos de necesaria y util insercion en uno de tales
microlaboratorios. La ventaja principal de la micromembranas de zeolitas es reducir
defectos intra e intercristalinos debido a que las membranas zeoliticas acumulan
defectos durante el tratamiento hidrotermal y fracturas en el proceso de calcinacion. Los
defectos incrementan en proporcion a el area de la membrana, siendo las membranas
mas grandes mas susceptibles a fracturas y defectos. Otra de las ventajas, es la
capacidad de controlar muchos parametros importantes de la sintesis para conseguir una
capa de buena calidad en lo que referente a su espesor, morfologia, estructura, etc.
Algunos autores (Wan et. al, 2001), utilizando las técnicas convencionales de la
microelectronica, han preparado capas de silicalita-1 en microtineles y microcanales
construidos en soportes de silice.

El objetivo de nuestro trabajo es sintetizar silicalita-1 en el interior de
perforaciones cilindricas, con diametros en el orden de unos pocos micrémetros,
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consiguiendo asi micromembranas con un espesor y un area determinados. Para la
preparacion de estas micromembranas zeoliticas se utilizaron soportes planos de acero
no poroso de espesor variable, entre 10 y 75 pm. Estos soportes se perforaron con un
laser de Nd: YAG (Lambda= 1064 nm.) de tecnologia Q-Switch, de modo pulsante,
provocando perforaciones aproximadamente cilindricas, que atraviesan todo el soporte,
de 4reas entre 7.8:107 y 0.03 mm? (didmetros de 20 a 200 pm.), tal y como se muestra
en la Figura 1].

Figura 1. Soporte de acero con perforaciones circulares de unas 60 pm de diametro.

Los métodos utilizados para la sintesis de las micromembranas de silicalita-1
fueron dos: el método de sintesis hidrotermal “in situ” y el llamado método de gel seco
(DGM, “dry gel meted”). En algunos casos, los soportes se sometieron a diferentes
pretratamientos y postratamientos, cuya finalidad es individualizar el crecimiento de la
zeolita, como pueden ser siembra con semillas de silicalita de alrededor de 100 nm y
posterior pulido, impregnacion del acero en un surfactante anionico. En las Figuras 3 y
4 se muestran sendos cortes trasversales de dos micromembranas de aproximadamente
10 e 50 pm de espesor.

I & s

Figura 3. Imagen SEM. Figura 4. Imagen microscopio optico (obj. x50 POL).
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Introduccion

A diferencia de los Reactores de Membrana Inerte (RMI), en los Reactores de Membrana
Catalitica (RMC) la membrana tiene actividad catalitica propia. Con membranas permoselectivas los
reactivos suelen alimentarse desde lados opuestos de la membrana, p.ej. para mejorar la selectividad
al producto deseado en reacciones serie-paralelo, tales como la oxidacion selectiva de hidrocarburos.
Esto ha sido demostrado tedricamente [1], y ha sido confirmado experimentalmente [2,3]. Las
caracteristicas fisicas de la membrana (espesor de las capas activas e inertes, la contrapermeacion,
etc) juegan un papel importante en la operacion del reactor membrana. Este trabajo presenta un
modelo que considera estas caracteristicas en la simulacién de un reactor de membrana catalitica
aplicado al proceso de deshidrogenacion de butano.

Modelo Matematico
Las membranas usadas en este trabajo poseen una

Fic [1 Zonainerte Prod . ., .
0, He B Zovs caitcs rod. zona de difusién que contiene MgO y una zona
J ’ . ‘ ! catalitica compuesta por V/MgO. El procedimiento
o - de preparacion ha sido descrito por Alfonso y
o pi—— Piy ——Prod.  cols.[4]. El modelo matemético asume flujo piston
butano l = ! para los gases a ambos lados de la membrana:
 —— 1
7=0 z z=L
Figura 1. Esquema del reactor de membrana dF! dF¢
—L=(N)., 4 — =N), 4 O
dz dz i
(lado del tubo) (lado de la carcasa)
z=0 F'=F, vy F=F, 3)

Los flujos de permeacion a través de la membrana son constantes cuando no se verifica reaccion
quimica, caso contrario cambian en la direccion radial:

dN, _. . . dN, _ o

—L =0(sinreaccion quimica) —=~=7;p, (con reaccion quimica) @)

dr dr

El flujo a través de la membrana se obtiene con el modelo de gas polvoriento “Dusty Gas Model”
[5] para permeacion sin reaccion, y a partir del modelo de Fick modificado [6] para los estudios con
reaccion. Se midieron permeaciones de mezclas binarias y ternarias en ausencia de reaccion para
determinar los parametros estructurales de la membrana que dependen de la tortuosidad (1) y de la
porosidad (€ ) del material. Se utilizd la cinética de reaccion de Tellez et al.[7].

Resultados y Discusion

Se ha estudiado el efecto de la distribucion de catalizador en membranas cataliticas. Para ello se
realizaron simulaciones con alimentaciones separadas de los reactivos y se analizaron dos
situaciones: el catalizador distribuido homogéneamente en todo el espesor de la membrana y el
catalizador concentrado en una capa fina. La Fig. 2 muestra las curvas selectividad-conversion
obtenidas para las membranas simuladas. Como puede verse, para una determinada conversion de
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butano la selectividad a productos de deshidrogenacion es mayor para la membrana con una capa fina
de catalizador, lo cual concuerda con lo observado experimentalmente [5].

Capa fina

- -- -- - Homogénea

Selectividad C4
&

o
a
z

50 S
45
40
20 25 30 35 40 45
Conversion

Figura 2. Curvas selectividad-conversion.
T=500°C, Q=200 ml/min.

0.25 — 1.0
i zona catalitica —
0.20 40.8
£ 0.151 Jos
2 T
0 0.104 RN 404
0.05F— T ~-0.2
0.004 T T T T 0.0
0.18-
1 2=0.002
0154 | .-——z=0.25

Los perfiles radiales de butano y oxigeno a diferentes
posiciones radiales y axiales para las dos membranas se
presentan en las figuras 3 y 4. Como puede verse, en la
membrana homogénea la reaccion tiene lugar en todo el
espesor de la misma de modo que, para las posiciones
r< 0.5, las presiones parciales de oxigeno son mayores
que las observadas en la zona de reaccion para la
membrana con capa fina. Las menores presiones parciales
de oxigeno que se verifican en la zona de reaccion de la
membrana de capa fina, favorecen las reacciones de
oxidacion parcial frente a las de oxidacion total
conduciendo a mayores selectividades a los productos
deseados.

Jzona catalitica
Y

k<

0.25

zona inerte g
0.20 -

0.15

Pbutano

0.10

0.05
0.00 0.0
0.18 4
0.15 4
0.12
0.09 4
0.06 {
0.03 {
0.00
0.0

Po,

Figura 3. Perfiles radiales de las presiones parciales de Figura 4. Perfiles radiales de las presiones parciales de

oxigeno y butano para diferentes posiciones
Membrana homogénea.

Nomenclatura

axiales. Oxigeno y butano para diferentes posiciones axiales.
Membrana con capa fina de catalizador.

A area de flujo logaritmica por unidad de longitud r* coordenada radial adimensional

Fi  flujo molar del componente i, kmol/s
N;i flujo de permeacion, kmol/(m” hr)

1o  radio interno de la membrana, m
r;  radio externo de la membrana, m

ri  velocidad de reaccion intrinseca de i, kmol/(kgca S) yi  fraccion molar de i.

r coordenada radial, m
Referencias

z coordenada axial adimensional

(1) Pedernera, M., Alfonso, M.J., Menéndez M., Santamaria, J, 4™ Int.Conf.Cat. in Mem. React., 2000.
(2) Capannelli, G., Carosini, E., Cavani, F., Monticelli, O. & Trifiro, F., Chem. Eng. Sci., 51, 1817(1996)
(3) Alfonso, M.J.,. Menéndez M., Santamaria, J., Catal. Today, 56, 247-52, (2000).

(4) Alfonso, M.J., Tesis Doctoral, Universidad de Zaragoza, 2000

(5) Mason, E. A., Chem. Eng. Monographs 17, Elsevier, Amsterdam (1983).

(6) Pedernera, M., Alfonso, M.J., Menéndez M., Santamaria, J, enviado a Chem.Eng.Sci.

(7) Tellez, C., Menendez M., Santamaria J., J. Catal., 54 (1998).

266



SECAT’03 P-083

INFLUENCIA DE LA RELACION Mg/Al Y DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION
EN MATERIALES TIPO HIDROTALCITA

M. D. Romero , J. A. Calles, J. M. Gomez, M. A. Ocaria
Departamento de Ingenieria Quimica. Universidad Complutense de Madrid.
Ciudad Universitaria, 28040. Madrid, Esparnia.

Introduccion

Una gran mayoria de los procesos industriales que se llevan a cabo en la actualidad, utilizan
catalizadores homogéneos. La catalisis heterogénea surge de la necesidad de implantar procesos
mas favorables desde el punto de vista medioambiental, asi como de la posibilidad de utilizar
catalizadores faciles de separar del medio de reaccion y por ello reutilizables. Sin embargo la
catalisis heterogénea basica esta poco desarrollada. En la actualidad se estan llevando a cabo un
gran numero de investigaciones, con el fin de obtener nuevos materiales que actien como
catalizadores basicos en procesos de quimica fina.

En el presente trabajo se han sintetizado materiales tipo hidrotalcita de diferente relacion
Mg / Al, habiéndose estudiado el efecto de la composicién asi como de los tratamientos térmicos
post-sintesis, tanto en las propiedades fisicas, como en la aplicacion en catalisis basica de los
solidos obtenidos.

Procedimiento experimental

Sintesis de catalizadores

La sintesis de las hidrotalcitas se basa en la coprecipitacion en medio basico, de los cationes
que constituyen esos materiales, a partir de dos disoluciones: la primera de ellas, es una disolucion
acuosa que contiene las fuentes de los cationes interlaminares en forma de nitratos (disolucion A),
con la relacion Mg / Al deseada, mientras que, la segunda disolucidn, es la que aporta el pH basico
y los carbonatos de la estructura interlaminar en la hidrotalcita. Se mantiene la mezcla resultante a
70 °C durante 18 h con agitacion vigorosa y el precipitado obtenido se filtra, se lava con agua y se
seca durante una noche a 110 °C (1). Posteriormente el s6lido se somete a tratamientos térmicos
transformandose en un 6xido mixto de Mg y Al

Ensayo catalitico

Se utiliza como ensayo catalitico la descomposicion de isopropanol, que permite determinar
la acidez y basicidad relativa de los materiales, siendo el rendimiento de acetona el que evalua el
comportamiento basico del catalizador. En el caso de las hidrotalcitas, la selectividad hacia la
acetona depende de multiples factores como son la relacion molar Mg/Al, el método de preparacion
y la temperatura de calcinacion.

(6]
)j\ +
o by dp,
B Acetona
— - \\\ —
CH CH, ™
. P heido A -
o + HO
Isopropanol — ~
CH, CH,
Propileno

Figura 1 — Mecanismo de la descomposicion de 2-propanol.
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Las condiciones experimentales del ensayo catalitico son:

Reactor de lecho fijo Tiempo de reaccion = 3 horas

Atmosfera inerte (N) N, / isopropanol = 1,9

Temperatura = 350 °C F /W = 0.087 molisopropanol * (Zeatalizador) ™!
Presion atmosférica Masa catalizador =0.3 g

Resultados y Discusion de resultados

Se sintetizaron materiales tipo hidrotalcita, de relacion Mg/Al =1, 2 y 3, denominados HT-1,
HT-2 y HT-3 respectivamente. Todos los solidos obtenidos presentan la estructura de hidrotalcita.
Cuando la sintesis se lleva a cabo con otras relaciones molares se obtienen impurezas de Mg(OH), y
Al(OH);. Al comparar los difractogramas de los solidos sintetizados en el laboratorio con el de una
hidrotalcita comercial suministrada por la empresa Siied-Chemie (hsa696) se observa que los
materiales presentan los picos caracteristicos de la hidrotalcita (Figura 2).

En cuanto a la actividad catalitica de estos materiales, el de mayor selectividad a acetona es
el material HT-3, por lo que se puede afirmar que es el catalizador que presenta mejores
propiedades basicas incluso superiores a las de un 6xido basico tipico como es el MgO (Figura 3).
El aumento de centros Mg”" supone un incremento en el nimero de centros bésicos, asociados a los
oxigenos.

“ HT-1
I\ HT-2

HT-3

I 2 horas

Intensidad (u.a.)
Selectividad acetona (%)

10 20 30 40 50 60 70 HT-1 HT-2 HT-3 MgO
20
Figura 2 Figura 3 - Selectividad hacia
Difractograma de las hidrotalcitas. acetona de los materiales
sintetizados.

La calcinacion de los materiales sintetizados es una etapa indispensable para la
estabilizacion de los mismos. Por ello se estudio la influencia de la temperatura de calcinacion sobre
la actividad catalitica de los solidos en la deshidrogenacion de isopropanol. Se observo que al
aumentar la temperatura de calcinacion el rendimiento de acetona aumentaba considerablemente.

Los materiales obtenidos han demostrado poseer buena actividad catalitica en la epoxidacion
de olefinas, confirmandose en dicha reaccion el efecto de la temperatura de calcinacion.
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La alquilacion de la anilina es una reaccion industrial importante, en tanto en cuanto las
alquilanilinas constituyen la materia prima basica para la sintesis de otros productos quimicos
organicos, asi como de intermedios o aditivos quimicos en la fabricacion de tintes, gomas sintéticas,
explosivos, herbicidas y productos farmacéuticos. Recientemente, se ha publicado una revision de
los progresos en la aplicacion de catalizadores solidos en la alquilacion de la anilina (1).

En esta comunicacién se describe la sintesis y caracterizacion de aluminosilicatos
MCM-41 con relaciones Si/Al = 10-40, siguiendo un primer método de sintesis, a temperatura
ambiente, analogo al descrito por Griin y col. (2) y un segundo procedimiento de sintesis combinado
no hidrotérmico - hidrotérmico (3). Asimismo, se ha estudiado el proceso de N-metilacion de la
anilina sobre estos catalizadores Al-MCM-41, relacionandose los resultados de actividad y
selectividad de la reaccion con la acidez superficial de estos solidos.

La sintesis de los materiales AI-MCM-41 (Si/Al=10-40) se ha llevado a cabo utilizando
TEOS e isopropoxido de aluminio como fuentes de silicio y aluminio, respectivamente, nombrandose
como Al- seguido de la relacion Si/Al, y a continuacion, separado por guiones, las letras A o AH, para
indicarnos el procedimiento de sintesis a temperatura ambiente o combinado (no hidrotérmico -
hidrotérmico) utilizado, respectivamente. Como agente conformante se ha utilizado el CTAMBT.

La caracterizacion estructural se ha realizado mediante las técnicas de Difraccion de
Rayos-X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Microanalisis de Energia Dispersiva
de Rayos-X (EDX), Espectroscopia Infrarroja de Reflexion Difusa (DRIFT) y Espectroscopia de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN). Las propiedades texturales se han determinado a partir de
las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno (Tabla 1). La acidez superficial se ha
determinado por quimisorcion de piridina (PY) a 573 K (Tabla 1), utilizando una técnica
cromatografica de pulsos y posterior desorcion térmica programada (323-973 K).

Tabla 1. Espaciados djo, parametros de la celda unidad, propiedades texturales, composicion
elemental (EDX) y acidez superficial frente a (573 K) de los materiales AI-MCM-41.

Material dioo a," Aggr Dgm VPain EDX PY
A) (A) (m2 g-l) (A) (mL g-l) Si/Al pmol/g

Al-40-A 33,3 38,5 1205 2109 0,77 53,4 73
Al-30-A 332 383 1170 21(7) 0,82 38,7 84
Al-20-A 32,7 378 1090  21(8) 078 24,8 170
Al-10-A 332 383 925  21(7) 090 1.5 154
Al-40-AH 358 413 1074 23(5) 086 73,8 100
Al-30-AH 36,2 41,8 1047 23 (3) 0,91 52.8 116
Al-20-AH 359 41,5 1058 23(4) 095 26,6 175
ALI0-AR 382 441 817 23(5)  0.68 9,0 193

* calculado como a, = djo/ (B, b volumen acumulado de mesoporos, ° el valor numérico entre
paréntesis corresponde al ancho de la curva PSD en la semialtura, expresado en A
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La alquilacion de la anilina con metanol se ha llevado a cabo en un reactor de flujo
continuo (573 K, WHSV = 14,8). En la Tabla 2 se resumen los datos de actividad y selectividad. A
partir de los datos recogidos en las Tablas 1 y 2, podemos concluir que un incremento en el
contenido en aluminio de los catalizadores, produce un incremento tanto en la acidez superficial
como en la conversion total de la anilina. Sin embargo, la relacion entre acidez superficial y
actividad catalitica no es estrictamente lineal. En todos los casos se obtienen selectividades del
100%, aproximadamente, al proceso de N-metilacion. No obstante, a tiempos de reaccion cortos
(<2h) aparecen N,N-dimetiltoluidinas, aunque con selectividades inferiores al 2% molar.

Tabla 2. Conversiones de la anilina (Xt, % molar), constantes de velocidad de reaccion (k,
mol g s') y selectividades a productos (S;, % molar), a diferentes tiempos de reaccion, en la
alquilacion de la anilina con metanol con catalizadores AI-MCM-41."

. 4h 8h 12h
Catalizador
XAN k X 106 SNMA XAN k X 106 SNMA XAN k X 106 SNMA
Al-40-A 11,2 5,2 87 10,3 4,8 88 - - -
Al-30-A 21,2 10,4 79 19,0 9,2 81 18,6 9,0 82

Al-20-A 27,9 14,3 73 24,3 12,1 77 - -
Al-10-A 25,5 12,9 74 22,3 11,0 77 21,5 10,6 78

Al-40-AH 16,4 7.8 74 15,8 6,2 77 14,4 6,8 76
Al-30-AH 174 8,4 73 16,3 7,8 75 15,7 7,5 76
Al-20-AH 25,5 12,9 71 22,7 11,2 73 - - -

Al-10-AH 30,6 16,0 70 27,5 14,1 73 26,6 13,5 75

*T=573 K; F=1,33 x 107 mol s'l; WHSV= 14,8 h"; 2 M de anilina en metanol

Previamente a la reactivacion de los aluminosilicatos desactivados, se han llevado a cabo
una serie de experimentos para establecer la evolucion, con la temperatura, de las especies
adsorbidas sobre los mismos. Asi, las curvas TG, DTG y ATD obtenidas del analisis térmico
(323-1173 K, 10K min'l) de los materiales desactivados parcialmente, ponen de manifiesto que el
proceso de desorcion y/o descomposicion de las especies organicas adsorbidas y/o depositadas
sobre los catalizadores puede dividirse en diferentes etapas. Estos resultados se han confirmado
empleado las técnicas DRIFT, y de desorcion a temperatura programada-espectrometria de masas.

Ademas, se ha llevado a cabo la reactivacion térmica a 823 K de los aluminosilicatos
MCM-41 (después de 12 h de reaccion). Los resultados obtenidos pone de manifiesto que la
reactivacion depende, en gran medida, de la atmésfera inerte (N»), reductora (H,) u oxidante (O3), y
de la velocidad del flujo de gas durante el proceso de reactivacion. Asi, el tratamiento en atmosfera
inerte o reductora no mejora las actividades catalitica, mientras que el tratamiento oxidativo supone
la recuperacion hasta un 80%, aproximadamente, de la actividad de los materiales AI-MCM-41. No
obstante, no se han realizado estudios de reactivacion térmica adicionales ya que la estructura de los
aluminosilicatos AI-MCM-41 se deteriora con el agua generada en la reaccion (resultados DRX) vy,
asi, en la re-utilizacion del catalizador, éste debiera describirse como un aluminosilicato amorfo.
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CATALIZADORES HETEROGENEOS NANOPOROSOS PARA LA EPOXIDACION DE
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Introduccion

Los epoxidos presentan una gran importancia como producto intermedio en la preparacion
de una gran variedad de productos quimicos, desde compuestos petroquimicos de gran volumen de
produccion hasta la obtencion de compuestos de gran valor afiadido (quimica fina). Actualmente,
uno de los métodos con mayor implantacion en la industria para la obtencion del epoxido es hacer
reaccionar en fase liquida un hidroperdxido organico con el correspondiente alqueno, en presencia
de un catalizador. El centro activo de estos catalizadores son metales de transicion en un alto estado
de oxidacion y que poseen acidez del tipo Lewis como Mo(VI), Ti(IV), V(V), W(VI)...". Aunque en
la actualidad existen diferentes procesos que emplean catalizadores solubles en el medio de
reaccion, el uso de sistemas homogéneos presenta dificultades a la hora de recuperar el catalizador,
con el consiguiente problema medio ambiental. Por esta razon, los mayores esfuerzos se han
centrado en catalizadores heterogéneos. Existe una familia de catalizadores basados en Ti(IV)
soportado en silice’, en los que el centro activo del catalizador es Ti(IV) aislado en un entorno
tetraédrico?. El objetivo principal de este trabajo es el estudio de la preparacion de catalizadores
de titanio sobre diferentes soportes de silice y, mediante una detallada caracterizacion, correlacionar
la estructura del catalizador con su actividad catalitica.

Métodos Experimentales

Preparacion de catalizadores

Se han obtenido diferentes soportes de silice con estructura nanoporosa (SN), y dos
soportes hibridos de organo-silice nanoporosos (OSN)”. El método de preparacion fue el siguiente:
El director de estructura (Brij76 o Brij 56) se ha diluido en medio acido (HCI), una vez que esta
mezcla fue homogénea, se afiadio el precursor de silicio (trietoxisilano o bis-(trietoxisilil)-etano). Se
agitd durante 20 h a temperatura ambiente o 90° C, se lavd y se filtro. El soporte de silice pura se
calcind a 500° C, mientras que, los OSN se extrajeron en etanol acidificado en vez de calcinar.
Como soporte de referencia se ha usado una silice comercial (Grace Davison XPO 24088, Supggr:
214 m%/g; Vporo: 1,4 cm’/g).

