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1. INTRODUCCION.

1.1 Justificacion y Objetivos.

Los sodlidos de cobre son catalizadores interesantes para muchos procesos,
entre los cuales podemos mencionar las reacciones de hidrogenacion [1],
hidrogendlisis de esteres alifaticos [2], sintesis de metanol [3], oxidacién de
monédxido de carbono [4], y la reduccion de NO a N, via hidrocarburos [4-12], etc.
El método sol-gel ofrece una nueva alternativa para la obtencién de materiales
dopados con cobre, los cuales presentan posibilidades de ser utilizados como
nuevos materiales cataliticos. La investigacién en el uso del método sol-gel ha
sido estimulada por dos aspectos: primero, pueden prepararse solidos
homogéneos de muy alta pureza usando precursores moleculares purificados
como materia prima; segundo, el proceso sol-gel da la posibilidad de formar
sistemas multicomponentes en la forma de materiales vitrificados no-cristalinos.
Un punto de importancia tecnoldgica es la posibilidad de sintetizar vidrios y
ceramicos a bajas temperaturas en sistemas donde podria dificultarse preparar las
mezclas correspondientes por la temperatura de fusién de los éxidos respectivos
[13].

Investigaciones realizadas con catalizadores de cobre muestran que el
cobre es un componente activo en la reduccién catalitica de NOx. La importancia
de este metal se debe a que puede sustituir a los metales nobles, ya que estos
resultan ser muy caros para el control de emisiéon de gases de los automoviles
[14].

Como se sabe, los 6xidos de nitrogeno (NOx) son compuestos altamente
contaminantes de la atmésfera terrestre, constituidos principalmente por éxido
nitrico (NO) y dioxido de nitrogeno (NO,). Su control a nivel mundial es estratégico
en el mejoramiento de la calidad del aire. Los dxidos de nitrogeno y el azufre son

los que principalmente originan la formacién de la lluvia acida. Asi mismo, a los



Introduccion
[ A AR AR

NOx se les considera como los promotores de la formacion de contaminantes, ya
que representan uno de los principales problemas de contaminacién ambiental en
las grandes concentraciones urbanas, como es el caso de la Zona Metropolitana
del Valle de México [15-16].

El control de emisiones de éxidos de nitrégeno es en la actualidad uno de
los requerimientos primordiales para la proteccion del medio ambiente, sin
embargo, su control debe plantearse mediante objetivos y estrategias bien
definidas. Actualmente el control de las emisiones contaminantes de gases
provenientes de automotores se basa fundamentalmente en la reduccién de los
contaminantes mediante el uso de tecnologia automotriz de punta, donde se
incluyen convertidores cataliticos. Por otro lado, en la reformulacién de
combustibles los esfuerzos se han dirigido a la disminucién de especies que
contribuyen en mayor proporcion a la formacién de contaminantes, como son las
olefinas, aromaticos etc., 6 bien, a eliminar los venenos tales como azufre y plomo,
que de manera directa desactivan o dafian los dispositivos de control de emisiones

contaminantes.

Uno de los retos actuales en la reduccion catalitica no selectiva de NOx, es
el desarrollo de nuevos sistemas cataliticos, denominados la nueva generacion de
catalizadores ambientales, de los cuales, se requiere que mejoren y optimicen
estos procesos, pero sobre todo, que sean capaces de mantener su eficacia en
condiciones netamente oxidantes (oxigeno en exceso). Las alternativas para estos
retos, contienen en la obtencidbn de catalizadores mediante el uso de
combinaciones soporte y metales activos, ya que es importante sefalar, que la
interaccion que se presenta entre un determinado tipo de metal y soporte, origina
modificaciones especiales en las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores,

como mejor dispersion y una notable estabilizacion de la fase metalica [17].

Los catalizadores de cobre también han dado buenos resultados en la

reaccion catalitica para la oxidacion de CO [18-19]. ElI CO es otro contaminante
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atmosférico que resulta ser de mas impacto por su toxicidad y su notable
incremento actual. Las estimaciones en cuanto a emisiones totales de los
contaminantes para el afio 2000, realizadas en el Valle de México por la
S.E.D.U.E. se presentan en la tabla 1, en donde se puede apreciar la magnitud en

cantidad de monédxido de carbono con respecto a otros contaminantes.

Tabia 1. Estimaciones de emisiones de contaminantes al anno 2000.

Contaminante CO HC NOx  Particulas S02 TOTAL
Totales

Combustidon 1830 423 22088 7113 102255 133701

Industria 15874 21278 11149 42038 24230 114569

Otras 18335 115739 16668 2500 2012 155254

Fuentes 10062 1699 279 82528 0 99568

Naturales

Fuentes 2692761 155058 132170 35256 13690 3028935

Moviles

TOTAL 2.7739 0.294 0.182 0.169 0.142 3.526

Informacién de S.E.D.U.E. (1990) (ton. X 10%/afo)

Otra de las aplicaciones importantes que presentan los catalizadores de
cobre, es la oxidacidon de compuestos organicos en las aguas de desecho. La
eliminacion de compuestos organicos de los efluentes de las refinerias es un
problema grave y dificil de resolver. Particularmente los compuestos aromaticos
son considerados cancerigenos y muy daninos a la vida. Estos contaminantes son
actualmente arrojados de rios, lagos y esteros. La oxidacion catalitica es una
alternativa viable para resolver este problema, y por las caracteristicas de las

corrientes a tratar, se requiere de catalizadores altamente activos.

En la actualidad, Pemex tiene problemas para el desecho de corrientes

causticas fendlicas, y ha hecho serios esfuerzos para atacarlos. Las refinerias de

V8]
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Cd. Madero, Salamanca y Salina Cruz cuentan con plantas de tratamiento de
sosas gastadas, sin embargo, los reglamentos ambientales cada dia estan siendo
mas estrictos para el desecho de fenol a los cuerpos acuosos, por lo que Pemex
necesita de procesos que permitan efluentes practicamente libres de fenol.
Actualmente, se queman las corrientes fendlicas en un quemador de pozo,
solucidén que aparte de cambiar la contaminacién al aire, utiliza costosos equipos.
Otra alternativa es utilizar el proceso de oxidacién humeda; sin embargo, las altas
presiones de hasta 130 Kg/cm2 y temperaturas de 200-300°C son un factor
econdémico en contra, que junto con los elevados costos de inversion vy
mantenimiento, la hace incosteable. La oxidacidn por catalisis heterogénea es una
alternativa viable desde el punto de vista técnico y econémico para la solucién de
este problema, ya que se puede trabajar maximo 30Kg/cm2 y 150°C, o incluso

llegar a presion atmosférica y temperatura no mayor a 70°C.

Por otra parte, las propiedades superficiales, en particular las propiedades acido-
base tienen una extensa aplicacion para una gran diversidad de reacciones
modelo, como por ejemplo, en la reaccion de descomposicién de ter-butanol [20],
metilbutanol [21] o alcohol isopropilico [22-24]; hay buenas correlaciones entre las
propiedades acido-base y la actividad catalitica. Para una completa descripcion de
las propiedades acido-base se requiere de la determinacion de la fuerza acida o
basica y del aumento y naturaleza (Br¢nsted o Lewis) de los sitios acidos y

basicos, asi como también, la orientacion del par acido-base [25].

Recientemente se han hecho estudios acerca de la fuerza del par acido-
base en catalizadores bifuncionales [26-27];, T. Lopez y col. observaron que en el
sistema MgO-SiO; preparado por el método sol-gel, existe dualidad de sitios
acidos y basicos en los 6xidos mixtos sulfatados. Demostraron también que
cuando los sdélidos son sulfatados, la fuerza Lewis y Br¢nsted se incrementa
considerablemente. Esta fuerza es corroborada por una alta actividad mostrada

durante la descomposicién de 2-propanol.
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Por lo tanto, uno de los objetivos de este trabajo es medir la fuerza acida y
la fuerza basica del sistema Cu sobre MgO/SiO, mediante desorcion a
temperatura programada (TPD) de NH; y de CO,, respectivamente, y en la
reaccién catalitica mediante la descomposicién de 2-propanol. Otro de los
objetivos del trabajo es obtener catalizadores ambientales en base a cobre, los
cuales seran probados en reacciones tales como: Reducciéon de NOx via CO, la
reacciéon de oxidacién de CO y en la reaccion de oxidacion de fenol. Los
catalizadores fueron preparados por método sol-gel, la primera serie fue
preparada a pH3 (HCl y H,SO4) como catalizadores de hidrélisis y otra serie se
obtuvo a pH9 (NH4OH) como catalizador de hidrolisis. En ambas series, una
porcion fue sulfatada excepto cuando se usé H,SO, debido a que esta queda
sulfatada "in situ". Los catalizadores se caracterizaron utilizando las siguientes
técnicas. Adsorcién de N, a -196°C; Resonancia Magnética Nuclear de %Si para
solidos; analisis térmico (ATG y ATD); FTIR de adsorcion de piridina;

termodesorcion programada de NHz y COa.
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2. ANTECEDENTES.

2.1. METODO SOL-GEL.
2.1.1. Generalidades.

Para este método de sintesis se emplean precursores metal-organicos y
precursores metalicos, los cuales se mezclan para formar una solucién
homogénea. El precursor metal-organico se hidroliza por la adicion de agua,
mientras se controla cuidadosamente el pH y la temperatura de reaccion.
Conforme se realiza la hidrolisis y la polimerizacion, se van formando particulas
coloidales o micelas con un diametro aproximado de 10nm. Las particulas
contintan incrementando su tamafa hasta la formacion del gel de éxido metalico

[1].

El solvente puede ser eliminado ya sea por medio de calentamiento en aire
para dar lugar a lo que se conoce como xerogel, o bien, si el solvente se elimina
en un autoclave bajo condiciones supercriticas se tiene la formacion de un
aerogel. Con éste método se puede tener un alto grado de control de las
propiedades durante la preparacion del catalizador, a diferencia de otros métodos
de sintesis. Por esta via, practicamente se pueden hacer catalizadores “a la
medida” para alguna aplicacién en particular. Las ventajas que uno puede tener
con este método son: buena homogeneidad y pureza, buen control de la
microestructura de las particulas metalicas, gran area superficial, buena
distribuciones de tamafios de poros, la facilidad con la cual los elementos pueden

ser adicionados y el control sobre el grado de hidroxilacion del soporte obtenido

[2].

Los compuestos moleculares que se- forman como resultado de la
copolimerizacion de los precursores organicos e inorganicos llegan a tener

propiedades fisicas y quimicas inusuales. Estos compuestos copolimerizados
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forman estructuras solidas estables con areas especificas muy grandes a bajas

temperaturas de reaccion.

Las sintesis de los xerogeles y aerogeles se realiza en dos etapas distintas.
Durante la etapa inicial (pregelacion), los reactantes (alcoxidos) se hidrolizan y se
condensan para formar un gel. La hidrélisis ocurre cuando el agua es adicionada
al alcoxido, en general se disuelve en alcohol o en algun otro solvente apropiado.
Entre los intermediarios que se obtienen como resultado de esta reaccion se
encuentran los oligémeros del acido que corresponden al alcéxido utilizado y otros
oligbmeros que finalmente se transforman en gel y que contienen grandes
cantidades de agua en su estructura. Adicionalmente a la formacién de este tipo
de oligbmeros también se forma una microestructura cristalina no-homogénea
encapsulada dentro del sélido amorfo inicial (gel). En las reacciones de
condensacion o polimerizacion los grupos alcoxi (-OR) reaccionan con los grupos
hidroxi (-OH), formados durante la hidrélisis, para dar lugar a la formacién de
metaloxanos (M-O-M), estableciéndose la estructura primaria y las propiedades
del gel. Las reacciones que se llevan a cabo en esta etapa se presentan en la
Figura 1. Las reacciones de hidrolisis y de condensacién ocurren simultaneamente
y generalmente no llegan a completarse. Las condiciones a las cuales ocurre la
reacciéon de condensacion son importantes en las propiedades del producto final,
asi como en las caracteristicas del gel o del precipitado. Las reacciones de
hidrolisis/condensacion pueden realizarse por dos mecanismos diferentes, los
cuales dependeran de la coordinacion del d&tomo central. Cuando la coordinacion
preferida se satisface, ocurre la reaccidon de hidrélisis por substitucion nucleofilica,
en la que grupos alcoxi (OR) altamente electronegativo, vuelven al ion metalico
muy susceptible al ataque nucleofilico de las moléculas de agua llevando
finalmente a la formacion de hidréxido u 6xidos metalicos hidratados [3].
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Hidrolisis

R QR

RO—-I(\SI—OR + HOH
R

=M—OH + —M== =M—O0—M==+ H0

=M—OR + =M—OH

Polimerizacidn:
R H ~M—OH
HO— ?—O--—(P —-O—(P —0—M
RO—IYI '
OH

Figura 1.- Mecanismo de reaccion en la etapa de hidrélisis y condensacion.

Cuando fa coordinacion preferente no se satisface, la reaccién de hidrélisis

puede efectuarse por adicién nucleofilica (An).

La adicidon nucleofilica de una molécula de agua al atomo metalico, mas
electropositivo, lleva a un estado de transicion donde la coordinacién de éste se
incrementa en una unidad, mientras que el siguiente paso consiste en la
transferencia interna de un protén hasta uno de los radicales alcoxi, seguido de la

salida del mejor grupo saliente.

En estos mecanismos se requiere que la coordinacion de oxigeno se
incremente de 2 a 3. La creacion del enlace adicional involucra un solo par de
electrones sobre el oxigeno, y el enlace puede ser equivalente a los otros dos

enlaces.

La segunda etapa es la post-gelificacion. En esta existen cambios
importantes y tienen un profundo efecto en los subsecuentes procesos que llevan
a la obtencion de los materiales. Esta etapa es conocida como maduracién o

envejecimiento y generalmente se lleva a cabo dejando el sistema en un recipiente

10
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cerrado durante algun tiempo ya sea a temperatura ambiente o con tratamiento

térmico.
2.1.2 Efectos de la concentracion de agua y alcohol.

Numerosos estudios [4-5]. muestran el efecto del agua sobre las
propiedades del gel. Por ejemplo, cuando cantidades no estequiométricas de agua
son adicionadas a alcoxidos de silice semejantes como tetraetoxisilano (TEOS) o
tetrametoxisilano (TMOS), el analisis de los productos de reaccidon muestra que el
grado de polimerizaciéon depende de la concentracion de agua adicionada. Cuando
la concentracion de H,O es menor a la requerida, la hidrolisis del alcdxido no se
completa formando por ténto, oligbmeros lineales. Cuando’ la relacién de
H,O/alcoxido esta en exceso al factor estequiométrico requerido, la hidrélisis casi
es total. Este incremento da como resultado productos con alto grado de

polimerizacioén.

La relacion molar de H;O/Si(OR)4 en el sol debe ser por lo menos de 4:1
aproximadamente para completar la hidrélisis del alcéxido. Largos tiempos de
gelacion son obtenidos cuando la relacién es menor a 4:1. Por incrementos en la
conceniracion de agua, la reaccidén quimica es acelerada y por lo tanto los tiempos
de gelacion disminuyen. Como resultado, el tamafio de poros de los xerogeles se
incrementa.

Cuando los alcéxidos son disueltos en alcoholes al inicio de la reaccion de
gelacion, es generalmente asumido que el solvente es inerte. Sin embargo, esto
no necesariamente es cierto. La posibilidad de que ocurra una reaccion entre el
alcoxido y las moléculas del solvente puede tener un gran efecto sobre las
reacciones. Dos posibilidades pueden existir: 1) en el primer caso, el alcéxido es
disuelto en el alcohol teniendo su correspondiente grupo alquil, por ejemplo TEOS
en alcohol etilico. 2) en el segundo caso, el alcdéxido es disuelto en un alcohol el

cual tiene diferente grupo alquilo. Cuando el alcohol y el alcéxido tienen idénticos

11
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grupos alquilos, el mismo alcohol es obtenido como producto de reaccion y por lo
tanto es parte del equilibrib de reaccion. Cuando los grupos alquilos son
diferentes, el cambio de grupo alquil da lugar a una reaccion de alcohdlisis que

retarda el tiempo de gelacion.

Estas reacciones pueden ser usadas de manera ventajosa sobre el
proceso. Por ejemplo cuando se tiene el mismo radical alquilo se tiene buena
homogeneidad en la solucién por lo que en la etapa de hidroélisis puede ser variada
y la actividad del metal precursor puede ser estabilizado por diferentes estados de

coordinacioén con el soporte.
2.1.3 Efectos del pH.

Los catalizadores comunmente usados para acelerar la velocidad de
reaccion de hidrolisis y condensacion de los geles son generalmente catalizadores
inorganicos como HCI, H>SO,4, y HNO3 con los cuales se obtienen poros que van
de 20 a 40 A [1]. En el uso de acidos organicos, se observa un efecto en el tamafio
de poro, por ejemplo cuando se usa acido acético. Poros mas grandes que 804
pueden obtenerse usando HF. Sin embargo, poros grandes son obtenidos cuando
se sintetizan geles utilizando NH,OH como catalizador, generalmente estos geles
tienen distribuciones de poros que van de 15 a 100 A. Las propiedades de estos
geles pueden ser modificadas por manipulacién de varios parametros incluyendo
los tiempos de adicidén del catalizador y sus concentraciones Por ejemplo Hench
[6] controla los tamafios de poro del xerogel entre 64 y 100 A usando una relacién
de HF/HNO; como catalizador de hidrélisis.

