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Resumen. El alcohol cinamilico y el hidrocinamaldehido se producen a partir de la
reaccion de hidrogenacion del cinamaldehido, ambos poseen gran importancia practica con
un amplio espectro de aplicacion en la industria de quimicos finos, farmacéuticos y
perfumeria. Ademads, el alcohol cinamilico es un elemento de partida importante en
diferentes sintesis organicas. En vista de la importancia de estos productos, especialmente
el alcohol cinamilico, se prepararon catalizadores bimetalicos de Pt-Sn para la
hidrogenacion selectiva de cinamaldehido. El presente trabajo se realizdo con el fin de
estudiar el efecto del contenido de estafio en la reaccion de hidrogenacion de cinamaldehido
en fase liquida, utilizando catalizadores Pt-Sn soportados en zeolita “H-Y” con relacién
Si/Al = 3. Para esto se prepard y caracterizO un soporte Zeolitico del tipo “H-Y”,
obteniéndose caracteristicas fisicoquimicas, que estdn en total concordancia con lo
reportado en la literatura. Ademas, se prepararon los sélidos monometalicos y bimetalicos
tipo metal/soporte mediante el uso del método Poliol asistido por microondas y fueron
caracterizados por las técnicas siguientes: Difraccion de rayos X, Andlisis Quimico
Elemental y Adsorcion Fisica de Nitrégeno, obteniéndose, que durante la deposicion de las
suspensiones en el soporte zeolitico a través de la metodologia planteada, pudieron haber
producido modificaciones menores en la estructura de la zeolita. Por su parte, los resultados
de la reaccion de hidrogenacion de tolueno indicaron que la actividad hidrogenante de los
catalizadores bimetalicos preparados disminuye a medida que se incrementa el contenido
de estafo. En el caso de los catalizadores monometalicos se observd que el catalizador de
platino es el Unico que presentd actividad catalitica para la hidrogenacion de tolueno. La
actividad hidrogenante de los catalizadores bimetalicos se ve modificada con la adicion de
estafio, por lo tanto, si existe un efecto del contenido de estafio en el catalizador. En la
reaccion de hidrogenacion de cinamaldehido para los catalizadores monometélicos se
encontrd para el solido de platino que no hubo una diferencia considerable en la
selectividad hacia los productos de hidrogenacion (Hidrocinamaldehido y Alcohol
Cinamilico). En los catalizadores bimetalicos la presencia de estafio en los s6lidos orienta la
selectividad fundamentalmente hacia el alcohol cinamilico. Por su parte la actividad en la
hidrogenacién de cinamaldehido de los catalizadores bimetalicos es mayor comparado con
la de los monometalicos.



INDICE GENERAL

iNDICE DE TABLAS \Y%
iNDICE DE FIGURAS VI
INTRODUCCION 8
CAPITULO I 11
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION 11
1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 11
1.2.  OBJETIVOS 14
1.2.1. OBJETIVO GENERAL 14
1.2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS 14
CAPITULO II 16
FUNDAMENTOS TEORICOS 16
2.1. ZEOLITAS 16
2.1.1. GENERALIDADES 16
2.1.2. ESTRUCTURA 17
2.1.3.  PROPIEDADES GENERALES 19
2.1.3.1.  CAPACIDAD DE ADSORCION 19
2.1.3.2.  CAPACIDAD DE INTERCAMBIO IONICO 19
2.1.3.3.  HIDROFILICIDAD 19
2.1.3.4. ACIDEZ 19
2.1.4.  PROPIEDADES CATALITICAS 20
2.1.4.1. ACTIVIDAD 20
2.1.4.2.  SELECTIVIDAD 21
2.1.4.2.1.  SELECTIVIDAD DE FORMA 21
2.1.4.2.2.  SELECTIVIDAD ENERGETICA O ELECTROESTATICA 23
2.1.4.3. ESTABILIDAD 23
2.1.5.  CLASIFICACION 24
2.1.5.1.  CLASIFICACION POR DIAMETRO DE PORO 24
2.1.5.2.  CLASIFICACION POR RELACION SI/AL 25
2.1.6.  APLICACIONES DE LA ZEOLITA 25



2.2. ZEOLITAY 26
2.2.1. ESTRUCTURA 26
2.3. PLATINO Y ESTANO COMO ELEMENTOS 29
2.4. CATALISIS 30
2.4.1. CATALISIS HOMOGENEA Y HETEROGENEA 30
2.5. CATALIZADORES BIFUNCIONALES 32
2.5.1.  DEFINICION 32
2.6. INCORPORACION DE METALES AL SOPORTE ZEOLITICO POR METODOS
CONVENCIONALES 33
2.6.1.  INTERCAMBIO IONICO 33
2.6.2.  INTERCAMBIO IONICO POR COMPETICION 34
2.6.3. IMPREGNACION 34
2.6.4. SINTESIS DIRECTA 35
2.7. INCORPORACION DE METALES AL SOPORTE ZEOLITICO POR METODOS NO
CONVENCIONALES 35
2.7.1.  REDUCCION QUIMICA EN MICROEMULSIONES 35
2.7.2.  METODO SONOELECTROQUIMICO 36
2.7.3.  METODO DE POLIOL ASISTIDO POR MICROONDAS 36
2.7.3.1. MICROONDAS 37
2.8. TECNICAS DE CARACTERIZACION 38
2.8.1. DIFRACCION DE RAYOS X 38
2.8.2.  ADSORCION FiSICA DE NITROGENO 40
2.8.3.  ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL 42
2.8.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 43
2.8.5.  CARACTERIZACION BASADA EN REACCIONES MODELO 44
2.9. HIDROGENACION DE CINAMALDEHIDO 46
2.10. REVISION BIBLIOGRAFICA 47
CAPITULO III 51
METODOLOGIA EXPERIMENTAL 51
3.1. PREPARACION DE LA MATRIZ ZEOLITICA 51
3.1.1.  INTERCAMBIO IONICO 51
3.1.2.  PROCEDIMIENTO DE CALCINACION DEL SOLIDO INTERCAMBIADO IONICAMENTE 52
3.2. PREPARACION DE LOS SOLIDOS METAL SOPORTADOS 53

i



3.2.1.  INCORPORACION DE LA FASE METALICA AL SOPORTE ZEOLITICO 54
3.2.2.  TRATAMIENTO TERMICO CON HIDROGENO 55
3.3. REACCIONES DE HIDROGENACION 55
3.3.1.  HIDROGENACION DE TOLUENO 55
3.3.2. HIDROGENACION DE CINAMALDEHIDO 57
3.4. CARACTERIZACION DEL SOPORTE ZEOLITICO Y LOS CATALIZADORES 59
3.4.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) 59
3.4.2.  ADSORCION FISICA DE NITROGENO A-196 °C 59
3.4.3.  ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL 60
3.4.4.  ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 61
CAPITULO IV 62
RESULTADOS Y DISCUSION 62
4.1. CARACTERIZACION DEL SOPORTE ZEOLITICO 62
4.1.1. DIFRACCION DE RAYOS X 62
4.1.2. CARACTERIZACION Fisico-QuiMicA 63
4.1.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 64
4.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES 64
4.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X 64
4.2.2. ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL 68
4.2.3. ADSORCION FISICA DE NITROGENO A -196 °C 69
4.3. REACCION DE HIDROGENACION DE TOLUENO 70
4.4, REACCION DE HIDROGENACION DE CINAMALDEHIDO EN FASE LIQUIDA 76
4.4.1. CALIBRACION DEL CROMATOGRAFO 76
4.4.2. HIDROGENACION DE CINAMALDEHIDO CON CATALIZADORES MONOMETALICOS 77
4.4.3. HIDROGENACION DE CINAMALDEHIDO CON CATALIZADORES BIMETALICOS 81
CAPITULOV 86
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 86
5.1. CONCLUSIONES 86
5.2. RECOMENDACIONES 88
BIBLIOGRAFIA 89

111



APENDICES 96

6.1.

6.1.1.
6.1.2.
6.1.3.
6.1.4.
6.1.5.
6.1.6.
6.1.7.

CALCULOS TIPO 96

CALCULOS TIPO PARA LA PREPARACION DE CATALIZADORES BIMETALICOS CON 1% DE PLATINO 96

CALCULO DE ATOMOS DE PT PRESENTES EN EL SOLIDO 96
CALCULO DE ATOMOS DE SN NECESARIOS FIJANDO UNA RELACION ATOMICA X 97
ACTIVIDAD HIDROGENANTE 97
ACTIVIDAD RESIDUAL (Ax) 98
CROMATOGRAFIA DE CALIBRACION 99
CALCULO DEL FACTOR DE RESPUESTA 100

v



INDICE DE TABLAS

Tabla No. 1: Caracteristicas estructurales generales de las zeolitas 18
Tabla No. 2: Clasificacion de las zeolitas por didmetro de poro 24
Tabla No. 3: Clasificacion de las zeolitas por relacién Si/Al 25
Tabla No. 4: Comparacion entre catdlisis homogénea y heterogénea [49]. 31
Tabla No.5: Condiciones de reaccién para la hidrogenacion de tolueno 56
Tabla No. 6: Condiciones de reaccion para la hidrogenacién de cinamaldehido 58
Tabla No. 7: Caracterizacién fisico-quimica del soporte zeolitico H-Y 63
Tabla No. 8: Andlisis quimico elemental de los catalizadores 68
Tabla No. 9: Resultados del drea superficial especifica de los catalizadores 69
Tabla No. 10: Actividades residuales de los catalizadores bimetdlicos. 73
Tabla No. 11: Tiempos de retencién y dreas de compuestos en la hidrogenacién de cinamaldehido. ____ 76
Tabla No. 12: Factores de respuesta para cromatografia de hidrogenacién de cinamaldehido. 77
Tabla No.13: Resultados de la cromatografia de los productos de reaccion con catalizador Pt/H-Y __ 78
Tabla No.14: Resultados de la cromatografia de los productos de reaccién con catalizador Sn/H-Y__ 79
Tabla No.15: Cromatografia de la reaccién con catalizador Pt-Sn/H-Y relacién atémica 0.2 82
Tabla No.16: Cromatografia de la reaccion con catalizador Pt-Sn/H-Y relacion atémica 0.3 82
Tabla No.17: Cromatografia de la reaccién con catalizador Pt-Sn/H-Y relacion atémica 0.4 82

Tabla No.18: Composicién de la muestra de calibracién para cromatografia de la hidrogenacién de

cinamaldehido. 99

Tabla No.19: Tiempos de retencion de compuestos en la hidrogenacién de cinamaldehido. 99



INDICE DE FIGURAS

Figura No. 1: Estructura de las zeolitas: (a) Detalle del tetraedro, (b) Unidad molecular TO,, (c)

Formacion de la estructura cristalina tridimensional

Figura No. 2: Tratamiento térmico a altas temperaturasy generacién de centros dcidos de Lewis

Figura No. 3: Selectividad geométrica hacia los reactantes.