Para la incorporacion de titanio se empled el Cp,TiCl,”. A una suspension de soporte en
cloroformo se le afiade el titanoceno disuelto en cloroformo (2 % en peso de Ti para el soporte de
silice y 6 % para las silices nanoporosas). La suspension se agitd durante 30 min, se afiadio
trietilamina en relacion molar 6:1 con el Ti, manteniendo la agitacion durante 2 h.

Caracterizacion

Los catalizadores y soportes se caracterizaron mediante isotermas de adsorcion de nitrégeno
a -196° C, termogravimetria, difraccion de rayos X, analisis quimico (ICP-AES), FTIR de pastillas
autosoportadas, espectrocopia UV-Vis, calculos DFT y espectroscopia fotoeléctrica de rayos X.

Actividad Catalitica

La reaccion de epoxidacion del 1-octeno con hidroperdxido de etilbenceno (EBHP) se llevo
a cabo en un matraz al que se acopla un refrigerante y un agitador magnético. 45 g de 1-octeno (0.4
moles) se mezclan con 33 g de EBHP al 33% en etilbenceno (suministrado por Repsol-YPF), se
calentaron a 100° C y se afiadieron 2 g de catalizador. El tiempo de reaccion es de dos horas. La
concentracion de EBHP se midi6 por valoracion yodométrica estandar y el resto de componentes se
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analizaron por GC. Previamente al analisis por CG, el EBHP se descompuso selectivamente a 1-

feniletanol con trifenilfosfina.

Resultados y Discusion

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno y la presencia de un pico de difraccion de rayos X a
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Figura 1: FTIR de Ti/SiO; a
diferentes temperaturas

0

bajos angulos confirman que se ha obtenido unos soportes
nanoestructurados (SN y OSN). La introduccion de los grupos etilo
en la silice produjo un aumento muy notable de la superficie
especifica y del volumen de poro. El andlisis termogravimétrico en
aire de los soporte OSN muestra una fuerte pérdida de masa a
temperatura proxima a los 300° C. Este efecto puede ser debido a la
eliminacion de los grupos organicos de la estructura. Los resultados
de espectroscopia fotoeléctrica de rayos X indican que los grupos
ciclopentadienilo permanecen coordinados al Ti después de su
incorporacion al soporte.

Los métodos de activacion de los catalizadores de titanio
pasan por un proceso de calcinacion™
Sin embargo, la calcinacion conlleva la eliminacion de los grupos
etilo de los soportes OSN. Por esta razén, se estudi6 la descomposicion
controlada de los precursores de titanio mediante FTIR del catalizador
desgasificando a diferentes temperaturas. Se pudo apreciar que los
grupos ciclopentadienilos, procedentes del titanoceno, se pierden
antes de los 200° C (Figural).

Los resultados de actividad catalitica muestran que los catalizadores sin tratamiento no
dieron lugar a conversion de EBHP, sin embargo, se aprecido un aumento de la actividad catalitica
después de tratar los solidos a 200° C, especialmente si se realiza en atmdsfera inerte (He).
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El desarrollo de materiales mesoporosos con distribuciones de tamafio de poro muy uniforme,
incorporando diferentes atomos metalicos en su estructura, ha expandido enormemente la aplicacion
de estos tamices moleculares mesoporosos en el campo de la catalisis. No obstante, el niimero de
publicaciones que versan sobre borosilicatos mesoporosos es bastante limitado. Recientemente, se
ha publicado la sintesis y caracterizacion de materiales B-MCM-41 (1) y B-MCM-48 (2), sin
embargo, no se describe la actividad catalitica de estos solidos. La sustitucion isomorfa de boro
trivalente estd acompafiada por la formacion de centros acidos de Bronsted, lo que es importante
para su aplicacion en catalisis acida (2)

En este trabajo se describe la preparacion y caracterizacion de materiales mesoporosos
MCM-41 conteniendo boro. Ademas, se han estudiado sus propiedades cataliticas acido-basicas
utilizando la reaccion test de conversion del 2-metil-3-butin-2-ol (3).

Los borosilicatos MCM-41, con relaciones atomicas en el intervalo Si/B=10-40 (X), se han
sintetizado utilizando TEOS y H3BOj; como fuentes de silicio y boro, respectivamente, y CTMABr
como agente director de la estructura. Se han llevado a cabo dos procedimientos de sintesis:
a) Sintesis directa (muestras B-X). Consta de una etapa no hidrotérmica similar a la sintesis descrita
por Griin y col. (4), seguida de una segunda etapa en la cual se reduce, mediante tratamiento
térmico, el volumen del gel de sintesis hasta aproximadamente 3/4 del inicial. Posteriormente, todos
solidos son calcinados a 550°C durante 3 h. b) Impregnacion capilar (muestras B-1-X). Se utiliza
como soporte un material Si-MCM-41 obtenido siguiendo el procedimiento a). El silicato
mesoporoso es sometido a un proceso de impregnacion hasta humedad incipiente utilizando una
disolucion metanolica de H3;BOs, durante 1 h. Seguidamente, se elimina el metanol dejandolo
evaporar a temperatura ambiente. Finalmente, los materiales asi obtenidos son calcinados a 550°C
durante 3 h.

La caracterizacion estructural se ha realizado mediante las técnicas de Analisis
Termogravimétrico (ATG), Analisis Térmico Diferencial (ATD), Difraccion de Rayos-X (DRX),
Espectroscopia Infrarroja de Reflexion Difusa (DRIFT) y Microscopia de Barrido (SEM). La
propiedades texturales se han determinado utilizando las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a
77 K.

En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion estructural y textural
de todos los borosilicatos MCM-41 sintetizados, junto con los datos correspondientes al silicato
utilizado como soporte (Si-MCM-41) y los de éste tratado con metanol (Si-I). Ademas, se incluye el
analisis quimico elemental de las muestras realizado en Service Central D analyse (Vernaison,
Francia). Asi, en los catalizadores B-X se observa un decrecimiento en la Sggr con un mayor
contenido en B, permaneciendo constate tanto ap (043 A) como Dgm (023 A) vy,
consecuentemente, € ((J20 A). Por contra, los materiales B-I-X muestran valores de a, Spet, Dim ¥
Vg similares a los obtenidos para la muestra Si-I, lo que nos indica que el H;BOs no es el
responsable de los cambios estructurales y texturales de estos solidos con respecto al soporte
Si-MCM-41 (Tabla 1).
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Tabla 1. Espaciados d;g, pardmetros de la celda unidad, propiedades texturales y analisis quimico

elemental de los borosilicatos MCM-41.

Catalizador dioo a" Dpu Ve Ager g SiB
A & A ewgh) @mgh @  Cbmolan

B-40 37,5 433 23 0,68 942 20,4 57
B-30 37,3 43,1 23 0,67 914 20,2 42
B-20 38,4 44,3 23 0,62 830 21,1 28
B-10 37,2 42,9 23 0,60 817 19,5 16
Si-MCM-41 36,2 41,8 21 0,60 892 21,1 -
Si-1 34,5 39,8 19 0,51 896 20,4 -
B-1-40 34,4 39,7 20 0,55 889 19,9 48
B-1-30 35,3 40,8 20 0,53 871 21,0 36
B-1-20 34,2 39,5 20 0,55 883 19,6 27
B-1-10 354 40,9 20 0,55 869 20,9 13

# Calculado como ag =2 digo / [3.> Calculado como € = ag— Dy

Los espectros DRIFT de los materiales
B-X y B-I-X son similares (Figura 1). En ningan
caso, se observa la banda caracteristica de los
grupos B-OH a 3689 cm™. Sin embargo, en la
region de vibraciones de esqueleto
(2500-400 cm™)  muestran las  bandas
caracteristicas de grupo BOj; trigonal en el
intervalo de ntiimero de onda de 1500-1200 cm™ y
de grupo BOjy en el intervalo de numero de onda
de 1100-900 cm™ (5). Estas bandas incrementan
su intensidad con el contenido en boro.

Figura 1.
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Introduccion

Los compuestos organicos clorados son muy perjudiciales para el medio ambiente, y entre ellos
especialmente el tetracloruro de carbono (TCC), cuyo uso y venta han sido fuertemente restringido
desde 1996, de acuerdo al Protocolo de Montreal. Por otra parte, estos compuestos son uno de los
contaminantes mas ampliamente extendidos en las aguas residuales y suelos contaminados. Existen
varios métodos para la eliminacion de compuestos clorados: a) Incineracion térmica a altas
temperatura ( 900 °C), b) Combustion catalitica con metales nobles (500 °C) y c) Hidrodecloracion
catalitica (HDCI) a bajas temperaturas (200°C). La hidrodecloracion posee la ventaja adicional de
permitir la recuperacion y el eventual reciclado del hidrocarburo no-clorado. y subproductos tales
como CHy, oligdmeros y HCI. En trabajos previos [1] se ha encontrado que los catalizadores de Pt
soportados en MgO sufren una fuerte desactivacion por la formacion de depositos carbonosos
cuando son utilizados en la HDCl de TCC. Sin embargo, el contenido de coque resultd ser
marcadamente mas bajo en el caso de utilizar catalizadores de Pt soportados en altimina. El objetivo
de este trabajo es estudiar la desactivacion y la regeneracion del catalizador de Pt/Al,O;3 durante la
reaccion hidrodecloracion de tetracloruro de carbono.

Experimental

Se han utilizado catalizadores de Pt soportados en una y-Al,O3 comercial (Cynamid- CK-300). Los
catalizadores fueron preparados por impregnacion a humedad incipiente, Se prepararon dos series de
catalizadores: una con cloro en el soporte, PC, (0,46 %Pt , 0,95 %Cl y Dispersion = 40%), y la otra
sin cloro en el soporte, PSC, (0,40 %Pt, Dispersion = 46 %). Las experiencias de actividad catalitica
se llevaron a cabo a presion atmosférica en un reactor de lecho fijo. Durante la reaccion de
hidrodecloracion de CCl, se alimentd una corriente de CCly/H, con una relacion molar de 1:20. El
avance de la reaccion se siguid mediante cromatografia gaseosa en linea. Durante la reaccion, el
catalizador es fuertemente desactivado. Luego de cada experiencia de actividad catalitica, el
catalizador es regenerado haciendo pasar durante 1 hora en un flujo de H, de (60 ml/min) a 200 °C.

Resultados y Discusion

En la figura 1 se muestra la evolucion de la conversion del CCl, a lo largo del tiempo para el
catalizador PC. Resultados similares se obtuvieron con el catalizador PSC. En ambos casos se
obtiene una alta conversion inicial (50-70%) que cae hasta alcanzar valores cercanos al 5-10% al final
de la experiencia (catalizador fresco).
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Tras la etapa de regeneracion con Hj a 200 °C, se - +  Catalizador fresco
recupera totalmente la actividad inicial del s0d M Luego de una regeneraci(’)n
catalizador, la cual disminuye nuevamente hasta A Luego de dos regeneraciones
un valor residual. Sin embargo, esta conversion
residual es mayor que la mostrada por el
catalizador fresco. Tras una segunda etapa de
regeneracion se observa el mismo efecto, es decir
se recupera la actividad inicial, pero el grado de
desactivacion residual es menor, mas aun, la
conversion residual se incrementa con los
sucesivos ciclos de desactivacion-regeneracion.

Conversion total (%)

Este comportamiento es observado en ambos t (min)

catalizadores. Los datos de conversion tiempo
fueron ajustados con un modelo de desactivacion
con actividad residual (DMRA) [2] considerando
el orden cinético de desactivacion, d, igual a 1, obteniéndose los parametros cinéticos los cuales
dependen de las condiciones de trabajo. Los resultados del ajuste muestran que la constante de
desactivacion disminuye con el niimero de regeneraciones, mientras que la conversion inicial se ve
poco afectada, en tanto que la actividad residual aumenta con el namero de regeneraciones. Por lo
tanto, el proceso de regeneracion tiene un doble efecto sobre el catalizador ya que permite recuperar
la actividad inicial del mismo y ademas se desactiva mas lentamente. En definitiva, luego de la etapa
de regeneracion el catalizador es mas estable. Durante la reaccion, probablemente se forman especies
precursoras de coque que no solo se forman sobre el metal sino que también podrian quedar
adsorbidas en el soporte. Estas especies pueden ser eliminadas mediante la regeneracion con H; a una
temperatura mayor que la de reaccion, recuperandose asi los centros activos para la reaccion. Esto
explicaria la recuperacion de la conversion inicial tras la etapa de regeneracion. Sin embargo el
procedimiento de regeneracion no explicaria la menor desactivaciéon observada tras el mismo. Este
aumento de la actividad residual puede explicarse considerando que durante la etapa de reaccion el
catalizador sufre un proceso de redispersion de la superficie metéalica. Este fendmeno ha sido
observado por otros autores [3] en catalizadores metalicos soportados en la hidrogenodlisis de
CCIL,F,. En consecuencia, durante la reaccion se producen simultaneamente dos efectos opuestos: la
formacion de depositos carbonosos que conducirian a una disminucion de la actividad catalitica y la
redispersion del metal que posteriormente se manifiesta en un aumento en la actividad residual. Esto
explicaria la mayor estabilidad del catalizador observada luego de la regeneracion. Este fenomeno
también se ha observado en el catalizador PSC.

Figura 1. Influencia de la regeneracion en la
cinética de desactivacion. Catalizador PC
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Introduccion

La funcionalizacion orgénica superficial de los materiales mesoestructurados MCM-41"! y SBA-
151 constituye una forma eficaz de obtener s6lidos porosos estructurados con propiedades
fisico-quimicas superficiales especificas, las cuales pueden ser aprovechadas en numerosas
aplicaciones. Las funcionalidades organicas incorporadas en estos materiales son muy diversas y
varian desde grupos metilo hasta complejos azoicos™). Varios tipos de estrategias pueden ser
empleadas para la sintesis de estos materiales hibridos organicos-inorganicos, siendo el anclaje
post-sintesis'¥ y los métodos de sintesis directa’ las alternativas mas empleadas. En el primero de
los métodos, los grupos organicos se anclan fundamentalmente en la superficie externa de los
materiales mesoporosos'®, por lo que mediante ésta técnica se obtienen materiales menos
homogéneos. Por el contrario, los procedimientos de sintesis directa llevan a la obtencion de
materiales mas uniformes en cuanto a distribucion del grupo organico.

Entre los grupos orgéanicos de funcionalizaciéon mas empleados destacan las olefinas, debido a su
alta versatilidad, ya que pueden ser facilmente modificadas mediante reacciones de bromacion,
alcoholisis y epoxidacion'”!. Esta alta reactividad del doble enlace C=C puede permitir la formacién
de ligandos de anclaje selectivo de metales de transicion, tales como el Titanio, que pueden actuar
como fase activa de catalizadores de oxidacion. Como paso previo para dicha aplicacion, en el
presente trabajo se describe el estudio de funcionalizacién de materiales mesoestructurados con
grupos alilo, incluyendo la influencia de las variables de sintesis sobre las propiedades texturales y
estructurales del material final.

Materiales y Técnicas Experimentales

Los materiales siliceos tipo MCM-41 y SBA-15 han sido sintetizados de acuerdo a métodos
descritos en la bibliografial®*. Como precursor del grupo organico se ha empleado alil-trietoxi
silano (Fluka) cuya concentracion con respecto a la fuente de silicio (TEOS, Aldrich), se ha
estudiado como variable de sintesis. Para el caso de los materiales de tipo SBA-15 preparados
mediante sintesis directa se ha estudiado el tiempo de prehidroélisis de la fuente de silicio. El anclaje
post-sintesis se llevd a cabo en tolueno a reflujo previa desgasificacion de los soportes
correspondientes. Todos los materiales han sido caracterizados mediante analisis de
adsorcion-desorcion de nitrogeno, difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo
(FTIR) y analisis elemental (C,H,N).

Resultados y Discusion

La tabla 1 recoge los espaciados djoo obtenidos mediante analisis DRX asi como las propiedades
texturales calculadas mediante analisis de adsorcion/desorcion de nitrogeno. La muestra de SBA-15
sintetizada sin prehidrélisis de TEOS presenta una isoterma de adsorcion sin un salto definido, lo
cual, unido a la ausencia de los picos de difraccion dijo y dago, confirman un bajo ordenamiento, de
lo cual se deduce que el tiempo de prehidrolisis de la fuente de silicio es una variable crucial de la
sintesis directa de los materiales hibridos tipo SBA-15. Por el contrario, en los materiales tipo
MCM-41, dicha variable no parece ejercer un efecto tan significativo. Del estudio de esta variable
sobre las propiedades finales de los materiales tipo SBA-15 se deduce que un mayor tiempo de
prehidroélisis de TEOS conlleva un aumento en el espaciado dijgo. Sin embargo, parece existir un
optimo en cuanto ordenamiento del material final se refiere, ya que la relacion de intensidades
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I(d110)/I(d100) es maxima para 60 minutos de prehidrolisis de TEOS, lo que implica un mejor
ordenamiento mesoscopico. Los anélisis de adsorcion/desorcion de nitréogeno indican que un mayor
tiempo de prehidrélisis de TEOS da lugar a materiales con menores volumen de poro y area
especifica y mayor tamafio de poro. El aumento del tamafio de poro puede explicarse a partri del
engrosamiento de las micelas de surfactante provocado por la introduccion, en el seno de las
mismas, de los grupos alilo durante el proceso de sintesis, lo que lleva asociado una disminucion del
area superficial y volumen de poro.

Tabla 1. Propiedades Texturales y estructurales de los materiales obtenidos mediante sintesis directa

% Alilo  t prehidr.  djg ABET. Dp Vp Espesor de
PO (peso) (mim) (&) M0 i) &) em'siie)  pared (A)*
SBA-15 10 0 97 0.000 625 95 1.252 17
10 30 93 0.105 703 83 1.107 24
10 45 95 0.104 634 86 1.025 24
10 60 104 0.143 597 87 0.976 33
10 90 104 0.102 554 88 0.948 32
15 60 106 0.128 543 86 0.884 36
20 60 108 0.113 473 84 0.654 41
MCM-41 10 0 43 0.109 947 27 0.890 23
15 0 43 0.063 842 28 0.774 22
20 0 43 0.052 660 29 0.661 21

* Calculado como @y-Dp. 8,=2/[B-d;go

La variacion de la carga inicial de organosilano en el medio de reaccion también da lugar a
diferencias en los espectros de DRX, pero éstas no se centran tanto en el espaciado interplanar
como en el grado de ordenamiento de las muestras. En este sentido, cuanto mayor es el contenido
organico introducido en el material, menor es la relacion de intensidades de las sefiales dj;o/d;go, 10
que equivale a un menor ordenamiento mesoscopico. Este comportamiento se reproduce tanto para
las muestras de tipo SBA-15 como para las de tipo MCM-41 sintetizadas mediante métodos
directos.

La combinacion entre los resultados de DRX y los analisis de adsorcion de nitrogeno permiten
calcular el espesor de pared de los materiales sintetizados. Este grosor puede considerarse
proporcional a la cantidad de grupos organicos anclados en la pared, por lo que en funcion de los
resultados se deduce que a mayor tiempo de prehidrdlisis de TEOS, mayor incorporacion de
organosilano, siendo maxima ésta para 60 min de prehidrolisis. En el mismo sentido, una mayor
carga inicial de organosilano, lleva a mayores espesores de pared, es decir, mayor contenido de
grupo alilo en el material final, tanto para MCM-41 como para SBA-15.
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Introduccion y objetivos

Actualmente, la obtencion de gasolinas reformuladas con un bajo contenido de benceno y un alto indice
de octano es un objetivo prioritario de la industria del refino. Uno de los procesos mas empleados con
este proposito es la hidroisomerizacion de n-parafinas con catalizadores bifuncionales, ya que no sélo
mejora las propiedades fisicas de las fracciones de partida, sino que también aumenta el indice de
octano, sin aumentar el contenido de compuestos aromaticos. Por tanto, la busqueda de este tipo de
catalizadores con actividad, selectividad y estabilidad mejoradas, para la produccion de combustibles
medioambientalmente aceptables y con bajo coste, presenta un especial interés [1-2]. Los objetivos del
presente trabajo son: (i) determinar la influencia de las variables operativas (temperatura, presion,
tiempo espacial y relacion molar Hy/parafina) sobre la distribucion de productos, la conversion y la
selectividad, para la hidroisomerizacion de n-heptano con un catalizador bifuncional NiHUSY y (ii) en
base a estos resultados, seleccionar unos valores adecuados de las variables operativas para un futuro
estudio de la influencia de las variables de preparacion del catalizador.

Materiales y métodos

La forma 4cida de la zeolita USY (superficie especifica BET = 784 m?/g; Si/Al =3,2; acidez total= 1,3
mmol NH;/g) fue preparada por intercambio idnico a partir de la zeolita comercial Na-USY (Sued-
Chemie), utilizando NH4Cl. Para la introduccion de la funcion hidrogenante se ha empleado la técnica
de impregnacion a vacio. El agente precursor fue nitrato de niquel acuoso (1% en peso). Los
experimentos se llevaron a cabo en una instalacion de laboratorio de flujo continuo disefiada para
operar hasta presiones de 100 bar y que consta de: (i) alimentacion de gases mediante controladores
masicos, (ii) alimentacion de n-heptano liquido a alta presion mediante una bomba, (iii) sistema de
reaccion (reactor tubular de lecho fijo y flujo descendente) con control de la temperatura, (iv) recogida
de productos y (v) control de presion. El analisis de los productos de reaccion se realizd mediante
cromatografia de gases, empleando un detector TCD para los productos gaseosos y un detector FID
para los productos liquidos. Estos lltimos se analizaron también con espectroscopia IR.

Resultados y Discusion

Se ha realizado varias series de experimentos modificando la temperatura (250, 300, 350 °C), presion
(20, 50, 70 bar), tiempo espacial (13, 26, 72 g cat. h/mol nC;) y relacion molar Hy/nC5 (5, 11, 32). En
cada serie se han mantenido constantes todas las variables operativas a excepcion de la que es objeto de
estudio. El analisis mediante IR de los productos liquidos indico la ausencia de olefinas, y los tiempos
de retencion de todos los productos gaseosos coincidieron con los de patrones de hidrocarburos lineales
y ramificados. Se confirma por tanto la ausencia de olefinas en los productos de reaccion, lo cual indica
que las olefinas formadas por craqueo son hidrogenadas en los centros metalicos antes de su aparicion
en la fase gaseosa.