Otro efecto del pH en los solidos cataliticos usando el proceso sol-gel, es
que, en la preparacién de los geles a pH acidos, la etapa de hidrélisis se efectua
rapidamente y el mecanismo de reaccién por este medio se da por sustitucion
nucleofilica tipo Sn,. Cuando los geles son preparados bajo condiciones basicas

el mecanismo se realiza por sustitucién nucleofilica bimolecular. Bajo estas
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condiciones, los tiempos de gelacion son considerablemente mas lentos.
2.1.4 Efectos de la temperatura de reaccion. '

La temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccién de hidrélisis y
condensacion puede tener también una gran influencia en las propiedades del gel.
Por ejemplo, Yamane [4] encuentra que un incremento en la temperatura de

reaccion causa tiempos de gelacion cortos.
2.1.5 Secado -

El secado es el problema mas dificil para la préparacién de los monolitos o
vidrio por el proceso sol-gel. Durante el secado la red es compactada dando un gel
de mayor resistencia, altamente poroso, con gran area superficial, y alta
reactividad quimica y sensibilidad, comparadas con otros materiales con la misma
composicién quimica obtenida por otros métodos. El gel se considera seco cuando
el agua y el alcohol (subproducto de Ia hidrélisis) contenidos en la red de! gel son

evacuados del sistema.
2.1.6 Calcinacion.

En esta ultima etapa se modifican las caracteristicas texturales y cristalinas
de los materiales, se lleva a cabo arriba de la temperatura de secado y puede

efectuarse a presion atmosférica o con algin gas de arrastre, en esta etapa se

presentan los cambios mas notables de porosidad y cristalinidad.
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2.2 Propiedades del Oxido Mixto de Silice-Magnesia.

La acidez y la basicidad de los sélidos cataliticos son factores que afectan
la actividad y la selectividad, no solamente en las reacciones acido-base tipicas,
sino también en muchas otras en donde son involucradas las reacciones de
transformacion redox. Los solidos acidos son aplicados con buenos resultados en
muchos procesos . industriales incluyendo desintegracion, alquilacion,
isomerizacion y una variedad de sintesis organicas. Por otro lado, los sdlidos
basicos han recibido comparativamente mucho menos atencién, sin embargo,

actualmente estos sélidos estan siendo ampliamente estudiados [7].

En el caso de los soélidos acidos sus propiedades cataliticas pueden ser
afectadas por el nimero, el tipo y la fuerza de los sitios acidos sobre la superficie.
Por ejemplo muchos de los sitios acidos débiles no son activos cataliticamente
mientras que de los sitios acidos fuertes pueden lievar a desintegracién o bien a
envenenar la superficie por formacién de carbono. Sin embargo, las propiedades
cataliticas de los sitios acidos Br¢nsted (donadores de protones) o bien sitios
acidos Lewis (aceptores de eléctrones) son.diferentes; por ejemplo, se sabe que
los sitios acidos Br¢nsted son mas activos que los sitios acidos Lewis para las
transformaciones esqueletales de hidrocarburos. Los sitios Lewis son observados
en una gran variedad de sistemas de Oxidos metalicos, pero los sitios Bronsted

son observados sélo en un nimero limitado de 6xidos mixtos.

Los oxidos mixtos de silice-magnesia han sido estudiados por varios
autores, con especial atencion en la existencia del par acido-base y su relacién
con la actividad catalitica. Se muestra que la aéidez puede ser atribuida a la fase
del oxido mixto, mientras que las propiedades basicas estan relacionadas con el
contenido de 6xido de magnesio en los soélidos [8]. M. Kermarec et al [9] muestran

,mediante estudios espectrosc_:épicos de adsorcién de amoniaco y piridina en la
silice-magnesia preparada por el método sol-gel con una concentracion 6% y 18%

en peso en magnesio, que la aparicibn de sus propiedades basicas estan
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relacionadas con la presencia de cada atomo de magnesio hexacoordinado o por
grupos OH localizados sobre atomos de magnesio tetracoordinado o bien unido a
un atomo vecino de silicio. Los centros acidos aparecen como resultado de la
existencia estructural de sitios Lewis los cuales son formados durante la insercién

de magnesio dentro de la red.

La diferencia entre los radios ibnicos del magnesio y del silicio es muy
grande, por ejemplo remplazar un atomo de silicio por uno de magnesio provoca
una drastica distorsion del tetraedro y es posible el rompimiento de enlaces Si-O-
Mg, los cuales permiten la formacién de grupos aceptores de caracter Lewis
localizados indistintamente en los atomos de silicio o de magneéio. Es posible que
los geles de silice-magnesia tengan especies MgOs octaédricos y SiO,4
tetraédricos, en las cuales coexisten Qrupos OH terminales unidos a (OR)3Si, ver
Figura 2 (inciso a) o con grupos vecinos 0O-Mg-O (inciso b), siendo estos sitios
aceptores de electrones. Bajo estas condiciohes es sorprendente observar que
tanto el amoniaco como la piridina, interaccionan débilmente con los centros
acidos del sdélido. Este efecto puede ser explicado por la presencia de centros
basicos los cuales provocan un efecto de repulsion sobre la amina durante la
adsorcion sobre un sitio acido.

HO\Si/O\Si/O\Mg/OH Si/O\Si/

PN AN
\ /

s \s/

\O/ \O/ g . (b)
KSi)
HO— T

Figura 2.- SiO,-MgO por sol-gel.
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Otros autores también han determinado la naturaleza de los centros acidos

del sistema SiO,-MgO. Karachiev [10] considera que la acidez proténica y la
acidez Lewis estan presentes en este tipo de superficies, mientras que Niyama et
al. [11] demostraron que los geles de silice-magnesia contienen ambos centros
acidos y basicos los cuales son necesarios para la catalisis en la sintesis de
butadieno a partir de etanol. Ademas consideran que la naturaleza acida del
sistema SiO,/MgO se debe a la insaturacion del enlace el cual se produce al
remplazar un atomo de Mg sobre la silice tetracoordinada. Se cree que el grado de
insaturacién decrece con incrementos del radio iénico del catién reemplazado y

también cuando disminuye la electronegatividad del metal[12].

J.A. Dumesic. et al. [13] mostraron por FTIR de pir'.idina en el sistema
MgO/SiO; que el Mg como catién con baja electronegatividad produce sitios acidos
de fuerza intermedia; el contenido de Mg utilizado para este estudié fue de 0.23%
en peso el cual corresponde a 14.2 X 10" cationes/m?. La acidez encontrada para

este sistema por adsorcién de piridina fue de tipo Lewis.

Recientemente T. Loépez et al. [14-15] estudiaron también estos
catalizadores bifuncionales de MgO-SiO; y muestran que se tiene acidez Lewis, y
que a pH9 utilizando hidréxido de amonio como catalizador de hidrolisis se obtiene
una baja acidez tipo Lewis. Sin embargo informan acerca de la generacion de
sitios acidos por sulfatacion de los sélidos y generacién de sitios Bronsted. Esta
acidez es corroborada por la alta actividad en la reacciéon de descomposicion de 2-
propanol.

Estos dxidos mixtos MgO-SiO, fueron estudiados también por Youssef et
al. [16]; observando que la mezcla mecanica de MgO y SiO, presenta propiedades
acido-base, y establecen que en una mezcla de o6xidos la ‘fuerza de los sitios
acidos o basicos debe estar relacionada con la fuerza 4acida o basica de cada
componente. Sin embargo, con el objeto de explicar ciertos maximos en la

actividad en la descomposicién de 2-propanol, agregaron que no solo la fuerza
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sino también la densidad de los sitios tiene un papel muy importante en la
actividad catalitica. Consideran también que es posible variar la fuerza &cida de la
superficie cambiando las condiciones de preparacion; sus resultados muestran
que la deshidratacion del alcohol disminuye cuando los catalizadores tienen una
concentracion de MgO de 50% mol y sin embargo al aumentar la cantidad de MgO
aumenta la deshidrogenacion del alcohol. De esto concluyen que en la
deshidrogenacion disminuye la fuerza &cida, mientras la fuerza basica aumenta.
También muestran que la deshidratacion decrece cuando la reaccion es llevada a
cabo a temperatura de calcinacién de 800°C, ellos creen que es debido a la
sinterizacion y a la formacién de silicato de magnesio. Por otro lado, Tanabe y
colaboradores [17], muestran que la generacién de acidez se debe a la mezcla de
los oxidos binarios, ademas de presentar efecto sinergético. Su hipotesis predice
que la acidez es causada por un exceso de carga negativa o positiva en la

estructura modelo de un oxido binario.
2.3 Propiedades del Oxido de Magnesio, como Soporte.

El &xido de magnesio se usa muy poco como soporte de catalizadores
metalicos, debido a su baja area especifica, sin embargo, puede alcanzar areas
mayores por hidratacion y tratamiento térmico a una temperatura mayor a 400°C
como lo establece Holt et al. [18]. EI MgO como soporte resulta ser interesante, ya
que tiene la propiedad de estabilizar metales en estado de oxidacion poco
usuales, asi como impedir su aglomeracién y volatilizacion, por accién de presion
y temperatura [19]. Sin embargo hay numerosos ejemplos que muestran que la
reactividad se ve afectada cuando se soporta sobre MgO [20-25]. Por ejemplo el
TiO, soportado en MgO muestra que sus propiedades son afectadas por

interacciones electrénicas. Logan et al. [26] proponen algunas explicaciones al
respecto:

1) Alteraciones de la morfologia y estructura superficial a causa del
soporte.
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2) Revestimiento de la superficie metalica, debida a especies derivadas

del soporte.

3) La presencia de una transferencia de electrones entre el soporte, lo

gue ocasiona variaciones en las propiedades cataliticas.

Estudios recientes muestran que el rutenio al ser soportado presenta la
misma superficie metalica tanto en el 6xido de magnesio como en el 6xido de
silicio [27]. Esto descarta una probable influencia del soporte sobre la superficie
metdlica. Holt et al. [28-29] al realizar estudios del efecto de la morfologia del
6xido de magnesio, proponen que la presencia de cloro en el sistema MgO
(periclasa)-Mg(OH), (brusita), causa un gran efecto en el area especifica y la
cristalinidad del sélido final.

Recientemente J.A. Wang et al [30] muestran que el MgO preparado por la
técnica sol-gel presenta defectos en su estructura cristalina relacionados con los
sitios acido-base. La acidez es medida por adsorcion de Piridina y NHs,
encuentran que la brucita y el 6xido de MgO coexisten a la temperatura de 400 K'y
que generan a su vez sitios acidos Lewis que desaparecen a altas temperaturas.
La presencia de estos sitios puede ser explicada con el medelo de vacancia
anionica producida durante la transformacién de la brucita en MgO. La estructura
cristalina tiene vacancia catiénica la cual produce sitios basicos con diferente
fuerza. La alta basicidad de MgO puede ser de gran interés para las reacciones
cataliticas donde se involucren bases, como es la condensacién alddlica y algunas

sintesis de quimica fina.

Por otro lado, el 6xido de magnesio es propuesto como un catalizador
activo para la reaccion de intercambio de H; a D, [31], después de un tratamiento
térmico adecuado, este efecto se relaciona con la formacion de una fase
metaestable, la cual se forma por las transformaciones que sufre el MgO durante

la preparacién y tratamiento térmico al cual es sometido [32]. El éxido de
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magnesio con rodio muestra una gran actividad en la reaccidén de conversion de
metanol. Lo anterior se debe a que el metal se estabiliza como Rh*', en dicho
soporte. Al estudiar el efecto de las impurezas en la quimisorcion catalitica del
Rh/MgO se observan variaciones en la temperatura de reduccion durante la
adsorcion de hidrégeno o hidrogendlisis de etano, cuando se usa como soporte el
oxido de MgO al 99%, atribuyéndose esto a las impurezas del soporte y en

particular a especies como iones S0, suispendidas en el 6xido de magnesio [33].

Los catalizadores metalicos soportados en MgO presentan un
comportamiento diferente al observado cuando el soporte es 6xido de silicio u
oxido de aluminio. Asi, la reaccion de hidrogenacién de benceno en catalizadores
de rutenio soportado, da como resultado un alto valor de conversion para el
catalizador de Ru/MgO y una velocidad de desactivacion considerablemente
menor a la que presentan los catalizadores soportados en silice, carbén activado y
silico-aluminatos [34-35]. En soportes, tales corp'o MgO y TiO, puede modificarse
la actividad catalitica del rutenio, esto se explica de la siguiente manera: las
particulas metalicas de Ru metalico son parcialmente perturbadas por el MgO,
cuando éste es usado como soporte, ya que pueden reaccionar facilmente con los
grupos OH proporcionados por el Mg(OH), presente como precipitado en el éxido
de Magnesio [36].

En la reaccion de reduccion de etileno a metano, en la cual se usa como
catalizador CuCl,/MgO, la actividad se ve reducida [37] y este efecto se puede
explicar de acuerdo al modelo de revestimiento propuesto por Logan et al. [26], es
decir, las particulas de cobre son recubiertas por grupos OH del soporte. En el
estudio de esta reaccion se propone que el MgO se transforma en Mg(OH), y
viceversa durante el proceso de impregnacién y secado, lo que origina que el Cu*?

sea revestido por especies que derivan de la superficie hidroxilada del éxido de
magnesio.
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Por otro lado cuando al éxido de magnesio se dopa con 6xido de cobre y es
usado en la reaccion de hidrogenacion de acetona, se encuentra que la
selectividad es Unicamente hacia la produccidén de 2-propanol a una temperatura
de 393-423 K [38-39].

R. Valarivan et al. [40] estudiaron sobre el sistema Mg>Cu modificado a
OH-Mg,Cu para estudiar sus propiedades cataliticas en la reaccion test de
descomposicion de 2-propanol. La reaccién se llevé a flujo continuo en un
intervalo de temperatura de 403-513 K. De estas investigaciones encontraron que
cuando la reaccion de descomposicic’)n’ se realiza con el catalizador Mg,Cu se
obtiene buena actividad pero ademas se obtienen productos de condensacion, sin
embargo, cuando este catalizador es modificado a OH-Mg,Cu es selectivo a
acetona.

Otros estudios muestran que cuando el cobalto es soportado sobre oxido
de magnesio en la reaccion de oxidacidn de metano para producir mondxido de
carbono e hidrégeno a bajas temperaturas (>>700°C) se obtienen tanto alta

conversion como selectividad [41].

2.4 Propiedades del SiO,-como soporte.

La silice tiene propiedades acido-base débiles, es decir, su fuerza acida es
tan débil como su fuerza basica, sin embargo esta fuerza acido-base es adecuada
para muchas reacciones organicas[16]. Sus propiedades acidas han sido
determinadas por medio de FTIR (infrarrojo con transformada de furier) de piridina,
encontrando que la piridina sélo se encuentra fisisorbida sobre Ia superficie de la
silice en los sitios Lewis. Sin embargo cuando a la silice se le dopa con 6xidos
metalicos sus propiedades acido-base son muy diferentes, por ejemplo, Connell y.
Dumesic [13] hicieron un estudio sobre las propiedades acidas de la silice dopada
con Sc*, Mg®, Fe?"Zn?*, AI® y Ga**, mediante adsorcion de piridina. En este

estudié encontraron que todos estos cationes generan sitios Lewis, los cuales
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pueden ser explicados debido a la presencia de cationes insaturados coordinados
sobre la superficie de la silice, de acuerdo con el modelo de Péuling sobre reglas
electrostaticas acerca de la fuerza del enlace. Las frecuencias en el infrarrojo de la
adsorcion de la piridina sobre estos cationes se ven incrementadas cuando se
incrementa la electronegatividad del catién dopante. Los sitios acidos Bénsted son
también observados por espectroscopia infrarroja en los cationes Sc**, A** y Ga**
sobre silice, estos cationes pueden formar un enlace tetraédrico sobre la superficie
de la silice generando grupos OH entre el cation dopante y la Si**. Finalmente los
sitios acidos Bronsted pueden también ser generados sobre silice con aniones

altamente electronegativos, semejantes al HP,2.

Cuando la silice es dopada con oxido de cobre las propiedades que
adquiere son deshidrogenantes, las cuales son observadas en la reaccion test de
descomposicién de 2-propanol para obtener acetona [42]. En este sistema los
autores muestran que al inicio de la reaccidn se tiene una alta actividad, pero con
el tiempo esta actividad se ve drasticamente disminuida, ‘sin embargo por
tratamiento con H,, ellos encuentran que la reduccion y procesos de sinterizacion
son los causantes de activacidn-desactivacion. Es decir, la reduccion en atmésfera
de hidrégeno impulsa la transformacion de CuO a Cu® y en algin momento la
sinterizacién de la fase de Cu® es producida. Esta reduccion esta asociada con la
baja area metalica en la superficie y se ve favorecida por la baja interaccién entre
el Cu’ y el soporte, generando nuevos sitios activos asociados a los procesos de
reduccion. Cuando este sistema después de ser reducido, es tratado con aire a
573-673 K regenera la fase de CuO y la dispersion de esta fase en el soporte
ademas de la actividad se ven favorecidas.

