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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.

Agradecimientos

Los autores agradecen al Subprograma V del CYTED (Red V.C) la ayuda concedida a Andrés
Peluso para su estancia en la UPV y a la UPV/EHU la subvencion General a Grupos Consolidados
(9/UPV00221.215-14499/2002).

Bibliografia

(1) J.W. Geus, A.J. Dillen “Preparation of supported catalysts by deposition-precipitation” en
“Preparation of solid catalysts” G.Ertl, H.Knozinger, J. Weitkamp (eds), Wiley-VCH (1999) Germany

(2) S.Lai, D.G.Lee; Tetrahedron 58 (2002) 9879-9887

(3) N. Burgos, M. Paulis and M. Montes; J. Mat. Chem. 13 (2003)

16



SECAT' 03 002

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

17



002 Orales

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
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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

Usy

V/

n

-

N

Bl

MFI-ZMM

Bl

VELQEIDAD DE REACCION (mol-gh)
P °
n

Al-MCM-41

o
L

RXRZS
R
g
ot
s

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
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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

Intensidad/ (u.a.)

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.

Bibliografia

1.
2.

G. Li; R. L Smith Jr. y H. Inomata, J. Am. Chem. Soc., 123, (2001), 11091-11092.
D. L. A. de Faria, , S. Venancio Silva y M. T. J. Oliveira, , J. Raman Spectrosc., 28, (1997), 873-

878.

26
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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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En la Figura 1 puede 50 — 60
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del contenido en carbono con 404 i s / 30
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lineal, sin producirse la 30+ — = :

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.
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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.
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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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Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica, CSIC. Cantoblanco. 28049 Madrid.

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.
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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

49



018 Orales

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.

Para reviews recientes ver: (a) T. Welton, Chem. Rev., 1999, 99,2071 (b) M. J. Earle, K. R. Seddon, Pure Appl Chem.
2000, 72, 1391 (c) P. Wasserscheid, W. Keim, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2000, 39,3772 (d) J. Dupont, R. F. de
Souza, P. A. Z. Suarez, Chem. Rev., 2002, 102, 3667 (¢) P.Wasserscheid and T. Welton, Ionic Liquid in Synthesis
(Ed) Wiley-VCH, Weinheim 2003.

(a) Y. Chauvin, L. Mu_mann, H. Olivier, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1995, 34,2698 (b) A. L. Monteiro, F. K.
Zinn, R. F. de Souza, J. Dupont, Tetrahedron : Asymmetry, 1997, 8,177 (c) C. E. Song, C. R. Oh, E. J. Roh, D. J.
Choo, Chem. Commun., 2000, 1743 (d) R.A. Brown, P. Pollet, E. McKoon, C. A. Eckert, C. L. Liotta, P. G. Jessop,
J. Am. Soc., 2001, 123, 1254 (e) I. Kmentova, B. Gotov, E. Solcaniova, S. Toma, Green Chem. 2002, 4, 103.

J. M. Fraile, J.I. Garcia, C.I. Herrerias, J.A. Mayoral, D. Carri¢, M. Vaultier, Tetrehedron: Asymmetry, 2001, 12,
1891.

(a) J. M. Fraile, J.I. Garcia, J.A. Mayoral, T. Tarnai, J. Mol. Catal. A, 1999, 144,85 (b) A. 1. Fernandez, J. M. Fraile,
J.I. Garcia, C.I. Herrerias, J.A. Mayoral, L. Salvatella, Catal. Commun., 2001, 2, 165 (c) A. Cornejo, J. M. Fraile, J.I.
Garcia, M. J. Gil, C.I. Herrerias, G. Legarreta, V. Martinez-Merino, J.A. Mayoral, J. Mol. Catal. A, 2003, 196, 101.

S

w

IS

50



SECAT’03 019

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
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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.
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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
EN LA ISOMERIZACION DE FRIES

R. van Grieken, J.A. Meleroy G. Morales
Grupo de Ingenieria Quimica y Ambiental, ESCET, Universidad Rey Juan Carlos, c/Tulipan s/n,
28933 Mostoles (Madrid). E-mail: g.morales@escet.urjc.es

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.
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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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CARACTERIZACION Y REACTIVIDAD DE CATALIZADORES DE
Re(x)/ y-AlL,O3; EN HIDRODESULFURACION E HIDRODESNITROGENACION
DE GASOIL: INFLUENCIA DEL METODO DE PREPARACION

J. Ojeda’, A. Lépez Agudo®, J. L. Garcia Fierro® y F. J. Gil Llambias’
"Universidad de Santiago de Chile, Casilla 40, Correo 33, Santiago, Chile.
?Instituto de Catélisis y Petroleoquimica, CSIC, Cantoblanco, 28049-Madrid, Espafia.

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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