Efecto de la temperatura

Se observo que la conversion de n-heptano aumenta con esta variable, de un 14 a un 26%. La
selectividad hacia isomeros del n-heptano (i-C7) disminuye, del 36 al 14%, y la selectividad hacia
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isomeros totales (i-C4-i-C7) también desciende aunque en menor medida (del 86 al 71%). En cuanto a
la distribucion de productos se observo que la fraccion hacia isdbmeros de pentano se mantiene estable
mientras que la fraccion hacia isdmeros de cadenas mas cortas aumenta con la temperatura. Asimismo,
al aumentar la temperatura, se observa la presencia de metano. Se deduce que el aumento de esta
variable favorece las reacciones de craqueo asi como un aumento de la actividad metanolitica. Esto
estaria de acuerdo con lo observado por algunos autores, que consideran que las reacciones de
isomerizacion y craqueo son consecutivas y que el aumento de temperatura provoca que los productos
isomerizados se consuman generando productos de craqueo [3].

Efecto de la presion

La conversion total y la conversion a productos de craqueo aumentaron al aumentar la presion de 20 a
50 bar , manteniéndose aproximadamente constantes (19 y 13%, respectivamente) para 50 y 70 bar. La
conversion a i-C7 se mantuvo constante (5%). La selectividad hacia i-C; disminuye mucho con la
presion (69-24%), mientras que la selectividad a isdbmeros totales no cambia significativamente con la
presion (85%). En cuanto a la distribucion de productos se observa que al aumentar la presion se
favorece la formacion de productos gaseosos ligeros (Ci-Cs). Entre todos ellos la fraccion de iCy es la
que mas aumenta con la presion, mientras que las fracciones C;-C, aparecen en poca proporcion. El
aumento de la conversion total y del craqueo con la presion del gas se explica en base al aumento del
tiempo de residencia al aumentar la presion del gas, a pesar de que el tiempo espacial sea constante,
debido al aumento de su densidad. No obstante, hay que considerar el efecto opuesto de la presion de
hidrégeno, ya que a mayor concentracion de hidrogeno, se inhibe la formacion de olefinas [5], que son
los precursores de la reaccion, lo cual explicaria la atenuacion del aumento a alta presion.

Efecto del tiempo espacial y la relacion molar Hy/nC;

En cuanto al efecto del tiempo espacial, un aumento provoca un légico incremento en la conversion
total (8-24%) y en la conversion hacia i-C7 (3-10%), aunque también en la conversion a craqueo (6-
14%). La mayor selectividad a i-C; se obtiene con 13 g cat. h/mol nC; (49%), y presenta un minimo
para 26 g cat. h/mol nC; (33%). La selectividad a isomeros totales aumenta conforme aumenta el
tiempo espacial (76-86%). La distribucion de productos de craqueo no se ve afectada por esta variable
en el intervalo investigado. Con respecto a la relacion molar Hy/nCs, el efecto observado mas
importante es una disminucion de la selectividad a i-C; (60-20%) con esta variable. El resto de efectos
coinciden con los observados al modificar el tiempo espacial, lo cual en este caso resulta de modificar
el caudal de n-heptano con un peso de catalizador constante. Al igual que en el estudio del efecto del
tiempo espacial, la distribucion de productos de craqueo no se modifica con la relacion molar. Se
deduce, tal como se ve en el estudio del efecto de la presion, que una baja proporcion de hidroégeno en
relacion al n-heptano favorece la selectividad a i-Cs, que son productos de interés de la reaccion de
hidroisomerizacion . De acuerdo con Chao et al. [4], el hidrogeno molecular inhibe la reaccion de
hidroisomerizacion a relaciones molares y presiones parciales altas debido al desplazamiento del
equilibrio de hepteno a heptano. Ademas, la presencia de una elevada presion de hidrogeno puede
reducir la concentracion superficial de carbocationes y de compuestos olefinicos al inhibir la
deshidrogenacion, ocupando centros activos y desactivando la sinterizacion del metal.

A la vista de estos resultados, se han propuesto las siguientes condiciones para la realizacion de test
cataliticos: temperatura = 250°C; presion = 50 bar; relacion molar Ho/nC7 = 6 ; tiempo espacial = 30 g.
cat. h/mol nC5. Con estas condiciones, se obtienen conversiones y selectividades intermedias, sensibles
a la modificacion de las variables de preparacion del catalizador.
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Introduccion

La existencia de una correlacion empirica entre las propiedades acidas o basicas de los catalizadores
y la actividad frente a la reaccion del 2-propanol ha sido documentada ampliamente en muchisimas
ocasiones(1-8). Hay tres posibles productos procedentes de la reaccion del 2-propanol sobre
catalizadores acido-basicos: acetona (proceso de deshidrogenacion), propeno (deshidratacion
intramolecular) y éter diisopropilico (deshidratacion intermolecular). Pueden ser propuestos 3
posibles mecanismos, E1, E1¢B, y E2. El “E1” es un mecanismo que se da en s6lidos acidos dando
exclusivamente propeno (deshidratacion intramolecular). El “E1cB” es un mecanismo que se da en
solidos basicos y dan los procesos de deshidratacion intramolecular (propeno) y deshidrogenacion
(acetona). Finalmente, el mecanismo “E2” es un proceso concertado que tiene lugar en soélidos
anfoteros.

Experimental

Los catalizadores estudiados son tres 6xidos de circonio dopados con oxido de boro en porcentajes
del 1, 5 y 10%. Los catalizadores ZrO;-1%B,03; y ZrO,-10%B,0; se obtuvieron mediante
impregnacion con acido borico del un ZrO, puro obtenido mediante precipitacion a partir de
oxicloruro de circonio y calcinacion a 400°C. El catalizador ZrO,-5%B,0; se obtuvo mediante
coprecipitacion de oxicloruro de circonio y acido bdrico, con NaOH acuoso, seguido de calcinacion
a400°C.

La reaccion test del 2-propanol se ha llevado a cabo en un microreactor catalitico de pulsos, con un
pulso de 0,5 pL de reactivo puro, usando como gas de arrastre Nitrogeno. Las experiencias se han
llevado a cabo a diferentes flujos: 60,75, 90
y 115 mL/min. La temperatura de reaccion

ha variado entre 200-350°C, con un tiempo 8 —e— Zr0,-1%B
de estabilizacion para cada temperatura de —O— Zr0,-5%B
15 minutos. El peso de catalizador usado 60 {| —w— ZrO,-10%B
para cada experimento fue de 25-35 mg.

Resultados y Discusion

En las condiciones experimentales
empleadas no se detectd, en ningln caso, 20 |
éter isopropilico procedente de procesos de
deshidratacion intramolecular. Por otro
lado, los catalizadores mixtos Zr0O;-B,0; 04 ‘ ‘ ‘
presentan un elevada selectividad hacia 400 450 500 550 600 650 700
propeno (deshidratacion) con selectividades
cercanas al 100% en todo el intervalo de
temperaturas.

Temperatura (K)

Figura 1.- Conversion molar frente a temperatura de
reaccion en la transformacion de 2-propanol sobre
catalizadores mixtos ZrO,-B,0s.
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Catalizador | Ea(kJ/mol) | Ln A | AH*(kJ/mol) | AS*(J/mol)
Zr0, 36,0 - 0,65 31,7 -264,0
Z1r02-1%B,03 72,2 7,86 67,7 -193,0
Z1r01-5%B>03 112,5 13,86 107,8 -143.,4
Zr0,-10%B,0; 21,1 - 3,00 16,6 -283,0

Tabla 1.- Parametros de activacion correspondientes a la reaccion del 2-
propanol sobre catalizadores mixtos ZrO,-B,0; .

En la Figura 1 se muestra la conversion molar obtenida en funcion de la temperatura de reaccion
para los catalizadores estudiados. Los catalizadores mas activos son los obtenidos mediante
impregnacion. El menos activo es el catalizador obtenido mediante coprecipitacion:

Z10,-10%B,03 > Zr0,-1%B,03 > Zr0,-5%B,0;.

Los datos fueron tratados mediante la aplicacion de la ecuacion de Bassett y Habgood, valida para
procesos unimoleculares, de primer orden. Las constante pseudocinéticas obtenidas se
correlacionaron con la temperatura de acuerdo a las ecuaciones de Arrhenius y Eyring para obtener
los parametros de activacion del proceso (Tabla 1).

Las energias de activacion encontradas ponen de nuevo de manifiesto la diferencia en el
comportamiento de los catalizadores preparados mediante impregnacion (1 y 10% de B,03) con el
catalizador preparado mediante coprecipitacion (5%B»03), que presenta la mayor energia de
activacion del proceso.
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Introduccion

Las espumas ceramicas presentan un comportamiento fluido-dinamico
intermedio entre el de los lechos de particulas y el de los monolitos. La pérdida de carga
de las espumas es mucho menor que la de las particulas y algo mayor que la que
presentan los monolitos. Estos tltimos presentan patrones de flujo laminar, mientras que
en las espumas, debido a la tortuosidad porosa existe un flujo turbulento con mezcla
radial.

En este trabajo se ha realizado un estudio de caracterizacion de espumas
comerciales de carburo de silicio (SiC) de distintas densidades de poro. Se han
preparado dispositivos cataliticos espuma/soporte catalitico/metal noble y se ha
evaluado la actividad catalitica en reacciones de oxidacion completa de tolueno. Por
ultimo se realiza una comparacion con otros soportes estructurados.

Experimental

Las muestras empleadas han sido espumas de SiC comerciales (Ultramet) de
distintas densidades de poro: 20, 30, 45, 65 PPI. Las muestras se cortaron en cilindros
de 1,6 cm de diametro y 2,54 cm de longitud.

Se han llevado a cabo ensayos de pérdida de carga a distintos caudales de aire
(4-20 1/min).

A continuacion, las espumas se han recubierto con disoluciones coloidales
comerciales de alimina (AL20, Nyacol, The PQ Corporation) y de silica (AS30, Ludox,
DuPont) con el fin de aumentar la superficie especifica. La espuma se sumerge unos
segundos en la disolucion coloidal, agitando suavemente, para que el coloide se
distribuya homogéneamente. Se escurre el exceso de coloide, se seca a 120 °C durante
30 minutos y se calcina a 500 °C durante 2 horas. Las propiedades texturales se miden
por adsorcion de nitrogeno (Micromeritics ASAP 2000).

Por ultimo, las espumas se impregnan con platino, utilizando una disolucion

acuosa de la sal precursora (NH3)sPt(OH),, (de Alfa, Johnson Mathey Company). La
impregnacion se produce por intercambio idnico. Las espumas se sumergen en la
disolucion de platino, y se somete a agitacion orbital durante 60 min. Se retira la
espuma de la disolucion, se seca a 120°C durante 30 minutos y finalmente se calcina a
500°C durante 2 horas.
Una vez obtenidos los dispositivos cataliticos se estudia su actividad en reacciones de
oxidacion total de tolueno (dT/dt = 2,5 °C/min, velocidad espacial de 18.000 h™' y 225
ppm de tolueno en aire). La curva de ignicion se mide siguiendo las concentraciones de
CO,, H>0 y tolueno por espectrometria de masas (MS). Se ha estudiado el efecto de la
velocidad espacial y de la concentracion en la actividad.
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Resultados y Discusion

Pérdida de carga: los resultados de medida de pérdida de carga muestran cémo
aumenta ésta al aumentar la densidad de poro. Si comparamos estas medidas con las de
monolitos cerdmicos, las espumas ofrecen mas pérdida de carga. Por otra parte, la
pérdida de carga es aproximadamente un orden de magnitud menor que la que presenta
un lecho de particulas esféricas de la misma superficie especifica.

Recubrimiento: el peso del recubrimiento depositado en las espumas es de unos
12-16 mg. para los dos tipos de coloide empleados. La superficie especifica es de unos 4
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m? . Al recubrir la espuma sucesivas veces, la superficie aumenta, como se puede ver en
la siguiente tabla (datos referidos a un cilindro de 1,6 x 2,54 cm) :

muestra W (mg) S (m?) Vp(cm %) dp (nm) |muestra W (mg) Recubrimientos S(m %)
AL20-1 15,2 4,7 0,00671 5,7 AL-1 16 1 4,1
AL20-1 14,4 4,1 0,00638 6,2 AL-2 33,6 2 8,7
AL20-1 12 6,4 0,00694 4,3 AL-6 101 6 21,7

W = Peso recubrimiento Vp = Volumen de poro S (m?) = Superficie dp = Diametro de poro

Actividad: las curvas de ignicion muestran una actividad catalitica alta
permitiendo la eliminacion total del tolueno a temperaturas bajas (menores de 300 °C).
Por otro lado, se han realizado tests cataliticos variando la velocidad espacial y la
concentracion de tolueno. Se observa que la temperatura necesaria para la eliminaciéon
del tolueno aumenta al aumentar la velocidad espacial y la concentracion de
hidrocarburo en la corriente de aire. Los monolitos cerdmicos recubiertos de alimina e
impregnados con Pt presentan actividades comparables con las de las espumas,
observandose una mayor actividad al usar monolitos con mayor densidad de celdas.
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ZEOLITAS CON CANALES DEFINIDOS POR ANILLOS DE 10 Y 12 MIEMBROS
COMO ADITIVOS DE FCC

Joaquin Martinez Triguero y Avelino Corma
Instituto de Tecnologia Quimica UPV-CSIC. Avenida de los Naranjos s/n. 46022 Valencia.

En la actualidad la formulacion de los catalizadores comerciales de craqueo catalitico en
lecho fluido (FCC) incluye varias zeolitas. La actividad global del catalizador es proporcionada por
la zeolita Y en cualquiera de sus variantes, mientras que la selectividad es modificada por otras
zeolitas denominadas aditivos. La funcion de los aditivos de FCC es producir gasolina de alto indice
de octano, junto con alto rendimiento a olefinas C3-C4 y bajo a gas seco (Hy y C;-C,). Hasta la
fecha, solo dos zeolitas se utilizan comercialmente como aditivos de FCC: la zeolita ZSM-5 (1) y la
zeolita Beta (2). Otra via explorada ha sido la sintesis de zeolitas con canales definidos por anillos
de 10 y de 12 miembros, que podrian, en principio, reunir las caracteristicas y ventajas de las
zeolitas de poro medio y grande a la vez como aditivos de FCC. Entre ellas se encuentran las
zeolitas NU-87 (3) (estructura NES), SSZ-33 (4) (estructura CON), ambas con canales definidos por
anillos de 10 y 12 miembros, y la zeolita NU-86 (5), de estructura desconocida pero que se cree
contiene anillos de 10, 11 y 12. En este trabajo evaluaremos estas zeolitas en el craqueo de
compuestos puros y como aditivos de la zeolita USY en el craqueo de gasoil.

Como reacciones test se ha escogido el craqueo catalitico de: n-decano, 1,2-
diisopropilbenceno, 1,3,5-triisopropilbenceno y gasoil de vacio en un reactor test de microactividad
(MAT). Los resultados obtenidos en el craqueo de n-decano (Tabla 1) muestran que SSZ-33 es
mas activa que NU-87 y NU-86. En las selectividades a productos, NU-86 produce menos gases
C1-C4 y mas coque que SSZ-33 y NU-87 . Este mayor rendimiento a coque de NU-86 indica la
presencia de grandes cavidades o espacios vacios en el cruce de los canales. Es remarcable la alta
selectividad a isobutano de SSZ-33 que también ha sido mostrado en el craqueo de n-heptano en
CIT-1, isoestructural con SSZ-33 (6). Los valores de la relacion C3/C4 en el craqueo de n-decano
siguen el orden ZSM-5 >> NU-87 > NU-86 > SSZ-33 ~ Beta. NU-87 presenta un alto valor de la
relacion C3/C4 cercano al de ZSM-5, lo que en principio esta de acuerdo con la estructura aceptada:
un sistema bidimensional de canales definidos por canales de anillos de 10 conectados por canales
cortos de anillos de 12, pero con el acceso a los cruces de canales solo a través de anillos de 10
miembros (3). Sin embargo, sorprende las bajas relaciones buteno/butano e isobuteno/isobutano de
NU-87, que indican una mayor contribucion de reacciones de transferencia de hidrégeno en la
fraccion C4, que so6lo pueden tener lugar en los llamados “cortos” canales de 12 miembros,
incluidas las intersecciones. Con estas caracteristicas, NU-87 o SSZ-33 no se mostrarian como los
mejores aditivos para FCC, al producir una fraccion C4 muy saturada, con bajo rendimiento a
isobuteno.

Tabla 1. Conversion, rendimientos y relaciones en el craqueo de n-decano a 500°C 60 s TOS.

CATALIZADOR ZSM-5 NU-86 NU-87 SSZ-33 BETA
CONVERSIONY% cat/0il=0.35 73 825 83 92 68
Relaciones al 85% conversion

BUTENO/BUTANO 046 032 0.12 0.15 0.32
PROPILENO/PROPANO 047 046 039 027 0.70
ISOBUTENO/ISOBUTANO 043 026 0.08 0.11 0.20
C1+C2/ISOBUTANO 043 028 0.19 0.07 0.16
C3/C4 1.06 0.86 0.90 0.65 0.66
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El craqueo de 1,3,5-triisopropilbenceno (TIPB) se ha utilizado para evaluar la actividad
catalitica de la superficie externa de las zeolitas. En el caso de las zeolitas conteniendo poros con
anillos de 10 y 12 miembros, el TIPB con un tamafio cinético de 9.5 A, no podra acceder al sistema
de poros, e interaccionara Unicamente con la acidez de la superficie externa. Sin embargo, el 1,3-
diisopropilbenceno (DIPB), con un tamafio cinético de ~6 A, si que podra acceder a alguno de los
canales definidos por anillos de 12. De esta manera, si se calculan las constantes cinéticas de
craqueo de DIPB y TIPB, se podra obtener una relacion de constantes que refleje la existencia o no
de canales definidos por anillos de 12 accesibles desde la superficie externa. Esta relacion
Kpes/Krips, tendra un valor cercano a la unidad en el caso de zeolitas s6lo con canales de 10
accesibles desde el exterior, y un valor mayor en el caso de la existencia de canales de 12
accesibles. Hemos hecho este estudio con las zeolitas de nuestro trabajo y el resultado es una
relacion de constantes Kpipp/ Kyips proximo a la unidad en ZSM-5, en cuyo sistema de canales no
puede entrar ninguno de los dos alquilaromaticos, y entre 1 y 3 las otras zeolitas, a las que si puede
acceder el DIPB.

Tabla 3. Constantes cinéticas en el craqueo de 1,3,5-triisopropilbenceno y 1,2-diisopropilbenceno a
500°C y 60 s TOS.

Zeolita K[_)]I v KT]H)B 1 Kowpp/ Kres Tamafio de poro (A) (13)
(goilg catS ) (goilg catS )

NU-86 0.072 0.050 1.46 No determinado

NU-87 0.074 0.042 1.76 4.8x5.7

SS7-33 0.104 0.039 2.60 64x78/70x59/51x4.5

ZSM-5 0.051 0.053 0.96 5.1x55/53x%x5.6

BETA 0.154 0.072 2.1 6.6x6.7/56x5.6

Después de estos resultados, la descripcion de la estructura de la zeolita NU-87, no
describe adecuadamente su comportamiento catalitico. La presencia de cavidades o canales cortos
de 12 miembros provoca que el espacio total limitado por anillos de 10 sea muy pequefio, como ya
se ha descrito en el caso de la zeolita SSZ-33 (6). Y especialmente en el caso de la zeolita NU-87,
su espacio microporoso se puede describir mejor desde un punto de vista catalitico como un sistema
bidimensional de canales sinusoidal definido por anillos de 12 miembros (de tamafio aproximado
5.5x 6.0 A) con ventanas intercaladas de 10 miembros. Estos anillos aislados de 10, aunque podrian
ofrecer cierta resistencia al acceso del 1,2-diisopropilbenceno, permiten mas la difusion que si se
considerase un canal continuo de anillos de 10. Este hecho explicaria un comportamiento catalitico
global mas cercano a las zeolitas de poro grande.

En conclusion, las zeolitas NU-87, NU-86 y SSZ-33 muestran propiedades cataliticas tanto
en el craqueo de compuestos puros como en el de gasoil comercial, que las situan entre las zeolitas
de poro medio, como ZSM-5, y las de poro grande como la zeolita Beta. La presencia de espacios o
canales definidos por anillos de 12 miembros modifican la selectividad aumentando las reacciones
de transferencia de hidrogeno y por tanto favoreciendo los mecanismos de reaccion bimoleculares
frente a al craqueo protolitico.
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ELIMINACION DE NOx MEDIANTE NSR.
ESTUDIO COMPARATIVO DE SISTEMAS Pt-Ba/Al,0; y Ag-Ba/Al,0;

I Malpartida, M.A. Larrubia, J M. Blasco y L.J. Alemany
Departamento de Ingenieria Quimica. Facultad de Ciencias. Campus de Teatinos s/n
Universidad de Malaga. E-29071 Malaga. Espariia. e-mail: luijo@uma.es

Introduccion

Los catalizadores “NSR” son una alternativa real para la eliminacion de los
oxidos de nitrogeno de los gases de escape de motores que trabajan en condiciones de
exceso de oxigeno. Estos materiales operan bajo el principio “Oxidacion seguida de
Reduccion”, donde los 6xidos de nitrogeno son retenidos y oxidados en la superficie del
catalizador (durante la fase en condiciones pobres en combustible), posteriormente los
NOy almacenados son reducidos quimicamente, durante cortos periodos ciclicos en
exceso de combustible, y eliminados en forma de nitrégeno.

El estudio se centra en los materiales cataliticos usados para “NSR” y en
discriminar la funcion individualizada de los componentes presentes en la formulacion
del catalizador.