Geoffrey C. et. al. [43], muestran que el contenido de cobre en los
catalizadores de Cu/SiO; preparados por intercambio iénico, presentan buena
dispersién de Cu, con una area de 249 m?/g para 4% de CuO en peso, en general
ellos trabajan con 5%, 10% de Cu en peso y varian el método de preparacién, en

particular ellos observan que la dispersion es marcadamente dependiente del
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soporte y del método de preparacién, reportan que 10% de Cu en Cu/SiO;
preparado por depositacion-precipitacion tiene un area metalica de 90 mzlg. Estos

sistemas son evaluados en la reaccion de hidrogenacion de CO,
2.5 Propiedades del Oxido de Cobre, en catalisis.

Diversos estudios con catalizadores de cobre muestran que el cobre ha
resultado ser un componente activo en la reduccién catalitica de NOx. La
importancia de este metal es debida también a que puede sustituir a metales
nobles que sc;'n muy caros para el control de la emisién de gases de los
automoviles [44].

Como se sabe Oxidos de nitrégeno y NO; denominados NOx, son
compuestos altamente contaminantes a la atmoésfera terrestre, que son
intermediarios en la formacion de denominado “smog” fotoquimico y la lluvia acida
responsable de las pérdidas de grandes masas forestales y de'la muerte biolégica
de rios y lagos. Su formacién se origina por la mayoria de los proéesos de
combustién tanto en fuentes fijas, como moviles. El NO; a altas temperaturas es
termodinamicamente inestable por lo que predomina el NO, por el contrario el NO

a bajas temperaturas es inestable lo que ocasiona su rapida oxidacidn.

La reduccion catalitica no selectiva, via CO 6 H, [42-49] es utilizada
preferentemente en fuentes moviles. Los catalizadores empleados contienen
metales preciosos, en su mayoria bi y trimetalicos, soportados en oxidos binarios.
La influencia del soporte sobre estos metales es muy importante, ya que
dependiendo de esta interaccion dependera la actividad y selectividad del
catalizador.

En la actualidad, existe un creciente interés en el estudio de catalizadores

que contienen Cu para la conversion de NOx a N; via hidrocarburos [50-58]. El
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comportamiento del 6xido de cobre no sbélo es afectado por la naturaleza del
soporte y la dispersion; la adsorcidén de reactivos y/o productos, sino que también
los cambios superficiales durante la reaccion catalitica pueden afectar
considerablemente sus propiedades. La posibilidad de coexistencia de muchos
tipos de especies (aislados y formando agregados) difiiendo en su coordinacion y
estado de oxidacién representan un réto para la elucidacidon de relaciones
estructura/ propiedades en tales sistemas. Son también catalizadores interesantes
para muchos otros procesos, entre los cuales podemos mencionar las reacciones
de hidrogenacion [59], hidrogendlisis de esteres alifaticos [60], y sintesis de
metanol (61), etc. Otra de las aplicaciones con sistemas de cobre soportado. que
resultan de gran interés, es la reaccion de oxidacion de CO, muchos de los 6xidos
mixtos de metales de transicién son conocidos por ser activos en la remocién de
CO desde los afios 20. Su estudio fue acelerado durante la Primera Guerra
Mundial por la necesidad militar de mascaras de gas en el desarrollo de la
remocion del CO. El Hopcalite que es lo que se usaba, es un 6xido mixto de
manganesb y cobre, adicionado ademas a 6xidos de cobalto y blata. Sin embargo
la falta de entendimiento basico de la catélisis condujo a llamarla “efecto mixto”.
Simultaneamente para usos potenciales en la conversion catalitica del gas de
escape de los automoviles, los oOxidos mixtos han sido estudiados
sistematicamente desde los afios 60. La investigaciéon se ha incrementado en afios
recientes por lo que se han propuesto dos alternativas: 1) remplazar parte de los
metales preciosos usados como convertidores cataliticos por otros metales que
resulten mas econdmicos, como es el caso del cobre y 2) mejorar la obtencion de
catalizadores con alta estabilidad térmica para la combustion catalitica [62-63]. En
la oxidacién de CO, con éxidos de metales de transicién, especialmente con cobre
(I1), se observan actividades por unidad de area similar a los metales del grupo
VI, por ejemplo platino. La actividad de los metales de transicion en catalizadores
para oxidacién se incrementa notablemente por combinacién de mas de dos
elementos, debido a efectos sinergéticos [64].

Se ha informado que el cobre es un catalizador activo para la reaccién entre
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CO y Oy, la interaccién del CO con el oxigeno preadsorbido sobre los tres planos
cristalograficos del Cu han sido bien estudiados por Earl [65] y Habraken et. al.
[66], encontraron poca diferencia en la actividad sobre estos planos en la
superficie, lo cual sugiere que la reaccion es insensible a la estructura. De estos
estudios se concluye que el tratamiento con una alta concentracion con O; retarda
la velocidad de reaccién y que la reaccion en la superficie con una molécula de

CO y un atomo de oxigeno ocurre por un mecanismo Langmuir-Hinshelwood [67].

Melanie et al. [68], muestran también que la reaccion entre el CO y atomos
de oxigeno absorbidos (O,) sobre superficies de cobre resulta de gran interés.
Especificamente si se considera que la oxidacién de CO a CO,, en sistemas
activados via intermediario O, durante el cambio de agua-gaé. Ejemplo, H,0+CO
- H+CO, y también en la reaccién para la obtencion de metanol, CO+2H,—
CH3O0H sobre cobre y Cu/ZnO [69,70].

La reaccion de oxidacion de CO + Oa— CO; sobre Cu(110) ha sido
estudiada por Habraken y colaboradores [71-73] y también por Pruisssen y
colaboradores [74-75]; reportan la interaccion del gas de CO con el oxigeno sobre
Cu(110) en unrango de temperatura de 475 a 775 K y observaron que la reaccion
de primer orden depende de la ruta de reaccion sobre la presiéon parcial de
CO(Pco) y la medida de la energia de activacién aparente (Eapp) de 6.3 a 7.1

Kcal/mol por tratamiento con oxigeno (6o) entre 0.1y 0.4.

Generalmente los mecanismos empleados \para explicar la reaccion de
oxidacion de CO, son los de Eley-Rideal (ER) y Langmuir-Hinéhelwood (LH). Sin
embargo, aun existen discrepéncias en cuanto a su aplicacion [76]. En algunos
casos se dice que el emplear (ER) implica una pequefa energia de activacion en
el mecanismo de reaccion, mientras que el uso de (LH) denota una mayor energia
de activacién. Esto resulta poco claro para establecer una correcta identificacion
de cada uno de los mecanismos. A continuacion se presenta un analisis mas
profundo de cada uno de ellos.
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La oxidacion catalitica es considerada como una reacccion bimolecular que
se presenta por:

A + B— . Productos
cCoO + 12 O > CO,

De. acuerdo a éste modelo de reaccién bimolecular es posible utilizar el

mecanismo Eley-Rideal (ER) si:

(1) La probabilidad de reaccion (niUmero de atomos adsorbidos de oxigeno
por colisiones con CO) esta cerca de la unidad, en la cobertura de la saturacion de
oxigeno.

(2) La ra (velocidad de inicio) es independiente de la cobertura de oxigeno
en el intervalo de 1.0-0.4 de saturacion y disminuye lentamente a coberturas bajas
de oxigeno.

(3) La ra es de primer orden respecto a Pco y

(4) La energia de activacion es pequefa.

A diferencia del mecanismo (ER) el mecanismo Langmuir-Hinshelwood (LH)

se ajusta a los siguientes casos:
(1) Cuando se requiere de una gran energia de activacion.

(2) Cuando el CO fuertemente quimisorbido participa en la reaccién. _

En este caso la cinética ha sido estudiada usando varias técnicas [77]. Los

resultados obtenidos muestran que la ra es controlada por la adsorcion del oxigeno
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en la parte inicial, y que la reaccion:
CO(a) + O (a)»> CO2(9)

es rapida, y de segundo orden. EI maximo valor para ra considerado en el
mecanismo (LH) a 277°C se estima que tiene uni valor de 2.0 X 10" molécula cm?
seg-'. Como la ra es muy alta no pueden coexistir cantidades significativas de CO
(@) y O (a) por arriba de la temperatura de 277°C. Por lo tanto, este mecanismo
(LH) puede tiene un papel muy importante en la eliminacion de CO(a) de la
superficie. '

Otra importante aplicacion del cobre soportado es la oxidacion de fenol en
solucién acuosa. Las primeras investigaciones en la oxidacion de fenol se
realizaron en 1959 por Miller y Shwabe [78-79], quienes emplearon catalizadores
de platino, paladio y rodio para convertir contaminantes organicos disueltos en
agua. Estos sistemas también fueron estudiados en 1959 [80] por Rieche y
colaboradores [81]. Ellos encontraron que el carbono y algunas cenizas eran
catalizadores para la oxidacion de fenol en agua de desecho. En 1967 Borkowski
[83] estudio la oxidacion de fenol en fase vapor con diferentes catalizadores,
encontrando que el 6xido de cobre en alimina era el catalizador mas activo.
También encontré que la o‘xidacién era completa hasta CO, y H,O a temperatura
entre 573 y 673 K. En 1969, Hamilton y colaboradores, patentaron un proceso
para la oxidacion de contaminantes organicos disueltos utilizando MnO; a 100°C.
En 1974 Sadana y Kaltzer [84-85] observan que el 6xido de cobre soportado en
alimina cataliza eficientemente la oxidacién de fenol en agua en un intervalo de
temperaturas de 96-246°C.

Box y Farha en 1974 [86] disefiaron un catalizador de oxidacién consistente
en oxidos de cobre, manganeso y lantano soportados sobre aluminato de zinc; su
actividad catalitica la probaron en la oxidacién de acido acético [87] y no mostrd

signos de desactivacion. Levec y Smit [88] observaron que el paladio al 0.1% en v-
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alamina y los catalizadores de CuO-ZnO eran inactivos para la oxidacion de acido
acético en solucion, por el contrario estos catalizadores de CuO-ZnO si fueron
activos para la oxidacién de acido férmico en solucion [89]. Chowdhury Y Ross
[90] oxidaron diferentes compuestos organicos disueltos en aguas de desecho
empleando de 80 a 112°C y entre 14 y 61 bar para esto se uso oxido de platino.
Takahashi e Iguchi patentaron en 1974 [91] un catalizador de MnO; para la
oxidacion de cbntaminantes organicos en aguas de desecho. Sadana y Kaltzer
[92] también demostraron que el 6xido cuprico soportado no era efectivo para la
oxidaciéon de fenol en agua, mientras que los 6xidos de manganeso y de cobre
soportados en alimina si fueron activos. También se ha sugerido el empleo de
dos 6xidos entre ellos CoO, Fe;03, Cez0, SnO2, NiO y ZnO, asi como mezclas de
oxidos de Cu, Fe, Co, Pt, Pd y Rh para la purificacion de aguas de desecho.
Nijibeako [93-94] encontré que el cobre en forma de ion clprico contribuia
alrededor de 20% de la velocidad total de reaccién en catalisis homogénea cuando
el cobre era soportado en alimina; ademas este porcentaje se incrementa cuando
el cobre se soporta sobre silice. En los afos 80's, Imamura y colaboradores [90-
91] emplearon con éxito diferentes sistemas cataliticos como el Ru/Ce y Co/Bi

para la oxidacién de contaminantes organicos.

Recientemente, se han oxidado soluciones acuosas de diferentes
compuestos organicos por debajo de 150°C [95], con catalizadores consistentes
en ZnO, CuO u Al;0s3, los que promueven la oxidacion de fenol, clorofenol,
nitrofenol, butil alcohol y metil-vinii-cetona a 130°C y presioén parcial de oxigeno de
3 bar [96]. En 1990 Levec [97] estudid la oxidacion de fenol en soluciones
acuosas empleando un catalizador de éxido de cobre, 6xido de zinc y alimina en
un reactor de tres fases a una presion total de 2 atmoésferas y 403 K, obteniendo la
eliminacion total de fenol en tiempos de 100 minutos, Pintar y Levec [98] en 1992

reportaron la formacién de polimeros que concuerdan con las observaciones de
Otha [99].

En comparacién con los numerosos estudios para liquidos puros, existen
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relativamente pocos conceptos mecanisticos para la oxidacidn de compuestos
organicos en soluciones acuosas. Walsh y Katzer en 1973 [100] determinaron la
cinética de la oxidacién de fenol en fase vapor a concentraciones diluidas en un
catalizador de 6xido de cobre en intervalos de 423 y 543 K. En 1974 Sadans y
Kaltzer [101] estudiaron la oxidacién de fenol en medio acuoso con catalizador de
oxido de cobre en alumina en un intervalo de temperaturas de 369-423 °C y de
[102-105] 2 atmoésferas, encontrando que la reaccién se lleva a cabo mediante un
mecanismo de radicales libres con un orden de reaccion de 1 con respecto al fenol
y de s con respecto al oxigeno. Estos autores muestran que la reaccion se realiza
por radicales libres en la superficie, propagacién homogénea y terminacion ya sea
mediante proceso homogéneo o heterogéneo. Por ofro lado, Pintar y Levec [106]
estudiaron la oxidacién de fenol en un reactor semi-intermitente encontrando que
ésta se lleva a cabo en un periodo de induccidon. La reaccion se realiza también
por de radicales libres y es de primer orden con respecto al fenol en ambos
regimenes, pero la dependencia del oxigeno decrece desde el primer orden a
orden s desde el estado de induccién hasta el estado estable. Sin embargo, Otha
y colaboradores [107] encuentran un comportamiento cinético diferente con el
mismo catalizador y ordenes de reaccion de 0.44 y 0.55 para el fenol y el oxigeno

respectivamente.

Los radicales libres se generan en la superficie del catalizador por dos
métodos:

a) El catalizador reacciona directamente con la molécula y facilita su

descomposicion en radicales.

b) El catalizador acelera la descomposicién de los hidroperoxidos en
radicales. Los hidroperoxidos pueden estar presentes en el sistema o se pueden
formar lentamente del primer mecanismo. Si se asume que se realiza el primer

caso, los radicales en la superficie se pueden formar de la siguiente manera;
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OH . @)
| ||

R-H + cat —> R.-H + H-cat iniciacién

Los radicales libres formados pueden reaccionar con el ‘oxigeno en la fase
liquida y producir radicales peréxido.

0 _ O

i Rll A .

R-H + Oy —> - propagacion
2 , \OO~ .

En donde -OO se localizan en las posiciones orto y para. Los radicales

perdxido reaccionan en la fase liquida con el fenol y forman hidroperoxido.

0 OH OH -0 ‘

Vs | | Al

R + RRH — R+  RH  propagacién
O0- OOH ‘

En la Figura 3 se muestra un diagrama simplificado del esquema de
oxidacién de fenol. . '

Los polimeras se forman mediante dos reacciones que se llevan a cabo en
la fase liquida: (1) etapa de adicion polimerizacion de los aldehidos C-2 (glioxal) al
fenol, y (2) polimerizacién de los aldehidos C-2. Esta polimerizacion homogénea
reduce grandemente la oxidacion total, y se convierte del 50-60% de carbodn inicial

total a CO, mediante reaccion heterogénea.
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Figura 3.- Oxidacion de Fenol
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Preparacion de los catalizadores.

Los precursores para preparar el sistema;Cu/MgO-SiOZ por el método sol-
gel son acetilacetonato de cobre ll (grado de pureza 98%,AVOCADO) dietéxido de
magnesio ( grado de pureza 98%, ALDRICH) y tetraetoxisilano [TEOS] (grado de
pureza 99%, ALDRICH), se us6 etanol como disolvente en relacion
C.HsOH/TEOS=5 y una relacion de agua de H,O/TEOS=8. Todas las muestras
contienen 1% en peso de cobre.

Sintesis de Cu/4MgSi-pH3. 3.072 moles de H,O y 0.92 moles de etanol
son puestos a reflujo y con agitacion constante, se ajusta el pH3 con HCI. Se
colocan 0.384 moles de Tetraetoxisilano en un embudo de adicion y se agrega
gota a gota a la mezcla de reaccion durante 3 hrs. Al final de la adicion se baja la
temperatura hasta 0°C, se adiciona gota a gota  0.016 moles de dietdxido de
magnesio en 3 ml de etanol durante 30 min. Posteriormente se adicionan 0.0068
moles de acetilacetonato de cobre. Finalmente se aumenta la .temperatura y

continta el reflujo con agitacién constante.