Figura No. 4: Selectividad geométrica hacia los productos.

Figura No. 5: Selectividad geométrica hacia los estados de transicion.

Figura No. 6: Corte por las diferentes cavidades de la faujasita.

Figura No. 7: Estructura de la Zeolita Y.

Figura No. 8: Diagrama de difraccion de rayos X de varios catalizadores de diferentes metales

soportados en altiminas.

Figura No. 9: Isoterma de adsorcién de Langmuir (Tipo I).

Figura No. 10: Reaccién de hidrogenacién de tolueno.

Figura No. 11: Reaccién de hidrogenacién de cinamaldehido.

Figura No. 12: Montaje de reflujo para la preparacién de la zeolita NH-Y.

Figura No. 13: Protocélo de calcinacion de la zeolita amoniacal.

Figura No. 14: Equipo de microondas utilizado en la sintesis.

Figura No. 15: Protocélo tratamiento térmico con hidrégeno.

Figura No. 16: Perfusora Metrohm Dosimat 725.

Figura No. 17: Montaje para la hidrogenacion de tolueno.

Figura No. 18: Montaje para la hidrogenacién de cinamaldehido.

Figura No. 19: Equipo de adsorcion fisica de nitrégeno Micrometrics Tristar 3000

Figura No. 20: Difractograma de la zeolita H-Y.

Figura No. 21: Espectro infrarrojo para el soporte zeolitico H-Y.

Figura No. 22: Difractogramas de los catalizadores (a) Pt/H-Yy (b) Sn/H-Y.

vi

17

19

22

22

23

27

28

40

41

45

46

52

53

53

55

56

57

58

60

62

64

65



Figura No. 23: Difractogramas de los catalizadores Pt-Sn/H-Y con relacién atémica (a)0.2 (b)0.3 (c)0.4

67
Figura No. 24: Conversion Vs. Tiempo para los catalizadores Pt/H-Y y Sn/H-Y en la reaccién de
hidrogenacién de tolueno. 71
Figura No. 25: Conversion Vs. Tiempo para el catalizador Pt-Sn/H-Y con relacién atémica 0.2 en la
reaccién de hidrogenacion de tolueno 72
Figura No. 26: Conversion Vs. Tiempo para el catalizador Pt-Sn/H-Y con relacién atémica 0.3 en la
reaccién de hidrogenacion de tolueno 72
Figura No. 27: Conversion Vs. Tiempo para el catalizador Pt-Sn/H-Y con relacién atémica 0.4 en la
reaccién de hidrogenacion de tolueno 73
Figura No. 28: Actividad Hidrogenante Inicial Vs. Fraccién Atémica de Estaiio en la reaccién de
hidrogenacion de tolueno 74
Figura No. 29: Cromatogrdma de calibracién de hidrogenacién de cinamaldehido 76
Figura No. 30: Cromatograma de los productos de hidrogenacién de cinamaldehido con catalizador
Pt/H-Y 78

Figura No. 31: Conversion de cinamaldehido en la reaccién de hidrogenacion utilizando catalizadores

monometalicos 80

Figura No. 32: Cromatograma de la hidrogenacién de cinamaldehido en fase liquida con catalizador

Pt-Sn/H-Y con relaciéon atémica 0.2 81

Figura No. 33: Conversion de cinamaldehido en la reaccién de hidrogenacion en fase liquida 84
Figura No. 34: Selectividad de los catalizadores en la reaccién de hidrogenacién de cinamaldehido en

ase liquida. 83
fase liq

vil



INTRODUCCION

La hidrogenacion catalitica se emplea en procesos de gran escala como en la
industria de la refinacion de petroleo, asi como también a mas pequefia escala en la
produccion de quimicos finos y productos farmacéuticos (Weissermel & Arpe, 1978). Una
importante reaccion de hidrogenacion en la industria de quimicos finos es la hidrogenacién
de aldehidos a,B-insaturados como el cinamaldehido del cual se generan principalmente el

hidrocinamaldehido y el alcohol cinamilico.

El hidrocinamaldehido es una materia prima esencial para la produccion de acido
cinamilico, que es importante en la preparacion de productos farmacéuticos, incluyendo
inhibidores de proteasa utilizados en el tratamiento del VIH (Muller & Bowers, 1999). El
hidrocinamaldehido y sus derivados también se utilizan como inhibidores de la penetracién
de la luz en formulaciones de proteccion solar, en la preparacion de composiciones
herbicidas, como sustratos en la formacion de fotopolimeros, como materias primas en la
sintesis de complejos heterociclicos coloreados y en el proceso de galvanoplastia de zinc
(Othmer, 1992). A su vez el alcohol cinamilico se utiliza en la produccion de polimeros
fotosensibles, la fabricacion de tintas para la impresion multicolor, la formulacion de
composiciones repelentes de insectos (Othmer, 1992). Este alcohol, se usa también
ampliamente en la preparacion de sabores para la industria alimenticia y como un precursor
de ésteres muy valorados en perfumeria por sus excelentes propiedades sensoriales y de

estabilizacion de sustancias volatiles dentro de los perfumes (Kijenski et al., 1999).

En general, los productos generados en la hidrogenacion de aldehidos o-83
insaturados dependen de la estructura del catalizador y también de factores moleculares de
los reactivos, tales como efectos estéricos y electronicos producidos por los sustituyentes de
los aldehidos (Ertl et al., 2008; Delbecq & Sautet, 1995). La mayoria de los catalizadores
utilizados en la hidrogenaciéon producen una mezcla de compuestos hidrogenados que

requieren una costosa separacion por lo que la preparacion de un catalizador selectivo para



la hidrogenacién de aldehidos o, B-insaturados que evite este paso es una necesidad

industrial real.

La hidrogenacion selectiva del cinamaldehido se ve afectada por muchos factores,
tales como el tipo de catalizador, las condiciones de reaccion, los disolventes y la adicién
de promotores (Chen et al., 2002; Rylander, 2005). El metal (Delbecq & Sautet, 1995), los
aspectos morfoldgicos de las particulas de metal (Birchem et al., 1994; Galvagno et al.,
1993), la estructura y los efectos electronicos del soporte (Gallezot & Richard, 1998;
Giroir-Fendler et al., 1988), todo juega un papel en la selectividad en la hidrogenacion de
cinamaldehido. Ademads, la presencia de un segundo metal afectara también a la

selectividad del catalizador para una reaccion dada.

A pesar de los numerosos estudios sobre la hidrogenacion del cinamaldehido, el
desarrollo de un catalizador selectivo sigue siendo un reto debido fundamentalmente a la
presencia de dobles enlaces C=C y C=0O conjugados en la misma molécula, en donde la
hidrogenacién del doble enlace C=C se ve cinética y termodinamicamente favorecida

(Chen et al., 2002).

La tarea de esta investigacion fue estudiar el efecto de la adicion de un segundo
metal a catalizadores metal soportados de platino, para asi obtener un catalizador selectivo
en la hidrogenacion de cinamaldehido a fin de producir el alcohol cinamilico. El metal
seleccionado para ser afiadido al catalizador y estudiar el efecto en la hidrogenacion
catalitica de cinamaldehido fue el estafio, debido a que este tiene caracteristicas que lo
hacen util en la fabricacion de compuestos organicos, enfocados especialmente en la
reaccion de interés, esto gracias a que el estafio posee una marcada selectividad para
hidrogenar el enlace C=0 a pesar de tener una actividad relativamente baja,
comparativamente con el platino, el cual es muy activo en reacciones de hidrogenacioén

pero poco selectivo hacia la produccion de alcoholes partiendo de aldehidos insaturados.

En esta investigacion, se prepararon catalizadores Pt-Sn soportados en zeolita H-Y

con diferentes relaciones atomicas de Pt/Sn, mediante la técnica de Poliol asistida por



microondas. Tanto los catalizadores como los soportes fueron caracterizados por difraccion
de rayos X, analisis quimico elemental y adsorciéon fisica de nitrogeno a -196 °C. La
actividad hidrogenante fue estudiada mediante la reaccion de hidrogenacion de tolueno.
Finalmente los catalizadores fueron utilizados en la hidrogenacion de cinamaldehido,

analizando los resultados por cromatografia de gases.
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CAPITULO1

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1. Planteamiento del problema

La hidrogenacién catalitica, es la reaccion entre el hidrogeno molecular H; y un
compuesto insaturado en presencia de algiin metal como el platino o el paladio. Este
proceso es utilizado para obtener compuestos saturados, en el caso del cinamaldehido, se
pueden obtener dos productos principales, el hidrocinamaldehido y el alcohol cinamilico,
cada uno siendo el producto de la hidrogenacion selectiva de alguno de los dobles enlaces

presentes en la molécula (Rylander, 2005).

La investigacion sobre la hidrogenacion catalitica selectiva de aldehidos a,f-
insaturados posee una gran importancia para la aplicacion industrial y en investigacion
tedrica (Bachiller-Baeza et al., 2001; Nhut et al., 2001; Pham-Hun et al., 2001; Wanida &
Winterbottom, 2001). La hidrogenacion permite dar diferentes usos a materias primas y
ademas valorizarlas, esto visto desde la perspectiva de diferentes industrias como la
alimenticia, donde se hidrogenan grasas para generar margarinas o en los productos

derivados de la petroquimica.

Un ejemplo muy interesante de hidrogenacion se presenta en el cinamaldehido, un
aldehido a,B-insaturado proveniente del arbol de la canela, de donde se pueden obtener los
diferentes productos semi hidrogenados. Estos productos son muy importantes dentro de la
quimica fina y productos intermedios, especialmente en la industria del perfume y la
produccion de medicinas. Recientemente, se encontr6 que el hidrocinamaldehido es un
intermediario importante en la preparacion de productos farmacéuticos utilizados en el

tratamiento del VIH (Muller & Bowers, 1999).

Sin embargo, la produccion de alcohol cinamilico a través de hidrogenacion

selectiva es una dificil tarea. Esto es debido a que la formacion del aldehido saturado se
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encuentra, desde el punto de vista termodinamico y cinético, favorecido sobre la del alcohol

insaturado (Chen et al., 2002; Bond, 1962)

Aunque se han hecho varios intentos para desarrollar un sistema catalitico adecuado
para la hidrogenacion selectiva de cinamaldehido (Rylander & Himselstein, 1968; Kumbar
et al., 1995; Zhang et al., 2000; Zhang et al., 1998), la selectividad sigue siendo un
problema importante, ya que se desea favorecer la produccién del alcohol cinamilico
debido al elevado valor comercial que tiene este producto en comparacion al

hidrocinamaldehido.