Experimental

Se prepararon diferentes sistemas bimetalicos Ag-Ba, Pt-Ba y los
correspondientes monometalicos de referencia, soportados sobre y-Al,Os3 acida (Alpha
Aesar, 150 m?g), a partir de soluciones precursoras de acetato de bario
(Ba(CH3COQ),), nitrato de plata (AgNOs) y dinitrodiamineplatino (Pt(NH3)2(NO,)2)
mediante impregnacion incipiente con una etapa intermedia de calcinaciéon a 573 K 'y
calcinacion final en aire a 798 K. La carga metalica global es cercana a la maxima
capacidad de dispersion de la alimina, manteniéndose constante el empleo de un 20%
(w/w) de BaO y variando la carga nominal del componente oxidativo catalitico (Pt, Ag)
entre 1-10% (w/w).

El estudio del almacenamiento catalitico de NOx ha sido analizado mediante
espectroscopia FT-IR “in-situ” mediante un equipo Nicolet Avatar 360 Instrument. Las
muestras son prensadas como pastillas autosoportadas e introducidas en una celda de
cuarzo, equipada con ventanas de KBr y germanentemente unida a una linea
convencional de vacio (presion residual = 1.10™). Los catalizadores fueron activados a
573 K, se dejan enfriar y a temperatura ambiente se introduce un pulso de NO (20 torr);
y se analiza la un evolucion térmica en condiciones estaticas y dinamicas.

Caracterizacion y resultados

Todos los sistemas cataliticos sintetizados han sido analizados por técnicas
convencionales de caracterizacion. Los resultados del area BET muestran que,
practicamente, todos los catalizadores presentan valores cercanos a los 100 m*/g. Se ha
detectado mediante DRX especies superficiales cristalinas asociadas a Ag y Ba; éste
ultimo fundamentalmente en forma de carbonato. La extension de la cristalinidad es
sensible al método de incorporacion de los metales en la formulacion, observandose un
mayor nivel cuando se realiza la impregnacion simultanea de los elementos metalicos, a
pesar de estar por debajo de la capacidad de dispersion del soporte. Resultados paralelos
de XPS, indican que practicamente el 90% del Ba esta en forma de carbonato.
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Los resultados de FT-IR muestran que la capacidad de adsorcion de NO es
inferior para los sistemas que contienen Ag, frente a los que contienen Pt, incluso
cuando el contenido en plata es cercano al 10% w/w.
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Fig.1: Difractogramas de Ag/BaO/Al,O, segun distinto protocolo de preparacion
(a) Impregnacion simultanea; (b) Incorporacion Ag (573 K), incorporacion Ba (798 K);
(c) Incorporacion Ba (573 K), Incorporacion Ag (798 K)
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Fig.2: Comparativa de los difractogramas de distintos catalizadores usados:
(a) ALO,; (b) Pt/ALO, (2%); (c) Ag/ALO, (2%); (d) BaO/ALO, (20%); (e) Pt/BaO/ALO, (2-20%);
(f) Ag/BaO/Al0, (2-20%)(porcentaje en peso de los metales sobre el soporte)

Experimentos preliminares dinamicos, TMR (Transient Response Method),
indican que en términos de capacidad de retencion-oxidacion de NO los sistemas mixtos
(Ag 6 Pt - Ba) son mas eficaces, formandose especies nitrito/nitrato sobre la superficie
del catalizador. Ademas, este tipo de catalizadores son altamente sensibles al protocolo
de preparacion, existiendo una correlacion directa entre la cristalinidad del material y la
reactividad del sistema en términos de retencion y oxidacion del NO, asi como entre la
forma de calcinacién y la capacidad de eliminacion posterior de NOy del catalizador.
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NiW SOPORTADO SOBRE SiLICE MESOPOROSA DOPADA CON CIRCONIO COMO
CATALIZADORES PARA LA HIDROGENACION Y APERTURA DE TETRALINA EN
PRESENCIA DE AZUFRE

D. Eliche Quesada, J. Mérida Robles, P. Maireles Torres, E. Rodriguez Castellon y A. Jiménez Lopez
Departamento de Quimica Inorganica, Cristalografia y Mineralogia (Unidad Asociada al ICP del CSIC),
Facultad de Ciencias. Universidad de Malaga. E-mail: eliche@uma.es

La creciente demanda de gasoleos de locomocion y la proteccion medioambiental han movido
a la Union Europea a imponer una legislacion cada vez mas restrictiva respecto a la calidad de los
combustibles. En el caso del diesel, los requerimientos para destilados mas limpios incluyen mas
bajos contenidos en azufre y aromaticos, asi como un mayor indice de cetano [1-3]. Tales
especificaciones requieren el desarrollo de nuevos catalizadores y procesos que puedan reducir el
contenido de aromaticos en combustibles diesel. Los catalizadores heterogéneos basados en niquel y
metales nobles generalmente exhiben excelentes actividades en la hidrogenacion de aromaticos, pero
se envenenan facilmente en presencia de pequefias cantidades de azufre en la alimentacion [4]. En
los ultimos afios, para la hidrogenacion de aromaticos en combustibles diesel, se esta prestando una
atencion especial al uso de catalizadores de metales nobles tiotolerantes, tales como Pd, Pt o
bimetalicos Pd-Pt [5], y a catalizadores de NiMo, con alto porcentaje de niquel [6]. Sin embargo, la
tiotolerancia de esos catalizadores es aun insuficiente, ya que la vida media de estos sistemas
cataliticos sigue siendo limitada.

Por ello, se necesita disponer de catalizadores tiorresistentes y que sean capaces de hidrogenar
los compuestos aromaticos policiclicos. Ademas, como las cicloparafinas formadas originan un
gasoleo con indice de cetano intermedio, el catalizador debe abrir las parafinas monociclicas
resultantes de la hidrogenacion de los compuestos bencénicos para dar parafinas lineales. Sin
embargo, debe evitarse un fuerte craqueo que conduciria a fracciones ligeras, lo que supondria una
pérdida de rendimiento en el proceso catalitico.

Asi, el objetivo del presente trabajo es evaluar el comportamiento de catalizadores basados
en NiW (20 wt% Ni:5 wt% W) soportado sobre silice mesoporosa dopada con circonio (relacion
molar Si/Zr=5), en la reaccion de hidrogenacion y apertura de tetralina en presencia de 300 y 1000
ppm de dibenzotiofeno (DBT). En una primera etapa se ha estudiado la influencia de pardmetros
tales como la secuencia de impregnacion de la fase activa y el contenido en niquel sobre la
actividad catalitica. La caracterizacion de los catalizadores se ha realizado mediante DRX, XPS,
RTP-H,, quimisorcion de H,, adsorcion de CO acoplada a espectroscopia IR, TEM, DTP-NH3 y
adsorcion-desorcion de Ny a 77 K

Estos catalizador se han ensayado en la reaccion de hidrogenacion y apertura de tetralina en
un reactor de lecho fijo y en continuo, a 6 MPa de presion de H, y a temperaturas comprendidas
entre 275 y 375°C. Los catalizadores se redujeron in situ a 450°C (30 min). Ademas, se ha estudiado
el efecto de la temperatura de reaccion, de la relacion molar Hy/tetralina y del tiempo de contacto
sobre la conversion y selectividad.

Asi, la impregnacion a humedad incipiente utilizando primero una disolucién acuosa de
citrato de niquel [6] y, tras secado, una disolucion de wolframato amoénico dio los mejores, tanto en
lo relativo a la conversion de tetralina como en el rendimiento a productos de apertura de anillo
(catalizador Ni20WS5).

Las conversiones obtenidas son del 100% a 375°C, con rendimientos hacia productos de
hidrogenacion y apertura del 44 y 58%, respectivamente, para un tiempo de contacto de 3.6 s y una
relacion molar Ho/THN= 10.
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La tiotolerancia de estos catalizadores se ha evaluado afiadiendo 300 y 1000 ppm. de
dibenzotiofeno (DBT) a la alimentacion organica, correspondientes a ca. 50 y 170 ppm de S,
respectivamente. Los resultados cataliticos muestran que el catalizador Ni20W5 tiene una buena
tiotolerancia en presencia de 300 ppm. de DBT, ya que después de seis horas de reaccion a 375°C
(Fig. 1a) sdlo se observa una ligera caida de la conversion de tetralina. Este descenso se puede
atribuir esencialmente a una disminucion en la formacion de productos de apertura (CC), ya que los
rendimientos hacia productos de hidrogenacion son incluso superiores. Si este catalizador se trata de
nuevo con una alimentacion libre de azufre, la conversion disminuye del 78.4 al 66.4% con un
ligera disminucion tanto en la produccion de productos de hidrogenacion como de apertura. Sin
embargo cuando este catalizador se regenera con una corriente de H, a 450°C, casi recupera su
conversion inicial (89.5%) manteniendo el rendimiento a CC (25%) e incrementando el rendimiento
a compuestos de hidrogenacion (62.8%).

Cuando este catalizador regenerado se trata con una alimentacion que contiene 1000 ppm de
DBT la conversién disminuye apreciablemente (58.6%) con un rendimiento hacia productos de
hidrogenacion del 42.4% y de apertura del 2.8% (Fig.1b). Por tanto, la incorporacion de altas
concentraciones de DBT en la alimentaciéon provoca un envenenamiento irreversible de las
particulas de niquel, ya que su regeneracion tratandolo con una corriente de H, no es efectiva. Se
puede concluir, pues, que el catalizador Ni20W5 presenta una actividad elevada en la hidrogenacion
a presion de tetralina, con una buena tiorresistencia en presencia de bajos contenidos de S en la
alimentacion.

300 ppm
100
a
*~
80 ¢ ¢ * o ¢ —e—Conversion
—0— trans-dec .
60 Conversion
—&— cis-dec
M trans-dec
40 naftaleno O cis-dec
cc @mcCC
ve B naftaleno
vC
1 3 5
Tiempo(h)
Fig. 1. Influencia de la adicion de DBT a la mezcla de reaccion sobre la conversion y rendimientos en la
reaccion de hidrogenacion de tetralina a) en presencia de 300 ppm de DBT y b) en presencia de 300 ppm de DBT, 0
ppm de DBT, regeneracion y alimentacion libre de DBT, 1000 ppm de DBT, 0 ppm de DBT, y regeneracion del
catalizador y alimentacion sin DBT. T= 375 °C, relacién molar H,/THN= 10; t= 3.6s; P(H,)= 6.0 MPa
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Facultad de Ciencias. Universidad de Cadiz. Campus Rio San Pedro. Apartado 40 Puerto Real,
11510-Cadiz.

Los catalizadores metalicos soportados sobre 6xidos mixtos de cerio, tales como 6xidos de
Ce/Zr o Ce/Ln (Ln=Tb,Pr) poseen propiedades redox que los hacen interesantes en diversos
procesos cataliticos, tales como TWC (1) o produccién de hidrogeno por oxidacion parcial de
metano (2). En estas aplicaciones, uno de los aspectos de interés del comportamiento catalitico es la
resistencia a la desactivacion de la fase metalica por sinterizacion. La Microscopia Electronica de
Alta Resolucion resulta una técnica especialmente adecuada para la determinacion de la dispersion
metalica en general y, en particular, en el caso de catalizadores basados en cerio (3). En este trabajo,
se presentan los resultados de un estudio sistematico de la evolucion de la dispersion metalica en un
catalizador Rh(1%)/CePrsOx.2, en ambientes quimicos con caracter redox muy diverso, desde
netamente reductores (5% Hj/Ar) hasta netamente oxidantes (5% O,/He) pasando por ambientes
inertes (He). Se han estudiado concretamente los cambios nanoestructurales sufridos por la fase
metalica en dichas atmoésferas, en un amplio rango de temperaturas (623K-1223K). En el caso
particular de los tratamientos en oxigeno y atmosfera inerte, se ha considerado la influencia del
estado inicial de la fase dispersa sobre el proceso de sinterizacion. Asi, se ha estudiado el
comportamiento tanto del catalizador en su estado inicial, es decir calcinado, como tras ser
prereducido en hidrogeno a 473K, es decir en estado metalico.

El catalizador en estudio ha sido preparado mediante impregnacion a humedad incipiente,
con disolucion acuosa de Rh(NOs)s, de un éxido mixto CeoPro20,. de baja superficie (11 m?/g).
Tras la impregnacion y secado, se sometio el catalizador a un tratamiento de calcinacion al aire a
773K. Los tratamientos térmicos se realizaron en todos los casos en rampa de temperatura, a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min, y manteniéndose a la temperatura final durante 1 hora.
Las imagenes de Alta Resolucion se han registrado en un microscopio JEOL-2000-EX operando a
200kV, con una resolucion de 0,21 nm. La estimacion de la dispersion tras los diferentes
tratamientos se llevo a cabo mediante analisis digital de las imagenes obtenidas experimentalmente,
haciendo uso del procedimiento descrito en (3) y utilizando rutinas de analisis de imagenes basadas
en SEMPER 6+.

En la Figura 1 se recogen los resultados de este estudio. Al objeto de hacer comparables los
valores de dispersion, éstos se han expresado en todos los casos en forma de la dispersion
correspondiente a un sistema de particulas metélicas. Es decir se han tenido en cuenta las
transformaciones de volumen necesarias entre Rh metalico y otras formas del rodio, como por
ejemplo los 6xidos de rodio, en el caso de muestras sometidas a tratamientos de oxidacion. Del
analisis de estos datos podemos destacar las siguientes conclusiones:

* En los tratamientos en atmoésfera reductora se observa un descenso progresivo de la dispersion
metélica con la temperatura en todo el intervalo estudiado, siendo este efecto mucho mas acusado al
pasar de 973K a 1223K. En definitiva la sinterizacion en este ambiente empieza a ser significativa a
partir de 973K.
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Figura 1.- Evolucion de la dispersion metalica con la T de tratamiento en distintas atmosferas

* En los tratamientos en atmdsfera inerte se observa un comportamiento similar, si bien el efecto
de sinterizacion a alta temperatura resulta mas severo que en hidrogeno, especialmente en el caso
del catalizador que no ha sido prereducido. Asi, la dispersion de la muestra precalcinada y tratada
en inerte a 1223K resulta ser del 5%, mientras que en hidrogeno a la misma temperatura se observa
una dispersion del 24%. En las imagenes HREM del catalizador precalcinado y tratado en He a
1223K se observan particulas de Rh metalico de hasta 30 nm. La transformacion de la forma
oxidada de rodio presente en el catalizador precalcinado hasta rodio metalico ocurre, de acuerdo
con los experimentos de DTP a temperaturas en torno a 1073K. Esta descomposicién va
acompafiada, de acuerdo con estos resultados, con un efecto de sinterizacion drastico de la fase
metalica.

* En los tratamientos de oxidacion se observa sinterizaciéon hasta 973K. Estos efectos de
sinterizacion parecen ser mas intensos que en ambientes reductores o inertes. Sin embargo, a
temperaturas por encima de 973K se produce un proceso de redispersion de la fase soportada,
resultando catalizadores con dispersiones metalicas superiores a las observadas tras reduccion
directa a baja temperatura. Anélisis complementarios de estas muestras oxidadas a alta temperatura
mediante Microscopia de Barrido (SEM) y Espectroscopia EDS confirman la ausencia de agregados
de Rh metalico de gran tamafio que pudieran no ser observados en modo de transmision.

La posible contribucion de otros mecanismos de desactivacion, como la decoracion de la
superficie de las nanoparticulas de metal por el soporte, se discutira en base a las imagenes HREM
experimentales.
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COMPORTAMIENTO CATALITICO Y FRENTE A LA DESACTIVACION DE FOSFATOS
DE VANADILO-ALUMINIO EN LA OXIDACION DE O-XILENO

EM. Bautista, J.M. Campelo, D. Luna, J. Luque*, J.M. Marinas y M.T. Siles.
Dpto. Quimica Organica, Universidad de Cordoba, Campus de Rabanales. Edificio Marie Curie, E-
14014 Cordoba. *E-mail: q72lunuj@uco.es

Introduccion

El trabajo que se presenta forma parte de una amplia investigacion dirigida al estudio de
solidos a base de fosforo, vanadio y aluminio y su aplicabilidad como catalizadores de oxidacién
selectiva de hidrocarburos. En concreto, se muestran los resultados de actividad y selectividad en la
reaccion de oxidacion de o-xileno, en fase gaseosa, de sistemas con diferentes relaciones molares
P/V/Al y sometidos a idéntico tratamiento térmico. También se muestra su capacidad para ser
reducidos de acuerdo a los resultados obtenidos en experimentos de reduccion termoprogramada
(TRP). En trabajos anteriores [1,2] se han recogido resultados referentes a la caracterizacion textural
y estructural asi como de los centros acidos y basicos (o redox), empleando la reaccion test de
descomposicion del 2-propanol y experimentos de adsorcion de piridina, de estos sistemas.
Experimental

Tres sistemas, que se indicaran como AIVPO-I, AIVPO-II y AIVPO-III, se prepararon a
partir de las cantidades adecuadas de NH4VO3, reducido con una disolucién acuosa de acido oxalico,
AICl3.6H20 y H3PO4 (85%, en peso) por precipitacion con hidroxido amoénico, a 0°C y pH=4;
mientras que un cuarto sistema, indicado por AIVPO, se prepard de igual forma pero usando como
fuente de vanadio, VOCIs. Una vez filtrados y lavados con isopropanol, los solidos se calcinaron, en
aire, a 450°C durante 3h. Como referencia se prepar6 un sélido a base de fosforo y vanadio, VPO,
empleando NH4VO; como sal de partida y siguiendo un procedimiento analogo al de los sistemas
con aluminio. En la Tabla 1 se muestra la composicion quimica, determinada por ICP-AES, de los
diferentes sistemas asi como otras propiedades, previamente determinadas [1,2].

Tabla 1.- Composicién quimica, area superficial, acidez frente a piridina y resultados de
termorreduccion programada (hidrogeno consumido y temperatura de los maximos) de los sistemas.

PAV+Al) AV SET Piridina TRP
Catalizador 2 H
(molar) (molar) (m/g) || 100°C 200°C 2 Tmax (°C)
(mmol/g)

IAIVPO-450 0.95 1.06 19.8 15.5 6.7 1.6 514
IAIVPO-1-450 0.72 2.32 17.7 9.9 5.6 1.0 432,500, 533
IAIVPO-II-450 0.69 0.93 4.3 2.6 - 2.0 508,574
IAIVPO-III-450 0.51 0.32 1.9 - - 3.0 505-549, 587-640
IVPO-450 0.78 - 1.8 - - 2.8  519-688, 691-752

Las reacciones de oxidacion de o-xileno se llevaron a cabo en un reactor tubular de lecho fijo
y flujo continuo, a presion atmosférica. El analisis de la alimentacion y de los productos se realizo en
lineapor CG empleando un cromatografo equipado con dos detectores, FID y TCD, en paralelo. Los
compuestos detectados por FID fueron separados en una columna capilar de metilpolisiloxano,
mientras que para los analizados por TCD se emplearon dos columnas empaquetadas en serie,
Porapack-Q y Tamiz Molecular 5A. El catalizador (W=100 mg, <0.149 mm) fue sometido a un
pretratamiento, a la temperatura de reaccion, durante 1 h bajo un flujo de N> de 30 cm’/min. La
evaluacion catalitica de los sélidos se realizo a “condiciones estandar”: temperatura de reaccion,
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T=315°C, alimentacién de o-xileno, F=12 mL/h; tiempo de contacto, W/F = 0.095 h; flujos de Oz y
He, 60 y 50 cm’/min, respectivamente. El andlisis por CG-EM del condensado obtenido después de
varias reacciones permitid la identificacion de los productos. Los valores de Conversion (C) y
Selectividad a los diferentes productos (S;) se expresan en %molar en base al nimero de atomos de
carbono. En todos los experimentos el balance de carbono fue 100£5%. Los perfiles de TRP de los
solidos se llevaron a cabo en un aparato M icromeritics, con un flujo de 50 cm’/min de Ar que contiene
un 10% molar de Ha, en un intervalo de temperatura entre 100-800°C.

Resultados y Discusion

Con todos los sélidos, a condiciones estandar, los productos principales fueron anhidrido
ftalico (AF), ftalida (FD), metilbenzaldehido (MB) y acido metilbenzoico (MBz), tal como puede
verse en la Tabla 2. En algunos casos, se detectaron productos de condensacion y dioxido de
carbono, siempre en muy pequeiias cantidades. De acuerdo a los valores de conversion y selectividad
obtenidos una vez alcanzado el estado estacionario, una hora aproximadamente, Tabla 2, la presencia
de aluminio conduce a sistemas mas activos, pero igual de selectivos a AF+FD, que los binarios. La
actividad es funcion de la relacion Al/V y de la sal de vanadio de partida. Asi, el sistema con mas
aluminio (o menos vanadio) es el mas activo junto al obtenido a partir de VOCIls. Paralelamente estos
sistemas son los mas porosos, Tabla 1, los que mayor cardcter amorfo presentan y los mas activos
en la conversion de 2-propanol [2] asi como los que tienen mas tendencia a reducirse de acuerdo a los
resultados de TRP, Tabla 1. Con el tiempo de reaccion, los sistemas mas activos experimentan una
pérdida gradual de actividad de forma que al cabo de las 80h, han perdido un 10% de conversion,
Tabla 2, y a las 200h la pérdida es en torno al 20%, no habiendo cambios apreciables en los valores
de selectividad. Tras ser sometidos a tratamientos adicionales, formacion de coque y flujo de vapor
de agua, pierden inicialmente parte de su actividad, que se restablece con el tiempo de reaccion, Tabla
2. Este hecho junto a la no modificacion de sus propiedades texturales o difractogramas de rayos-X
tras los tratamientos, sugeriria un envenenamiento parcial de los centros activos.

Tabla 2.- Valores de Conversion y Selectividad a condiciones estandar y a diferentes tiempos, una
vez sometidos a tratamientos, de formacion de coque o de vapor de agua, o en ausencia de ellos.