Sintesis de Cu/6.7MgSi-pH3. 2.9856 moles de H,O y 0.866 moles de
etanol son puestos a reflujo, con agitacién constante, se ajusta el pH3 con HCI.
Se colocan 0.3732 moles Tetraetoxisilano en un embudo de adicién y se agrega
gota a gota a la mezcla de reaccion durante 3hrs. Al final de la adicién se baja la
temperatura hasta 0°C, se adiciona gota a gota 0.0268 moles de dietoxido de
magnesio en 3 ml de etanol durante 30 min. Posteriormente se adicionan 0.0068
moles de écetilacetonato de cobre. Finalmente se aumenta la temperatura y

continua el reflujo con agitacion constante.
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Sintesis de Cu/4MgSi-pH3-SO,”insitu”. 3.072 moles de H,O y 0.92
moles de etanol y 2 ml de H,SO, son puestos a reflujo y con agitacién constante.
Se colocan 0.384 moles de Tetraetoxisilano en un embudo de adicién y se agrega
gota a gota a la mezcla de reaccion durante 3hrs. Al final de la adicion se baja la
temperatura hasta 0°C, se adiciona gota a gota 0.016 moles de dietdxido de
magnesio en 3 mi de etanol durante 30 min. Posteriormente se adicionan 0.0068
moles de acetilacetonato de cobre. Finalmente se aumenta la temperatura y

continua el reflujo con agitacién constante.

Sintesis de Cu/6.7MgSi-pH3-SO,”insitu”. 2.9856 moles de H,O y 0.866
moles de etanol y 2 ml de H,SOq4 son puestos a reflujo y con agitacion constante.
Se colocan 0.3732 moles Tetraetoxisilano en un embudo de adicion y se agrega
gota a gota a la mezcla de reaccion durante 3hrs. Al final de la adicion se baja la
temperatura hasta 0°C, se adiciona géta a gota. 0.0268 moles de dietéxido de
magnesio en 3 mi de etanol durante 30 min. Posteriormente se adicionan 0.0068
moles de acetilacetonato de cobre. Finalmente se aumenta la temperatura y

continta el reflujo con agitacion constante.

Sintesis de Cu/4MgSi-pH9. 3.072 moles de H,0 y 0.92 moles de etanol
son puestos a refiujo cdn agitacion constante, posteriormente se ajusta el pH9 con
NH,OH. Se colocan 0.384 moles de Tetraetoxisilano en un embudo de adicién y
se agrega gota a gota a la mezcla de reaccion durante 3hrs. Al final de la adicién
se baja la temperatura hasta 0°C, se adiciona gota a gota 0.01Sl moles de
dietoxido de magnesio en 3 ml de etanol durante 30 min. Posteriormente se
adicionan 0.0068 moles de acetilacetonato de cobre. Finalmente se aumenta la

temperatura y continGa el reflujo con agitacion constante.

Sintesis de Cu/6.7MgSi-pH9. 2.9856 moles de H,O y 0.866 moles de
etanol son puestos a reflujo con agitacién constante, posteriormente se ajusta el
pHY con NH4OH. Se colocan 0.3732 moles Tetraetoxisilano en un embudo de

adicién y se agrega gota a gota a la mezcla de reaccion durante 3hrs. Al final de la
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adicién se baja la temperatura hasta 0°C, se adiciona gota a gota 0.0268 moles de
dietéxido de magnesio en 3 ml de etanol durante 30 min. Posteriormente se
adicionan 0.0068 moles de acetilacetonato de cobre. Finalmente se aumenta la

temperatura y continta el reflujo con agitacion constante.

Todos los sélidos son secados a 70°C durante 12 horas en atmosfera de

aire y posteriormente calcinados a 450°C por 4 horas.
Sulfatacion de las muestras

Las muestras obtenidas en medio acido y basico son suifatadas por
impregnacion con H,SO4 1N, con 5 mi de solucion acida por gramo de catalizador.
La muestra es colocada en un vaso de precipitado, se le agrega agua
desmineralizada y posteriormente se le adiciona la solucién de acido sulftrico. La
suspension se mantiene con agitacion magnética -constante y se coloca una
campana de vidrio para hacer vacio a una temperatura de 60°C. Posteriormente
se lleva hasta sequedad; este soélido después‘.es secado en la estufa durante 12

horas a 70°C y calcinado en atmésfera de aire a 450°C durante 4 horas,

2R



* Parte experimental

e .

DIAGRAMA DE FLUJO DE LA PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Etanol
+
H,0O
Ajuste de pH:
HCl o H,SO(pH3)
NH,OH(pH9)
Adicion lenta de
Si(OC,H;),
Adicién del
i Mg(OC,Hs)
Adicién de (1% en
acetilacetonato de
cobre
Formacién de Gel
Secado a 120°C
(24 hr)
Sulfataci Calcinacion 450°C
ulfatacidn _ .
4 hrenfl
IN H,S0, (4 hr en flujo de aire)
Calcinacion 450°C
(4Hr en flujo de aire)
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3.2 Técnicas de caracterizacion.

3.2.1 Adsorcion Fisica de N,.

Las propiedades texturales de los cgtalizadores sblidos proporcionan
informacion importante pa}a el entendimiento’ de su comportamiento catalitico.
Estas son esencialrﬁente: area especifica, volumen de poro, distribucion del
diametro promedio de poro. Cuando se tiene un sélido poroso, la adsorcién en las
multicapas tiene lugar y diferentes isotermas pueden observarse; estas
caracteristicas se miden por fisisorcion de .nitrogeno, y esta basada en la
propiedad que poseen los sélidos para fijar moléculas de un gas. En primer lugar
es conveniente clasificar el tamafio de poro en: microporosos con radios <15 A,

mesoporosos 15 A< r< 5004 y macroporosos con 500 A <r< 10004 [1,2].

Los datos de adsorcidn del gas son obtenidos midiendo en el equilibrio del
volumen de gas adsorbido (Vags) 0 desorbido (Vges) como una funcion de la presion
relativa P/Po, donde P es la presidén del adsorbato en equilibrio y Po esla presion
de saturacién del adsorbato en equilibrio. La forma de la grafica Vags contra P/Po
dependera de la forma y del tamario del poro en el gel, generalmente la isoterma
de adsorcion (Figura 1) se ajusta a uno de los 5 tipos de acuerdo a la clasificacién
de BDDT [1].

El tipo I- Es la forma de la isoterma de Langmuir y esta dada por solidos
microporosos, es una isoterma reversible y cédncava a la presion relativa del eje
P/Po, la adsorcion fisica que produce el tipo-de isoterma | indica que existen

microporos y que la superficie expuesta esta casi exclusivamente dentro de ellos.

Este tipo de isotermas se obtiene al analizar, carbén o zeolitas.
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El tipo I1.- Este tipo de isoterma es més frecuentemente encontrado cuando
la adsorcién ocurre en polvo nanoporosos, polvos con poros de diametro grande
(mesoporosos) sélidos no porosos y también ocurre con materiales de tamario de
poro >500 A. La inflexién del punto de rodilla B usualmente ocurre, casi al llenar la
primera monocapa adsorbida y con el incremento de la presion relativa, la
segunda y ademas las capas de arriba son completadas hasta la saturacion. Para
este caso el nimero de capas adsorbidas llegan a ser infinitas, este tipo de

isotermas se producen por ejemplo en éxidos de aluminio.

El fipo Hll.- Los calores de adsorcidon son menores al calor de licuefaccion
del adsorbato. Son isotermas que tienen fuertes interacciones en la capa
adsorbente-adsorbato, ademas son convexas al eje P/Po sobre todo su rango. Y
por lo tanto no existe el punto B. Adicionalmente la adsorcion es facilitada porque
el adsorbato interacciona, con una capa adsorbida y es mas grande que la

interaccion con la superficie del absorbente. Este tipo de isoterma no es comun.

El tipo IV.- presencia de mesoporos, posee poros con un radio de
aproximadamente de 15-1000 A. La curva de histéresis es asociada con el
proceso secundario de condensacion capilar lo cual resulta del llenado completo
de los mesoporos a P/Po< 1.0. En el caso mas éimple la isoterma tipo Il sigue la
misma trayectoria que el tipo IV donde la inflexiobn de punto de rodilla de la
isoterma o punto B ocurre generalmente al completar la primera monocapa. Este

tipo de isoterma es obtenido en muchos soportes y catalizadores industriales.

El tipo V. Resulta de una pequefia interaccién potencial adsorbato-
adsorbente y se presenta en poros mayores que Jos microporos. Es una
combinacién de las isotermas tipo Il y IV, este tipo de isotermas tienen un
potencial de adsorcion adsorbato-adsorbente débil, y son similares al tipo lll. Asi
también el tipo V, esta asociado al mismo intervalo de tamafio de poros que una
isoterma tipo 1V.
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o PR 1 0 PR 1
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M TIPO YV
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Figura 1. Clasificacion de acuerdo a BDDT, donde Vg4 €s €l peso adsorbido; P/Po
es la presién de equilibrio del adsorbato. '

Una informacion adicional de la forma de los poros puede ser obtenida
graficando Vags ¥ Vees €n el mismo grafico. La curva resultante despliega un ciclo

de histéresis cuya forma es caracteristica (Figura.2) y han sido identificados como:

Tipo A.- se presenta en poros cilindricos abiertos en los extremos.
Tipo B.- Poros en forma de rejilla o poros interplanares.
Tipo C.- Mezcla de poros conicos-cuneiformes abiertos en ambos lados

Tipo D.- Poros de forma cénica-cuneiformes con cuello estrecho, en uno o ambos
extremos.

Tipo E.- Poros tipo cuello de botella.
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3.2.2 Clasificacion de las isotermas de BOER:

De BOER clasifico las isotermas de adsorcion de acuerdo a la Figura 2.
Las curvas de la forma A o E son usualmente asociadas con el tipo de isoterma
tipo IV y aquellas encontradas similares a B son asociadas al tipo Il. De acuerdo
a la clasificacién BDDT [2].

P/

Figura 2. Tipos de histéresis de acuerdo a la clasificacion de BOER.

3.2.3 Clasificacion de las curvas de histéresis de acuerdo a la clasificacion
IUPAC.

Una nueva clasificacion de curvas de histéresis es recomendada por el
manual: INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY
(IUPAC), consiste en 4 tipos de curvas mostradas en la Figura 3. Para evitar una
posible confusién con la original clasificacion de De BOER, la caracteristica para
este tipo de curvas, ahora seran designados como H1, H2, H3 y H4, pero es
evidente que las tres primeras curvas corresponden a los tipos A, E, y B

respectivamente en la clasificacién original.
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Las formas reales de las curvas de histéresis estan asociada con una

estructura de poro especifica, de esta manera la curva H1 es frecuentemente

obtenida con aglomerados o compactados de particulas esferoidales de tamario

uniforme y originan algun sistema corpuscular, tendiendo a generar la curva H2,

para este caso la distribucién del tamafio y forma de poros no esta bien

definidos, los tipos de curva H3 y H4 pueden ser obtenidas con adsorbentes que

tienen poros abiertos o particulas parecidas a platos.

Las isotermas tipo | tienen una caracteristica asociada con el tipo de

histéresis H4 y por supuesto indican la presencia de microporos.

H1

Cantidad adsorbida, n

H3

H4

~

Predién relativa, P/B,

Figura 3.- Clasificacion de las curvas de histéresis de acuerdo a la clasificacion

IUPAC.
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La teoria empleada para el andlisis de las isotermas de adsorcién fue
desarrollada por Brunauer, Emmet y Teller, conocida como la teoria de BET [3],
produce una ecuacion con dos componentes y s;e basa en la suposicion idéntica a
la teoria de Langmuir, pero suponiendo ademas que el tratamiento para una capa
molecular puede extenderse a varias capas de la manera siguiente: cada especie
adsorbida en la primera capa sirve como sitio de adsorcién para la tercera y asi
sucesivamente. Se supone que no hay interacciones laterales y que existe una
superficie homogénea.

El calculo del area especifica para materiales solidos se realiza por
adsorcién de un gas que sea inerte con respecto al sélido, donde se estudia la
capacidad de adsorcion que presenta el sélido en cuestion, utilizando el
procedimiento ideado por Brunauer, Emmet y Teller, conocido como método BET.
El método BET esta basado en las propiedades que tienen las moléculas de un
gas, de ser atraidas por la superficie de cualquier sélido. Esto hace que la
concentracién de las moléculas del gas en las cercanias de la superficie del sélido,
sea mayor que en la fase gaseosa, formandose una interface entre el gas y el
sblido, dicho fenomeno ha recibido el nombre de adsorcién. Un requisito
importante para poder realizar el estudio de esta area especifica, es que se
genere una adsorcién fisica, ya que la débil interaccién entre el solido y las
moléculas absorbidas permite eliminar, la capa adsorbida por simple evacuacion.
Mediante isotermas de adsorcidn-desorcion, se determina la cantidad de gas

necesario para cubrir la superficie del sélido con una monocapa.

El estudio de area especifica (BET) y distribuciéon de tamafio de poro, se
realizd en un equipo Digisorb ASAP-200 de Micromeritics Instruments.
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3.3 Analisis termogravimétrico (TGA).

El uso del analisis térmico en la caracterizacién de materiales sélidos se
basa en los cambios que suceden en ciertos intervalos de temperatura tales como
transformaciones de fase cristalinas o intercambios de materia y/o energia con el
medio circundante, que generalmente pueden ser detectados mediante estas
técnicas [4-5]

El analisis termogravimétrico (ATG) se basa en medir la variacion del peso
de la muestra conforme se incrementa la temperatura en forma lineal, desde
temperatura ambiente hasta valores tan altos como 1200°C o mas. Una curva de
masa contra temperatura permite conocer la estabilidad térmica, las velocidades
de reaccion, los procesos de reaccion y descomposicion de la muestra [6]
permitiendo esto determinar cualitativa y cuantitativamente la pérdida de peso

ocasionada por:

1) La cantidad de moléculas de agua Iocélizadas en la superficie,
determinandose el grado de humedad o la cantidad de sustancias volatiles
presentes.

2) La pérdida de moléculas de agua de cristalizacion o de alguna oftra

sustancia, que causa una descomposicion de la muestra.

3) La descomposicidon de compuestos organicos, los cuales al sufrir una pirdlisis

provocan procesos de deshidrogenacion y descarbonizacion.

Es posible observar un aumento de peso por reaccién con el medio
ambiente, ocasionado cominmente por oxidacion en un intervalo de temperatura
generalmente alito
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3.4 Analisis térmico diferencial (DTA).

Las diferencias de temperatura entre una muestra a analizar y un material
inerte de - referencia pueden ser observadas cuando ocurren cambios que
involucran los calores de reaccién, cambios de fése o cambios estructurales [7-8].
Tanto la muestra como la referencia se calientan linealmente por la misma fuente
de calor. Cuando se produce un proceso endotérmico o exotérmico, la
temperatura de la muestra sufre una desviacion con respecto a la temperatura de
la referencia, debido a que la muestra puede absorber o emitir energia para llevar
acabo la transicion. Cuando la transicién se completa, la difusiéon térmica hace que

la muestra vuelva al equilibrio térmico rapidamente.

Si AH es positivo (reaccién endotérmica), la temperatura de la muestra
disminuye en comparacion con la temperatura de la muestra de referencia. Si el
AH es negativo - (reaccion exotérmica), entonces la temperatura de la muestra es

mayor que la de referencia. Una reaccién con AH = 0 no puede ser observada [7-
8]

Los analisis de ATG y ATD de los solidos se realizaron de la siguiente
manera: Todas las muestras fueron saturadas con vapor de agua a temperatura
ambiente durante 24h en un récipiente cerrado herméticamente antes del analisis
térmico. La pérdida de peso y los patrones térmicos de los sélidos fueron
registrados simultaneamente en un aparato Netzch STA-409EP mediante una tasa

de calentamiento lineal (10°C min-1) en atmdsfera de aire estatico.
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3.5 Resonancia Magnética Nuclear.,

La RMN nos da informacion acerca de la estructura y hace posible detectar
sefiales de sitios indistinguibles en moléculas. Puede realizarse en presencia de
gases o liquidos en un intervalo de temperaturas y presiones deseadas. Esta
técnica nos permite también obtener informacion acerca del ambiente quimico de
los elementos en los catalizadores, la técnica también puede ser utilizada para

caracterizar atomos y moléculas.

Numerosos estudios sobre la estructura de Ia superficie de diferentes tipos
de silice amorfa han sido estudiados por Resonancia Magnética nuclear de 2°Si [9-
10], debido a que nos da informacion y cuantificaciéon de las especies, ademas nos
da informacién de los datos cinéticos y termodindmicos. Con esta técnica
podemos relacionar el efecto del.pH, solvénte, presién, concentracion del
monoémero y la relacién de agua/mondémero sobre el grado de polimerizacion y
distribucién de productos.

En general esta técnica nos ayuda a entender la quimica sol-gel, ya que ademas
nos permite investigar la dependencia del tiempo de la condensacién de los mono-

, di- y tri-silicios.