La selectividad de un catalizador de hidrogenacion hacia la produccion de alcoholes
insaturados en lugar de los aldehidos saturados se puede mejorar mediante el uso de
aditivos, tales como sales de metales de transicion o promotores. Esto modifica sus
propiedades electronicas y de quimisorcion hacia una mejor adsorcion del enlace C=0O en
lugar del enlace C=C, preservando la actividad de hidrogenacion del catalizador (Gallezot

& Richard, 1998; Castelijns et al., 1996).

Por ejemplo, los catalizadores de Pt soportados son muy activos en muchas
reacciones de hidrogenacidn, pero son poco selectivos hacia la produccion de alcoholes
insaturados a partir de aldehidos insaturados (Gallezot & Richard, 1998; Castelijns et al.,
1996; Yamada et al., 1999). En contraste el Sn tiene una actividad relativamente baja, pero

es altamente selectivo hacia el enlace C=0 (Margitfalvi et al., 1998).

Un adelanto muy importante en catalisis fue el desarrollo de sistemas
multimetalicos para modificar las propiedades cataliticas del sélido mono metalico. La
influencia del segundo metal afiadido, en lo que a la actividad y porcentaje de producto
respecta, depende sobre todo de la naturaleza de las interacciones entre los metales y de
estos con el soporte, las cuales estdn muy relacionadas con la forma en como los

catalizadores fueron preparados (Nhut et al., 2001).
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Cuando se habla de soportes se considera muy comunmente el uso de las zeolitas,
que son solidos naturales o sintéticos con un esqueleto cristalino y una estructura micro
porosa, que permite la transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio.
La zeolita Y (Faujasita) es de gran interés debido a su didmetro de poro, su alto contenido
en silicio, acidez y alta resistencia hidrotérmica (Bosch & Shifter, 1997; Gianetto, 1989).
Actualmente existe un auge en el uso de catalizadores zeoliticos debido a la gran diversidad
de aplicaciones que poseen, como por ejemplo, en procesos de craqueo -catalitico
fluidizado, sintesis orgénica, isomerizacion, hidrogenacion entre otros (Lazaro et al., 1990;

Tsuji et al., 1998; Rigutto, 2010; Tanabe & Holderich, 1999).

Para la preparacion de los solidos, se ha presentado en la literatura una gran
cantidad de vias de sintesis. Una de las que destaca se denomina “Método de poliol de
reduccion quimica asistida por microondas”. En este, se prepara una solucién con el
precursor metalico y etilenglicol, que luego es sometida a calentamiento. El calentar,
produce la formacion de especies que actuan como reductores originando las especies
metalicas. Entre las ventajas mas importantes del método se encuentra el ahorro de energia,
ya que el uso del microondas disminuye drasticamente el tiempo de sintesis, generando a su
vez particulas uniformes y muy bien dispersas (Concepcion et al., 2013; Hurtado & Vargas,

2009; Mediavilla et al., 2010).

De esta forma, la hidrogenacion del cinamaldehido para la obtencion del alcohol
saturado, presenta un sin nimero de ventajas ya que abre camino para el estudio de

sistemas de hidrogenacion que definitivamente son el futuro de la industria.

De esta manera, en el presente trabajo especial de grado se sintetizaran catalizadores
del tipo Pt-Sn/H-Y utilizando el método poliol asistido por microondas. Una vez
caracterizados, estos solidos seran utilizados en reacciones de hidrogenacion de sustratos
orgdnicos y se estudiara la reaccion de hidrogenacion de cinamaldehido bajo ciertos

parametros.
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Este trabajo especial de grado estd enmarcado en los ensayos iniciales realizados
por Mediavilla y colaboradores (Mediavilla et al., 2013), y funcionard como complemento
y extension a los resultados obtenidos por estos investigadores, aportando nueva
comprension de los catalizadores Pt-Sn/H-Y y su comportamiento dentro de reacciones de

hidrogenacion selectiva
1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General
Estudiar el efecto del contenido de estafio en la reaccion de hidrogenacion de
cinamaldehido en fase liquida, utilizando catalizadores Pt-Sn soportados en H-Y (Si /Al =

3) preparados por el método de poliol.

1.2.2. Objetivos Especificos

— Preparar zeolita H-Y (Si/Al = 3) a partir de Na-Y (Si/Al = 3).

— Caracterizar el solido H-Y (Si/Al = 3) preparado mediante las siguientes técnicas:
* Difraccion de rayos x.
* Adsorcion fisica de nitrogeno a -196°C.
* Analisis quimico elemental.

* Espectroscopia infrarroja.

— Preparar mediante el uso del método poliol asistido por microondas, una serie de
solidos del tipo Pt-Sn/H-Y (Si/Al =3) con contenido de platino de 1% p/p y

diferentes relaciones atdmicas del estafio con respecto al platino.

— Caracterizar los solidos preparados a través de:
* Difraccion de rayos x.
* Adsorcion fisica de nitrogeno a -196°C.
* Analisis quimico elemental.

* Reaccion de hidrogenacion de tolueno.
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— Realizar el estudio de la reaccion de hidrogenacion de cinamaldehido en fase liquida
en reactor Parr, bajo las siguientes condiciones:
* Tiempo de Reaccion : 12 horas
* Masa de catalizador : 80 mg
* Velocidad de agitacion : 400 rpm
* Temperatura :160 °C

* Presion : 40 atm
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CAPITULO II

FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1. Zeolitas

2.1.1. Generalidades

A lo largo de los muchos afios las zeolitas han sido aplicadas como
intercambiadores cationicos, en el tratamiento de agua y también como tamices moleculares
para la separacion de moléculas de diferentes dimensiones y formas. En la actualidad los
estudios se han centrado en su capacidad para ser utilizados como catalizadores en una
amplia gama de reacciones y procesos, hoy por hoy se utilizan extensamente en la industria

con este proposito.

El término Zeolita se origina alrededor del siglo X VIII, cuando el minerologo sueco
Axel Fredrik Cronstedt observdo que al calentar ciertos minerales naturales, estos
burbujeaban, esto debido a que el agua contenida en estos se evaporaba, de ahi surge la
frase “piedras que ebullen”. Con su origen semantico en el idioma griego, surge el nombre

ZEOLITA a partir de dos palabras, ZEO (hervir) y LITHOS (piedra) (Cubillos, 2005).

Las zeolitas presentan estructuras cristalinas en forma de tetraedros TO4 (T= Si, Al,
B, Ga, Ge, Fe, P, Co, entre otros) enlazados entre si a través de atomos de oxigeno (ver
Figura No.I). Su estructura posee cavidades y canales a escala molecular, en los cuales se
encuentran los cationes de compensacion, moléculas de agua u otros adsorbentes y sales
(Gianetto, 1989). Se conocen aproximadamente 50 zeolitas naturales, pero en la busqueda

de nuevos catalizadores se han desarrollado mas de 150 estructuras sintéticas (Cabot,

2000).

Por tratarse de una estructura micro porosa, las zeolitas presentan una superficie
interna extremadamente grande en comparacion con su superficie externa. La micro
porosidad de estos so6lidos también permite la transferencia de materia entre el espacio

intracristalino y el medio que los rodea (Gianetto, 1989). Esta transferencia se ve limitada
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por el diametro de los poros de la zeolita ya que s6lo podran entrar o salir del espacio
intracristalino aquellas moléculas cuyas dimensiones sean menores a un cierto valor critico,

el cual varia de una zeolita a otra.

O
/ =T o/
=/ O=o0 'J'Kn ~

Figura No. 1: Estructura de las zeolitas: (a) Detalle del tetraedro, (b) Unidad molecular TO,, (c)

Formacion de la estructura cristalina tridimensional

2.1.2. Estructura

Para las zeolitas no es tan facil concebir la construccion de una estructura espacial
continua a través de una simple combinacion de tetraedros de SiO, y AlO,. Por esto, la
formacion de las mismas se visualiza mas facilmente a través de la existencia, en el gel de
sintesis, de “unidades secundarias de construccion” originadas por la unidon de tetraedros.
La simple combinacion de estas especies, conducird a las diferentes estructuras cristalinas

de las zeolitas.

En las zeolitas mas comunes T representa los elementos silicio y aluminio, siendo el
aluminio trivalente. Los tetraedros AlO, inducen cargas negativas a las estructuras las
cuales son neutralizadas por cationes de compensacion intercambiables tales como Na' , K"
y Ca®". (Cabot, 2000; Palmerola, 2002). Estos cationes junto con la las moléculas de agua
se encuentran ocupando el espacio intracristalino de estos silicoaluminatos. Estos cationes

son facilmente intercambiables confiriéndole a las zeolitas una elevada capacidad de
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intercambio catidonico (Palmerola, 2002) y junto con las moléculas de agua se encuentran
ocupando el espacio intracristalino de estos aluminosilicatos La formula quimica por celda

unitaria puede escribirse como:
My n[(A10;),(Si0,), [mH,0

Donde M es un cation de valencia n, m el nimero de moléculas de agua y la suma

de x e y es el numero de tetraedros por celda unitaria.

La micro porosidad de este tipo de estructuras hace que las zeolitas presenten una
superficie interna extremadamente grande en comparacién a su superficie externa, esta
micro porosidad es abierta y la estructura permite la transferencia de materia entre el
espacio intracristalino y el medio que lo rodea. La transferencia estd limitada por el
diametro de poro de la zeolita ya que solo podran salir o ingresar del espacio intracristalino
aquellas moléculas con dimensiones inferiores a valores criticos, los cuales varian de
acuerdo al tipo de zeolita (Gianetto, 1989). En la tabla No. 1 se presentan las caracteristicas

generales de las zeolitas.

Tabla No. 1: Caracteristicas estructurales generales de las zeolitas

Diametro de poro (A) 2al12
Diametro de cavidades (A) 6al2
Superficie interna (mz/g) Varios de cientos
Capacidad de intercambio ionico (meq/100g) 0-650
Capacidad de adsorcion (cms/g) <0,35
Estabilidad térmica (°C) 200 a 1000+
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2.1.3. Propiedades Generales

Las propiedades generales de las zeolitas son:

2.1.3.1. Capacidad de adsorcion
Los usos de las zeolitas como adsorbentes selectivos estdn en funcion tanto del
tamaflo de los canales, variando este entre 2.2 y 12.5 A, como por la relaciéon carga/radio

del cation de intercambio.

2.1.3.2.  Capacidad de intercambio ionico
Los cationes presentes en las zeolitas se pueden intercambiar por otros, modificando
asi sus propiedades estructurales; la capacidad de intercambio aumenta con el contenido de

aluminio.