Sin tratamiento Condiciones severas® | Tratamiento vapor de aguab
Catalizador t| C Sueimsz Saprn|| t [ C Susimez Sapsen|| t [ C Sus+vBz  Sar+D
(h) (% molar) (h) (% molar) (h) (% molar)

ATVPO-450 1] 52 18 79 1] 18 19 70 1] 27 17 80
80] 48 18 79 11221 47 17 80 J{20] 27 17 80
1|50 14 83 {32 15 83 1[1L5 10 70
80 43 17 82 [25] 36 16 82 | 18] 35 14,5 83
1|23 18 78 1| 10 20 55 193 35 40
80] 23 18 78 11 80] 19 25 71 |1 30] 23 21 76
1|23 12 84 1] 19 17 76 1|23 12 85
80( 23 18 79 [ 18] 25 17 78 ][ 20] 24 17 79
1|20 20 78 1|22 135 865 | 1| 21 15 83.5
80 18 17.5 80 [ 40] 15 15 85 [120] 20 16 84

‘T=380°C y, al menos, 24 h de reaccion; "Fino=3 mL/h dumnte 1/2 h.

AIVPO-1-450

IAIVPO-11-450

IAIVPO-III-450

[VPO-450
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DESHIDROGENACION DE PROPANO EN UN REACTOR DE LECHO
FLUIDIZADO DE DOS ZONAS

Gascon, J.; Téllez, C.; Herguido, J.; Menéndez, M.
Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente. Universidad
de Zaragoza.

Los estudios de mercado [1] demuestran la necesidad de desarrollar la obtencién
de propileno, en procesos distintos de los utilizados para la produccion de etileno. Se
han propuesto varias posibilidades de produccion industrial de propileno
(deshidrogenacion oxidativa, metatesis...), pero en la actualidad, la deshidrogenacion
catalitica parece el proceso mas factible.

La desactivacion por coque es un problema comun a todos los procesos de
deshidrogenaciéon no oxidativa, lo que provoca la necesidad de regeneracion del
catalizador, sea de manera continua o discontinua. Otro gran problema asociado a los
reactores industriales de deshidrogenacion deriva de las dificultades para proporcionar
la ingente necesidad de calor requerida por la reaccion quimica. En este trabajo se
propone un sistema para llevar a cabo la deshidrogenacién y la regeneracion del
catalizador en el mismo reactor que resuelve ambos problemas.

HC + inerte

Hidrocarburo ﬁl
)I Ik l
- » Salida de
gases Placa de
Flujo de separacién
h=H sélido ~
Zona de Lecho de
reaccién catalizador
hzh, Distribuidor
de gas
Zona de
regeneracién Orificio
sy Placa porosa
O, +inerte 4 Inerte+ O,
a) Configuracion TZFBR b) Configuracién ICFBR

Figura 1: Configuraciones de reaccion utilizadas.

El sistema experimental, de escala banco, es similar al empleado en estudios
previos en deshidrogenacion de butano [2], pero de un tamafio mayor. El reactor es un
tubo de acero inoxidable de 6 cm de diametro interno y 100 cm de longitud. Se han
probado dos configuraciones distintas: en la primera, (TZFBR, Figura 1.a), el
hidrocarburo se alimenta en el medio del lecho, mientras que en la parte inferior del
reactor se introduce una mezcla argon-oxigeno. Se consiguen asi dos zonas de reaccion
claramente diferenciadas, en la parte superior del reactor se produce la
deshidrogenacion del hidrocarburo, mientras que en la parte inferior se produce la
oxidacion del coque formado durante la deshidrogenacidén; la fluidizacion del
catalizador asegura el transito de solido entre ambas zonas. En una segunda
configuracion (ICFBR, Figura 1.b), se introduce una placa axial de 60 cm con el
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objetivo de separar el reactor en dos regiones con secciones de paso de 1/3 y 2/3 del
area total. A un lado de la placa se alimenta el hidrocarburo, mientras que la mezcla
oxigeno — argén se alimenta por la parte inferior. La diferencia de porosidad entre
ambas regiones produce la circulacion de catalizador.

En todos los experimentos realizados se ha utilizado un catalizador comercial de
Cr;03/A1,03 suministrado por Nikki Chemicals. Los experimentos se han realizado
entre 525 y 575 °C, cambiando las variables de operacion mas importantes. En la Figura
2 se muestran los resultados de conversion frente a selectividad obtenidos para ambas
configuraciones. Se ha comprobado la posibilidad de operar en estado estacionario en
un amplio intervalo de condiciones de operacion, necesitando solo una pequefia
cantidad de oxigeno alimentada en continuo para regenerar el catalizador. La separacion
entre zonas es posible: en condiciones adecuadas, que coinciden con las que
proporcionan mejor selectividad, no se detecta la presencia de oxigeno en la zona de
deshidrogenacion. La cantidad de 6xidos de carbono obtenida es pequeiia, siendo los
principales productos de reaccion propeno y productos de craqueo. Los rendimientos
obtenidos son comparables a los obtenidos en los procesos de deshidrogenacion
existentes y claramente superiores a los obtenidos en procesos de deshidrogenacion
oxidativa. Ademas, la mayor parte de los subproductos son metano y etileno, en vez de
oxidos de carbono. La simplicidad de este sistema de reacciéon, y la operacion
autotérmica y en continuo suponen una ventaja respecto a otros reactores cataliticos de
deshidrogenacion.

50
m  TZFBR

40 -

35 - -

Conversion (%)

Xn

254 x

154 -

65 70 75 8 8 90
Selectividad a Propileno (%)

Figura 2: Conversion de propano frente a selectividad a propileno para los
experimentos realizados.
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HIDROISOMERIZACION DE N-HEXANO CON CATALIZADORES BIFUNCIONALES
PREPARADOS A PARTIR DE ALUMINAS MICRO Y MESOPOROSAS

V. Gonzalez-Penia, M. Grande, C. Mdrquez—/ﬂvarez, E. Sastre y J. Pérez-Pariente
Instituto de Catalisis y Petroleoquimica, CSIC. C/ Marie Curie S/N, Campus Cantoblanco, 28049-
Madrid

Resumen

Se ha estudiado la reaccion de hidroisomerizacion de n-hexano empleando catalizadores preparados
a partir de aliminas micro y mesoporosas sintetizadas en presencia de surfactantes no io6nicos, con
elevada area superficial y alta estabilidad térmica.

Introduccion

La reaccion de hidroisomerizacion de la fraccion de parafinas lineales Cs-C; en los
correspondientes isomeros ramificados, para elevar el indice de octano de esta mezcla, es uno de los
procesos que mas interés presenta actualmente en la industria del refino y petroquimica [1,2]. Los
procesos actuales emplean, fundamentalmente, catalizadores bifuncionales basados en aliminas
cloradas, con una funcion metalica, generalmente Pt [3]. La obtencion de aliminas con un tamafio
de poro uniforme seria de gran interés para esta aplicacion, ya que una de las limitaciones de las
aliminas convencionales es su amplia distribucién de tamafio de poro. Por otra parte, ademas de la
estructura porosa, la coordinacion del aluminio, que determina la acidez superficial y estabilidad
térmica, afecta a la actividad de los catalizadores basados en aliumina. Por este motivo, en este
trabajo se estudia la reaccion de hidroisomerizacion de una molécula modelo, n-hexano, empleando
catalizadores basados en aliminas con propiedades mejoradas en cuanto a la distribucion del
tamaio de poro y su estabilidad térmica.

Experimental

Los soportes empleados, aliminas micro y mesoporosas se han sintetizado siguiendo el método
descrito en trabajos publicados previamente [4,5]. Los catalizadores fueron preparados mediante
impregnacion -a volumen de poro- con disolucion acuosa de fluoruro amoénico y posterior
calcinacion a 400°C para conseguir contenidos en fluor entre el 5 y el 15% en peso. Posteriormente
se incorpord la funcion hidrogenante -platino- mediante impregnacion -a volumen de poro- con
disolucion acuosa de nitrato de tetraaminplatino(II), variando la cantidad de Pt entre el 0,5 y el
1,0% en peso. Los materiales empleados fueron caracterizados mediante DRX, adsorcion-desorcion
de N,, 27A1 MAS-NMR, espectroscopia FTIR, TEM, ATG y analisis quimico.

Las reacciones de hidroisomerizacion de n-hexano se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo
completamente automatizado y controlado por ordenador. Las condiciones de reaccion empleadas
fueron: temperatura entre 280 y 350°C, presion atomosférica, relacion molar Hy/n-Ce= 5, W/F= 0,34
g'h'I'!. Los andlisis de los reactivos y los productos se realizaron en linea mediante cromatografia de
gases, y su identificacion se hizo con la técnica GC-MS.

Resultados y Discusion

En este trabajo se ha estudiado el comportamiento catalitico de catalizadores preparados a partir de
aliiminas micro y mesoporosas sintetizadas en presencia de surfactantes como el Triton X-114, el
Tergitol 15-S-9 y el Tergitol 15-S-15.

Se ha optimizado tanto la funcion acida (mediante fluoracion) como la funcion hidrogenante (Pt),
observandose una relacion directa entre la concentracion de centros acidos Bronsted del catalizador
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5% en peso de fluor, (3-7): 10-15% en peso de flior. Reaccion a 350°C.
Reaccion a 350°C.

(determinada por espectroscopia FTIR de piridina adsorbida) y su actividad y selectividad a
productos de isomerizacion (Figura 1), principalmente monoramificados.

El 6ptimo balance de la funcidon hidrogenante permite maximizar la selectividad del catalizador
hacia los productos de interés (isdmeros ramificados). Un exceso de Pt con respecto a la funcion
acida produce una disminucion apreciable de dichos isomeros (Figura 2), debido a la formacion de
productos de deshidrogenacion, especialmente metilciclopentano y benceno, y de hidrogenolisis.

El empleo de agentes complejantes del aluminio en la preparacion de los soportes, como la
trietanolamina o el acetoacetato de etilo, da lugar a aliminas microporosas con un mayor porcentaje
de aluminio tetraédrico en su estructura. Los catalizadores preparados a partir de estos soportes
presentan una actividad intrinseca superior a la de los catalizadores preparados a partir de aliminas
mesoporosas en las que el alumino se encuentra mayoritariamente en coordinacion octaédrica.

El tipo de disolvente empleado en la sintesis del soporte o la adicion de alquilaminas afectan a la
porosidad y estabilidad térmica del soporte, y tienen un efecto menor en la actividad catalitica.
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APLICACION CATALITICA DE ZEOLITAS EN LA CONVERSION DE
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En 1880 Le Bel observd por primera vez la conversion de metanol a hidrocarburos,
concretamente a hexametilbenceno y metano, sobre 7ZnCl,.! Més recientemente, investigadores de la
Mobil encontraron que podia convertirse a gasolina sobre la zeolita ZSM-5.> Como el metanol puede
obtenerse del gas natural y del carbén, el proceso MTG (metanol a gasolina) no depende del petroleo
como material de partida.’ Esta reaccion conduce a una gran variedad de productos, tales como
alcanos, alquenos, hidrocarburos ciclicos y compuestos aromaticos.

En este trabajo se exponen los resultados obtenidos en la conversion de metanol a
hidrocarburos sobre zeolitas beta, mordenita, USY y ferrierita, adquiridas comercialmente, y se
relacionan con sus caracteristicas estructurales. Su relacion Si/Al viene dada entre paréntesis. Los
sélidos previamente calcinados a 500 °C fueron utilizados en un reactor microanalitico de pulsos
acoplado a un cromatografo de gases. La identificacion de los productos se realizd mediante
espectrometria de masas.

Los resultados obtenidos en la reaccion a 400 °C se muestran en la Tabla 1. A esta temperatura,
los productos mayoritarios fueron alcanos y compuestos aromaticos.

Tabla 1. Composicion de los productos (%p) en la conversion de metanol a
hidrocarburos sobre varias zeolitas a 400 °C.

Producto Beta Beta Beta MOR USYy
(12.5) (37.5) (75) (45) (30)
Cs. 6.1 12.9 8.1 19.2 10.8
Metilpropano 22.0 36.3 33.2 36.5 432
2-Metilbutano 6.4 13.4 9.0 8.3 17.5
2,3-Dimetilbutano 0.3 0.5 - 0.2 0.5
2-Metilpentano 1.7 3.6 49 1.5 4.5
3-Metilpentano 0.9 1.8 2.1 0.8 2.9
Tolueno 0.7 0.5 0.8 0.5 0.8
Dimetilbencenos 1.3 0.9 0.9 1.6 1.6
Trimetilbencenos 3.9 35 1.3 43 3.7
Tetrametilbencenos 12.3 10.6 7.2 9.3 54
Pentametilbenceno 19.0 9.7 14.8 8.6 35
Hexametilbenceno 22.3 3.1 10.8 4.6 0.8

Los valores termodinamicos para algunas de las reacciones indican una gran tendencia del
metanol para formar hexametilbenceno y alcanos, asi como a la metilacion adicional de los bencenos
parcialmente metilados. Sin embargo, el penta- y el hexametilbenceno se fragmentan facilmente para
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formar hidrocarburos pequefios, di- y trimetilbencenos. Esto concuerda con otros resultados obtenidos
a 300 °C. La distribucién de compuestos aromaticos es explicable en términos cinéticos y de tamafio
de poro.

La zeolita ferrierita, que posee canales de 10 miembros y menor acidez, también ha sido
utilizada en la conversion de metanol. Se ha comprobado que es muy selectiva a olefinas,
particularmente Cs (Figura 1).
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Figura 1. Composicion del producto en la conversion de metanol a hidrocarburos sobre
ferrierita (27.5) a 400 °C.
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Aunque la distribucion de productos esta gobernada por reacciones de interconversion, nuestros
resultados sugieren que estd fuertemente influenciada por la estructura de la zeolita a través de
restricciones estéricas y procesos secundarios, como la transferencia de hidrogeno y la formacion de
coque. La influencia del compuesto de partida es decisiva, como se pudo comprobar en experimentos
con etanol o acetona sobre zeolita beta (Figura 2).
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Figura 2. Composicion del producto en la conversion de acetona a hidrocarburos sobre zeolita
beta (12.5) a 400 °C.
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El 2-feniletanol es el principal componente del aceite de rosas, responsable de su
caracteristico olor y muy apreciado en la industria del perfume. La hidrogenacion catalitica del
oxido de estireno para la obtencion selectiva de este preciado aroma es una reaccion que se viene
estudiando de forma discontinua desde los afios 50 [1], con el objetivo de solucionar los graves
problemas medioambientales y de purificacion que presentan los métodos actuales de obtencion del
2-feniletanol a nivel industrial [2, 3]. Los catalizadores masicos de niquel, paladio y platino mejoran
considerablemente su actividad y selectividad con la adiciéon de soluciones basicas al medio de
reaccion. La disminucion de la interaccion del oxigeno del estireno con el catalizador al aiadir el
medio basico justifica la elevada selectividad hacia el 2-feniletanol [4].

En base a los buenos resultados encontrados en la bibliografia utilizando el catalizador Ni-
Raney [4] y, para estudiar tanto la influencia de las propiedades superficiales de la fase niquel sobre
la reaccién, como comprobar el efecto de la adicién de un componente sélido con propiedades
basicas en el catalizador, en este trabajo se propone la preparacion, caracterizacion y estudio de la
actividad catalitica de catalizadores de niquel masicos con diferentes propiedades, asi como
sistemas Ni-MgO en diferentes proporciones y en los que la MgO nos aportara el medio basico a la
reaccion.

Las diferencias estructurales de los catalizadores masicos se consiguen mediante variaciones
en el proceso de obtencion del precursor NiO. Asi, se obtienen los precursores directos del NiO,
Ni(NOs), y Niz(NO3)>(OH)4, mediante una descomposicion térmica controlada del Ni(NOs),-6H,O
con un flujo de argon o en atmodsfera de aire estatica, respectivamente. E1 Ni(NOs), se calcina a
280°C y 320°C, obteniéndose el NiOA y el NiOB y la especie Ni3(NO3)>(OH), se calcina a 320°C,
obteniéndose el NiOC. Para la preparacion de los precursores mixtos, se utiliza el NiOB mezclado
mecanicamente con una magnesia comercial, variando la relacion, en peso, NiO:MgO, que es 1:1
para la obtencion de NiOMgO vy, 4:1 para 4NiOMgO.

La reduccion de los precursores cataliticos se realizé con H, puro a 250 °C durante 4 horas,
obteniéndose los catalizadores NiA, NiB, NiC, NiMgO y 4NiMgO, respectivamente. Los
precursores y catalizadores fueron caracterizados mediante diferentes técnicas: XRD, TPR,
Fisisorcion de N,, Quimisorcion de H,, IR y SEM. Cabe destacar el tamafio de particula y
morfologia heterogéneos observados por SEM para los precursores NiOA y NiOB. Por el contrario,
tal como se habia visto en anteriores trabajos [5] la muestra NiOC presenta particulas octaédricas de
tamafio homogéneo (del orden de 1500 A).

Tabla 1. Resultados obtenidos mediante la técnica de quimisorcion de hidrogeno.
CATALIZADOR NiA NiB NiC  4NiMgO NiMgO

Area Metilica (m2/g muestra) 0.5 1.7 0.6 0.6 0.9

En todos los catalizadores el NiO esta totalmente reducido, observandose que el catalizador
con una mayor area metalica es NiB y que la presencia de magnesia durante la reduccion del 6xido
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favorece la sinterizacion (tabla 1).

La reaccion de hidrogenacion del 6xido de estireno fue estudiada en fase liquida, a
temperatura ambiente y a 50°C, utilizando en todos los ensayos 0.5 g de fase activa. Los resultados
de actividad catalitica a temperatura ambiente para dos de los catalizadores de niquel masicos y
para los dos de Ni-MgO se presentan en las graficas siguientes (figura 1).
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Figura 1. Actividad catalitica de los diferentes catalizadores, donde * indica la conversion. Las selectividades se
representan por [12-feniletanol, A estireno, O etilbenceno, O productos de condensacion.

+ Las caracteristicas morfologicas y la presencia de magnesia parecen tener un papel importante
en la actividad de estos catalizadores.

+ Los catalizadores de Ni masicos favorecen la formacion de productos de condensacién que
bloquearian los centros activos y disminuirian su actividad. Este comportamiento aparece acentuado
en el NiC. El catalizador NiB, con mayor area metalica, es el mas activo.

¢ Los catalizadores con MgO muestran una elevada conversion. La presencia de MgO evita la
formacion de productos de condensacion de elevado peso molecular y, minimiza la formacion de
etilbenceno, obteniéndose sistemas que presentan una selectividad del 100% en el producto de
interés, el 2-feniletanol.
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La reaccion de hidroisomerizacion de parafinas ligeras (Cs a Cs principalmente) es llevada a
cabo, entre otros catalizadores, con metales nobles, como Pt o Pd, soportados sobre zeolitas.! Esta
reaccion es de gran interés industrial, pues es una de las vias empleadas para incrementar el indice de
octano de la gasolina en el proceso de refino del petréleo. El mecanismo de esta reaccion transcurre a
través de un intermedio olefinico formado por deshidrogenacion de un alcano en un centro metalico.
Este intermedio se protona en un centro acido, dando lugar a un carbocation que puede isomerizarse o
sufrir una B-escision. El progreso de un mecanismo u otro depende en gran medida de parametros
como la difusion de los intermedios a través de los canales zeoliticos o la acidez de estos materiales.

Existen numerosas topologias de zeolitas, con diferentes caracteristicas en cuanto a geometria
de poro (canales de 8, 10 o 12 miembros), dimensionalidad de canales y fortaleza acida. Esta
versatilidad les hace encontrar aplicaciones muy diversas en la industria del petrdleo, estando
implicadas en un gran numero de procesos.”” Por este motivo, un estudio comparativo de estos
materiales, en idénticas condiciones de reaccion, es especialmente relevante para evaluar su
aplicabilidad en una refineria. Para ello, se han realizado estudios de actividad catalitica y de
caracterizacion textural y quimico-superficial -determinacion de la superficie especifica, propiedades
acidas y propiedades de la fase metalica-, que nos permiten establecer correlaciones entre conversion y
selectividad y las propiedades citadas de las zeolitas.

Una serie de zeolitas con distintas propiedades ha sido seleccionada para ser probada en la
reaccion de hidroisomerizacion de una mezcla de n-hexano (65%), ciclohexano (20%) y n-heptano
(15%). Los catalizadores, preparados con platino soportado al 0.5% en peso, son los siguientes (la
relacion Si/Al se indica entre paréntesis): BEA (12.5), MOR (10 y 45), USY (30), FER (27.5) y
ZSM-5 (40). El proceso fue llevado a cabo en fase gaseosa en un reactor de lecho fijo y flujo continuo
acoplado a un cromatografo de gases (tabla 1).

Tabla 1. Actividad catalitica a 275 °C.
Alimentacion: nCe (65%), cCs (20%) y nC7 (15%). WHSV =3.7 h'.
Pt/BEA Pt/MOR Pt/MOR Pt/USY Pt/FER Pt/ZSM-5

T=275°C (12.5) (10) (45) (30) (27.5) (40)
Conversion (%) 50.5 6.1 14.9 13.9 44 45.7
Selectividad Isdbmeros 86.8 55.4 73.8 98.4 98.7 75.1

La acidez de estos materiales ha sido determinada mediante desorcion térmica programada
(DTP) de piridina (figura 1), encontrandose una mayor acidez para BEA (12.5) y MOR (10). Sin
embargo, este ultimo catalizador ofrece una conversion baja, debido a una rapida desactivacion por
formacion de coque, que bloquea sus canales unidimensionales.
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Figura 1. Curvas de desorcion térmica programada (DTP) de piridina de BEA (12.5) (—),
MOR (10) (- -) y MOR (45) (-.-) (izquierda) y USY (30) (—), FER (27.5) (- -)
y ZSM-5 (40) (-.-) (derecha).

Para examinar las diferencias existentes en la selectividad hacia isdmeros, comparamos
resultados obtenidos a la misma conversion —lograda variando la temperatura- (tabla 2). Las zeolitas
con poros de 12 miembros (BEA y USY) alcanzan la selectividad mas alta, salvo en el caso de la MOR
que, aun siendo de 12 miembros, posee un canal unidimensional con “bolsillos laterales” que dificultan
la difusion y favorece el craqueo.’ FER y ZSM-5, de 10 miembros, aportan menor selectividad.