En resonancia de 2°Si los espectros pueden interpretados por los picos
obtenidos. Po} ejemplo: -91,101 y -109 ppm corresponden a atomos de silanodiol
[(OH)Z*Si(OS§)2], grupos silanol [(OH)*Si(OSi);] y tetraedros de silicio-oxigeno
[*Si(OSi)4] respectivamente, otra forma de identificarlos es por unidades Q;, Q3 y

Q4 donde el subindice indica el numero enlaces Si-O-Si [11-13].

El fendbmeno de resonancia consiste en la interaccion de los espines
nucleares con el campo magnético produciendo un desdoblamiento de los
correspondientes niveles de energia. Para nucleos que tienen un momento

magnetico, las transiciones entre los niveles ocurren cuando este desdoblamiento
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corresponde a la energia de la onda incidente (tipicamente una frecuencia de 100
Mhz) este fenémeno permite el estudio del ambiente quimico de estos nucleos y

de sus movimientos dentro del sélido [14-15].

Los espines nucleares sobre la superficie pueden ser asociados con las
lineas espectrales de RMN con frecuencias caracteristicas que dependen del
ambiente atémico de los espines. Las interacciones comunes que determinan las
frecuencias- de RMN son entre el espin nuclear y los electrones en su
correspondiente orbital o bien banda de conduccion. Las frecuencias son
influenciadas por interacciones entre el espin nuclear, espines de otros sitios y
entre éstos, los momentos cuadrupolares del ndcleo y el gradiente del campo
eléctrico. Las medidas cuantitativas de las intensidades o identificaciéon de las
lineas de RMN dan informacion acerca de la ocupacion y distribucién de los sitios,
asi como poder ver las diferencias entre los sitios de Si o Al en zeolitas. También
diferencias en su superficie, dispersion de metales o oxidos de metales y por
altimo también nos da informacion de los cambios estructurales ocurridos en
moléculas después de una interaccién catalitica.

Un nucleo excitado puede transferir energia a otros nucleos dentro de
marco molecular (red). Esta energia se conserva dentro del sistema pero aparece
como energia adicional de translacion o de rotacion, distribuida al rededor de la
red. El mismo tipo de proceso establece la distribucién de Boltzman y sirve para
mantener un ligero exceso constante de la densidad nuclear en el nivel inferior. El
relajamiento spin-red molecular se caracteriza por su tiempo de relajamiento Ty,
que es una medida de la vida que requiere el sistema en el estado excitado para
regresar a su estado de equilibrio. Por otro lado, el relajamiento espin-espin ocurre
por intercambio del espin con un nucleo vecino. Debido a este intercambio no hay
efecto neto sobre la distribucion de la densidad nuclear, pero si limita el tiempo
promedio en el que un nucleo dado permanece en un espin determinado y tiene

un tiempo de relajamiento espin-espin T, que afecta el ancho natural de un pico
de RMN.
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El ancho natural de una linea de absorcion se rige por el principio de
incertidumbre de Heisenberg, el cual nos dice que el ancho de una linea de un
espectro es inversamente proporcional al tiempo promedio que un sistema
permanece en el estado excitado. Asi pues, las lineas angostas corresponden a
tiempos de relajamiento largos y las lineas anchas, a tiempos de relajamiento
cortos. Los soélidos y los liquidos viscosos tienen redes relativamente rigidas, de
modo que el relajamiento espin-espin es muy efectivo, T, es pequefa y las lineas
son relativamente anchas. En los liquidos no viscosos y en soluciones diluidas los
tiempos de relajamiento son largos y las lineas son relativamente agudas. Por lo
tanto el analisis del ancho de las lineas de un espectro nos puede decir mucho
acerca de la naturaleza de la red molecular.

El RMN del ?°Si de los sélidos se realizé a temperatura ambiente en un
espectometro 300 MHz Bruker ASX-300. A 3.5-us pulsos puede ser usada con

una repeticion de tiempo de 5 segundos entre cada pulso en orden de los efectos

de saturacion.

3.6 Determinacién de tipos acidos por adsorcion de piridina y

acidez total por TPD amoniaco.

La quimisorcibn de pequefias moléculas se usa como prueba para
determinar las propiedades de las superficies de 6xidos metalicos. Probando la
interaccion de moleculas con la superficie, la informacion que se obtiene es, el
estado de oxidacion, la simetria de coordinacion, el grado de insaturacién de la
superficie catidnica, las propiedades acido-bases de la superficie y la presencia y
naturaleza de los sitios acidos Lewis y los sitios acidos Bronsted. Esta informacion
se deduce por medidas experimentales, ya sea por medio de la isoterma de
adsorciodn, los calores de adsorcion, los espectros térmicos de deéorcién, y los
espectros vibracionales del adsorbato. f16]
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Con la espectroscopia infrarroja se pueden estudiar practicamente todos
tipos de adsorbato, incluyendo las moléculas basicas como NHazy piridina, ademas
oxidos de carbono como (CO y CO,), éxidos de nitrogeno como (NO, N,O y NO>),
alcanos, alcoholes, y acidos.
Con la adsorcidén de piridina por FTIR(espenctroscop;ia infrarroja con transformada
de Fourier) se observa formacion de los diferentes sitios acidos de los sélidos. Por
ejemplo la piridina se puede coordinar‘a sitios acidos Lewis y a sitios acidos
Brénsted. La fuerza de estos sitos se medira por medio de la estabilidad térmica
en la adsorciéon de la piridina con el n;laterial a medida que se incremente la
temperatura. Las frecuencias de adsorcion de la piridina por FTIR con centros
acidos se observan a 1440-1447 y-1580-1600 cm™ para enlace ‘entre hidrogeno y
piridina, a 1535-1550 y 1640 cm™ se observa la vibracion del ion piridinio 1447-
1464 y 1600 hasta 1634 cm™ para la piridina coordinada a sitios acidos Lewis [17].

El andlisis para la determinacion de la acidez de los sitio Lewis y/o Brénsted
de las muestras sin sulfatar y suifatadas se hizo por adsorcién-desorcion de
piridina. El procedimiento utilizado consiste en moler las muestras en un mortero
hasta obtener un polvo muy fino, posteriormente la muestra se transfiere a un
dado de émpastillado de forma'cilindrica, luego es comprimida hasta obtener un
disco homogéneo y transparente. Las muestras asi preparadas, se montaron en
un portamuestras de acero inoxidable y se colocaron en una celda pyrex con
ventanas de CaF, acopladas a una linea de vacio. Posteriormente se le da

tratamiento térmico a 400°C con incrementos de 100°C durante 30 minutos.

Después del tratamiento se suspende el calentamiento hasta alcanzar la
temperatura ambiente y asi poder someterla a la adsorcién de piridina por medio
de un capilar y manteniendo la celda-cerrada durante 30 minutos. El exceso de
piridina se extrae haciendo vacio por 30 minutos, continuandose la desorcion
desde temperatura ambiente hasta 500°C. La adsorcion de la piridina se registra

en la regién espectral de 1700 a 1400 cm'1_, ya que en este intervalo se encuentran
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las frecuencias de adsorcion para la piridina coordinada como ion piridinio en los
sitios acidos de Lewis y Br¢nsted. Las bandas caracteristicas en FTIR para los
sitios Brénsted estan localizadas a 1542 cm™, mientras que la piridina coordinada
a un sitio Lewis presenta bandas en 1625, 1628, 1577, 1490 y 150 cm-".

Estas determinaciones se llevaron a cabo en un Espectréometro Nicolet
710SX con Transformada de Fourier. ’

La desorcidon a temperatura programada TPD de moiéculas basicas tales
como el NH; ha sido ampliamente estudiada para caracterizar las propiedades
acidas de los 6xidos metalicos. El experimento consiste en la adsorcién de una
mezcla certificada al 20% NH; balance en He sobre el material de interés,
posteriormente se hace pasar un flujo de gas inerte, incrementando la temperatura
y midiendo cuantitativamente la cantidad de base desorbida. Sin embargo, el TPD
de NH; por si solo no da informacién sobre el tipo de acidez (Br¢nsted o Lewis).
Por otro lado el amoniaco es un adsorbente comin porque es accesible a todos
los sitios acidos del catalizador, ya que tiene un diametro cinético de 2.6 A. El
amoniaco también da informacioén sobre la fuerza acida débil, media y fuerte,
dependiendo de la interaccidon de éste con el material [18-19]. Con este método, la
ruta de desorcién de las bases pre-adsorbidas son continuamente medidas por

calentamiento del catalizador en un gas inerte, como helio o nitrégeno.

La determinacién de la acidez mediante la-termodesorcién programada de
amoniaco (TDP-NH,), se realizé de la siguiente manera: En primer lugar se
pretrataron durante 1h, 100 mg de muestra a la temperatura de calcinacion (10°C
min”, en ﬂujo de Helio). Después, la muestra se’enfria a temperatura ambiente..
Una vez alcanzada esta temperatura Ia. muestra s€ satura con amoniaco mediante
un flujo de 30 cm® min™ de NH; en He (20%) durante 30 min. A continuacién, una
corriente de He fluye a través de la muestra para eliminar el exceso de amoniaco
débilmente adsorbido durante 30 min. La siguiente etapa consiste en la desorcion

de las moléculas de amoniaco de la muestra mediante el incremento lineal de la
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temperatura (10°C min™'). Este analisis de TPD-NHs se llevé a cabo en un equipo

Altamira Instruments AMI-3 automatizado con detector de lonizaciéon de Flama.

3.7 Determinacion de la pureza de la fuerza basica mediante

Termodesorcion Programada de CO,

Usando adsorciéon de CO, se pueden identificar los sitios basicos. El
consumo total de didxido de carbono adsorbido depende de la temperatura de
adsorcion. Por ejemplo a 673K una muestra de MgO puede tener un gran nimero
de sitios basicos aproximadamente -8.86x 10%° de sitios por gramo. Cuando la
temperatura de adsorcion es llevada desde 873 a 1073 K, el numero de centro
basicos se reduce desde 7.12 x 10%° a 5.69 x 10%° sitios por gramo[20].

Los sitios basicos se pueden relacionar con el area especifica, con el
tamano de cristalito o con defectos estructurales. La adsorcion a 673 K sobre los
cristales de MgO los cuales tienen un tamafno de 2.4 nm y muchas vacancias
muestra un gran consumo de diéxido de carbono lo cual indica mayor poblacién de
sitios basicos, sin embargo cuando se incrementa la temperatura, se incrementa
también el tamaro de cristal, provocando por tanto una disminucion de los sitios
basicos.

La fuerza de los sitios basicos depende del tratamiento térmico. Cuando los
picos de desorcién se observan a baja temperatura, asigna a sitios basicos
débiles, sin embargo cuando ‘los picos de desorcién se obtienen a altas

temperaturas indica que esos sitios basicos tienen una gran fuerza basica.

El analisis de TPD de CO; se efectud haciendo primero un pretratamiento a
la temperatura de calcinacion por 1 hora con flujo de 30ml/min de He (Linde UPA),
posteriormente se disminuye la temperatura hasta temperatura ambiente, a esa
temperatura de adsorbe el CO; (Linde UPA) durante 30 minutos, se activa el TCD
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y se inicia una rampa de temperatura desde 30°C hasta 600°C a razén de
10°C/min. -Finalmente se hacen pulsos de calibracion y los calculos
correspondientes.

Este analisis de TDP-CO, se llevé a cabo en un equipo Altamira
Instruments AMI-3 automatizado. Detector de lonizacion de Flama.

3.8 Actividad catalitica.-

La evaluacion catalitica permite verificar la capacidad de los catalizadores
antes de ser usados en plantas industriales. Una comparaéién de las
caracteristicas principales de los catalizadores, actividad, selectividad vy
estabilidad, es poder evaluarlos a condiciones operacionales similares a los
procesos industriales, esto consecuentemente favorece la eliminacion de los

catalizadores que no presentan caracteristicas apropiadas para su uso.

Algunas reacciones pueden ser elegidas para producir aproximadamente
las posibles transformacioneé (primarias o secundarias) que suceden en los
procesos industriales. Por ejemplo se puede obtener importante informacion
acerca del rompimiento catalitico desde la trahsformacién de alcanos, en donde, la
actividad del catalizador no sélo da craking catalitico, sino también puede activar
reacciones secundarias, tales como: transferencia de hidrégeno, formacién de

coque, etc. A este tipo de reacciones se les conoce como reacciones modelo.

El uso de reacciones modelo nos permite ir mas alla del simple estudio del
catalizador. Sus sitios activos superficiales pueden ser definidos y esto conlieva a
poder descubrir por que un sélido es mejor catalizador que otro. Para obtener
estos resultados, las propiedades de estos sitios naturaleza, disposicién espacial y
fuerza deben de ser conocidas. Por ejemplo, la reaccion de descomposicion de 2-
propanol ha sido considerada durante mucho tiempo como una reaccion tipica

para investigar las propiedades acido-base de los sitios cataliticos de oxidos
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metalicos. Los catalizadores pueden ser clasificados de acuerdo a si presentan
actividad en deshidratacion para producir propeno o deshidrogenacién para formar
acetona [21]. La acidez esta relacionada con la habilidad para deshidratar, sin
embargo ia deshidrogenacion requiere la presencia de sitios tanto acidos como
basicos [22-23]. |

Basicamente la descomposicion de Z2-propanol puede conducir a la
formacion de propeno y agua (deshidratacion) o de acetona e hidrégeno
(deshidrogenacion). A altas temperaturas (300-600°C) puede dar lugar a la ruptura
de enlaces C-C para dar alcanos, CO y CO.. Ademas se ha encontrado la
formacion de éteres a bajas temperaturas a partir de etanol [24]. El primer paso en
la reaccion de deshidratacién es la formacién-de un ion carbonio, debido a la

eliminacion del grupo OH del alcohol por los sitios acidos del catalizador.

La descomposicion de alcoholes a olefinas puede llevarse a cabo con
algunos catalizadores sélidos acidos asi como también con catalizadores sélidos
basicos. Algunos catalizadores 4acidos empleados frecuentemente en la
deshidratacion industrial son aluimina, fosfatos metalicos, 6xidos metdlicos y

resinas de intercambio cationico.

En la deshidratacion sobre catalizadores acidos generalmente se obtienen
productos Saytzeff; mientras que la deshidratacion sobre Oxidos basicos como
TiO, y ZrO, se obtienen productos de eliminacion Hoffmann [25]. La
deshidratacién sobre catalizadores fuertemente b_ésicos, tales como MgO y CaO,

esta siempre acompafiada por una apreciable deshidrogenacion.

La descomposicién de 2-propanol se llevé a cabo en un microreactor,
utilizando un reactor tubular de vidrio pyrex operando en continuo y a presion
atmosférica; el alcohol se alimenté por arrastre con He a 40°C. Los productos de
reaccion se analizaron cada 15 minutos por medio de un cromatégrafo de gases,

Varian modelo 3700, con detector de flama con una columna cromatografica
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capilar de Megaboro. La actividad catalitica de los diferentes sélidos se hizo
usando 30 mg de muestra y una relaciéon de He/2-propanol=5. La temperatura de
reaccion para las muestras no sulfatadas fue de 250°C y la temperatura de las

muestras sulfatadas fue de 150°C.

El procedimien’to para la evaluacién cataliti‘ca fue el siguiente: se colocaron
30 mg de catalizador en el reactor, cuidando que la su;;erficie quede homogénea,
posteriormente se dio tratamiento durante una hora a 450°C con el objeto de
eliminar la humedad existente del catalizador. El calentamiento de las muestras se
realizd a una velocidad de 2.5°C/min y en flujo de helio de 40 ml/min. Una vez
activado se disminuyé la temperatura hasté 150°C, temperatura a la cual se
realiz6 la prueba de actividad en el caso de las muestras sulfatadas y en el caso
de las no sulfatadas se bajé a  250°C. A estas temperaturas y después del
tratamiento se hacen las pruebas de actividad cada 15 minutos durante 3 horas. El

reactivo utilizado fue 2-propanol (Baker, 98.9% de pureza).

3.8.1 Evaluacion catalitica en la reaccion de oxidacién de CO.

El procedimiento para la evaluacion catalitica fue el siguiente: se colocaron
100 mg de catalizador en el reactor, cuidando que la superficie quede homogénea,
posteriormente se dio tratamiento durante una hora a 450°C. El calentamiento de
las muestras se realiz6 a una velocidad de 2.5°C/min y en flujo de helio de 240
ml/min. Una vez activado se disminuye la temperatura hasta 260°C, temperatura a
la cual se empez6 la prueba de actividad. Posteriormente se incrementa la
temperatura de 100°C en 100°C hasta 500°C, estas pruebas de actividad se
realizaron cada 30 minutos. Los reactivos Utilizados fueron CO con un flujo molar
0.76E-03 (mol/min) y O, con un flujo molar de 0.38E-03 (mol/min).

Los productos de reaccidn se analizaron cada 30 minutos con un

cromatografo de gases Varian modelo 3700 con detector de conductividad

térmica, provisto de una columna de 2 m x 3.1 mm, empacada con malla
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molecular de 5A d4e 60/80 mallas y un integrador (l) de la sefial cromatografica.
3.8.2 Evaluacion catalitica en la oxidacion de fenol.