2.1.3.3.  Hidrofilicidad
Las zeolitas son hidrofilicas debido a la interaccion del dipolo de la molécula de
agua con los campos electrostaticos de la red anidnica y los cationes compensadores de
cargas. El caracter hidrofilico por lo tanto disminuye al aumentar la relacion Si/Al,
alcanzandose el limite en el caso de las silicalitas, las cuales son electrostaticamente

neutras.

2.1.3.4. Acidez
En general la acidez depende tanto del tipo de estructura como de la composicion de
la red, y se estudia con los modelos de Lewis y Bronsted. El tratamiento de las zeolitas a
temperaturas elevadas provoca una deshidroxilacion, originandose centros acidos de Lewis

(Figura No.2).

H H
| |
0 0 0 0 0 -H_0 0 0 0 0
N/ N/ N/ N/ N —— e \ / \ + /N_/ \
Si Al Si Al gj (Calor Si Al Si Al Si
/\ /\ /\ /\ A\ /\ /\ VANEVAN /\
0O 0 0 O 0O OO0 0 0O 0O 0 0O 0O 0O OO O O O

Figura No. 2: Tratamiento térmico a altas temperaturas y generacion de centros acidos de Lewis
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La fuerza acida de las zeolitas, aumenta a medida que disminuye la relacion Si/Al,
esto conlleva a que exista una relacion entre la fuerza 4cida y la estructura de estos solidos

(Gomez & Ramirez, 2005).

2.1.4. Propiedades Cataliticas

En las zeolitas se destacan dos aspectos de suma importancia: sus propiedades
acidas y sus propiedades de tamices moleculares, estas hacen que las zeolitas sean usadas
como catalizadores. Debido a la presencia de los sitios acidos mencionados anteriormente,

las zeolitas poseen numerosas aplicaciones como catalizadores.

Las zeolitas también pueden actuar como catalizadores basicos, ya que los atomos
de oxigeno de la red son bases Bronsted, la densidad de carga de estos d&tomos de oxigeno

depende de la estructura y de la composicion quimica.

En quimica fina, la utilizacion de zeolitas presenta ventajas sobre los catalizadores
usados tradicionalmente, como lo son su elevada estabilidad térmica, supresion de

problemas de corrosion, alta selectividad y regeneracion facil.

Las tres principales caracteristicas de un catalizador son la selectividad, la actividad,

y la estabilidad, estas se describen a continuacion:

2.14.1. Actividad
La actividad es una de las caracteristicas mas importantes de los catalizadores y se
define como la capacidad de acelerar, una determinada reaccidon en diferentes magnitudes
(Gonzalez, 1999) por lo cual es la propiedad catalitica mas importante. La actividad de las

zeolitas se debe a los siguientes parametros (Gianetto, 1989):

— Una gran proporcion de sitios acidos (10 a 100 veces mayor que en las silice-

alimina amorfas).

— Una concentracion mucho mayor de reactivos en las cercanias de los centros

activos, debido a su condensacion capilar dentro de los poros de la zeolita.
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— Presencia de campos eléctricos importantes en el interior de los canales y cavidades,

lo cual provoca la polarizacion de los enlaces interatomicos de las moléculas.

2.1.4.2.  Selectividad
La disposicion de los tetraedros TO4 que conforman la red tridimensional de las
zeolitas da lugar a las distintas estructuras de estas, cuya caracteristica comin mas
importante es la existencia de canales y cavidades de dimensiones y geometrias especificas
de cada estructura. La entrada a los canales y cavidades es a través de los anillos [T-O]n
conocidos como ventanas, donde n es el numero de tetraedros de la ventana. Estas
cavidades y canales de diferentes tamafios y formas permiten el acceso a la estructura del

catalizador a moléculas determinadas (Franco, 1993).

Este tipo de estructura micro porosa le otorga a las zeolitas una selectividad muy
particular tanto para la adsorcion como para la catalisis dando lugar a dos tipos de
selectividad, la selectividad geométrica o de forma y la selectividad de naturaleza

energética o electroestatica.

2.1.4.2.1. Selectividad de forma

Este tipo de selectividad esta en funcion de las dimensiones de los poros y de las
moléculas que vayan a penetrar el espacio intracristalino. Debido a que la mayoria de los
sitios activos de las zeolitas se encuentran en la parte interna de la estructura, el diametro y
geometria de los canales y cavidades son determinantes, ya que limitan la entrada, salida o
formacion de moléculas muy voluminosas. Esto quiere decir que el hecho de que el
diametro de los poros y de los canales tenga un tamafio cercano al de las moléculas que
quieran ingresar o egresar, hace que las zeolitas se comporten como tamices moleculares

(Valverde, 1991).

El origen de la selectividad de forma se debe a la diferencia de difusividad en las
moléculas de la zeolita, y esta ocurre cuando la difusividad de la molécula en una zeolita es
por lo menos uno o dos érdenes de magnitud mayor que la difusividad de otras moléculas

en competencia.
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La selectividad de forma se puede clasificar en los siguientes tres grupos (Gianetto,

1989):

— Selectividad hacia los reactivos
Esta selectividad se encuentra relacionada con el hecho de que a ciertas moléculas
de reactivos les es imposible acceder a los sitios activos dentro de la zeolita. Este fenomeno
sucede cuando los didmetros cinéticos de las moléculas de reactivos son mas grandes que el
diametro de los poros de la zeolita. La Figura No. 3 ilustra este fenomeno, donde una

molécula lineal puede ingresar a los poros, mientras que una molécula ramificada no.

li= il 4
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Figura No. 3: Selectividad geométrica hacia los reactantes.

— Selectividad hacia los productos

En este tipo de selectividad el didmetro de las moléculas de los productos es un factor
critico para que estas puedan abandonar el interior de las zeolitas. Si el didmetro cinético de
las moléculas es mayor al de los poros de la zeolita, dichas moléculas saldran con dificultad
o no saldran. Esto se aprecia en la Figura No. 4, en el cual se observa como la obtencién

preferencial del p-xileno sobre los isémeros del xileno.

7
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Figura No. 4: Selectividad geométrica hacia los productos.
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— Selectividad hacia los estados de transicion

Esta ligada a la dificultad o imposibilidad de formacion de ciertos estados de transicion,
debido a impedimentos estéricos ocasionados por el limitado espacio existente en la
cercania de los centros activos es decir los estados de transicion no se formaran de ser

mayores a el didmetro de la cavidad de la zeolita por lo cual se formara un estado

especifico, la Figura No. 5 ejemplifica este fenémeno.

Figura No. 5: Selectividad geométrica hacia los estados de transicion.

2.1.4.2.2. Selectividad energética o electroestidtica

Este tipo de selectividad es la consecuencia de las fuerzas de interaccion entre la
estructura de la zeolita y las fuerzas de las moléculas que ingresan al espacio intracristalino.
Dicha selectividad es la causante de la adsorcion selectiva, tanto de moléculas polares como
de moléculas insaturadas. Variables como la composicion del sélido (relacion Si/Al) y la
naturaleza del cation de compensacion, rigen la selectividad energética (Gianetto, 1989), y
para el caso particular de la catalisis, esta selectividad depende de la fuerza y distribucion
de los centros acidos y de los gradientes de campo eléctrico en el interior de las cavidades

de la zeolita.

2.1.4.3.  Estabilidad
La estabilidad de un catalizador se relaciona directamente con su vida util, es decir
por cuanto tiempo puede este mantener su actividad. La estabilidad de un catalizador es

evaluada en funcion de la cantidad de productos formados a lo largo del tiempo. (Bosch &

Shifter, 1997).

El fendmeno de la desactivacion esta intimamente ligado a la estabilidad del

catalizador. Las principales causas de desactivacion son (Gonzalez, 1999):
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Envenenamiento de la superficie catalitica por una molécula que se adsorbe

fuertemente.

Coquificacion de la superficie por reacciones como por ejemplo la

deshidrogenacion de algunos hidrocarburos ciclicos.

Reconstruccion térmica de la superficie con disminucion del area activa

(sinterizacion)

El ataque a los agentes activos o al soporte por los reactivos, productos o

envenenantes.

El aumento del tamafio de los cristales de un metal soportado.

2.1.5. Clasificacion

Los parametros que definen la clasificacion de las zeolitas pueden ser muy variados

dependiendo de sus caracteristicas y propiedades, se presentan a continuacion los mas

importantes:

2.1.5.1.  Clasificacion por diametro de poro

Tomando en cuenta la cantidad de atomos de oxigeno que forman los anillos a

través de los cuales se accede al espacio intracristalino, las zeolitas se pueden clasificarse

como se presenta en la tabla No. 2.

Tabla No. 2: Clasificacion de las zeolitas por didmetro de poro

Atomos de O
Zeolita Diametro de poro (A)
(que forman la abertura)
Extra grande 18 9<0
Grande 12 6<0O®<9
Mediano 10 5<®@<6
Pequeiio 8 3<0<5
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2.1.5.2.  C(lasificacion por relacion Si/Al
Dependiendo de los valores que tome la relacién Si/Al, en la tabla No. 3 se presenta

la clasificacion de las zeolitas segun este parametro.

Tabla No. 3: Clasificacion de las zeolitas por relacion Si/Al

Contenido de Si Relacion Si/Al Ejemplo
Bajo la2.5 Ay X
Intermedio 25al0 Erionita, Mordenita, Y, L.
Alto 10a ZSM-5, ZSM-11
Silicilicas 0 Silicalita

2.1.6. Aplicaciones de la Zeolita

Las aplicaciones industriales de las zeolitas son consecuencia de sus propiedades
fisico-quimicas. Muchas de estas propiedades resultan tan ventajosas que han motivado la
sustitucion de otros productos convencionales por zeolitas en numerosos procesos

industriales (Gomez, 2001).

A continuacion se presentan las aplicaciones mas importantes (Gianetto, 1989;

Nazareno, 2002):

Como intercambiadores ionicos: la capacidad de intercambio que poseen estos
materiales es aprovechada en procesos diversos como el ablandamiento de agua y la

recoleccion de desechos radioactivos.
Como adsorbentes: las aplicaciones de las zeolitas como adsorbentes viene
determinadas por la cantidad de poros y el diametro de los mismos, de esta manera son

utilizadas en procesos de separacion y purificacion.

Como catalizadores o soporte de catalizadores: numerosos procesos industriales de

refinacion, petroquimica y quimica fina usan catalizadores a base de zeolitas.
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Estos usos se basan en la acidez y la estructura cristalina que por el tamafio de sus
poros ejercen una selectividad geométrica. Existen ademdés otras aplicaciones de las
zeolitas, algunas de ellas son la alimentacion de animales, tratamiento de suelos y control

de olores.