Tabla 2. Selectividades obtenidas a conversiones similares (aprox. 17-19 %).
Pt/BEA Pt/MOR Pt/USY Pt/FER Pt/ZSM-5

(12.5) (45) 30) (27.5) (40)
Temperatura 225°C 275°C 275°C 300 °C 250 °C
Selectividad Isobmeros 96.1 76.5 98.0 86.2 86.8

A la luz de los resultados encontrados en este estudio comparativo, sugerimos que la
conversion en este proceso viene dada por la poblacion y fortaleza acida de un catalizador, mientras
que la selectividad esta relacionada con la geometria y dimensionalidad de los poros.
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SISTEMAS DE Pt/MgO COMO CATALIZADORES EN LA REACCION DE
CONVERSION DE N-HEXANO
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Se ha sintetizado una serie de catalizadores depositando platino sobre un soporte de
oxido de magnesio. Este 6xido de magnesio se ha obtenido por un procedimiento previamente
descrito' consistente en calcinar en aire a 600°C durante dos horas, un hidréxido de magnesio
de procedencia comercial, Mg(OH),, que conduce a la formacion de un 6xido de magnesio,
denominado MgOs, que por rehidratacion y posterior calcinaciéon conduce a un nuevo 6xido
de magnesio, denominado MgQOggo. El platino se ha depositado sobre el soporte MgOgoo
utilizando el método de impregnacion, utilizando como producto de partida el acetilacetonato
de platino (IT), que denominamos como Pt(acac),. Tras la deposicion de platino en el
porcentaje deseado, algunos catalizadores fueron reducidos directamente con H, a 500°C
durante 1 hora (Pt-R) y otros calcinados en aire a 500°C y posteriormente reducidos con H» a
500°C (Pt-C/R).

En la tabla 1 se muestran los valores de las propiedades texturales determinadas para el
soporte de 6xido de magnesio y sus precursores, asi como para los catalizadores obtenidos por
la deposicion de platino sobre ¢él. En la misma tabla se muestran también los resultados sobre
la basicidad de los sistemas, determinada por quimisorcion de CO,, Asimismo, se muestran los
resultados de dispersion de los catalizadores estudiados, determinados por quimisorcion de
hidrégeno usando un método dinamico de pulsos.”

Tabla 1. Valores de las propiedades texturales, de la basicidad y la dispersién metalica para los
solidos y catalizadores obtenidos.

Entrada Solido Sger (M) dp (A) Ny, (Omol CO./g) Relacion H/Pt
1 Mg(OH), 14 204 0 —
2 MgOs 15 241 29 -
3 M90500 116 77 257 -
4 Pto2s5-R 99 118 214 22
5 Ptoso-R 117 101 227 1
6 Pt-R 103 105 175 26
7 Pt>-R 100 156 200 42
8 Pto.2s-C/R 108 86 217 4
9 Pto.s0-C/R 116 107 216 4
10 Pt;-C/R 92 123 186 23
11 Pt,-C/R 104 136 200 59

Respecto a las propiedades texturales, puede observarse que el tratamiento de
rehidratacion incrementa notablemente la superficie especifica del s6lido MgOggo respecto a
sus precursores. Por otra parte, la deposicion de platino no supone una variacion significativa
de los parametros texturales, independientemente del método de activacion empleado.

En cuanto a la poblacion de centros basicos, se ve notablemente incrementada por el
tratamiento de rehidratacion del soporte. La deposicion del metal hace que disminuya
ligeramente.

Para caracterizar estructuralmente tanto los soportes como los catalizadores se ha
empleado la técnica de difraccion de rayos X (XRD). Se ha observado que el hidréxido de
magnesio de partida presenta una estructura tipo brucita, mientras que el solido calcinado
(MgOs) y el rehidratado y calcinado (MgOsoo) muestran una estructura tipo periclasa, siendo
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este Ultimo solido menos cristalino. En cuanto a los catalizadores se observa que todos ellos,
independientemente del porcentaje de Pt y del método de activacion empleado, presentan una
estructura tipo periclasa altamente cristalina.

La actividad de los catalizadores ha sido ensayada con la reaccion de conversion de n-
hexano. Las experiencias se han realizado en un reactor de flujo continuo acoplado a un
cromatografo de gases. En todos los casos se han seleccionado las condiciones de reaccion
para poder trabajar en un rango de conversion total bajo, habiéndose comprobado la ausencia
de fenomenos de difusion. Las experiencias se han realizado entre 325 y 450°C, con un caudal
de n-hexano de 1,67mL/h y un caudal de hidrogeno de 10,3 mL/min (estimado a 0°C y latm
de presion) , que equivale a una relacion molar de Hy/n-hexano igual a 2.

Para seguir la evolucion de la reaccion se analizd la conversion on-line cada 12
minutos, hasta un tiempo final de 110 minutos.

En la tabla 2 se muestran los resultados de conversion total y selectividad a productos
de craqueo (metano, etano, propano, butano, isobutano y pentano), deshidrogenacion (1-
hexeno, 2-hexeno y 3-hexeno), isomerizacion (2-metilpentano y 3-metilpentano) y ciclacion
(metil-ciclopentano, ciclopentano, ciclohexano y benceno) en la reaccion de n-hexano. Los
resultados que se exponen corresponden a un tiempo de reaccion de 62minutos y han sido
obtenidos para una temperatura de reaccion de 400°C.

Tabla 2. Conversion total y selectividad a productos de craqueo, deshidrogenacion, isomerizacion y
ciclacion en la reaccion de reformado de n-hexano.

Conversion Selectividad(%)

Catalizador Total Craqueo Deshidrogenacién _ Isomerizacion _ Ciclacién
Pto2s-R 0.99 3.0 50.5 15.2 313
Ptoso-R 1.15 2.6 63.5 12.2 21.3

Pt;-R 1.51 53 31.1 13.2 50.3
Pt,-R 4.74 8.0 13.9 222 55.9
Pty,5-C/R 1.80 5.6 70.6 8.9 15.0
Pty 50-C/R 0.94 3.2 57.4 13.8 25.5
Pt;-C/R 3.68 13.6 18.8 17.4 50.3
Pt,-C/R 5.07 7.5 14.2 16.8 61.5

El caracter basico de estos catalizadores conlleva una mayor selectividad hacia
productos de deshidrogenacion y ciclacion, que la que tiene lugar con catalizadores sobre
soportes acidos, destacando la baja selectividad obtenida hacia productos de craqueo.

"'M. A. Aramendia, J. A. Benitez, V. Borau, C. Jiménez, J. M. Marinas, J. R. Ruiz, F. J. Urbano, Langmuir 15
(1999) 1192.

2 M. A. Aramendia, V. Borau, C. Jiménez, J. M. Marinas, A. Moreno, Coll. Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects
106 (1996) 161.

Agradecimiento
Al Plan Nacional de Investigacion, Desarrollo e Innovacion Tecnologica (Proyecto BQU-2001-2605), a Fondos
Feder y a la Consejeria de Educacion Y Ciencia de la Junta de Andalucia.

306



SECAT’03 P-103
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Introduccion

El agricultura intensiva conlleva la utilizacion de NH,

una gran cantidad de herbicidas que tras su uso Cl cl
pueden pasar a contaminar aguas corrientes y Z
acuiferos. La fotocatalisis es uno de los métodos de HO \ |
degradacion mas interesantes y sobre el que se \ﬂ/\o N F
estan realizando un gran nimero de trabajos en los o

ultimos afios(1-7). El presente trabajo se centra en
la destruccién fotocatalitica del fluoroxypyr,
herbicida ampliamente utilizado en agricultura.

Esquema 1.- Estructura del herbicida denominado FLUOROXIPIR
Acido 2-(4-amino-3,5-dicloro-6-fluoro-2-piridiloxi)acético.

Experimental

La destruccion fotocatalizada del fluoroxypyr se ha llevado a cabo con didxido de titanio (Degussa
P25). Se empleo un fotoreactor con un volumen total de 500 mL con una lampara de mercurio (125
watts) de Photochemical Reactors LTD. El control de la temperatura se realizo circulando agua
termostatizada a 20°C. E1 volumen de disolucién fue 200 mL, con una concentracion inicial de
herbicida de 40 ppm (salvo que se indique lo contrario).

El analisis de los productos se realiz6 mediante HPLC con detector UV a una A= 210 nm. La
separacion  se realizé en régimen isocratico (0.20 mL/min) con 60% agua y 40% acetonitrilo en
una columna KROMASIL TR-KRS C;s BI5CL. Se realizaron las correspondientes rectas de
calibrado en el intervalo 0.5-40 ppm, con una correlacion de 0.9997.

Resultados y Discusiéon

Se realizaron ensayos preliminares §,
que permitieron determinar que a o 1.00 1
partir de 30 mg de catalizador la £
velocidad de reaccion no depende de £ 075
la cantidad del mismo (Figura 1). En ©
todos los ensayo se emplearon 50 mg ‘E’ 0.50
de TiO». _;
c 0251
La Figura 2A muestra que el proceso g
de fotolisis directa (en ausencia de O 0.00
catalizador) no es significativa en g ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 25 50 75 100 125 150

nuestras condiciones experimentales.
Asimismo, en Qwha grafica se observa Peso Catalizador (mg)
el perfil obtenido durante el proceso
de adsorcion de fluoroxypyr sobre el
catalizador en ausencia de luz. La

Figura 1.- Evolucion de la velocidad inicial de
fotodegradacion del fluoroxypyr frente al peso de
catalizadaor.
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Figura 2.- (A) Procesos de difusion, fotolisis y fotocatalisis de fluoroxypyr en las condiciones
experimentales descritas. (B) Ajuste de los datos experimentales a una cinética de orden un medio
para cuatro concentraciones diferentes de fluoroxypyr.

mezcla de reaccion se agitd magnéticamente tomando muestras a diferentes tiempos. A partir de
este perfil se determind que el equilibrio se adsorcion del sustrato se alcanza rapidamente y, como
consecuencia, en los siguientes experimentos las mezclas de reaccion se agitaron durante 15
minutos, previamente a la fotoexcitacion. Finalmente, también se muestra una experiencia
fotocatalitica tipica, en la que se observa la rapida fotodegradacion del fluoroxypyr (75% en menos
de 10 minutos de reaccion).

Por otro lado, la cinética del proceso de fotodegradacion se determind mediante un método
tangencial(6). Los resultados pusieron de manifiesto la evidencia de una cinética de orden un medio
(Figura 2B). En todos los casos, el ajuste de (Co)m—(C)l/2 frente al tiempo fue satisfactorio. La
constante cinética observada (kobs) se obtiene multiplicando la pendiente de la recta por 2. Algunos
autores sugieren una reaccion con reactantes adsorbidos disociativamente como responsable de este
tipo de cinética(7).
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OBTENCION DE PILARES DE SILICE MEDIANTE ESTRUCTURACION CON
TENSOACTIVOS EN FOSFATO DE CIRCONIO

Jiménez Jiménez, José; Rodriguez Castellon, Enrique; Maireles Torres, Pedro; Jiménez Lopez
Antonio
Dpto. Quimica Inorganica, Cristalografia y Mineralogia, Facultad de Ciencias, Universidad de
Malaga. Campus de Teatinos, Apartado 59, 29071 Malaga.

Jjiménez@uma.es

En la ultima década la obtencion de materiales mesoporosos mediante el empleo de moléculas
de tensoactivo como agente estructurante ha experimentado un gran desarrollo. Esto se debe, sin
duda, a las magnificas propiedades texturales que muestran estos materiales, lo que hace que
presenten una gran aplicabilidad en el campo de la catalisis y la adsorcion.

Mediante la accion estructurante de las moléculas de tensoactivos se pueden obtener fases de
geometria laminar (MCM-50), ctiibica (MCM-48) o hexagonal (MCM-41) (1). En el caso de las dos
ultimas, tras la eliminacion del tensoactivo (generalmente mediante calcinacion) se obtiene un
material poroso con elevada superficie especifica y una distribucion de tamafios de poro estrecha y
modulable. Sin embargo, en la fase laminar la eliminacion del tensoactivo conlleva el colapso de la
estructura y la obtencion de un s6lido no poroso, lo que ha limitado el empleo y desarrollo de estos
materiales, a diferencia de los tipo MCM-48 y sobre todo MCM-41. A pesar de este inconveniente,
estas fases laminares pueden ser empleadas como materiales de partida en la obtencion de solidos
porosos como son los pilares en sustratos laminares (PLS). Siguiendo esta estrategia, nosotros
hemos empleado fosfato de zirconio y fosfato de titanio expandidos con tensoactivos cationicos
para la formacion de pilares de oxido de galio en fosfato de zirconio (2) y titanio (3)
respectivamente. Por otro lado, arcillas expandidas con tensoactivo han sido empleadas para la
formacion en el espacio interlaminar de galerias de 6xido inorganico, mediante la hidrolisis y
condensacion, dirigida por el tensoactivo, del alcoxido correspondiente (4).

En este trabajo presentamos la obtencion de un nuevo fosfato de zirconio mesoporoso
obtenido mediante la formacion de pilares de 6xido de silicio, siguiendo esta ultima estrategia. Se
han sintetizado varios materiales, adicionando diferentes relaciones molares TEOS/ P. Los sélidos
obtenidos se han nombrado n-SiPPH, donde n indica la relacion molar TEOS/P y PPH es el
acronimo de Porous Phosphate Heterostructure. Tras eliminar el tensoactivo estructurante
mediante calcinacion a 550 °C, se han obtenido una serie de materiales porosos con una elevada
superficie especifica y acidez superficial, que pueden ser empleados como catalizadores solidos
acidos o adsorbentes.

Tabla 1: Espaciado basal, superficie especifica y acidez superficial para los materiales con diferente
contenido en silice.

door (A) *SpET **Acidez Superficial
Material TA 550°C m’ g™ (wmol g™
Ci6ZrP 33 - 22 -
1-SiPPH 41 - 371 1208
3-SiPPH 41 39 496 837
5-SiPPH 42 48 527 642
10-SiPPH 45 - 497 645

*determinada mediante la isoterma de adsorcion de N, a 77K
** obtenida por desorcion termoprogramada de NH;
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Como se aprecia, antes de eliminar el tensoactivo estructurante, cada material muestra la sefial de
difraccion djgo. Esta sefial se conserva al eliminar el tensoactivo por calcinacion a 550 °C, para los
materiales 3-SiPPH y 5-SiPPH lo que indica que se mantiene la estructura inorganica formada por
pilares de silice en el espacio interlaminar. Este hecho se corrobora por la elevada superficie que
presentan dichos sdlidos, muy superior al del material sin pilares de silice (Ci¢ZrP).

Por otro lado, estos sélidos tienen una elevada acidez superficial, como se aprecia en la Tabla 1, que
disminuye al aumentar el contenido en silice. Esto se puede deber a que la superficie acida de la
lamina de hidrégeno fosfato de zirconio, se tapiza progresivamente de silice, que al ser menos
acida, hace que disminuya la acidez superficial.
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CATALIZADORES DE VANADIO SOPORTADOS SOBRE SILICE MESOPOROSA
PARA LA DESHIDROGENACION OXIDATIVA (DHO) DE PROPANO
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Castellon y A. Jiménez Lopez
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Un objetivo importante en el campo de la catalisis es el desarrollo de procesos de minimo
impacto ambiental y de bajo coste, como es la transformacion de alcanos ligeros en compuestos
oxigenados de alto valor afadido y olefinas mediante oxidacion. En este sentido, la investigacion
dedicada al estudio de la deshidrogenacion oxidativa de propano a propeno continua recibiendo una
elevada atencion, ya que la formacion de agua hace que la reaccion sea termodinamicamente
favorable. Ademas es exotérmica, con lo cual se puede disminuir la temperatura de reaccion
disminuyéndose la formacion de coque. Sin embargo, el nimero de productos de reaccion es mayor,
incluidos los de oxidacidn total, y por ello la selectividad hacia la olefina es menor [1].

La extensa investigacion llevada a cabo en esta area de la catalisis oxidativa refleja no solo el
interés cientifico e industrial para buscar alternativas a la deshidrogenacion térmica (craqueo) y
catalitica, que adolecen de limitaciones energéticas, sino también la complejidad del proceso
catalitico. En éste, tanto la interaccion entre la superficie del catalizador y la fase gas, como el grado
en que el fenomeno de la catalisis homogénea afecta a la sitios activos, juegan un papel importante
en la distribucion final de los productos de reaccion.

En la presente comunicacion presentamos los resultados relativos a la sintesis, caracterizacion
y resultados cataliticos en la DHO de propano a propeno, de catalizadores basados en 6xido de
vanadio soportado sobre silice mesoporosa dopada con circonio, SiZr5. Este soporte presenta una
mayor acidez que una silice mesoporosa, lo cual favorece la dispersion de la fase activa [2].
Ademas, el tratamiento térmico a elevada temperatura (800°C) de los catalizadores y el uso de fases
activas basadas en Mg-V-O nos va a permitir mejorar el rendimiento en propeno, a la vez que se
minimizan los procesos de oxidacion total. Los porcentajes de vanadio empleados han oscilado
entre 0.5 y 3% en peso, y las relaciones molares Mg/V entre 0.5 y 1.5. Los catalizadores se han
caracterizado mediante DRX, adsorcion-desorcion de N, a 77 K, XPS, TPR de H, y DTP de NHs.

La reaccion de DHO de propano se ha estudiado en un microrreactor tubular en forma de U a
presién atmosférica. El flujo de alimentacion estaba formado por 2.21 cm?*/min de propano y 27.77
cm’/min de aire. Los catalizadores se emplearon sin dilucion, y el analisis de los productos de
reaccion se llevd a cabo usando un cromatdgrafo de gases provisto de una columna rellena de
sebaconitrilo y FID, mientras que el analisis de CO, se efectué mediante una columna empaquetada
Poropack A y TCD. Ademas se ha evaluado el comportamiento catalitico a temperaturas
comprendidas entre 400 y 550°C y velocidades espaciales entre 20000 y 60000 h™'.

Los catalizadores obtenidos evidencian una pérdida importante del orden estructural a largo
alcance, ya que la sefial de difraccion del soporte mesoporoso que aparece a bajo angulo se
ensancha o desaparece después de la incorporacion de V/Mg y posterior tratamiento térmico a alta
temperatura. Sin embargo, las superficies especificas son en todos los casos superiores a 190 m” g™,
y el solido resultante sigue siendo de naturaleza mesoporosa.

El estudio mediante desorcion térmica programada de amoniaco de la acidez total de soportes
y catalizadores refleja que cuando la silice mesoporosa dopada con circonio se calcina a 800°C,
aunque su Sger apenas varia (pasa de 666 a 640 m* g') su acidez total baja drasticamente desde
1208 a 347 umol NHj des. g™, lo que indica que el tratamiento térmico del soporte favorece tanto la
condensacion de grupos Zr(Si)-OH como la desaparicion de sitios acidos de Lewis asociados a Zr
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deficientemente coordinado. Sin embargo, la incorporacion de vanadio al soporte y su posterior
tratamiento térmico origina catalizadores con una acidez superior a la del soporte tratado en las
mismas condiciones, lo que indica que, a pesar de la neutralizacion de los sitios acidos del soporte
por las especies de vanadio, éstas son responsables en gran medida de la acidez observada.

Un estudio preliminar de estos catalizadores basados en vanadio y magnesio soportados sobre
SiZr5 mesoporoso en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de propano ha mostrado que el
mejor método de impregnacion de las especies de vanadio y magnesio es mediante impregnacion
conjunta, asi como que el tratamiento térmico a 800°C de los catalizadores y una velocidad espacial
de 30000 h™' son las condiciones 6ptimas para obtener los mejores rendimientos de propeno.

Respecto a la influencia de la concentracion de vanadio, la Figura 1 muestra que el catalizador
con un 2% en peso de V es el que mejores rendimientos a propeno origina en todo el rango de
temperaturas de reaccion estudiadas, alcanzando un valor de 7.7% con una conversion de propano

del 56% a 550°C.

Figura 1
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Ademas, la introduccion de magnesio en los catalizadores de vanadio permite mejorar el
rendimiento en propeno, concretamente cuando se usa una relacion molar Mg/V= 1,
correspondiente al pirovanadato Mg,V,05, se consiguen valores cercanos al 10% a una temperatura
de reaccion de 550°C. El comportamiento catalitico de esta familia de catalizadores se puede
justificar en funcion de su acidez y de la reducibilidad de las especies de vanadio
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PERVAPORACION CON MEMBRANAS DE ZEOLITA RESISTENTES EN
MEDIO ACIDO PARA DESPLAZAR EL EQUILIBRIO EN REACCIONES
CATALITICAS DE ESTERIFICACION
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La pervaporacion es una tecnologia en desarrollo que se utiliza para deshidratar
compuestos organicos, y separar azeotropos y compuestos con puntos de ebullicion
proximos. Es una combinacion de permeacion a través de membranas y evaporacion y
se presenta como alternativa a otros procesos clasicos de separacion (ej. destilacion)
dada su alta selectividad y bajo consumo energético. El proceso de pervaporacion puede
acoplarse a una reaccion para mejorar el rendimiento de la misma por desplazamiento
del equilibrio. Asi por ejemplo en las reacciones cataliticas de esterificacion donde un
acido reacciona con un alcohol para dar como productos un ester y agua:

R-COOH + R'"OH<>ROOR" + H ,O

El uso de una membrana hidrofilica que eliminase el agua del medio de reaccién
desplazaria el equilibrio hacia la formaciéon de productos y con ello se aumentaria el
rendimiento. En la actualidad existen membranas zeoliticas comerciales como la zeolita
A (Mitsui Engineering & Shipbuilding Co., LTD y Smart Chemical) con las que se
obtienen en pervaporacion factores de separacion cercanos a 10000 y flujos de agua
mayores de 1 kg/m>h y por tanto serian idoneas para estos procesos debido a que
eliminarian el agua con alta selectividad y son resistentes a altas temperaturas (en
oposiciéon a membranas poliméricas). Sin embargo este tipo de zeolitas no son
resistentes en medio &cido por lo que en una reaccion de esterificacion acabarian
disolviéndose. En este trabajo se prepararon membranas de mordenita (con un contenido
en aluminio menor que la zeolita A) con lo que se preserva el caracter hidrofilico siendo
mas resistentes a un medio acido.