La evaluacion de los catalizadores se realiz6 en un reactor tipo
semintermitente de acero inoxidable con capacidad de 1 litro. Los catalizadores
fueron evaluados para determinar su actividad catalitica en la reaccién de
oxidacion de fenol en solucion acuosa. El reactor se cargd con soluciones de fenol
en agua, y se llevd a condiciones de reaccién. El reactor trabaja con flujo continuo
de oxigeno para realizar la oxidacion, sin embargo durante el tiempo de
estabilizacion de la planta, el flujo de gas se realizd con nitrégeno para evitar
reacciones antes de tiempo. A la entrada del gas al reactor se’ colocéd un
burbujeador con el -fin de alimentar el oxigeno en burbujas finas. Una vez
alcanzadas las condiciones de reaccion, se realiza la sustitucién de nitrégeno por
oxigeno mediante una valvula de tres vias tomandose el tiempo cero de reaccion.
El flujo de gas se controla mediante un controlador de flujo masico. Para evitar
fugas de fenol a la atmédsfera, se colocé un filtro lavador en linea de salida con
solucion de hidroxido de sodio 1IN. La toma de la muestra se realiza con una
valvula de aguja, y para evitar arrastre de catalizador se coloco un filtro de metal

sinterizado a la entrada de la linea de muestreo.

El seguimiento de la desaparicion de fenol fue realizado mediante
cromatografia de gases. Se us6 un estandar interno que cubre la determinacion
desde 0.05 hasta 4% peso agua. Se utilizé un cromatégrafo de gases HP modelo
580 con detector de ionizacién de flama equipado con una columna capilar de
copolimero 5% difenil 95% dimetil silicon entrelazado de 25 m de largo x 0.22 mm

de diametro interno y 0.33 um de espesor de pelicula.
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3.8.3 Evaluacion catalitica en la Reduccion de NO via CO.

La actividad catalitica de 'Ios catalizadores se realizd6 en un sistema de
micro reactor. El sistema micro reaccion dispone de control automatizado de
alimentaciéon de gases y de temperatura. El 'micro reactor es de cuarzo con cama
fija. El analisis de productos se hizo por €spectroscopia infrarroja (FT-IR) en un
analizador de gases Nicolet 8220 y por cromatografia de gases(TCD), utilizando
una columna 10 ft x 1/8”, empacada con Carbosphere 80/100, en un cromatégrafo
HP-5890, con estacion quimica (EQ). .

Las condiciones de evaluacion catalitica de los catalizadores fueron las

siguientes.

Presion de operacién Atmosférica
Carga de catalizador 50 hg

Flujo total - 30 ctn® min™
Temperatura de reaccion . 300°C
Relacion CO/NO 21
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4. DISCUSION DE RESULTADOS.
4.1 Propiedades Texturales.

Las areas especificas obtenidas mediante la adsorcidon de N, de los
diferentes sélidos se muestran en la Tabla 1, se observa que los sélidos gelados
a pH3 poseen areas especificas mayores en comparacién con los obtenidos a
pH9. Este mismo efecto ha sido reportado por los grupos de Kirkbir, Klein y
Gonzalez [1,2,3]; ellos observaron que conforme se incrementa el valor del pH
de gelificacion existe una disminucién del area especifica de los solidos
resultantes, debido a la modificacién que sufren las etapas de hidrdlisis y de
condensacion. El solido Cu/4MgSi-pH3 tiene un area especifica de 623 m/g,
pero cuando este solido es sulfatado su area disminuye a 556 m?/g, debido
probablemente a la incorporacién del sulfato dentro de la red. En la muestra
Cu/6.7MgSi-pH3 el area es de 507 mzlg, sin embargo, cuando se sulfata su area
se ve incrementada, este mismo comportamiento ocurre con los solidos gelados
a pH9 (ver Tabla 1). En la etapa de sulfatacion “in situ” de los sélidos obtenidos
a pH3 se utilizé H,SO, por dos razones, actia como catalizador de hidrolisis
para la etapa de gelificacion y como promotor de grupos sulfato (SO,"). Por este
método se obtiene un area especifica de 582 m?/g en el sdlido Cu/4MgSi-pH3-
SOs-insitu, similar al area obtenida por el sdlido sulfatado de manera
convencional (Cu/4MgSi-pH3-S0,), sin embargo, cuando aumenta la cantidad
de oxido de magnesio (MgO) se obtiene una menor area en la muestra
Cu/6.7MgSi-pH3-SOs-insitu en comparaciéon con la muestra Cu/6.7MgSi-pH3-

SO, sulfatada de manera convencional.

En cuanto a la distribucion del tamafo de poro se observa que a pH
basico el tamario de poro es mayor que a pH acido, debido a la modificacion
que sufren las etapas de hidrodlisis y de condensacion con el pH de gelificacion

[1,2,3], asi mismo, vemos que el tamafio de poro disminuye cuando la muestra
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es sulfatada, y mas aun si el sulfato es incorporado desde la preparacion del
sélido

En general todos los sélidos de CuO soportados en MgO-SiO;
presentan una mayor area que los soélidos de MgO-SiO; sin cobre, reportados

en la bibliografia [4,5].

Tabla 1. Propiedades texturales de los sistemas Cu/MgO-SiOs.

Muestra* Area Bet Diametro promedio de poro
(m’/g) (A)
Cu/4MgSi-pH3 623 61
Cu/6.7MgSi-pH3 507 50
Cu/4MgSi-pH9 180 95
Cu/6.7MgSi-pH9 184 107
Cu/4MgSi-pH3-SO, 556 28
Cu/6.7MgSi-PH3-SO, 535. 41
Cu/4MgSi-pH9-SO, 258. 49
Cu/6.7MgSi-pH9-SO, 268 67
Cuw/4MgSi-pH3-SO-insitu 582 21
Cu/6.7MgSi-pH3-SO-insitu 362 15

*S6lidos calcinados a 450°C.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de los sélidos gelados a pH3 sin
sulfatar, mostrados en la figura 1, tienen una isoterma tipo IV de acuerdo a la
clasificacion de BDDT (Brunauer, Demig, Demig y Teller) [6] y ciclos de
histéresis tipo A 6 H1 en el caso del sdlido Cu/4MgSi-pH3 y los poros son
cilindricos abiertos en ambos lados de acuerdo a la clasificacidon de de BOER y
IUPAC [7,8]. En el caso del sélido Cu/6.7MgSi-pH3 presenta ciclos de histéresis
tipo E 6 H2 y de acuerdo a esta clasificacion el tipo de poro corresponde a poros
en forma de tintero con cuello estrecho, conforme a esta asociaciéon se trata de
soélidos mesoporosos, siendo confirmados en la tabla 1 con diametros de poros
que van de 50 a 61 A de acuerdo a la clasificacion de Gregg & Sing [9]. La
distribucion del tamano de poro en ambos casos es unimodal. Los sélidos
sulfatados a pH3 son también del tipo IV, con un tamafio de poro que oscila

entre 28 y 41 A (ver Tabla 1), ambos presentan un ciclo de histéresis de tipo E 6
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H2, (figura 1) siendo menor en el sdlido Cu/6.7MgSi-pH3-SO,, y esto se ve
reflejado en la distribucién del tamario de poros, ya que se observan microporos,
mientras que en el sélido Cu/4MgSi-pH3-SO, presenta una distribucién de poros

correspondiente a la region de los mesoporos.
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Figura 1. Isotermas adsorcién-desorcion de solidos obtenidos a pH3 de

gelacién sulfatados y sin sulfatar.

Los catalizadores preparados a pH9 tanto sulfatados como sin sulfatar
presentan una isoterma tipo Ili, ver figura 2, la cual implica fuertes interacciones
entre la capa adsorbida y el adsorbato. Presentan ademas un ciclo de histéresis

del tipo A caracteristico de los poros tubulares abiertos por ambos extremos con
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una distribucién del tamafio de poro bimodal, se muestra un bajo volumen de

adsorciéon a presiones relativamente bajas con un incremento en el volumen de

adsorcion a presion alta. El diametro de poros en las no sulfatadas oscila entre 95

y 107 A (ver Tabla 1) aumentando con el contenido de MgO. En los catalizadores

sulfatados se tienen distribuciones de tamafo de poro que va de 49 a 67 A

aumentando también con el contenido de Mg.
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Figura 2. Isotermas adsorcién-desorcién de sélidos obtenidos a pH9 de gelacién

sulfatados y sin sulfatar
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Cuando se realiza la etapa de sulfatacién “insitu” utilizando H,SO,, se
observo la formacién de microporos con isotermas tipo | (figura 3), sin ciclo de
histéresis y con un diametro de poro que oscila entre 15y 21 A, siendo los poros
de mayor tamafo los que tienen menor contenido de MgO (figura 3), con una

distribucidon unimodal mostrada en la Tabla 1.
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Figura 3. Solidos sulfatados desde la preparacion y calcinados a 450°C.

4.2 Analisis Térmico (ATG y ATD).

En la figura 4 se muestran los termogramas obtenidos mediante el analisis
térmico diferencial (ATD) de los sélidos sin sulfatar. Podemos observar que los
sélidos con 4 y 6.7 % de MgO obtenidos a pH3, presentan un pico endotérmico a
95 y 132°C, respectivamente, debido a la desorcion intersticial de agua y
probablemente etanol (utilizado como solvente) ocluidos dentro de la red del gel,
observandose una perdida de peso de 18.8 y 30.6% respectivamente. También se
pueden apreciar picos exotérmicos a 217, 298, 334 y 356°C, debidos a cambios
estructurales en los sdlidos. En los termogramas de los solidos preparados pH9 se
observo el mismo primer pico endotérmico que aparecio en los sélidos a pH3, con
la diferencia de que presentan una posicidén de los picos a mas baja temperatura

(64 y 100°C) y son mas anchos. La anchura de estos picos endotérmicos se debe
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principalmente al efecto del pH de sintesis, ya que a pH basicos se obtienen
sélidos con grupos OH débiles, que con el incremento de la temperatura se
desprenden de la superficie. La pérdida de peso de los sdlidos Cu/4MgSi y
Cu/6.7MgSi a pH 9 fue de 7 y 9.4 %, respectivamente. También se observa el pico
exotérmico asociado a cambios estructurales del sdlido a 342 y 383°C
respectivamente. La anchura de este pico se debe principaimente, a que la etapa
de condensacion para obtener el gel se favorece a pH basico, lo que produce un
sdlido mas ordenado. Sin embargo, cuando se obtienen sélidos a pH acidos se
favorece mas la etapa de hidrélisis que la de condensacién, por lo que se observa
en los termogramas picos exotérmicos adicionales, los cuales nos sugieren
procesos de hidrolisis y de condensacion que se efectian con el incremento de

temperatura.

En el caso de las muestras sulfatadas la pérdida de peso es muy similar en
cada uno de ellos, presentando una disminucion gradual del peso de
aproximadamente 35% desde temperatura ambiente hasta 1000°C. Esta pérdida
corresponde principalmente a la salida de compuestos organicos como etanol y al
grado de deshidroxilacion de las muestras. En la Figura 5 se muestran los
termogramas (ATD) de los sélidos sulfatados, en todas las muestra sulfatadas se
observa un pico endotérmico entre 100 y 200°C, debido a la perdida de etanol y
agua principaimente. Entre 200 y 400°C no se observan etapas de
deshidroxilacion ni de reacciones remanentes de hidrdlisis y de condensacion en
los sélidos. En los sélidos obtenidos a pH9 sulfatados se observo ligeramente un
pico exotérmico a 500°C, debido a cambios estructurales del sistema. A 900°C se
observé un pico endotérmico el cual corresponde posiblemente a la salida del
sulfato de las muestras o bien a grupos OH fuertemente adsorbidos, este pico es
mayor en el sélido con mayor concentracion de MgO, sin embargo, en solidos
sulfatados “insitu” la intensidad de este pico es minima, es decir, casi no se
observa, debido probablemente a que la mayor parte de los iones sulfatos forma

parte de la estructura, es decir, se encuentran encapsulados por lo que
dificiimente pueden salir.
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Figura 4. Analisis térmico de los sdlidos sin sulfatar. a) Cu/4MgSi-pH3, b)
Cu/6.7MgSi-pH3, c) Cu/4MgSi-pH9 y d) Cu/6.7MgSi-pH9.
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Figura 5. Analisis térmico de los sdélidos sulfatados. a)Cu/4MgSi-pH3-SO,, b)
Cu/6.7MgSi-pH3-SO4,  ¢)Cu/4MgSi-pH9-SO,, d) Cu/6.7MgSi-pH9-SO,4,  e)
Cu/4MgSi-pH3-SO,-"insitu” y f)Cu/6.7MgSi-pH3-SO,-"insitu”.
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4.3 Resonancia magnética nuclear de 2si.

Los espectros RMN-2°Si de los sélidos consisten de picos intensos en un
intervalo de corrimiento quimico de -90 a -120 ppm. Estos espectros muestran tres
sefales importantes que son asignadas a diferentes especies de silicio. La
posicion de estos picos es de -91, -101 y -110 ppm asignados [10] a atomos de
silicio en grupos de silanodioles [(OH).*Si(OSi);], a grupos silanoles
[(OH)*Si(0OSi)s] y a tetraédros silicio-oxigeno de la estructura de la silice
[*Si(OSi)s], siendo etiquetadas como unidades Q% Q° y Q* respectivamente,
donde el superindice indica el numero de enlaces siloxano. Las unidades Q? y Q°
corresponde a sefiales de 2°Si que se encuentran en la superficie mientras que Q*

corresponde a nucleos de 25 de la red interna.

En la figura 6 se puede observar que en los sélidos sin sulfatar obtenidos a
pH3, ademas de la existencia de la sefial Q*, se observé un crecimiento en las
sefiales de las bandas Q? y Q°, en comparacion con los obtenidos a pH9. La
existencia de grupos silanodioles y silanoles (Q° y Q%) se debe, como se ha
mencionado en subcapitulos anteriores, a que en medios acidos se favorece la
etapa de hidrolisis por lo que se obtienen sélidos con una mayor cantidad de
grupos OH, lo que no sucede cuando se obtienen los sélidos en medio basico, por
lo que las sefiales Q° y Q% son menos intensas y se ensancha la sefial Q*. En la
figura 7 se muestran los espectros RMN de #’Si de los solidos sulfatados, se
puede observar que existe un aumento de sefal en las bandas Q? y Q* debido a
que el ion sulfato genera efectos electronicos lo que produce un incremento de
grupos OH en la superficie, esto se puede corroborar con nuestros resultados de
adsorcién de piridina, donde se observa la generacion de sitios acidos del tipo
Bronsted.
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Figura 6. RMN de *°Si de los solidos sin sulfatar. a) Cu/6.7MgSi-pH3, b)
Cu/4MgSi-pH3, c) Cu/6.7MgSi-pH9 y d) Cu/4MgSi-pH9.
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Los espectros de los sdlidos sulfatados in situ se muestran en la figura 8,
observandose un efecto similar al de los sdélidos sulfatados de manera
convencional, disminuyendo la sefal de la banda Q° (grupos silanodioles) vy
aumentando la banda Q° de los grupos silanoles, debido a esto se obtienen

propiedades acidas del tipo Bronsted en estos sdlidos (ver resultados FTIR de

piridina absorbida).

Mediante un proceso de deconvolucion de las sefales obtenidas en RMN,
es posible establecer los desplazamientos quimicos de 29g; y porcentajes de cada
una de las bandas (Q%, Q° y Q*, respectivamente). En la tabla 2 se muestran los
desplazamientos quimicos y los porcentajes de las senales de los sodlidos

sulfatados y sin sulfatar obtenidos por RMN de 293

Tabla 2 Resultados RMN->°Si del sistema Cu/MgO-SiO; calcinados a 450°C.