2.2. ZEOLITA'Y
Esta zeolita topologicamente presenta una estructura cristalina con una relacion
Si/Al intrareticular superior a 1,5. Estas zeolitas pertenecen al sistema cubico; hidratadas y
en forma sédica, presentan parametros de celda que varian entre 25,0 y 24,2 , dependiendo
de la relacion Si/Al de la estructura cristalina. Esto hace que presenten 192 tetraedros por

celda unitaria.

2.2.1. Estructura

La caracteristica estructural mas importante de las zeolitas, que puede ser
aprovechada para varias aplicaciones, es el reticulo de cavidades o poros vinculados para
formar un sistema de canales por toda la estructura. Estas cavidades son de dimensiones
moleculares y pueden adsorber especies lo bastante pequefias para tener acceso a ellas. Un
factor que controla si las moléculas pueden o no ser adsorbidas en las cavidades es el
tamafio de la ventana o de la apertura del poro hacia el interior del canal; de ahi la

importancia del numero de tetraedros que forman la ventana, esto es, el tamafio del anillo.

La zeolita “Y” posee una estructura similar a la del mineral faujasita, mineral que
existe en la naturaleza, esta tiene una ventana de anillo de 12 con un diametro de 740pm y

conduce al interior de una jaula a con un didmetro de 1180pm.

Su estructura cristalina puede describirse a través de la union de dobles anillos de
seis tetraedros, C6-C6, el bloque basico de construccion de la faujasita es un octaedro
truncado formado por la combinacion de 24 tetraedros, mejor conocido como caja B o caja
sodalita. Esta consiste en el ordenamiento octaédrico de los tetraedros de (AlO4) y de

(Si04). Las moléculas como agua, hidrogeno y el helio pueden entrar a la caja sodalitica.
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La union de estos C6-C6, con cuatro de las caras hexagonales de las cajas sodalitas
o cajas B forman, un poliedro el cual encierra una gran cavidad, la saper caja d, pero ahora
con un didmetro interno igual 12.4 A y a la cual se accede a través de aberturas o poros
delimitados por anillos de 12 4tomos de oxigeno de abertura libre cercana a los 8 A (Figura

No. 6).

4

y =M £
"PRISMA  CAJA SODALITA SUPERCAJA
HEXAGONAL

Figura No. 6: Corte por las diferentes cavidades de la faujasita.

La combinacion de las stuper cajas d entre si y con las cajas sodalitas origina la
estructura final o superestructura de la zeolita, la cual se obtiene por un ordenamiento
tetraédrico de las unidades sodalitas. (Figura No. 7). La misma presenta dos sistemas de

canales tridimensionales interconectados entre si:

Un sistema formado por la unién de stper cajas d, y al cual se accede por aberturas

formadas por anillos de 12 4tomos de oxigeno de didmetro igual a 7.8 A.
Un sistema de canales formados por la conexion alternada de cajas sodalitas y super

cajas d, al cual se accede por aberturas formadas por 6 4&tomos de oxigeno de didmetro igual

a2.2A.
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Figura No. 7: Estructura de la Zeolita Y.

Si este segundo sistema de canales es inaccesible para moléculas organicas e
inorganicas debido a su pequefio tamafo de poro, el primero es lo suficientemente grande
como para permitir el acceso de la mayoria de las moléculas orgéanicas comuinmente
utilizadas como reactivos. Esto ultimo explica la gran utilizacion industrial de estas zeolitas

como catalizadores en procesos de refinacion.

La estructura de las zeolitas posee una carga negativa efectiva por celda unidad,
equivalente al nimero de tetraedros de aluminio por celda unidad. Esta carga esta
parcialmente deslocalizada sobre la estructura, pero la extension de la deslocalizacion no se

conoce.

Con respecto a los cationes se han propuesto varias nomenclaturas para designar su
localizacion dentro de la estructura. La mas utilizada es aquella que distingue 4 posiciones

diferentes (Figura No. 7):

1. Los sitios S(I) localizados en el centro de los prismas hexagonales que conectan las
cajas B.(16 sitios S(I) por malla y son accesible solo a iones y moléculas que pasan

por la entrada)

2. Los sitios S(I') situados dentro de las cajas sodalitas y cercanos a la base de los

prismas hexagonales (32 sitios S(I') por malla, 4 por caja sodalita)

28



3. Los sitios S(II) situados en el mismo eje que los precedentes pero localizados en la
super cajas, sobre los anillos de seis miembros, en las uniones de las caras

hexagonales del octaedro truncado (32 sitios S(II) por malla)

4. Los sitios S(II') simétricos a los precedentes, en relacion al plano de las caras
hexagonales de las cajas sodalitas, y localizados al interior de las caras sodalitas (32

sitios S(II") por malla).

5. Los sitios S(IIT) localizados en las paredes de los canales (48 sitios S(III) por malla)

(Breck, 1964).

2.3. PLATINO Y ESTANO COMO ELEMENTOS

El platino, descrito por primera vez por R. Watson en 1750, es un metal ductil de color
gris o plata brillante con una densidad de 21,45 g/cm’. Su punto de fusion es 2041 K y
sublima a los 4098 K. Si bien se puede disolver en acido nitrico o &cido nitrohidroclorico a
temperatura ambiente, es muy resistente en su reaccion con otros elementos: tales como
azufre o fosforo, excepto a altas temperaturas. Este forma aleaciones facilmente con Sn, Pb
o elementos similares a altas temperaturas. La configuracion electronica del platino es [Xe]
4f*54°6s'. El platino disperso finamente absorbe grandes cantidades de hidrdgeno y
oxigeno. De esta forma, el platino se utiliza como catalizador para regular diversos
procesos técnicos. Este juega un papel importante en la produccion industrial de acido

sulfarico y nitrico (Haubrich, 2006).

El estafio, un elemento SP con la configuracion electronica [Kr] 4d’°5s”p?, es un metal
plateado lustroso, con una alta conductividad térmica. Su punto de fusion es de 505 K y
sublima a los 2875 K. Se sabe que existe en dos fases: A temperatura ambiente la fase
estable es el tetragonal B-estafio (densidad de 7,29 g/cm®), que se convierte en la fase no
metalica cubica de o-estafio por debajo de los 283.2 K. Esta ultima modificacion se
encuentra generalmente en forma de polvo gris. Segun la escala de electronegatividad de
Pauling el estafio (1.96) es un poco mas electropositivo que el platino (2.28). El estafio se

disuelve por acidos y bases fuertes. A temperaturas mas altas puede ser oxidado a oxido de
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estafio blanco. Tiene un radio atémico de 3.01 A , que es de aproximadamente 9% mas

grande que el platino (2,77 A) (Haubrich, 2006).

2.4. CATALISIS
La catalisis es el proceso quimico en el cual la velocidad de las reacciones quimicas es
influenciada por sustancias (catalizadores) que pueden cambiar o no su naturaleza quimica

durante la reaccion (Perry, 1994).

Escogiendo el catalizador, es posible comenzar y/o encaminar la reaccion hacia un
producto determinado y reducir al minimo la formacidon de subproductos indeseables. Esta
es una de las propiedades mas importantes de los catalizadores, pues en virtud de ella se

puede acelerar una reaccion determinada en preferencia a otras.

La velocidad de reaccion generalmente es directamente proporcional a la concentracion
del catalizador. En el caso de una reaccion catalizada por un solido, el area superficial del
catalizador y la concentracion de los llamados centros activos o sitios cataliticos adquieren

una importancia preponderante.

2.4.1. Catalisis homogénea y heterogénea
Las reacciones cataliticas pueden ser clasificadas como reacciones homogéneas o
heterogéneas. En la primera, el catalizador forma una base homogénea con la mezcla de
reaccion; mientras que en la segunda, dicho catalizador existe como una fase diferente. En

la tabla No. 4 se presentan las principales diferencias entre los dos sistemas.
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Tabla No. 4: Comparacion entre catalisis homogénea y heterogénea (McKetta & Dekker, 1978).

Catalisis Homogénea

Catalisis Heterogénea

El catalizador y los componentes de los
reactantes y productos permanecen en una
fase.

El catalizador est4 uniformemente
distribuido a lo largo del sistema y la
movilidad del catalizador es igual que la de

los otros componentes.

El catalizador actia por su masa y el
coeficiente de velocidad es proporcional a
la concentracion del catalizador en el

Los catalizadores y los componentes de los
reactantes y productos estan en estados
fisicos diferentes o, si estan en el mismo
estado fisico, se encuentran en fases
diferentes.

El catalizador no se distribuye
uniformemente a lo largo del sistema y la
movilidad del catalizador es diferente
(normalmente baja) a la de los otros
componentes.

El catalizador actaa por su superficie y el

coeficiente de velocidad es proporcional

tanto al area del catalizador expuesta a la
reaccion como a la velocidad de difusion de

sistema. los reactantes y productos sobre la

superficie del catalizador.

Frecuentemente, las reacciones heterogéneas requieren la presencia de un catalizador no
soluble en la masa reaccionante, casi siempre un sélido finamente dividido, depositado

sobre un soporte poroso.

La reaccion entre los reactivos y el hidrogeno se lleva a cabo sobre la superficie del
catalizador que, por ser poroso, requiere una difusion de los reactivos hacia el interior de
los poros del catalizador; esto depende, principalmente, de la geometria de los poros,
tamafio de las moléculas y concentracion de los reactivos en la superficie externa del

catalizador.

Cuando las reacciones de hidrogenacion son rdpidas, la velocidad de reaccion es
controlada por los fendmenos de transferencia de masa. En este caso, se distinguen dos
tipos de difusion: una externa que depende de las velocidades lineales de flujo de reactivos
y una interna que depende del diametro de particula del catalizador. Esto trae como

consecuencia una variacion de energia de activacion, un cambio de los 6rdenes de reaccion
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con respecto a los reactivos y modificacion de la selectividad en los productos deseados

(Mazurka, 1991).

2.5. CATALIZADORES BIFUNCIONALES

Cada dia a nivel mundial es mayor la importancia que adquieren las zeolitas como
catalizadores, mas aun los catalizadores bifuncionales, conformados por metales sobre un
soporte zeolitico. La aplicacion de dichos sélidos, a nivel industrial, cada vez es mas
extensa, estos son ampliamente utilizados en la produccion de compuestos de origen
petroquimico, como por ejemplo la metil-isobutil-cetona (MIBK). Este compuesto es una
de las cetonas mas importantes a nivel industrial, ya que es materia prima en la fabricacién
resinas sintéticas, también resalta el uso de catalizadores para las industrias de quimica fina
en donde se producen industrialmente pequenas cantidades de compuestos que poseen un

valor de mercado muy grande.