Las membranas de mordenita se preparan en soportes ceramicos tubulares
mediante sintesis hidrotermal previa siembra de semillas. Los soportes utilizados son
ceramicos de O-alimina con un tamafio de poro de 1.9 pm. Para la siembra se han
utilizado semillas comerciales (0.5 pm, Tosoh Co. H/Mordenite Si/Al=5.1) mediante
una técnica de cepillado. La sintesis hidrotermal se lleva a cabo a 180°C y distintos
tiempos. El gel tiene la siguiente composicion molar: H,O:Si0;,:Na,0:Al,O3=
80:1:0.38:0.025. Las membranas se han caracterizado por ganancia en peso, XRD,
SEM, permeacion en fase gas y pervaporacion. La pervaporacion se realiza en un
sistema experimental descrito anteriormente (1,2) con mezclas agua/etanol (10/90 en
peso) a una temperatura de 150 °C.

Se ha optimizado el tiempo de sintesis encontrdndose que el mayor factor de
separacion (310) se obtiene cuando el tiempo de sintesis es de 8 horas con un flujo de
agua de 0.33 kg/h'm®. En el resto de tiempos de sintesis estudiados el factor de
separacion es alto en torno a 100-150 y el flujo de agua se mantiene en todos los casos
estudiados por encima de 0.2 kg/h-m”. Anélisis realizados por XRD directamente sobre
el soporte muestran que al cabo de dos horas existe cierto material amorfo con
mordenita, este material amorfo desaparece a las 8 horas de sintesis. Las
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microfotografias de SEM muestran sobre el soporte de alimina una capa de 40-70 pum
de mordenita.

Para mejorar el flujo de estas membranas se ha realizado un post-tratamiento. En
la tabla 1 se muestran resultados de pervaporacion de membranas antes y después del
post-tratamiento. Se observa como se produce una mejora sustancial en cuanto a flujo
(flujos similares a las membranas comerciales de zeolita A) y se mantiene o incrementa
el factor de separacion. La figura 1 muestra como varia el factor de separacion y el flujo
de agua con el tiempo en una membrana sometida a post-tratamiento. La pérdida en
ganancia en peso, XRD, SEM y analisis quimico se ha utilizado para analizar la mejora
en las membranas de mordenita con el post-tratamiento.

Tabla 1. Permeacion de nitrogeno (mol/m*-Pas), ganancia en peso, factor de separacion
y flujo de agua (kg/m*h) en membranas de mordenita antes y después del post-
tratamiento.

Antes del post-tratamiento Después del post-tratamiento
Membrana Permeacion | Ganancia en | FS Flujo de | Permeacion | Ganancia en | FS Flujo de
de N, peso (mg/g) agua de N, peso (mg/g) agua
MORI 7.7E-9 10.3 105 0.18 3.6E-8 3.1 300 0.5
MOR2 4.1E-8 9.2 115 0.19 5.3E-9 1.6 170 0.8
MOR3 9.3E-8 10.9 100 0.19 1.5E-6 2.0 85 1.2
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Figura 1. Factor de separacion y flujo de agua en pervaporacion en una membrana de
mordenita con post-tratamiento
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Introduccion

Una de las alternativas para la produccion de gas de sintesis es el Reformado con CO,
(Reformado Seco) de hidrocarburos de bajo peso molecular con la finalidad de obtener un producto
con una apropiada razon CO/H; que permita la obtencion combustibles liquidos limpios mediante la
Sintesis de Fischer-Trospch (FT). Se ha analizado el comportamiento de un conjunto de
catalizadores soportados, conteniendo niquel, y en los que éste ha sido parcialmente sustituido por
un metal alcalino (bario) con el objetivo de establecer una correlacion entre las propiedades
geométricas y electronicas y la actividad global del proceso.

Experimental

Han sido utilizados dos tipos de alimina: acida (a) y neutra (n) (4lfa Aesar 150 m*/g) a las
que se han incorporado los metales mediante impregnacion en una unica etapa, empleando como
precursores Ni(NiO3),-6H,O y Ba(CH3;COO),, manteniendo una carga metélica global de 0°8
at/nm’, inferior a la capacidad de dispersion del soporte (LB 4t/nm?) y, posteriormente, calcinados
en aire a 1073 K durante dos horas. Los catalizadores sintetizados se caracterizaron
convencionalmente (DRX, UV-Vis-RD y XPS).

Las pruebas de reactividad se realizaron en un reactor diferencial de lecho fijo (@¢=6 mm)
isotermo y a presion atmosférica, con una masa de catalizador de 0’2 g y un W/F¢3 (8 ghmol ™,
manteniendo una razén de alimentacion C;Hg/CO,=1/3. Los catalizadores fueron, previamente,
activados “in situ” a diferente temperatura en CO,, registrandose la actividad entre los 673 y 973 K.

Resultados y Discusion

La etapa de calcinacion, anterior a la activacion “in situ” con CO,, no condiciona el
comportamiento posterior de los catalizadores si éstos son previamente activados a temperatura no
inferior a 873 K. Las caracteristicas acidas superficiales del soporte (alimina acida>altimina neutra)
favorecen el nivel de conversion global de propano, comportamiento que se mantiene cuando se
incorpora el niquel a la formulacion del catalizador. La sustitucion parcial de niquel por bario (con
razén Ni/Ba=1) manteniendo la carga metalica global 0’8 at/nm® valor muy alejado de la capacidad
tedrica de dispersion de la alimina (CBat/nm®), provoca un reajuste de las propiedades superficiales
y electronicas, que inducen cambios en la distribucion de los productos que abandonan el reactor.

Para el caso del catalizador 0°4Ni-0’4Ba/Al;O3(a) se registra una disminucion de la
conversion de propano y de CO,, aumentando la produccion de CO frente a la de Hidrogeno.
Cuando el soporte es alumina neutra se registra el comportamiento contrario: favoreciendo la
selectividad a H, frente a la de CO; alcanzandose una razén H,/CO, como cociente de rendimiento,
cercana a 4.

El analisis comparativo con el sistema no soportado (Ni-Ba masico) manteniendo la relacion
atomica Ni/Ba=1, indica que se favorece la produccion de CO, y algunos productos de
condensacion, quedando retenidos sobre la superficie catalitica, provocando una severa disminucion
de la conversion registrada de los productos alimentados.
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Condiciones de reaccion: P=1 atm, T = 973K, C3Hg/CO,=1/3

De los resultados obtenidos se puede concluir que el uso de propano permite la reduccion de
la temperatura del proceso de reformado y que la distribucion de los productos de reaccion
(basicamente, Hy, CO y coque) esta severamente influenciada por las caracteristicas superficiales
del soporte y que la razéon metal-metal, ademas del grado de dispersion, condicionan la movilidad
electronica en el catalizador.
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DESHIDROGENACION OXIDATIVA DE PROPANO A PROPENO SOBRE
CATALIZADORES CrO ,/MCM-41

D. Fuentes Perujo, J. Santamaria Gonzalez, E. Rodriguez Castellon, P. Maireles Torres y A. Jiménez
Lopez
Departamento de Quimica Inorganica, Cristalografia y Mineralogia. Facultad de Ciencias.
Universidad de Malaga. Campus Teatinos. 29071 Malaga (Esparia)

La deshidrogenacion oxidativa de propano (DHO) es un proceso catalitico muy interesante para la
sintesis de propeno, ya que permite trabajar a mas bajas temperaturas que la deshidrogenacion pura. Sin
embargo, sigue planteando problemas relacionados con los bajos rendimientos en propeno [1]. Esta
olefina cuenta con una gran demanda y en la actualidad su uso mas importante esta dirigido hacia la
industria petroquimica; asi, a partir de propeno se sintetizan numerosos compuestos quimicos, entre los
cuales cabe destacar el polipropileno, empleado para la obtencion de distintos materiales plasticos.

El uso principal del propano va encaminado a combustible doméstico, por lo que un uso mas
ventajoso de este alcano, seria como sustituto de propeno en los procesos industriales de obtencion de
derivados oxigenados, lo que supondria partir de una materia prima mucho mas econdmica, debido a su
gran abundancia y disponibilidad en el crudo (fraccion LPG) y en menor medida en el gas natural. Esto
justifica el gran interés despertado en los ltimos afios hacia la deshidrogenacion de alcanos [2-3].

En la presente comunicacion se presentan los resultados relativos a la caracterizacion y actividad
catalitica en la DHO de propano de catalizadores basados en 6xido de cromo soportados sobre
aluminosilicatos mesoporosos de tipo MCM-41.

Como soporte se ha empleado un aluminosilicato mesoporoso, de tipo MCM-41 (relacion molar
Si/Al= 25), que presenta una alta area superficial especifica y distribucion de poros uniforme en rango
de los mesoporos. Los catalizadores se han preparado por impregnacion a humedad incipiente del
soporte con una disolucion acuosa de acetato basico de cromo, y lo contenidos en cromo han variado
entre 0.5 y 3% en peso. Después de la etapa de impregnacion, los sélidos se secaron en estufa a 60°C y
se calcinaron a 550°. Los catalizadores se han caracterizado mediante DRX, adsorcion-desorcion de N,
a 77 K, espectrofotometria UV-visible de Reflectancia Difusa, RTP-H,, DTP-NH;y XPS.

La reaccién de DHO de propano se ha realizado en un microrreactor tubular en forma de U a
presion atmosférica, con un flujo de alimentacion formado por 30 c¢m® min™ propano/aire (1:12.6
vol/vol), a temperaturas de reaccion entre 350 y 550°C. Los catalizadores se emplearon sin dilucion, y
el analisis de los productos de reaccion se llevo a cabo usando un cromatografo de gases provisto de
una columna rellena de sebaconitrilo y FID, mientras que el analisis de CO; se efectudé mediante una
columna empaquetada Poropack A y TCD.

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) nos desvelo la buena dispersion del 6xido de cromo
en las muestras, ya que los difractogramas s6lo presentaron la reflexion djg tipica de los materiales
tipo MCM-41 a bajo angulo, no observandose en ningun caso picos debidos a la presencia de Cr,0s.

Los datos de adsorcion-desorcion de N, indican que el area superficial especifica va
disminuyendo conforme aumenta el contenido de cromo; sin embargo, la acidez superficial aumenta
con el contenido en metal, como reflejan los valores de desorcion térmica programada (DTP) de
amoniaco (Tabla 1).
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Tabla 1. Valores de area superficial especifica y acidez superficial del soporte y catalizadores.

MCM-41 Si/Al=25 Cr 0.5% Cr 1% Cr2% Cr3%
Sger (m*/g) 758 685 663 607 553

Acidez superficial 525 943 1097 1389 1412
(umoles NH3/g car)
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Figura 2. Variacion del rendimiento a propeno para los catalizadores de Cr en funcion de la

temperatura.

En la Figura 2 se observa que conforme aumenta la temperatura de reaccién aumenta el
rendimiento a propeno, alcanzando a 550°C un valor maximo cercano al 7%. En esta zona se encuentra
una correlacion entre el contenido en cromo, la acidez superficial de las muestras y los valores de
rendimientos obtenidos, pues a medida que aumenta el contenido en cromo, mayor acidez superficial
presenta el catalizador y mayores rendimientos se consiguen. Asi pasamos del catalizador 0.5%Cr con
menor acidez con un rendimiento cercano al 6%, al catalizador con mayor contenido en metal,
SiAI3Cr, con la mayor acidez con un rendimiento del 7%. Estos valores son superiores a los obtenidos
en la DHO de propano sobre catalizadores basados en 6xido de cromo soportado sobre silice

mesoporosa [4].
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Introduccion

Los catalizadores de automocion para la eliminacioén de contaminantes; reduccion selectiva de NOy,
combustion catalitica y eliminacion de olores, consisten en un soporte monolitico ceramico o
metalico sobre el que se deposita el material cataliticamente activo. La deposicion se suele llevar a
cabo mediante técnicas de inmersion recubrimiento, que tienen la desventaja de que el material
puede desprenderse facilmente con las vibraciones. Una alternativa es la sintesis directa de los
materiales sobre estos soportes. Las sintesis hidrotermal de zeolitas, ya estudiada sobre una gran
variedad de soportes para multiples aplicaciones, es una buena opcion. En este trabajo se estudia la
sintesis de ZSM-5 sobre monolitos de cordierita y la influencia de la relacion Si/Al, sobre la
morfologia de las capas sintetizadas. Esta relacion Si/Al ademas tendra una influencia posterior en
la capacidad de intercambio y las propiedades cataliticas del material.

Experimental

En este trabajo se han empleado monolitos de cordierita (2 MgO-2A1,03-5Si0,). El crecimiento de
las capas de ZSM-5 se ha llevado a cabo mediante dos tipos de sintesis: i) sintesis hidrotermal
directa ii)siembra del sustrato con semillas nanometricas de zeolita y posterior crecimiento
secundario. La siembra se realizo sumergiendo los soportes en la disolucion coloidal de semillas y
posteriormente secandolos al aire durante tres horas, este proceso se repitio tres veces. La ganancia
en peso después de la siembra fue de 3-4%.

Se prepararon tres geles con distintas relaciones Si/Al (100, 35 y 14), con las composiciones que se
detallan en la tabla 1, en la misma se recogen también las condiciones de sintesis. Los monolitos,
envueltos en teflon, se sostienen en una pieza de teflon y se colocan verticalmente con los canales
paralelos al eje de un autoclave en el que se afiaden 30ml del gel elegido para la sintesis.

Tabla 1. Composicion y condiciones para la sintesis hidrotermal de ZSM-5.

Composicion del gel Condiciones de sintesis
Si/Al  H,O/Si  Na/Si  Ag. Estruct./Si Ag Temp. (°C) Time (h) Ref.
Estruct.
100 47 0.143 0.048 TPAOH 150 8 [20]
35 46 0.130 0.043 TPABr 185 24 [21]
14 46 0.130 0.043 TPABr 180 24

Después de la sintesis los soportes se lavan con agua destilada y se sumergen en un bafio de
ultrasonidos durante 20 minutos para eliminar cualquier material que no esté adherido al soporte.
La superficie y la seccion transversal de los soportes se caracteriz por microscopia electronica de
barrido. La relacién Si/Al fue medida utilizando EDX en un sistema anexo al instrumento SEM. Se
realiz6 difraccion de rayos X, DRX, tanto del polvo obtenido en el fondo del autoclave como de la
superficie del monolito. Por ultimo la superficie especifica tanto de las muestras con zeolita como
del soporte virgen, fue analizada mediante BET por adsorcion de N».

Resultados y Discusion

Todos los polvos de zeolita que se recogieron en el fondo del autoclave, en las sintesis con las
distintas relaciones Si/Al, presentaron el difractograma correspondiente al patrén de ZSM-5.
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Relacion Si/Al=100

Los sustratos en los que se realiz una sintesis hidrotermal directa de la zeolita con relacion
Si/Al=100, muestran un difractograma en el que se observan los picos correspondientes al sustrato
cordierita y la inica zeolita presente es la ZSM-5. Las macrofotografias de estos soportes, Figura
la, muestra una acumulaciéon de cristales de ZSM-5 con el plano a-c orientado de forma
preferencial a la superficie, sobre algunos de estos cristales se observan unos segundos cristales
“gemelos” que crecen perpendiculares a los primeros. En el caso de los soportes sembrados, se
observa una capa policristalina intercrecida, con estructura columnar, orientacién c. En la parte
superior de esta capa se observan numerosos depositos de material cristalino, originados
probablemente por la nucleacion homogénea de particulas de zeolita en la disolucion.
Relacion Si/Al=35

En la difraccion de rayos X se observa una menor cristalinidad de las muestras con relacion
Si/Al=35 respecto a las de relacion 100. Las microfotografias, tanto si las muestra fueron sembradas
como si no, muestran una capa tipo gel, Figura 1b, con pequefios microcristales embebidos en la
misma. Atendiendo a las medidas de BET estas muestras presentan una menor superficie especifica.
Podemos concluir, que al aumentar la concentracion de Al en la solucion de sintesis la capa tipo gel
que se forma, con una menor cristalinidad, es favorecida. De acuerdo con los resultados presentados
por otros autores (24,25, 18, 19), que observan que al aumentar el contenido en Al disminuyen
notablemente la velocidad de nucleacion y crecimiento.
Relacion Si/Al=14

En este caso al igual que con la relacion Si/Al=35, el aspecto de la capa que se formaba era tipo gel.
Una posible respuesta para solucionar este problema podria ser el crecimiento de capas con elevado
contenido en Al sobre una capa rica en Si, para favorecer la nucleacion en un medio con un menor
contenido en Al. Con este proposito se prepard en primer lugar una capa con siembra y posterior
crecimiento secundario de relacion Si/Al=100 y a continuacién una segunda sintesis con un gel de
relacion Si/Al=14. La macrofotografia de SEM, Figura Ic), d) muestra en este caso una capa
continua relativamente homogénea y con una elevada cristalinidad. La difraccion de rayos X
también corroboran estos resultados. La primera capa de relacion Si/Al=100 proporciona un medio
rico en Si para la nucleacion y crecimiento de la segunda capa de relacion Si/Al=14. Li y cols.(3),
también preparan capas de zeolita MFI de diferente composicién con un proceso de cristalizacion
en dos pasos. En este caso se utilizan siembra sobre sustratos de silicio y de cuarzo.

a) Superficie b)Superficie Si/Al=14*
Si/Al=100 c)Superficie d)Corte Transversal

Figura 1. Microfotografias SEM de las muestras estudiadas
*Sobre una capa con relacion Si/Al=100.
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Introduccion

Dada la creciente preocupacion a nivel mundial por el ambiente son cada vez mas los
métodos de eliminacion estudiados en las emisiones de compuestos organicos volatiles. La
oxidacion catalitica es una de las propuestas para la eliminacion de estos compuestos. Dentro de
ésta, se emplean catalizadores de manganeso en la oxidacion total de COVs.

En este trabajo se prepararon catalizadores soportados en una sola etapa a partir de
disoluciones coloidales de alimina, silica o silica-alumina, y de disoluciones de sales precursoras de
manganeso: permanganato potasico (KMnOy), nitrato de manganeso (Mn(NOs),) y acetato de
manganeso (Mn(CH3;COO),). Estos resultados se aplicaron también a la impregnacion por
“washcoating” de una espuma ceramica de carburo de silicio.

Experimental

La preparacion consiste en la mezcla en proporciones 1:1 en volumen de solucion coloidal
del soporte con la disolucion de la sal precursora para obtener catalizadores con un contenido en Mn
del 10%. Se emplea agitacion para conseguir una mezcla homogénea que gelifica a los pocos
minutos y que a continuacion se introduce en la estufa a 120°C hasta sequedad. Posteriormente se
calcina a 500°C durante 2 horas.

La textura se estudié por adsorcion de nitrogeno (Micromeritics ASAP2000), los cambios de
fase se siguieron por reduccion programada de temperatura (ThermoFinnigan TPDRO1100) y las
fases cristalinas formadas por difraccion de rayos X (Philips PW 1729). Se estudi6 la actividad
catalitica mediante la reaccion de oxidacion total de acetona a CO, y H,O, con un programa de
temperatura variando entre 50 y 450°C con una rampa de 2.5°C/min y una concentracion de acetona
de 525ppm, caudal total 510 ml/min para 200 mg de muestra.

La nomenclatura de las disoluciones coloidales comerciales empleadas y sus caracteristicas
principales se resumen en la siguiente tabla (Tabla 1).

Tabla 1-. Caracteristicas principales de los soportes comerciales empleados en las preparaciones

AL20*  AS30** SM30** CL** *Nyacol PQ Corp.

soporte | Alumina Silica Silica _ Silica-Alimina **LUDOX Aldrich
pH 4,0 91 10 45
% peso 20 40 30 30

Resultados

A vpartir de los resultados obtenidos en la comparacion de actividades en funcion de la sal
precursora empleada (Figura 1a) la menor temperatura a la que se produce la oxidacion total de la
acetona es en el caso en el que se ha empleado KMnO, como sal precursora en el catalizador.

No se observan diferencias notables en la textura de los catalizadores en funcion del precursor
de manganeso empleado. Teniendo en cuenta los datos obtenidos a partir de las RPT y DRX se
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puede concluir que en el caso de emplear KMnO, como sal precursora, las fases de 6xido de
manganeso formadas son MnO, y K;MnsOg Cuando se emplea Mn(NOs), aparecen MnO, y
Mn,03, y en el caso del empleo de la sal de Mn(CH3COO); las fases de manganeso son muy
amorfas.

—+&— Alumina AI20

—&— KMnO:/AL20 Tso = 215°C —e— Silica AS30
—0— Mn(NO:s): /AL20  Tso = 285°C —=a— Silica SM30
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Figura 1. Curvas de ignicion para la oxidacion completa de Acetona comparando: a) las distintas sales
precursoras empleadas y b) los distintos soportes empleados.

Debido a la mayor actividad en el caso de los catalizadores preparados a partir de KMnOs, se
estudio la influencia del soporte en esta familia. En la Figura 1b se comparan los distintos soportes
empleados en la preparacion de catalizadores. Por DRX se observa en todos los casos la presencia
de KxMnyOg y posiblemente MnO,.