Muestra Desplazamiento | Desplazamiento | Desplazamiento
quimico (ppm) quimico (ppm) quimico (ppm)

QZ (o/o) Q3 (0/0) Q4 ....... (%l
Cu/4MgSi-pH3 -90.83 2.91 -100.92 | 4090 -111.03 | 56.18
Cu /6.7MgSi-pH3 -90.30 2.58 -100.60 | 17.92 | -111.14 | 79.50
Cu/4MgSi-pH9 -92.59 8.16 -100.65 |20.01 | -110.78 | 71.83
Cu/6.7MgSi-pH9 -93.00 8.75 -100.49 | 16.48 | -110.79 | 74.78
Cu/4MgSi-pH3-SO, -91.84 3.87 -101.39 | 2749 | -110.79 | 68.64
Cu/6.7TMgSi-PH3-S0O, -91.21 1.95 -101.16 | 21.61 | -111.11 76.44
Cu/4MgSi-pH9-SO, -92.02 4.18 -101.45 | 2797 | -111.22 | 67.86
Cu/6.7MgSi-pH9-SO, 91.20 4.36 -100.86 | 22.81 | -110.98 | 72.83
Cu/4MgSi-pH3-SOy4-ins 91.05 3.02 -101.42 | 4113 | -110.25 | 55.85
Cu/6.7MgSi-pH3-SO-ins 91.61 5.57 -101.00 | 32.10 | -110.64 | 62.33

Si analizamos las muestras sin sulfatar preparadas a pH3 (figura 6) observamos
que hay un aumento en el porcentaje de la sefial Q% en comparacion con los
solidos preparados a pH9, el aumento de esta sefial en el caso de los sélidos
preparados a pH3 se debe posiblemente a que hay un mayor ataque de los iones
Mg o Cu a los OH’s del silanodiol (QZ), es decir, podemos tener especies de silicio

coordinadas a dos atomos de magnesio o de cobre o bien a uno de magnesio y

uno cobre.
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Figura 8. RMN de %°Si de los sdlidos sulfatados “insitu”. a) Cu/6.7MgSi-pH3-SO0.-
"insitu” y b) Cu/4MgSi-pH3-SO4-"insitu’”.
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En el caso de la banda localizada en -102 (Q3) se observa una intensidad
mayor en la muestra Cu/4MgSi-pH3, lo cual significa una mayor sustitucién de
magnesio y cobre sobre estas especies. En el caso de las muestras sin sulfatar a
pH9 ocurre el mismo efecto, puesto que la banda Q® es mas intensa en el solido
Cu/4MgSiO-pH9. La banda localizada en Q* se observa mas intensa en las
muestras preparadas con un mayor contenido de oxido de magnesio, lo cual

indica mayor sustitucion de cobre y magnesio sobre estas especies.

Para de las muestras preparadas a pH3 sulfatadas (figura 7) se observa
que el pico localizado en Q? y la banda localizada en Q® es mas intensa en la
muestra Cu/4MgSiO2-pH3 con respecto a la muestra Cu/6.7Mg-SiO,-pH3, lo cual
indica mayor sustitucién de cobre y magnesio, ademas puede existir la sustitucion
de iones sulfato sobre estas especies. Con respecto a las muestras a pH9
sulfatadas no se observa mucha diferencia en la banda Q?, por tanto podemos
decir que la sustitucion o bien el nimero de especies en cada muestra es la
misma. La intensidad de la banda Q° en las sulfatadas pH9 es mayor en la
muestra Cu/6.7MgSiO2-pHS-SO,.

Las muestras preparadas con H,SO, (Figura 8) muestran que la banda Q?
es mas intensa en el sélido que contiene mayor concentracion de magnesio sin
embargo el sélido con menor concentracion muestra una intensidad mayor en la
banda Q’ teniendo una mejor sustitucion de cobre, magnesio y sulfato en las
especies de (SiO);Si(OH).

TA
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4.4 Determinacion de sitios acidos mediante FTIR de adsorcion de piridina.

Con Ia finalidad de determinar el tipo de sitios acidos (Lewis y/o Br¢nsted)
presentes en los catalizadores caicinados a 450°C, los sélidos se expusieron a un
ambiente de piridina y se tomé el espectro IR en el intervalo de 1400 a 1700 cm”
(figura 9). En los espectros de adsorcion de piridina de los sélidos Cu/4MgSi-pH3
y Cu/6.7MgSi-pH3 (figuras 9a y 9b, respectivamente), observamos a temperatura
ambiente, bandas a 1448 y 1610 cm™" asignadas a sitios acidos Lewis fuertes [11],
bandas débiles a 1598 y 1637 cm™ adscritas a los sitios acidos Lewis y Bronsted
débiles, respectivamente. La banda a 1489 cm™ ha sido adscrita tanto a los sitios
acidos totales Lewis y Bronsted [11]. Cuando los sélidos son evacuados a 100°C,
las bandas asignadas a los sitios acidos Lewis y Bronsted débiles desaparecen
casi completamente. Sin embargo, las bandas a 1448 y 1610 cm’ son visibles
cuando el sélido es evacuado a 200, 300 y 400°C. Estos resultados nos indican
qgue estas bandas son originadas por la presencia de sitios acidos del tipo Lewis
fuertes en la superficie de los sélidos. Ademas, de que al incrementar el contenido

de MgO en los soélidos existe una mayor cantidad de piridina adsorbida.

Cuando los soélidos son preparados a un pH basico, aparecen bandas a
1448 cm” asignada a los sitios acidos Lewis fuertes, 1596 y 1637 cm’
correspondientes a la piridina coordinada a sitios Lewis y Br¢nsted débiles, estos
espectros se muestran en las figuras Sc y 9d. Se puede observar que la intensidad
de estas bandas y la estabilidad térmica de la piridina adsorbida es mayor, cuando
el sdlido contiene una mayor concentracién de MgO. Sin embargo, cuando los
solidos son tratados con HySO,4, se observa la formaciéon de sitios acidos tipo
Bronsted, esta banda aparece a 1544 cm™ caracteristica de los iones piridinio. La
fuerza acida de los iones piridinio, es estimada también por su estabilidad térmica,
la cual es comparable con la fuerza acida de los sitios tipo Lewis. En los espectros
IR de las figuras 10a y 10b de los sdlidos preparados a pH3, observamos la

aparicion de sitios acidos tipo Br¢nsted, ademdas de que la intensidad de las
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bandas asociadas a los sitios acidos tipo Lewis aumenta debido al incremento de
acidez causado por la incorporacién de los iones SO, . Cuando las muestras son
evacuadas con el incremento de temperatura, podemos ver, que las bandas
asociadas a los sitios Lewis y Br¢nsted débiles desaparecen a 200°C, sin
embargo, los sitios acidos tipo Bronsted fuertes fueron mas estables en el sélido
con mayor concentracion de magnesio, ya que la retencidn de los iones piridinio
permanece hasta 400°C, mientras que la acidez tipo Lewis permaneci6 hasta los
500°C.

Cuando los sélidos después de ser obtenidos en medio basico son tratados
con H,S0,, para generar acidez en su superficie, se encontré mediante FTIR de
piridina adsorbida, que ambos sdlidos (figuras 10c y 10d) no presentan la
formacién de sitios acidos tipo Brénsted como ocurrié con las muestran obtenidas
a pH3. La banda a 1448 cm™ adscrita a los sitios acidos Lewis fuertes es mas
intensa con el aumento en la concentracién de MgO, estos sitios Lewis de ambos
catalizadores son retenidos a una temperatura de 400°C. En los so6lidos sulfatados
“insitu” a pH3, la intensidad de las bandas en los sitios Lewis y Br¢nsted es mayor
que en los sdélidos sulfatados de manera convencional. En las figuras 11ay 11b
podemos ver que la retencion de la piridina sobre ambos sitios acidos permanece
hasta 300°C y posteriormente desaparecen a 400°C, ademas de que, la
intensidad de estas bandas fue mayor en el sélido Cu/6.7MgSiO,-pH3-SO,-

"insitu”.

De estos resultados podemos deducir, que en los sélidos sin sulfato existen
grupos OH superficiales que al estar interaccionando, con el Cu o con el Mg,
poseen una determinada basicidad muy débil, por lo que no presentan acidez tipo
Brénsted sino Unicamente acidez tipo Lewis fuerte. Al incorporar sobre estos
solidos iones SO, , estos iones producen una desestabilizacion electronica
ocasionando que los grupos OH cambien su basicidad por acidez tipo Bronsted;

sin embargo, los sdlidos obtenidos a pHS no presentan este efecto debido
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probablemente a que el medio en el que fueron obtenidos ocasiona que estos
grupos OH tengan una fuerza basica mayor, por lo que no sufren cambios cuando
se les incorpora iones SO, . En los sélidos sulfatos “insitu” también presentan la
generacion de sitios acidos tipo Brénsted y Lewis, sin embargo, esta acidez no es
tan fuerte ya que desaparece con el incremento de temperatura, esto se puede
deber a que los iones SO, se encuentran dentro de la red del solido, lo que no
permite la interaccién directa con los grupos OH superficiales, por lo que la acidez

tipo Bronsted es débil.
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Figura 9. FTIR de piridina adsorbida sobre los solidos sin suifatar. A) Cu/6.7MgSi-
pH3, B) Cu/4MgSi-pH3, C) Cu/6.7MgSi-pH9 y D) Cu/4MgSi-pH9.
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Figura 10. FTIR de piridina adsorbida sobre los sélidos sulfatados. A) Cu/6.7MgSi-
pH3-S0O,4, B) Cu/4MgSi-pH3-SO,4, C) Cu/6.7MgSi-pH9-SO, y D) Cu/4MgSi-pHS-
SO..
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4.5 Estudio de la acidez total mediante Termodesorcion Programada de
Amoniaco (TPD-NH,).

En la figura 12 se muestran los perfiles de TPD-NH; de los sdlidos
CuO/MgO-SiO; sin sulfatar. Se observa que los catalizadores preparados a pH9
adsorben menos NH3 que los sélidos preparados a pH3, sin embargo, podemos
vér que la cantidad adsorbida de NH; es mayor en muestras que contienen
6.7% de MgO, esto quiere decir, que los sélidos con este contenido de MgO
presentan una mayor acidez total, lo cual concuerda con los resultados IR de
piridina adsorbida (mayor intensidad en las bandas asociadas a los sitios Lewis

y alta estabilidad térmica de estos sitios).
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Figura 12. Consumo de NH3 en solidos sin sulfatar obtenidos pH3 y pH9.
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Sin embargo, cuando estos solidos son sulfatados se observé un
comportamiento diferente, ya que la muestra que presenté un mayor consumo
de NH; fue Cu/4MgSiO,-pH3-SO, (ver figura 13). Existe una diferencia muy
marcada entre las muestras sulfatadas “insitu” y las preparadas por sulfatacion
convencional, ya que en las primeras los iones sulfato se encuentran
encapsulados dentro de la red del sdlido lo que ocasiona una baja acidez
superficial, mientras que en las segundas muestras los iones sulfato se
encuentran en la superficie lo que produce un aumento notable de la acidez
superficial. Por otra parte, cuando se aumenta el contenido de magnesio en los
6xidos mixtos CuO/MgO-SiO, se presenta una disminuciéon de NH; absorbidos,
lo cual indica que el aumento de acidez se presenta en muestras con menor
concentracion de magnesio. Es posible observar que en las muestras con un
contenido de 6.7% mol de MgO a pH3, sulfatadas “insitu” y por el método
convencional, la cantidad de micromoles de NH; adsorbidos permanece casi
invariable, siendo ligeramente mayor la sulfatada “insitu”. Cuando se trabaja a
un pH de hidrolisis basico observamos que el mayor consumo de NH; se da en
el sdlido con menor concentracion de MgO, debido probablemente a que
cuando se aumenta el contenido de MgO se incrementa la existencia de OH
basicos, los cuales no ayudan al anclamiento de grupos sulfato en la superficie y

por lo tanto no se produce un aumento notable de la acidez.
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Figura 13. Estudio de acidez mediante TPD de NH; en soélidos Cu/MgSi
sulfatados.

En la Tabla 3 se da el valor en micromoles por gramo de todos los
catalizadores, tanto los obtenidos a pH3 y pH9 sulfatados y sin sulfatar, se
observa que el mayor consumo se da en muestras sulfatadas a pH3 de
gelacion. Puede también observarse que la cantidad de micromoles en muestras
preparadas a pH9 sin sulfatar, es muy similar a los micromoles consumidos en
estas mismas muestras pero sulfatadas por método convencional, nuevamente
podemos suponer que en muestras preparadas en medio basico existen OH
basicoas, los cuales impiden el anclamiento del sulfato sobre la superficie del

solido.
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Tabla 3. Acidez total Cu/MgO-SiO, a 450°C.

Muestra Total de sitios acidos
(1 mol NH3 g™")
Cw/4MgSi-pH3 548.2
Cu /6.7MgSi-pH3 671.0
Cuw/4MgSi-pH9 484.6
Cw6.7MgSi-pH9 532.8
Cw/4MgSi-pH3-SO, 1116.5
Cw6.7MgSi-PH3- SO, 783.5
Cw4MgSi-pH9- SO, 741.0
Cw6.7MgSi-pH9- SO, 538.2
Cw4MgSi-pH3- SO,-"insitu” 1398.7
Cw6.7MgSi-pH3- SO,f insitu” 902.6

4.6 Basicidad total por termodesorciéon programada de CO; (TPD-CO3).

En la figura 14 se muestran los perfiles de adsorcion de CO, de los
catalizadores no sulfatados obtenidos a pH3 y pH9. En los cuales se observa un
mayor consumo de CO; en las muestras con mayor concentracion de MgO. Se
pueden apreciar también, que el aumento de adsorcidn es mayor en muestras
preparadas a pH9 en comparacion con las muestras obtenidas a pH3, esto se
debe a la influencia que tiene el pH al cual se prepararon los sélidos, ya que se
ha reportado que sélidos obtenidos a pH basicos presentan ciertas propiedades
basicas. En los catalizadores sulfatados el mayor consumo de CO;, lo presenté
el sélido con 6.7% mol de MgO obtenido a pH3 (ver figura 15). Los catalizadores
preparados a pH3 con HCI y que posteriormente fueron sulfatados por método
convencional, muestran la misma tendencia que los catalizadores sin sulfatar,
puesto que el mayor consumo de CO; se da en el sdélido con mayor

concentracion de MgO.
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Figura 14. Estudio de acidez mediante TPD de CO, en solidos Cu/MgSi sin
sulfatar.
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Figura 15. Estudio de acidez mediante TPD de CO, en sélidos Cu/MgSi
sulfatados.
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La adsorcion de CO; en solidos sulfatados fue mayor que en los sélidos
sin sulfatar, es decir, en la Tabla 4 se muestra los resultados de los micromoles
adsorbidos de CO; por gramo de catalizador, en donde se ve claramente el
aumento de la basicidad en las muestras sulfatadas. Por resultados anteriores
en la adsorcién de NH;, se puede ver, que en muestras sulfatadas la acidez
también es mucho mayor que en muestras sin sulfatar a pH3 y pH9. Por lo
tanto, podemos concluir que al sulfatar por el método convencional o “insitu”, la
acidez y basicidad de las muestras aumenta, ahora bien, la importancia de estas
propiedades acido-base depende de la aplicacion catalitica que se les quiera
dar. Por ejemplo, aunque en las muestras sulfatadas la acidez y la basicidad son
mayores con respecto a las no sulfatadas, estas propiedades no son de gran
importancia en la reaccién de oxidacion de CO, debido a que su acidez es muy
alta y fuerte, y ademas, el CO tiene propiedades acidas lo que provoca que la
interaccidon entre este tipo de catalizadores con el CO no sea tan impactante.
Mientras que en los catalizadores sin sulfatar, como se comprobé, son menos
acidos, por lo que presentan una mayor interaccién con el CO, estos resultados

se presentaran mas adelante.

Tabla 4. Basicidad Cu/MgO-SiO: a 450°C.

Muestra Total de sitios basicos
(1»_mol CO./g)
Cw/4MgSi-pH3 255.16
Cu /6.7MgSi-pH3 331.84
Cuw/4MgSi-pH9 390.97
Cu/6.7MgSi-pH9 471.32
Cu/4MgSi-pH3- SO, 481.52
Cu/6.7MgSi-PH3- SO, 551.23
Cw4MgSi-pH9- SO, 450.79
Cw/6.7MgSi-pH9- SO, 327.89
Cw4MgSi-pH3 SO,-"insitu” 822.04
Cw/6.7MgSi-pH3- SO, insitu” 340.50

1]
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4.7 Densidad de sitios acidos y basicos.

La densidad de sitios (pmol/mz), acidos y basicos, la obtenemos a partir
de los resultados del consumo de micromoles de NH; o CO, por gramo de
catalizador (umol/g), dividido entre el area superficial (m%g). En la tabla 5 se
observa que los solidos sin sulfatar muestran un incremento tanto en densidad
de sitios acidos como basicos, conforme aumenta el contenido de MgO, siendo
los sélidos obtenidos a pH9 los que presentan una mayor densidad de ambos
sitios. Cuando estos sélidos son sulfatados se generan nuevos sitios acidos mas
fuertes, observando que con 4% en peso de MgO se obtiene mayor densidad de
sitios acidos, tanto a pH3 como a pH9. Los soélidos sulfatados “insitu” muestran
la misma tendencia que los catalizadores sin sulfatar obtenidos a pH9, esto
pueda deberse a la encapsulacidon de los iones SO,~, lo que ocasiona, como ya

se menciond, la perdida de acidez superficial.

Tabla 5. Densidad de sitios acidos y sitios basico de los sistemas Cu/MgO-
SiO;

Muestra Area Densidad de Densidad de sitios
especifica sitios acidos basicos
(m’gr')  (u molNHz;m?) (u mol CO, m?)
Cu/4MgSi-pH3 623 0.9 0.4
Cu /6.7MgSi-pH3 507 1.3 0.65
Cu/4MgSi-pH9 180 2.6 217
Cu/6.7MgSi-pH9 184 2.8 2.56
Cu/4MgSi-pH3-S0O4 556 2.0 0.87
Cu/6.7MgSi-PH3-SO4 535 1.5 1.03
Cu/4MgSi-pH9-S04 258 29 1.67
Cu/6.7MgSi-pH9-S0O4 268 2.0 1.70
Cu/4MgSi-pH3-SO4-insitu 582 24 2.01
Cu/6.7MgSi-pH3-SO,-insitu 362 2.5 2.41
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4.8 Descomposicion de 2-propanol.