2.5.1. Definicion
Los catalizadores bifuncionales son aquellos en los que tanto el soporte como la fase
soportada act@ian en diferentes pasos elementales de la reaccion quimica, siguiendo

esquemas cataliticos distintos.

Los metales soportados sobre las zeolitas sirven como catalizadores de numerosas
reacciones (Melo, 1995). Diversos estudios del tipo espectrofotométrico, han permitido
corroborar que los grupos hidroxilos son los sitios dcidos activos para un gran niamero de
reacciones quimicas de interés. Asi mismo, se ha determinado que la naturaleza y fuerza de
estos sitios esta influenciada por algunos parametros que son inherentes al solido, tales
como la naturaleza de los cationes de compensacion, grado de intercambio de estos cationes
en la estructura zeolitica, contenido de aluminio en la matriz y la temperatura de

calcinacion a la cual ha sido sometido el sélido.

La funcién hidro-deshidrogenante de los catalizadores bifuncionales metal zeolita, es

ejercida por los centros metdlicos activos; sin embargo, es importante disponer de
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informacion acerca de ciertos parametros que contribuyen a la caracterizacion de estos

catalizadores tales como:

6. Los mecanismos de reduccion, causantes de la dispersion de la fase metalica sobre

las cavidades zeoliticas.

7. La relacion que pueda existir, entre el grado de dispersion de la fase metalica y la

actividad hidro-deshidrogenante en diferentes moléculas.

La mayoria de estos catalizadores, pueden ser preparados de diversas formas, la
eleccion de algin método dependera de que pueda proporcionarle las funciones cataliticas
deseadas (actividad, selectividad y estabilidad) que permitan conducir las transformaciones

quimicas de los reactivos hacia los productos de interés (Melo, 1995).

2.6. INCORPORACION DE METALES AL SOPORTE ZEOLITICO POR
METODOS CONVENCIONALES
Algunos de los métodos mas utilizados para la incorporacion de metales al soporte

zeolitico son los siguientes (Alarcon, 1997):

2.6.1. Intercambio ionico
Esta técnica consiste en colocar en contacto el soporte zeolitico en forma proténica o
amoniacal con una solucion del complejo precursor empleado normalmente, bajo la forma
de complejo amino, por ejemplo manteniendo el sistema bajo agitacién continua por un
tiempo prolongado. Este proceso requiere controlar el pH para evitar que la sal metalica

pueda hidrolizar y asi prevenir un colapso de la estructura zeolitica (Alarcon, 1997).

La capacidad de intercambio i6nico del solido depende de la relacion Si/Al
intrareticular. Como consecuencia del incremento en el parametro Si/Al, disminuye la
capacidad total de intercambio i6nico debido a que se tienen menos atomos de aluminio
sobre los cuales se puede llevar a cabo la compensacion de cargas negativas por los

cationes. Por el contrario, al disminuir la relacion Si/Al, el numero de cationes
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intercambiados sera mayor ya que hay mas atomos de aluminio dentro de la red

intracristalina.

Los cationes de compensacion neutralizan la carga negativa efectiva por celda
unitaria que poseen las zeolitas por lo que es necesario remplazar estos cationes por otros
aprovechando asi la capacidad de las zeolitas de intercambiar parcial o totalmente los

cationes de compensacion por otros cationes (Iriarte & Villegas, 2006).

2.6.2. Intercambio ionico por competicion

El intercambio por competicion consiste en colocar el precursor metalico, en forma
de complejo amino, en presencia de un i6n competidor, NH4" ; este produce un aumento en
la concentracion de los iones metalicos de la solucion, y facilita el proceso de migracion del

16n precursor hacia el interior del grano del solido.

Debido a que la mayoria de las sales metalicas son hidrolizables en solucion basica,
se tiene que el intercambio de una zeolita sddica puede ocasionar la precipitacion del metal
como hidréxido; lo que trae como consecuencia una mala dispersion del metal, asi como
también dificultad para su reduccion. Debido a esto, el intercambio se realiza utilizando la

zeolita bajo la forma amoniacal.

Es importante destacar, que esta técnica no garantiza una buena distribucion+2
macroscopica homogénea, debido a que los iones complejos [Pt(NHs)s] tienden a
intercambiarse preferentemente en la periferia de los granos de la zeolita, sobre todo si la

velocidad de intercambio es superior a la velocidad de difusion del i6n (Gianetto, 1975).

2.6.3. Impregnacion
Esta técnica consiste en poner el soporte en contacto con una solucion acuosa de
concentracion determinada del precursor metélico, la cual es luego evaporada, creando asi,

el precursor metalico depositado sobre la superficie del soporte.
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De esta manera se garantiza una cantidad de solucion suficiente para llenar los poros
de la zeolita, permitiendo la introduccion de los precursores metélicos al interior del sélido,
donde ocurre un intercambio 16nico de los cationes compensadores de carga de la zeolita.
Por medio de este método, se permite que la cantidad de ingrediente activo que es
incorporado al interior del soporte sea controlada, y sin existir limitacién maxima de carga.
Generalmente la dispersion del metal sobre el soporte no es uniforme, y tiende a una alta

concentracion en la superficie externa del mismo (Melo, 1995).

2.6.4. Sintesis directa
La técnica de sintesis directa, consiste en incorporar el metal durante la sintesis del
solido zeolitico. Aqui, la capacidad de intercambio metalico, a diferencia del intercambio
16nico, no esta limitada por el contenido de aluminio en la red, debido a que el metal se
encuentra en la carga de sintesis, las propiedades quimicas del metal tendran un efecto

directo sobre el producto final.

2.7. INCORPORACION DE METALES AL SOPORTE ZEOLITICO POR
METODOS NO CONVENCIONALES

2.7.1. Reduccion quimica en microemulsiones

Una de las novedosas técnicas para obtener materiales que contienen particulas
metalicas es el método de microemulsion. Este método fue desarrollado por S. Wu y D.
Chen (Wu & Chan, 2003) y ha sido probado en la sintesis de nanoparticulas de metal

usando hidracina como agente reductor.

Esta técnica consiste en disolver una cantidad apropiada de cloruro de niquel (sal
precursora del metal) en etilenglicol como solvente. Luego, se agrega una cantidad
apropiada de hidracina y una solucion de NaOH para regular el pH. La reaccion se realiza a

60°C, durante una hora y bajo agitacioén. La reduccion puede ser expresada como:

2Ni*+ +N,H, +40H” —2Ni+N; +4H,0
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Esta técnica permite la obtencidén de particulas finas y uniformemente distribuidas,
ademas tiene como ventaja la obtencion de nanoparticulas puras de niquel ya que no se
forman 6xidos ni hidroxidos tales como NiO, Ni,O; y Ni(OH),. Esto se atribuye a dos
hechos, uno es que la reaccion se realiza en un solvente organico en vez de en una solucioén
acuosa (como suele suceder en los métodos convencionales), el otro es que el nitrogeno

desprendido en la reaccion crea una atmodsfera inerte.

En este método el etilenglicol ademds de ser un solvente actlia como protector,
previniendo la aglomeracioén de las particulas y regulando el tamafio de las mismas. Las
particulas metdlicas obtenidas por este método tienen diversas aplicaciones, como por

ejemplo, en la catalisis y en la obtencion de materiales conductores y magnéticos.

2.7.2. Método sonoelectroquimico

En este método se combina la electrodeposicion con el ultrasonido, y su
funcionamiento se basa en la cavitacion, esta ocurre cerca de la superficie del dispositivo la
corriente de fluido penetra dentro de la burbuja de manera perpendicular a la superficie del
metal y el impacto que resulta es el responsable de la extraccion de las particulas de metal.
Por este método se han obtenido nanoparticulas de cobre que segun la microscopia
electronica y velocidad de sedimentacidon consisten en particulas pequenas y con alta

porosidad (Mancier et al., 2008).

2.7.3. Método de poliol asistido por microondas

El proceso poliol es una de las recientes innovaciones para preparar materiales
basados en particulas metalicas usando liquidos polioles tales como el etilenglicol. Cuando
se usa la irradiacion por microondas como fuente de calentamiento en el proceso poliol, el
método es conocido como “Proceso poliol con calentamiento por microondas” y con ¢l se
logran obtener nanoparticulas de metales (por ejemplo Pt, Au, Ag y Pd) en tiempos bastante

cortos (Komareni et al., 2002; Rios & Espinasa, 2009)

El proceso poliol con calentamiento por microondas consiste en mezclar la sal

precursora del metal (por ej. acido cloroplatinico para el platino o nitrato de plata para la
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plata) con etilenglicol y una solucion KOH. Luego esta mezcla es irradiada con microondas

por un determinado periodo de tiempo.

Los valores de la constante dieléctrica y el factor de disipacion son altos para el
etilenglicol, y por lo tanto ocurre un calentamiento rapido cuando se usan microondas.
Ademas de los dipolos que posee esta sustancia, los iones presentes en la mezcla de sintesis
también interactian con las microondas, lo cual incrementa el calentamiento. En algunos
casos se usa un agente estabilizador para regular el crecimiento de las particulas y evitar la
aglomeracion de las mismas. El etilenglicol actia como agente reductor siguiendo el

siguiente mecanismo general (Komareni et al., 2002):

2CH,OH-CH,OH — 2CH;CHO +2H,0

2CH3;CHO + M(OH); — CH3;-CO-CO-CH; +2H,0+M

Donde M es el metal.

El proceso poliol con irradiacion por microondas también puede realizarse en
presencia de un material que sirva de soporte para las particulas metélicas. El proceso
poliol asistido por microondas ha demostrado ser un método efectivo para la preparacion de
nanoparticulas de metales, es simple, rapido, energéticamente eficiente y se puede convertir

en un método general para preparar otras clases de materiales del tipo metal/soporte .

En definitiva, las técnicas no convencionales son sencillas, répidas, disminuyen
considerablemente el consumo de energia y promueven la formacion de materiales con
tamafios de particulas metalicas uniformes (Rios & Espinasa, 2009; Morales & Rueda,

2007).

2.7.3.1. Microondas
Son radiaciones electromagnéticas cuya longitud de onda estdn comprendidas entre
Imm y Im que corresponden a frecuencias entre 300MHz y 300GHz. El grueso del

espectro de microondas es usado en telecomunicaciones con un nimero restringido de
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frecuencias usadas en otras aplicaciones. Para el calentamiento con microondas se emplean
cuatro valores de frecuencias, una de ellas es 2.45GHz y es la que corresponde a los hornos

microondas de uso doméstico.