La silica alimina es la que peor resultados da pero es la unica que al mezclarse con la soluciéon
de permanganato da un liquido estable no demasiado viscoso adecuado para un “washcoating”. Con
¢l se logrd preparar un dispositivo sobre una espuma ceramica de SiC de 30ppi (cilindro de 1,6 cm
de diametro y 2,54 cm de longitud). La cantidad de recubrimiento de silice-alimina + 6xido de
manganeso depositada fue de 26,2 mg presentando una superficie de 10,5 m% con un volumen
poroso de 0.01 cm® y un tamafio equivalente de poro de 5,0 nm. Sometido al mismo test de
actividad catalitica presentd una actividad comparable a la del polvo a pesar se corresponder a una
cantidad de muestra mucho menor
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Introduccion

Las pilas de combustible parecen ser los elementos tecnologicos clave para
conseguir, a corto plazo, transformar energia quimica en electricidad de forma menos
contaminate. Entre ellas las pilas con electrolitos poliméricos son las que pueden ser
aplicadas en el campo de la automocion [1]. El combustible principal que se utilizara es el
hidrégeno (una vez se resuelva el problema de su almacenamiento dentro del vehiculo), y
la principal ventaja de estos sistemas es la limpieza en su funcionamiento, es decir, sus
niveles de emision cero. Tanto el catodo como el anodo de estas celdas de combustible se
componen de un catalizador de platino sobre un soporte carbonoso, que es donde se
producen las reacciones electroliticas. Ademas, en los ultimos afios se esta intentando
utilizar aleaciones de PtRu en lugar del Pt, como componente del anodo, con una doble
finalidad: evitar los los efectos de desactivacion que produce el CO (que contamina el
hidrogeno reactivo cuando este es producido a partir de hidrocarburos) y tratar de abaratar
el coste del electrocatalizador. Por tanto, una problematica de los catalizadores de Pt es su
envenenamiento por adsorcion irreversible del CO, y una posible solucion es la adicion de
Ru. En esta comunicacion se presenta un estudio de la interaccion del CO con la superficie
en una serie de electrocatalizadores PtRu soportados sobre negro de carbon, mediante
midrocalorimetria. En principio esta técnica parece optima para poder comprender los
fendmenos de envenenamiento superficial que se producen en estos catalizadores.

Experimental

Se prepararon una serie de electrocatalizadores con porcentajes en peso de 2%,
2%Pt-x%Ru (x = 0.5, 1y 2) y 2%Ru, soportados en negro de carbon (Vulcan XC 72 Cabot
Co.) La preparacion de las muestras se llevd a cabo por impregnacion incipiente, a partir
de disoluciones organicas (CsH,:C,H-OH = 4:1) de las correspondientes sales precursoras,
con posterior secado a 393 K durante 8 horas. Se utiliz6 RuCl;xH,O como precursor para
Ru y H,PtCl,-6H,0 para Pt. Los catalizadores bimetélicos se prepararon en las mismas
condiciones, por coimpregnacion. Todas las muestras fueron reducidas en hidrégeno
durante 2 horas a 573 K antes de los experimentos de quimisorcién. Se determiné la
dispersién de centros metélicos en estos catalizadores por quimisorcion de hidrégeno y
CO, considerando las estequiometrias de adsorcion M:H, = 2 y M:CO =1, respectivamente.
La medida del calor de adsorcién de CO se llevd a cabo a 330 K en un microcalorimetro
Tian-Calvet (Setaram C80 1) conectado a un aparato volumétrico de adsorcion [2]. Los
calores diferenciales, obtenidos de las curvas calorimétricas, y la cantidad adsorbida se
midieron simultaneamente para pequefios pulsos de gas CO. Ademas, para evaluar la
reducibilidad de los precursores se llevaron a cabo experimentos de reducciéon a
temperatura programada (5 K/min), con una mezcla de 2% H, en He, hasta 1023 K.
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Resultados y Discusiéon

Los valores que se representan en la Tabla 1 muestran claramente como la
capacidad para quimisorber hidrégeno es inversamente proporcional con el contenido en
rutenio de los catalizadores bimetalicos. Esto estara relacionado con la menor capacidad de
quimisorber H, que presenta el Ru en comparaciéon con el Pt. Este hecho contrasta con el
aumento en la cantidad total de CO quimisorbida, donde se aprecia un moderado
incremento al aumentar el contenido de rutenio.

Tabla1 Valores cantidad total quimisorbida (Nads),
dispersion (D) y calores iniciales de la adsorcion de CO

Catalizador Adsorciéon de H,  Adsorcién de CO @*)y  Pt:Ru'
Nads D Nads D (kJ/molCO)
(umolig) (%)  (Umol/g) (%)

2%Pt/XC72R 31.2 60.9 43.0 41.9 125

2%Pt-0.5%Ru/XC72R 215 283 43.1 28.4 124 2:1
2%Pt-1%Ru/XC72R 12.8 12.7 44.0 21.8 124 1:1
2%Pt-2%Ru/XC72R 14.0 9.3 68.0 22.6 112 12
2%Ru/XC72R 42 42 62.5 31.6 109

! Relacion atomica aproximada

Por otra parte el catalizador bimetdlico con un 2% de Ru, es el que da lugar a un
perfil calorimétrico mas parecido a del Ru monometalico (Figura 1). La muestra 2%Pt-
1%Ru/XC72R (con relacion atdmica Pt:Ru [ 1) es la que presenta unas propiedades
intermedias, con tan poca capacidad de quimisorber CO como el monometdlico de Pt, y
con calores diferenciales de quimisorcién de CO tan bajos como los del 2% Ru/XC72R.
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Figural Evolucion de los calores diferenciales de
quimisorcién en funcién de la cubrimiento de CO
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PREPARACION DE SOPORTES CATALi:l“ICOS A PARTIR DE RESIDUOS DE
ACERIAS

M.I. Dominguez, M.A. Centeno y J.A. Odriozola
Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla. Universidad de Sevilla-CSIC.
Avda. Américo Vespuccio, s/n. 41092 Sevilla

Resumen

En la actualidad se ha hecho patente la necesidad de eliminar, reciclar o reutilizar los residuos
generados en gran nimero de procesos industriales, entre los que se encuentra la produccion de
aceros. En el proceso de aceria se generan distintos tipos de residuos, principalmente escorias,
refractarios consumidos y polvos de humo. Las escorias y los materiales refractarios son residuos
inertes producidos en cantidades importantes, cuyo principal destino en la actualidad es el depdsito
en vertederos de inertes, lo que conlleva gastos de transporte, almacenamiento, etc... Los polvos de
humo son residuos peligrosos procedentes de la depuracion de gases que deben ser almacenados en
depositos de seguridad o bien vendidos para la recuperacion de los metales. En este trabajo se
describen dos métodos encaminados a la obtencion de soportes cataliticos a partir de residuos de
acerias. El primero consiste en la fusion de una mezcla de residuos y un agente expansionante y el
segundo en la impregnacion de una espuma polimérica con un barro seguida de un tratamiento
térmico que conduce a la eliminacion de la fraccion organica y a la sinterizacion de la estructura
ceramica. Se estudian, ademas, para cada método, como afectan los distintos parametros de
preparacion (naturaleza y cantidad de agente expansionante; tamaflo, impregnacion y secado del
esqueleto polimérico; viscosidad del barro de impregnacion; composicion de la mezcla de residuos;
temperatura y tiempo de calentamiento), a las caracteristicas del producto final (tipo, tamafio y
distribucion de poros y resistencia mecanica).

Soporte obtenido mediante el método de impregnacion.
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CARACTERIZACION DE NANOTUBOS Y NANOFIBRAS DE CARBONO
PREPARADAS POR DESCOMPOSICION CATALITICA DE ACETILENO EN
UN REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO

M. Pérez-Cabero 1, A. Guerrero-Ruiz’el. Rodrl'guez—Ramosj
! Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica, CSIC, Marie Curie s/n, 28049 Cantoblanco,
Madrid, Esparia.
2Departamento de Quimica Inorganica y Técnica, Fac. de Ciencias , UNED, Senda del
rey 9, 28040 Madrid, Esparia.

Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono (CNTs) se vienen desarrollado
muy diversas investigaciones sobre sus propiedades y posibles aplicaciones [1]. Sin
embargo, el completo potencial de este nuevo material no se conocera hasta que su
sintesis pueda controlarse y optimizarse. Entre los diferentes métodos de sintesis, la
deposicion quimica de compuestos organicos en fase gas (CVD), y en particular las
reacciones de hidrocarburos sobre un catalizador sélido, ha sido destacadas como los
métodos mas selectivos para la produccion de CNTs y los mas baratos, ya que proceden
a temperaturas menores de 1100 K. En esta comunicacion presentamos la sintesis de
CNTs por la CVD de acetileno sobre varios catalizadores de Fe/SiO», en un reactor de
lecho fluidizado a la temperatura de 973 K [2].

Los catalizadores se prepararon por el método | cCatalizador | Fe(% en peso) Ser(M?g)
sol-gel, a partir de Fe(NO;);.9H,O y de A 3 185
tetraetoxisilano (TEOS), con contenidos

masicos de hierro del 2.5, 5, 10 y 29 % (Tabla B 4 281
1). La caracterizacion de los catalizadores se c 8.0 255
llevo a cabo por andlisis quimico, medidas del b 285 5
area superficial (BET), reduccion a

temperatura programada (TPR)’ difraccidon de Tabla 1. Analisis quimicos y dreas superficiales BET
, . <z I talizad A, B CyD

rayos-X (XRD) y volumetrias de quimisorcion paraos calatizadores 7

de CO.

Las sintesis de los CNTs se realizaron en un reactor de lecho fluidizado con los
catalizadores reducidos in-situ a 723 K. La mezcla de reaccion, No/C,Ha/H, (580/15/10
ml/min.), fue introducida en el reactor a 973 K durante 60 minutos. El producto final se
purificé en tratamiento con HF y HNO; para eliminar el material inorganico. Los
productos purificados se caracterizaron por oxidacion a temperatura programada (TPO),
XRD y microscopia electronica de transmision (TEM).

Se ha observado que la cantidad de metal (Fe) en los catalizadores es determinante para
las estructuras de los productos de reaccion (Fig. 1). Los catalizadores son mas activos
en la descomposicion de acetileno a mayores contenidos metalicos, pero esta actividad
da como resultado una menor selectividad a CNTs. De este modo, los catalizadores de
mayor contenido en Fe han dado una gran variedad de especies carbonosas, como
CNTs, nanofibras de carbono (CNFs), encapsulados metélicos y carbéon amorfo,
mientras que los de menor contenido metalico han sido muy selectivos, dando
exclusivamente CNTs de tamafios muy homogéneos.
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CAT 10 -—
FX0848 200.0KU  R50K 100ma

—
9 288 KU X50K 100mm

Figura 1. Productos de reaccion con catalizadores A, B, Cy D.

Estos resultados destacan la gran importancia del tamafio de particula en los
catalizadores para la formacion de CNTs, y asi se apoya el mecanismo de crecimiento
propuesto por Baker para fibras de carbono [3], y aceptado mayoritariamente en
bibliografia. Ademas hemos identificado la formacion de un intermedio tipo carburo,
por XRD, que apoyaria igualmente esta teoria para explicar el crecimiento de los CNTs.

Finalmente podemos destacar que el uso de un reactor de lecho fluidizado, como
alternativa para desarrollar la produccion de CNTs a gran escala, y evitar ademas la
obstruccion de las lineas por materiales carbonosos y los consiguientes dafios, puede ser
una alternativa viable para prepararlos en comparacion con los convencionales reactores
de lecho fijo [4].

[1] De Jong, K. P., and Geus, J. W., Catal.Rev — Sci. Eng. 42, 481 (2000).

[2] M. Pérez-Cabero, I. Rodriguez-Ramos y A. Guerrero-Ruiz, J. Catal. en prensa.

[3] Baker, R. T. K., Harris, P. S., Thomas, R. B., and Waite, R. J., J. Catal. 30, 86 (1973).

[4] Parmon, V. N., Kuvshinov, G. G., Sadykov, V. A., and Sobyanin, V. A., Stud. Surf. Sci. Catal. 119,
677 (1998).
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INFLUENCIA DEL CONTENIDO METALICO EN LA ISOMERIZACION DE n-
OCTANO SOBRE CATALIZADORES BASADOS EN ZEOLITA BETA AGLOMERADA

José Luis Valverde, Paula Sanchez, Antonia Funez, Juan José Fernandez, Maria J. Ramos
Departamento de Ingenieria Quimica. Facultad de Ciencias Quimicas. Universidad de Castilla-La
Mancha. Campus Universitario s/n, 13004 Ciudad Real, Esparia.

*e-mail: mariajesus.ramos@uclm.es

Introduccion

La actual politica medioambiental, esta provocando un profundo cambio en la formulacion
de las gasolinas. Las reducciones impuestas sobre el contenido de aromaticos y compuestos
oxigenados, estan provocando una merma importante en el indice de octano de las gasolinas,
aspecto muy importante puesto que es una medida de la calidad antidetonante de las mismas.

Actualmente, los catalizadores zeoliticos bifuncionales estan desarrollando una gran
eficiencia en la hidroisomerizacion de n-parafinas, proceso mediante el cual se obtienen isomeros
ramificados que aumentan notablemente el indice de octano. La zeolita beta, debido sobre todo a su
gran tamaflo de poro y a su estructura tridimensional, permite una facil difusion de productos y
sobre todo, de aquellos que se encuentran mas ramificados y que por tanto, son mas voluminosos y
mas susceptibles de craquear. La proporcion entre centros acidos y metalicos resulta primordial en
el comportamiento catalitico de los catalizadores bifuncionales, por ello en este trabajo se planteo el
estudio de la influencia del contenido de paladio y platino impregnados sobre catalizadores basados
en zeolita beta. La mayoria de los procesos industriales, requieren catalizadores que provoquen una
reducida pérdida de presion en reactores de lecho fijo. En este sentido todos los catalizadores fueron
aglomerados con una arcilla.

Procedimiento experimental

Se disponia de zeolita beta (Si/Al = 12,5) suministrada en forma amodnica por Zeolyst
International. La funcidn acida se obtuvo por calcinacion a 550 °C durante 15 h en atmodsfera
estatica de aire. Como aglomerante se eligio la bentonita sodica. Tras el proceso de aglomeracion y
reincorporacion de la funcion acida mediante intercambio con NH4Cl y nueva calcinacion, se
incorpor6 la funcidon metalica, en la cantidad adecuada, mediante la técnica de impregnacion. Se
prepararon catalizadores variando el porcentaje de metal entre 0 y 1% en peso tanto para paladio
como para platino.

La caracterizacion de los diferentes catalizadores se llevo a cabo mediante las siguientes
técnicas: TPD-NH; para la medida de la acidez, TPR para determinar el grado de reduccion del
metal, quimisorcion de hidréogeno para determinar la dispersion metalica y adsorcion-desorcion de
nitrogeno para determinar la superficie especifica y volumen y area de poros.

La reaccion de hidroisomerizacion de n-octano se llevo a cabo en un reactor Autoclave
Engineers (BTRS-Jr) cargado con 1,5 g de catalizador. Tras una reduccion previa del catalizador
con hidrogeno, se llevo a cabo la reaccion propiamente dicha en las siguientes condiciones: 250-400
°C, 10 bar, Hy/n-Cs = 14 (molar) y velocidad espacial = 10 h™.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se muestra la variacion que con el contenido metalico tiene la conversion del
n-octano. Se observa como ésta aumenta a medida que lo hace la cantidad de metal tanto para el
caso del paladio como para el platino. De acuerdo con el mecanismo bifuncional clasico, debe
existir una relacion adecuada entre la funcion metalica y acida del catalizador para alcanzar el
equilibrio entre especies saturadas e insaturadas. Las bajas conversiones observadas para pequefias
cantidades de metal se deben al control de la reaccion por parte de la funcion metalica, lo que
genera una cantidad de olefinas insuficiente para un total aprovechamiento de los centros acidos. En

329



P-114 Paneles

este caso, las olefinas pueden sufrir una o varias transformaciones sucesivas antes de llegar a un
centro metalico. De esta forma, aparecen de forma simultanea los productos monorramificados,
multirramificados y de craqueo, como productos primarios de reaccion.

100 100
e 80 < 80
=] =
2 60 260
g 407 g 40
O O
20 20
0 0
0 025 05 075 1 0 025 05 075 1
%platino (peso) Y%paladio (peso)

Figura 1. Variacion de la conversion con el contenido metalico (T = 330 °C)

En la Figura 2 se comparan los rendimientos obtenidos para los diferentes productos de
reaccion para una conversion del 10%. Se observa como al aumentar el contenido metéalico
disminuye el rendimiento a productos de craqueo, formandose simultaneamente productos mono y
multirramificados (normalmente dirramificados). Las olefinas intermedias generadas por la funcion
metalica sufren varias isomerizaciones sucesivas en los centros acidos antes de ser hidrogenadas,
disminuyendo considerablemente el craqueo.

Por ultimo, para altas cantidades de metal, se produce un control por parte de la funcion
acida, considerandose el catalizador como ideal. La actividad de isomerizacion por centro acido es
maxima, puesto que todos los centros acidos estan alimentados por las olefinas generadas por la
funcion metalica. Se establece asi el mecanismo consecutivo clasico en el cual la reaccion de
hidroisomerizacion transcurre a través de sucesivos intermedios mono, di y trirramificados,
constituyendo la isomerizacion de los iones alquilcarbenio, la etapa limitante de la velocidad del
proceso.

20 20
£ 151 2 157
.2 .8
£ 10~ £ 10
s e 7]
I £ 5
0’ J\ T T 0

0 025 05 0751 0 025 05 075 1
% platino (en peso) % paladio (en peso)

O Monorramificados B Multiramificados M Craqueo ‘ ‘DMonorramiﬁ(zdos E Multiramificados B Craqueo ‘

Figura 2. Variacion del rendimiento a isomeros monorramificados, multirramificados y a productos
de craqueo, con el contenido metalico, para una conversion del 10%.

1. M.Guisnet, F.Alvarez, G.Giannetto y G.Perot. Catal. Today 1, 415, (1987)

330



SECAT’03 P-115

NiQUEL SOPORTADO SOBRE SiLICE MESOPOROSA PURA Y DOPADA CON
CIRCONIO COMO CATALIZADORES PARA LA HIDROGENACION DE NITRILOS

A. Infantes-Molina, J. Mérida-Robles, P_Braos Garcia, P. Maireles Torres, E. Rodriguez Castellon
y A. Jiménez Lopez
Departamento de Quimica Inorganica, Cristalografia y Mineralogia, Facultad de Ciencias,
Universidad de Malaga, Campus de Teatinos, 29071 Malaga (Spain)

En los ultimos afios la hidrogenacion de nitrilos se ha convertido en un método alternativo
para la obtencion de aminas en presencia de catalizadores metalicos soportados. Numerosos
estudios'>*® han reflejado la influencia que sobre la selectividad tiene las caracteristicas 4cidas del
soporte y el tipo de fase activa utilizada.

En este sentido, Verhaak y col.* han estudiado la influencia de la acidez del soporte en
los productos obtenidos, quedando demostrado que la basicidad del soporte favorece la formacion
de aminas primarias. Por otra parte, Braos y col.” han observado que los catalizadores de niquel
soportados sobre silice mesoporosa dopada con circonio son muy activos en la hidrogenacion de
acetonitrilo en fase gas.

En relacion a la sal precursora para la preparacion de los catalizadores de niquel, la mas usada
hasta ahora ha sido nitrato de niquel®; sin embargo, recientes trabajos han demostrado que el citrato
de niquel favorece la dispersion del niquel y, por tanto, el comportamiento catalitico de los
catalizadores.

En esta comunicaciéon se presentan los resultados relativos a la caracterizacion y
comportamiento en la hidrogenacion de acetonitrilo en fase gas de catalizadores de niquel
soportados sobre silice porosa, usando citrato de niquel como sal precursora. Para ello, se han usado
cuatro soportes distintos: MCM-41 sintetizado a temperatura ambiente y en condiciones
hidrotermales, Zr-MCM-41 (relaciéon molar Si/Zr= 5)y silice comercial (Cab-o0sil® M-5, Fluka,
Sger= 200+25 m* g™), los cuales se han impregnado utilizando el método a humedad incipiente con
disoluciones acuosas de citrato de niquel para conseguir catalizadores con un 5% en peso de Ni.
Ademas, el soporte MCM-41 se ha impregnado, siguiendo el mismo procedimiento, con nitrato de
niquel para evaluar la influencia de la sal precursora sobre los resultados cataliticos.

Los materiales se han caracterizado utilizando DRX, RTP-H,, medidas de acidez (DTP-NHs),
adsorcion-desorcion de N,, DTP-H,, quimisorcion de O, y de H,, XPS y TEM.

Para los ensayos cataliticos se han empleado 50 mg de catalizador (tamafio de particula 0.2-
0.3 mm) y una alimentaciéon gaseosa consistente en H-Acetonitrilo con un 6.3 mol% de
acetonitrilo. Los gases de salida se analizaron con un cromatégrafo de gases, equipado con un
detector de ionizacion de llama, conectado a la salida del reactor. Los productos obtenidos fueron
etilamina (EA), dietilamina (DEA), trietilamina (TEA), metano (CHy) y etiletilimina (EEI).

Se ha estudiado la influencia de la temperatura de reaccion entre 105 y 135°C, encontrandose
que a 135°C se obtiene la maxima conversion y selectividad a EA, con una minima formacion de
productos de craqueo. La sal precursora juega un papel importante, ya que los catalizadores
preparados a partir de nitrato de niquel s6lo dan conversiones en el estado estacionario del 35%,
frente al 95% conseguido con el mismo soporte pero utilizando citrato de niquel como sal
precursora. La determinacion de las propiedades metalicas refleja que en este ultimo catalizador, el
niquel presenta un mayor grado de dispersion y mayor superficie metalica. Ademas, este ultimo
catalizador favorece la formacion de EA, mientras que el catalizador NiSinit da una alta proporcion
del intermedio EEI.

331



P-115 Paneles

100

100 IO T R T (AT

O C(CN) X S(EA)

80 80

O ¢SMEA)  wS(TEA)

60 ¥

0| OCEN)  XSEA) e SOEA)

Conversion/Selectividad (mol%)
Conversion/Selectividad (mol%)

Niygteen
20 4
0 T T T
0 . 1 O(h) 15 20 0 5 10 15 20
1empo
P Tiempo (h)
NiSinitrato Figura 1 NiSicitrato

En cuanto a la influencia de la acidez del soporte (Figura 2), al disminuir la acidez del soporte
aumenta la selectividad hacia la formacion de aminas primarias (SiZr5> MCMSi> MCMSihid>
Si0,), y aumenta la conversion en el estado estacionario, consiguiéndose con los catalizadores de
niquel preparados sobre los soportes menos acidos, MCMSihid y SiO,, conversiones en el estado
estacionario del 100% y selectividad hacia etilamina superiores al 70%.
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Figura 2
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