En la tabla 6 se muestran los resultados de actividad en la reaccion de
descomposicion de 2-propanol. Se observa que cuando los sdlidos son
sulfatados la selectividad es Unicamente hacia la formacién de propeno a una
temperatura de reaccion de 150°C, debido a que el ion sulfato genera sitios
acidos fuertes que favorecen a la deshidratacion del alcohol; pero cuando los
solidos no son sulfatados se produce ademas de propeno cantidades
considerables de acetona, cabe destacar que la temperatura de reaccién de los
catalizadores sin sulfatar fue de 250°C. De nuestros resultados suponemos que
en los sdlidos Cu/MgOSiO, no sulfatados, la acetona se produce debido al
poder deshidrogenante del cobre [12,13] y a las propiedades acido-base del
soporte MgO-SiO,, y tanto su actividad como su selectividad dependen de: (1) la
concentracion de MgO, (2) del pH de hidrélisis, y (3) de la generacion de sitios

acidos por la etapa de sulfatacion.

También en esta tabla 6 se muestran los valores de la constante de
velocidad (Kd) determinado a partir de un mecanismo de desactivacion de
primer orden [14]. La menor pérdida de actividad se observa en Cu/6.7MgSi-pH3
y Cu/6.7MgSi- pH9 no sulfatadas. Se puede ver también que los sélidos mas
activos son aquellos en los cuales se generan sitios acidos fuertes a partir del
ion sulfato, pero en muestras en donde se usa H,SO,4 como catalizador para la
hidrolisis y para la sulfatacion “insitu” se ve que esta actividad disminuye,
posiblemente porque algunos iones sulfatos quedan atrapados dentro de la red,
ocasionando una disminucion de los sitos acidos sobre la superficie. Por otra
parte, el pH de hidrélisis juega un papel muy importante en esta reaccién sobre

todo para la produccion de propeno, ya que a pH3 se obtienen mejores
actividades que a pH9.
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Tabla 6. Parametros cinéticos en la descomposicion de 2-propanol de los
sistemas Cu/MgO-SiO;

Catalizador Conversion  Kd. -ra (10°) Selectividad
(% mol)
(% mol) (107 (mol/seg g) Propeno Acetona

Cu/4MgSi-pH3 8.9 2.22 1.91 95.9 4.1
Cu /6.7MgSi-pH3 7.0 1.69 1.37 97 3
Cu/4MgSi-pH9 4.6 2.38 1.10 92 8
Cu/6.7MgSi-pH9 5.1 1.69 1.10 96 4
Cu/4MgSi-pH3-SO, 16.5 6.04 3.55 100 0
Cu/6.7MgSi-PH3-S0, 8.6 3.03 1.85 100 0
Cu/4MgSi-pH9-SO, 1.6 4.61 0.36 100 0
Cu/6.7MgSi-pH9-SO, 2.8 3.17 0.61 100 0
Cu/4MgSi-pH3-SO4-insitu 13.2 4.41 2.83 100 0
Cu/6.7MgSi-pH3-SOinsitu 5.5 3.36 1.17 100 0

*Temp Reac. Muestras no sulf. 250°C. **Temp. Reac. muestras sulf. 150°C. Datos tomados 45
min reaccion. Masa cat. 0.03g. He/2-prapanol = 5.

Se puede ver en esta misma tabla que en los sélidos no sulfatados al
aumentar la concentraciéon de MgO se observé que disminuye la selectividad
hacia la formacién de acetona. La menor produccion de acetona puede deberse,
a que se observo una mayor retencion de piridina adsorbida en la superficie del
solido y un aumento de la acidez total (resultados FTIR y TPD de NH3;). Ademas,
cabe destacar que la obtenciéon de sélidos a pH basicos favorece la formacion
de sitios basicos, debido a esto, se observaron mejores propiedades
deshidrogenantes en los sélidos obtenidos a pH9. Podemos concluir que en los
catalizadores no sulfatados las propiedades acido-base juegan un papel muy

importante para la produccion de acetona.

En la figura 16, se muestra la actividad catalitica en funcion del tiempo de
reaccion de los sdlidos no sulfatados, se observa que los solidos mas activos
fueron los obtenidos a pH3, siendo el sélido Cu/4MgSi-pH3 el que presentd la
mayor conversién de 2-propanol (8.9 %). En los soélidos obtenidos a pH9, se
observo un efecto inverso, ya que conforme aumenta el contenido de MgO
aumenta ligeramente su actividad. La desactivacion con el tiempo de reaccidon

de estos catalizadores no fue tan drastica, manteniendo practicamente su
misma actividad.
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Figura 16.- Descomposicion de 2-propanol en funcién del tiempo en sélidos sin
sulfatar obtenidos a pH3 y pH9 de gelacion.

La actividad en funcion del tiempo de reacciéon de los sélidos sulfatados
se muestran en la figura 17, se puede ver el mismo efecto que en la figura
anterior, ocasionado por el pH de obtencion de los soélidos, ya que presentan
una mayor actividad los catalizadores obtenidos a pH3 que los obtenidos a pH9.
Al aumentar la concentracion de MgO en los sistemas a pH3 se observa una
disminucion de la actividad debida a la pérdida de sitios acidos fuertes. En los
catalizadores sulfatados obtenidos a pH9 se observa que conforme disminuye la
concentracion de MgO la actividad también disminuye. La desactivacion en los
catalizadores sulfatados puede estar relacionada con fa mayor produccion de:
(1) agua, desactivando los sitios acidos por adsorcién de esta y (2) propileno,
que pudiera formar oligébmeros, que conllevan a la formacion de coque que a su
vez desactivaria los sitios acidos del catalizador, o también por envenenamiento
de sulfuros.
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Figura 17.- Descomposicion de 2-propanol en funcion del tiempo en soélidos
sulfatados de manera convencional e “insitu”, obtenidos a pH3 y pH9 de
gelacion. '

4.9.- Reaccion de Oxidacion de CO.

De los resuitados de actividad en la reaccion de oxidacién de CO a CO;,
observamos que el CuO en los catalizadores de MgO-SiO; sin sulfatar juega un
papel importante, podemos ver en la figura 18, el notable incremento de
actividad de los catalizadores que contienen 1% de CuO con respecto a los
sélidos que no contienen CuO (ver figura 19). En esta reacciéon el método de
preparacion de cada soélido es importante, asi como también io es el pH de
gelacién. En la Figura 18 se observa que la actividad aumenta cuando se
incrementa la temperatura en todos los catalizadores. Sin embargo, se observa
que a pH3 se tiene menor actividad que en catalizadores preparados a pH
basico. También con estas pruebas de actividad podemos decir que la
concentracion de MgO juega un papel importante en esta reaccion, debido a

gue la actividad aumenta conforme se incrementa la concentracion de MgO.
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Figura 18. Oxidacion de CO de los sélidos Cu soportados sobre MgO-SiO, sin
sulfatar calcinados a 450°C

Se puede concluir que la actividad de estos catalizadores en la reaccidn
de oxidacién se ve influenciada también por las propiedades acido-base de cada
sistema, ya que de los resultados obtenidos por TPD-CO, (ver tabia 4), se
observo que el consumo de CO; en cada muesira aumenta a pH basicos y con
el aumento en la concentracién de MgO. Por otro lado, de los resultados de
TPD-NH; (ver tabla 3) se obtuvo que el mayor consumo de NHs; se da en
muestras preparadas a pH acidos y este disminuye a pH basicos, sin embargo,

cuando aumenta la concentracion de MgO el consumo de NH; es mayor.

En la figura 19 se muestran los resultados de la actividad en la reaccion
de oxidacion de CO a diferentes temperaturas de los sélidos MgO-SiO,. En esta
figura se observa que la actividad catalitica aumenta conforme se incrementa la
temperatura de reaccion. Pero como se puede ver, esta también se ve
influenciada por pH de hidrélisis y por la concentracion de MgO en cada

muestra, ya que a pH basicos se obtienen mejores actividades que pH acidos.
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De los sdlidos sulfatados sélo se hizo una prueba de actividad en esta
reaccion de oxidacion de CO debido a la poca actividad mostrada, quizas a la
poca interacciéon de CO con las superficies écidas,‘ cabe hacer notar que el CO
tiene propiedades acidas de ahi que no sea muy afin a superficies acidas. En el

catalizador sulfatado se obtuvo conversiones bajas a muy alta temperatura.

it

35 -
e 4MgSi-PH3
30 - —a— 6.7MgSi-PH3
o5 | —+— 4MgSi-PH9
—— 6.7MgSi-PH9
20 -

Conversion de CO (% mol)
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Figura 19. Oxidacién de CO de los sélidos MgO-SiO, sin sulfatar calcinados a
450°C

93




Discusion de resultados
P R S e e e

4.10 Oxidacion de Fenol.

Debido a que esta reaccion soélo puede ser catalizada con sélidos que
presentan propiedades basicas, s6lo se evalto la actividad catalitica a los
catalizadores sin sulfatar (pH 3 y 9) y a los sulfatados obtenidos a pH9. Los
catalizadores fueron evaluados en solucién acuosa de fenol-agua a 6 Kgicm® y
130°C con el fin de comparar su actividad catalitica en la oxidacién de Fenol. En
la Figura 20 se muestran las curvas de actividad obtenidas por los catalizadores
sulfatados y sin sulfatar preparados a pH9, en esta se observa una disminucion
paulatina de la concentracion de fenol en funcion del tiempo de analisis. Los
puntos obtenidos fueron ajustados a una regresion logaritmica, que fue la que
mas se ajusto a la tendencia. El catalizador Cu/4MgSi-pH9 fue el que mayor
actividad catalitica presentd, ya que disminuye la concentraciéon de fenol a 10
ppm en menos de 25 min, esto puede deberse, a que este sbélido mostré una
mayor basicidad y baja acidez (TPD de CO; y NHj3) lo que favorece la reaccion.
En el caso de las muestras sulfatadas las tendencias fueron las mismas, es
decir, cuando aumenta la acidez disminuye la actividad catalitica, en este caso
el mas activo fue el catalizador Cu/4MGSI-pHS-SO,, el cual presenta menor
acidez con respecto al catalizador Cu/6.7MGSI-pH9-SO,. Debido al incremento
de acidez superficial por la incorporacién de iones sulfato, estos sélidos no

fueron tan activos como los catalizadores sin sulfatar.

En el caso de los sdlidos obtenidos a pH3 se observo que conforme
incrementa el contenido de MgO el sélido presenta mayor actividad (ver figura
21) debido a que se favorece la formacion de centros basicos. En esta reaccion
el solidos Cu/4MgSi-pH3 presenta el doble de tiempo para oxidar el fenol con
respecto al sélidos Cu/6.7MgSi-pH3. Nuevamente podemos comparar estos
resultados con sus propiedades basicas, debido que el sélidos Cu/6.7MgSi-pH3
tuvo mayor adsorcién de CO, que el sdlido Cu/4MgSi-pH3 y como se decia

anteriormente las propiedades basicas favorecen la reaccion de oxidacion de
fenol.
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Figura 20. Oxidacion de fenol en solidos Cu/MgSi obtenidos pH9 sulfatados y sin

sulfatar.
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Figura 21. Oxidacion de fenol en sélidos Cu/MgSi obtenidos a pH3 sin sulfatar.
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Un parametro de sintesis importante que afecta notablemente la actividad
catalitica de los soélidos es el pH de hidrélisis. Ya que como se ha mencionado
en parrafos anteriores, a pH basicos se obtienen sdélidos con propiedades
basicas los cuales muestran mayor actividad, mientras que a pH acidos se

generan propiedades acidas disminuyendo su actividad.

4.11 Reduccion de NO via CO.

En esta reaccidon soélo fueron evaluados los sélidos sin sulfatar
preparados a pH3 y pH9. Como puede observarse en la Tabla 7 se muestra que
la mayor actividad es observada en el catalizador Cu/6.7MgSi-pH9, esta
actividad es atribuida al mayor consumo de CO, obtenido por TPD. Como puede
verse la actividad decrece con respecto al menor consumo de CO;, es decir, al
aumentar las propiedades basicas aumenta la actividad. En esta reaccion
también puede observarse que a pH9 se obtienen mejores conversiones que a
pH3. Nuevamente podemos decir que, para la reduccion de NO via CO, las
propiedades basicas asi como el pH de hidrélisis juega un papel importante.
Puede verse también que la actividad de estos catalizadores no es proporcional
a la cantidad de CO; adsorbidos por gramo de catalizador, debido a que el
catalizador Cu/4MgSI-pH3 consume 255 micromoles de CO; y presenta una
conversién de NO via CO de 7%, mientras que el catalizador Cu/6.7MgS!i-pH3
con mayor concentracion de oxido de magnesio muestra un consumo de CO, de
331 micromoles por gramo y una conversion de 20%, io cual nos hace ver que al
aumentar ligeramente las propiedades basicas, la actividad catalitica se ve
notablemente incrementada. En los catalizadores obtenidos a pH9 en
concentracion de éxido de magnesio de 4 y 6.7% se presenta una cantidad de
CO- adsorbido por gramo de catalizador similar a los obtenidos a pH3 y sin

. embargo se muestra que la conversion sélo aumenta ligeramente. La actividad
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de estos sélidos presenta también una tendencia lineal con respecto a la
densidad de sitios basicos ver tabla 5, debido a que al aumentar la densidad de
sitios basicos aumenta la actividad catalitica y por lo tanto se concluye que los

catalizadores basicos son mejores en esta reaccion.

Tabla 7. Actividad Catalitica en la reaccion de reduccion de NO via CO a 300°C.

Muestra pmol CO,/ g cat. % Conv. de NO via CO
Cw4MGSI-pH3 255.16 6.6
Cw6.7TMGSI-pH3 331.84 20.0
Cw4MGSI-pH9 390.97 28.21
Cw6.7MGSI-pH9 471.32 325
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5. CONCLUSIONES.

e Las areas especificas de los solidos obtenidos se ven influenciada por: (1) el
medio acido o basico en la preparacion del sélido, (2) el contenido de MgO, y

(3) la incorporacion del ion sulfato en los sistemas.

o El diametro de poro oscila en el intervalo de 15-49 A (region de los microporos
y los mesoporos) en los sélidos sulfatados preparados en medio acido y de 28-

107 A (regién de mesoporos a macroporos) en los obtenidos en medio basico.

e En los termogramas de TGA y DTA en sodlidos sulfatados de manera
convencional se presenta un pico endotérmico a 900°C, debido quizas a la
salida del sulfato, la intensidad del pico es proporcional a la cantidad de NH3
consumidos. Ademas en sodlidos que contienen H,SO, desde la preparacion,
este pico casi no se observa, indicando quizas que el sulfato este formando

parte de la estructura, de ahi que sea mucho mas dificil de arrancar.

e Cuando los 6xidos son sulfatados se generan sitios Brdnsted, y la estabilidad
de éstos sitios, se incrementa con el contenido de MgO, mientras que en los
sistemas no sulfatados se generan Unicamente sitios Lewis, los cuales son
estables hasta los 400°C, siendo estos mas intensos en las muestras con mas
contenido de MgO. La acidez total de NH3; en los sdlidos muestra la misma

tendencia que la acidez mostrada por FTIR de piridina.

e Las propiedades basicas de los sélidos muestran un incremento en sélidos
obtenidos a pHY9 sulfatados y sin sulfatar. También estas propiedades
aumentan al incrementar la concentracién de oxido de magnesio, cabe
destacar que el incremento en las propiedades acido-base en solidos

sulfatados se deben al efecto del sulfato.
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e El medio de preparacion tiene un papel muy importante en la actividad
catalitica, ya que a pH3 en muestras sulfatadas y sin sulfatar se obtienen
mayores conversiones de 2-propanol, pero un incremento en el contenido de

MgO ocasiona una disminucién en la conversion.

e Cuando los solidos son suifatados la selectividad es unicamente hacia la
formacién de propeno, pero cuando los sélidos no son sulfatados ademas del

propileno, se producen cantidades considerables de acetona.

e En la oxidacion de CO los mejores resultados se obtuvieron en solidos
preparados a pH9 sin sulfatar. La actividad se incrementa con el aumento en
las propiedades basicas, por lo que la menor actividad se obtuvo en sélidos

preparados a pH3.

e En los resultados de oxidacidn de fenol, también los mejores catalizadores
fueron los sélidos preparados a pH9 sin sulfatar, por lo que se concluye que en
estas reacciones las propiedades basicas y el pH de hidrolisis tiene un papel
muy importante. Este mismo efecto se obtuvo en la reaccién de NOx via CO,

por lo que nuevamente los catalizadores mas activos son los preparados a pH9.
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