Las radiaciones de microondas se dividen en dos componentes; eléctrico y magnético,
el efecto térmico es causado principalmente por el componente eléctrico mediante un
mecanismo de polarizacion y otro de conduccion, en el primer caso se aprovecha la
condicion de polaridad de la molécula para que gire y se origine friccidon, todo esto con la
condicion de que la frecuencia de la radiacion sea similar a la frecuencia de la rotacioén
molecular, en el segundo caso las especies i6nicas se mueven bajo el efecto del campo

eléctrico aumentando la energia cinética que es transformada en calor.

Si comparamos el sistema de calefaccion convencional con microondas, tenemos que en
el convencional el calentamiento se produce desde el exterior de la muestra hacia el interior
por conduccion, mientras que en la irradiacion con microondas, el calentamiento se produce
en toda la masa de muestra debido a la excitacion de los dipolos en cualquier porcion de la
muestra. Es por ello que los procesos que se efectuan en hornos de microondas son mucho

mas rapidos y de menor consumo energético que los que se realizan en un horno.

2.8. TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.8.1. Difraccion de rayos X

Roentgen en 1895 descubre los rayos X, estos comienzan a ser utilizados sin saber
muy bien lo que eran (radiografias de cuerpos opacos). En 1912 Von Laue descubre que los
cristales difractan los rayos X y segun la forma de difractar permitia identificar la estructura
del cristal y la fase cristalina (Yunes, 2000). En la actualidad se utiliza esta técnica para la
determinacion de estructuras, analisis quimico, estudio de equilibrio de fase, medidas del
tamafo de particulas y para la determinacion y orientacion de un cristal o la orientacion de

un grupo agregado policristalino.
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La técnica de DRX de polvo: se basa en la utilizacion de una radiacion
monocromatica sobre cristales con orientacion al azar que forman parte de la mezcla,
obteniéndose un espectro que refleja las distintas fases cristalinas que la componen y su

orientacion preferente.

Una alineacion de haces de rayos x monocromadticos son difractados en varias
direcciones; cuando €stos chocan sobre un cristal giratorio o con un polvo de distribucién
aleatoria de los cristales, el cristal tridimensional actia como una rejilla de difraccion de
esta radiacion. El estado de difraccion (interferencia constructiva) ocurre solo cuando estos
haces estan dispersos desde diferentes regiones del cristal en una direccion especifica

(Vitale, 2002).

Esta condicion es descrita por la ecuacion de Bragg (Vitale, 2002):

n.A=2. dhkl- Sen(ﬂ)

donde:

n = orden de difraccion.

A = longitud de onda utilizada en el difractometro.
d = distancia entre los planos de reflexion.

h, k, 1 = parametros del indice de Miller (A).

0 = angulo de reflexién o angulo de Bragg.

La ley de Bragg nos permite correlacionar la longitud de onda transmitida (1) con el

espacio interplanar (d), lo cual nos permite caracterizar los s6lidos bajo estudio.

Las zeolitas presentan patrones de difraccion de rayos x caracteristicos (ver figura
No. 8), que pueden ser utilizados tanto de forma cualitativa, para identificar la zeolita y
detectar la existencia de otras formas cristalinas, como cuantitativamente, para determinar
el grado de pureza y/o cristalinidad, asi como los parametros de la celda unitaria (Vitale,

2002).
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Figura No. 8: Diagrama de difraccion de rayos X de varios catalizadores de diferentes metales

soportados en aluminas.

2.8.2. Adsorcion fisica de nitrégeno

El fendmeno por el cual moléculas de un gas se fijan sobre la superficie de un solido
es conocido como adsorcion fisica de gases. Este método de caracterizacion ha sido
ampliamente utilizado para estimar el grado de cristalinidad y el area superficial de los
solidos analizados. El adsorbato mas frecuentemente utilizado es el nitrégeno a la

temperatura del nitrégeno liquido (-196 °C).

La determinacion de la capacidad de adsorcion de gases en superficies solidas es
realizada mediante dos métodos: el método volumétrico en el cual el volumen del gas
adsorbido es determinado manométricamente y el método gravimétrico en el que se
determina la masa del gas adsorbido mediante el uso de una micro balanza (Gianetto,

1975).

Los estudios de la adsorcién fisica de gases, como técnica utilizada ampliamente
para la caracterizacion de solidos microporosos y mesoporosos, se realiza utilizando
modelos que permiten estudiar y describir el proceso de la adsorcién sobre superficies.
Estos modelos son: el modelo de Langmuir, el modelo de Brunauer Emmett y Teller, entre

otros (Yunes, 2000).
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El modelo de Langmuir, corresponde a una isoterma de adsorcion de Langmuir o
isoterma tipo I (figura No. 9). En este modelo la adsorcidon se incrementa rapidamente hasta
alcanzar un valor constante para presiones relativas bajas (P/P°<0,15) correspondiendo a
una absorcion de multicapa. El valor limite de adsorcién se corresponde con el llenado

completo de los microporos.

Segum la clasificacion de
BET las zeolitas responden

a la 1soterma de adsorcion
del TIPOI.

Tipo 1 p/ps

Figura No. 9: Isoterma de adsorcion de Langmuir (Tipo I).

La relacion entre la masa de N, adsorbida en los microporos de la zeolita estudiada
y la absorbida en la muestra patron, proporciona el grado de cristalinidad de la muestra

estudiada (Gianetto, 1989).

El modelo de Brunaer-Emmett-Teller de estimacion de la superficie especifica se
basa en el calculo del nimero de moléculas de adsorbato, en este caso de nitrégeno,
adsorbidas en monocapa, es decir, el nimero de moléculas necesario para cubrir la pared

del solido con una tnica capa.
La ecuacion BET se suele aplicar en su forma lineal, siendo esta:

P 1 N (C-1).P
n*(P°-P) n%C n%CP°
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Donde:
n® = cantidad de moléculas adsorbidas a la presion relativa P/P’.
n”,, = capacidad de la mono capa (cantidad de adsorbato necesaria para cubrir la superficie
del solido con una mono capa completa de moléculas del mismo).
C = constante relacionada exponencialmente con el calor de adsorcion de la primera capa

adsorbida.

Esta ecuacion se suele aplicar entre presiones relativas de 0,05 y 0,30, zona en la
que la isoterma es lineal, condicion necesaria para aplicar esta ecuacion. Para calcular la
superficie especifica se necesita conocer el area media que ocupa el absorbato sobre la

superficie del solido (am),

AS(BET)=na
m.NA.am

aS(BET) = as(BET)/m

donde AS(BET) y aS(BET) son las areas superficiales total y especifica del
adsorbente, respectivamente, m es la masa del mismo y NA es el nimero de Avogadro

(Nazareno, 2002).

En las zeolitas desaluminadas la pérdida de cristalinidad estd asociada a una
destruccion de la microporosidad, y a la formacion de meso y macroporos, lo cual produce
una fuerte disminucion en la capacidad de adsorcion para valores de P/P cercanos a cero

(Gianetto, 1989).

2.8.3. Anadlisis quimico elemental

Esta técnica permite detectar y determinar cuantitativamente la mayoria de los
elementos de la tabla periddica, mediante la absorcion o emision de la radiacién que
absorben los atomos.

Dado que cada especie posee estados energéticos caracteristicos, la medicion de la
radiacion electromagnética absorbida puede ser utilizada para identificarlas. En esto se basa

la espectroscopia de absorcion atomica la cual es la base del analisis espectroquimico, en
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esta se estudia la absorcion y emision de la radiacion por especies atdmicas, idnicas y
moleculares libres. Estas especies son generadas y examinadas en un medio atomico de alta
energia que constituye un proceso de vaporizacion, atomizacidn, ionizacidn, excitacion,

emision o absorcion.

Esta interaccion entre radiacion electromagnética y la muestra a analizar se utiliza
para obtener informacion cualitativa y cuantitativa acerca de la composicion de una muestra

(Cundy & Cox, 2003).

La espectroscopia de absorcion atomica se basa en la ley de Beer, la cual se expresa

de la siguiente manera:

A = &.b.c (Bosch & Shifter, 1997)
Donde:
A: Absorbancia

&: Coeficiente de absortividad molar
b: Espesor de la celda

c: Concentracion

2.8.4. Espectroscopia infrarroja

La técnica de caracterizacion por espectroscopia infrarroja permite estimar la pureza
y cristalinidad de la zeolita y asi complementar los estudios de DRX. Particularmente para
zeolitas formadas por anillos de cinco miembros se refleja una banda a 550 cm™. En cuanto
a la pureza, se determina a partir de la relacion de la densidad optica de las bandas de 550 y
450 cm™, reflejando la impureza mas importante de estos sélidos, que es la silica amorfa en

la banda de 450 cm™.

El uso de la espectroscopia infrarroja en la zona de vibracién estructural (300-1300

cm™') permite recabar informacion acerca de:
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Modificaciones estructurales

La retencion de la intensidad de las bandas de estructura sensibles a los cambios en
la composiciéon quimica refleja la conservacion de altos grados de cristalinidad. El
ensanchamiento y reduccion de las intensidades de dichas bandas indican destruccion
estructural, descomposicion, y alto grado de defectos. Los cambios de intensidad y
desdoblamiento de bandas hacen bastante dificil la aplicacion de la espectroscopia
infrarroja como técnica para la determinacion del grado de cristalinidad de las zeolitas. Se
requiere tanto de una cuidadosa medida de espectros asi como de una buena integracion de

las intensidades.

Relacion Si/Al interarticular

Los desplazamientos de las frecuencias de vibracién estructural con la relacion
Si/Al han sido reportados por un gran numero de autores, tanto en zeolitas sintéticas como
en zeolitas modificadas por tratamientos térmicos o quimicos. Las frecuencias de vibracién
disminuyen linealmente al aumentar la fraccion de aluminio interarticular; esta relacion

lineal es fuertemente dependiente del tipo de vibracion (Skoog & West, 1994).

Orden estructural
Cuando aumenta la intensidad y se observa una mejor definicion de las bandas de
vibraciéon estructural se indica un incremento en el grado de perfeccion del cristal y una

reduccion de los defectos.

2.8.5. Caracterizacion basada en reacciones modelo

La hidrogenacion de tolueno como reaccion modelo, es un método convencional
que es utilizado para eliminar o reducir los hidrocarburos aromaticos de los derivados del
petroleo como kerosén, destilados medios, solventes parafinicos, etc. Los catalizadores de

Pt, Pd o Ni soportados son muy activos hacia la hidrogenacion a temperaturas moderadas.

Un catalizador rebaja la energia de activacion (E,), permitiendo asi que la reaccion
proceda por medio de un mecanismo diferente. En este caso, los reactivos se adsorben en la

enorme superficie del metal solido dividido finamente, o se unen temporalmente a un i6n
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metalico soluble. En estas condiciones, la reaccion es muy distinta a la que tendria lugar en

ausencia de un catalizador.

Al disminuir la energia de activacion de la reaccidon directa, también se reduce la
energia de activacion de la reaccion inversa, con lo que aumenta la velocidad de la
deshidrogenacion. Es de esperar, entonces, que los catalizadores metalicos, platino, paladio
y niquel, sirvan como deshidrogenantes en condiciones apropiadas. Estamos familiarizados
con el hecho de que un catalizador acelera una reaccion, pero no desplaza la posicion de
equilibrio; por supuesto, esto se debe a que acelera tanto la reaccion directa como la

inversa.

Con esta reaccion se evalia la actividad hidrogenante de los catalizadores
bifuncionales. La hidrogenacion es una forma particular de reduccion en la que el
hidrégeno se adiciona a una sustancia. Por lo general el proceso se lleva acabo en presencia

de un catalizador del tipo metal soportado.

La reaccion tipica de hidrogenacion de tolueno se muestra a continuacion en la figura

No. 10:

CH; CHj

Cat.

+3 H,

\4

Tolueno Metil Ciclohexano

Figura No. 10: Reaccion de hidrogenacion de tolueno.

En estudios anteriores de hidrogenacion de tolueno sobre catalizadores
bifuncionales del tipo Pt/H-ZSM-5 y Pt/H-Y, se encontrd que existe una relaciéon lineal
entre la actividad hidrogenante y el nimero de moles de centros metéalicos accesibles en

dichos so6lidos (Gianetto, 1989; Mediavilla et al., 2013) razén por la cual hemos escogido
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esta transformacion para evaluar la actividad de la fase soportada sobre las zeolitas que se

usaran.

2.9. HIDROGENACION DE CINAMALDEHIDO

El cinamaldehido (3-fenil-2-propenal) es un aldehido a—p insaturado que esta
presente naturalmente en la corteza de los arboles del cinamomo y otras especies del género
Cinnamomum, como el alcanfor y la canela, los cuales son ampliamente usados como
saborizantes y aromatizantes. Por otra parte, el cinamaldehido representa la materia prima

para la sintesis de importantes productos en la industria quimica.

Se pueden obtener de la hidrogenacion del cinamaldehido (figura No.11), el
aldehido saturado (hidrocinamaldehido) y el alcohol insaturado (alcohol cinamilico), el
primero a partir de la hidrogenacion selectiva del enlace C=C y el segundo de la
hidrogenacion del enlace C=0, también es posible la hidrogenacion total del cinamaldehido

lo cual da como resultado el 3-fenil-propanol.

o}
O/\/LH
0 Hidrocinamaldehido \

L, .
@/\ @Mo
Cinamaldehido \ “ /

Sh

Alcohol Cinamilico

3-Fenil-Propanol

Figura No. 11: Reaccion de hidrogenacion de cinamaldehido.
El producto deseado en la hidrogenacion de cinamaldehido es alcohol cinamilico,

un aditivo importante en la industria alimentaria, perfumeria y un intermedio en la

produccion de ciertos productos farmacéuticos, especialmente para el tratamiento del VIH
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(Muller & Bowers, 1999). Sin embargo, es una tarea dificil llevar a cabo la hidrogenacion
selectiva del doble enlace C=0 cuando en la misma molécula se encuentran dobles enlaces
C=C, ya que la hidrogenacién de este enlace esta cinética y termodindmicamente

favorecida sobre la hidrogenacion del doble enlace C=O0.

Muchos factores pueden influir en la actividad y la selectividad, tal como el metal
activo, las propiedades de soporte de catalizador, el método de preparacion del catalizador,
el tamafio de particula de metal, las propiedades de la solucion y la presencia de otras fases

metalicas.

2.10. REVISION BIBLIOGRAFICA
Los trabajos de investigacion utilizados como referencia para la elaboracion de la

investigacion, fueron los siguientes:

Harish et al. (2012) (Harish et al., 2012)

Utilizaron el método poliol asistido por microondas para la preparacion de
catalizadores del tipo Pt/C Ru/C y Pt-Ru/C de una manera eficiente y con bajos costos
energéticos y de tiempo. Demostraron que la desaparicion completa de las sales metalicas
precursoras y la formacion del coloide se llevo cabo después de 5 min a 100°C para el Pt, 5
min y 130°C para el Ru y 5 min y 160°C para el Pt-Ru, ademds observaron que el

catalizador bimetalico fue el mas activo en reacciones de oxidacion del metanol.

Rios M. y Espinasa A. (2009) (Rios & Espinasa, 2009)

Prepararon una serie de sélidos mono metalicos y bimetalicos soportados sobre
zeolita Y, mediante el uso del método Poliol asistido por microondas. Obtuvieron que la
metodologia empleada no afecta la estructura cristalina de los sélidos metal-soportados y
que existe presencia de fase metalica en la superficie de los mismos. Ademas se evidencia
la presencia de compuestos orgéanicos en la superficie de los mismos segun un analisis de

XPS. Reportaron que el método de preparacion se traduce en un considerable ahorro de
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tiempo y de energia en la preparacion, siendo este una via eficaz y reproducible de

preparacion de catalizadores heterogéneos.

Mediavilla M. Et al. (2013) (Mediavilla et al., 2013)

Sintetizaron una serie de catalizadores de Pt-Sn soportados en zeolita H-Y con
relacion Si/Al=3, preparados por el método de poliol asistido por microondas, que fueron
caracterizados por Difraccion de Rayos X, Adsorcion Fisica de N, (-196°C), Analisis
Quimico Elemental y XPS. La actividad catalitica fue evaluada utilizando la reaccién de
hidrogenacion de tolueno. Los autores demostraron a través de la difraccion de rayos X que
la estructura de la zeolita se mantenia luego que el metal fue soportado. Los estudios de
XPS evidenciaron la presencia de especies Pt(0) en el catalizador mono metalico, mientras
que en los catalizadores bimetalicos Pt-Sn, se encontraron especies Pt(0) y SnOy, que
aparentemente interaccionan. La reacciéon de hidrogenacion de tolueno mostré una
disminucién drastica de la actividad para el catalizador bimetalico Pt-Sn, que se atribuy6 a
posibles efectos geométricos y/o electronicos que tienen lugar entre los sitios de Pt y

especies de SnOx.

Roman-Martinez M. Et al (2001) (Roman-Martinez et al., 2001)

Estudiaron la hidrogenacién de carvona (cetona mono ciclica terpénica) utilizando
solidos del tipo Pt/Al,Os, Pt-Sn/Al,Os, Pt-Ge/Al,Os, Pt/C y Pt-Sn/C preparados por
impregnacion. Los resultados de TPR, quimisorcion de H, y XPS mostraron que la adicién
de un segundo metal al s6lido mono metélico de Pt conduce a modificaciones importantes
de la estructura de la fase metalica, estas modificaciones varian segin la naturaleza del
soporte (Al,O3 0 C). Se observd que para el catalizador Pt-Sn/Al,O; se tienen especies de Pt
y Sn interaccionando con posible formacidon de una aleacion, esta es mucho menos intensa
en el caso de los catalizadores Pt-Ge/Al,O3; mientras que en el Pt-Sn/C se reporta la
presencia de especies de Pt y Sn sin formacion de aleacion. La actividad y selectividad de
estos catalizadores en la hidrogenacién de carvona dependen de la composicion de la fase
metalica, y de la naturaleza del soporte. La adicion de Sn o Ge al Pt/Al,O; mejora la
selectividad para cetonas insaturadas (con una conversion de carvona de Xc,n=1). Cuando

el Pt esta soportado sobre carbon activado, se observaron pequeiias cantidades de alcoholes
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insaturados. La adicion de Sn a Pt/C aumenta drasticamente la selectividad para la
formacion de alcohol doblemente insaturado, alcanzando valores proximos a 100% en las

etapas iniciales de la reaccion.

Anne-Riikka R. Et al. (2015) (Anne-Riikka et al., 2015)

Estudiaron la Hidrogenacion quimioselectiva de citral sobre un catalizador
monometalico de Pt y un catalizador bimetalico de Pt-Sn, ambos soportados en TiO,.
Encontraron que el soporte tiene un efecto considerable tanto en la selectividad como en la
actividad. Debido a la presencia de sitios basicos débiles en el soporte, el catalizador de
platino mostr6 significativamente mayor actividad y una mejor selectividad hacia citronelal
que la obtenida por el catalizador a base de nano particulas de TiO, que tienen
principalmente sitios basicos medianamente fuertes. Ademas, la adicién del promotor de Sn
al catalizador de Pt disminuye la velocidad inicial de reaccion y aumenta la selectividad
hacia alcoholes insaturados, tales como nerol y geraniol. La distribucion de productos fue
muy diferente para el catalizador monometélico y para el bimetélico, observandose que el
catalizador monometalico promovia la hidrogenacién del enlace C=C, mientras que el

bimetalico favorecia la hidrogenacion de C=0.

Cabello C. Et al (2013) (Cabello et al., 2013)

Sintetizaron y caracterizaron una serie de catalizadores bimetalicos de rodio(III) y
complejo hexa-molibdeno soportados sobre alimina (y-Al,O;) y los utilizaron en
reacciones de hidrogenacion de cinamaldehido en fase liquida, obteniendo que los sistemas
basados en el hetero-polianion soportado RhMog/y-Al,O3 mostraron una actividad catalitica
mejorada comparativamente con el catalizador convencional Rh-Mo obtenido por
impregnacion sucesiva de ambos iones (Rh(III) y anion heptamolibdato). Ademas la
selectividad de los sistemas de RhMos se desplazd principalmente hacia
hidrocinamaldehido a diferencia del catalizador convencional, que mostré selectividad
hacia el alcohol cinamilico. Este estudio también mostr6é un efecto sinérgico entre Rh y Mo

a través del cual el rodio promovia la reducibilidad del molibdeno.
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Concepcion P. Et al. (2013) (Concepcion et al., 2013)

Estudiaron el potencial efecto promotor de Sn como sitio acido de Lewis en la
proximidad de las nano particulas de Pt confinadas en el interior de la zeolita beta para la
hidrogenacién selectiva del grupo carbonilo (C=O) versus el grupo olefinico (C=C) en la
hidrogenacion de citral. Encontraron la mayor actividad catalitica con el sélido bimetélico
Pt-Sn/Beta seguido por el mono metalico Pt/Beta. El catalizador de Pt/Beta es altamente
selectivo hacia la hidrogenacion del enlace olefinico sin observarse quimio selectividad
hacia el grupo carbonilo, sin embargo en presencia de Sn la hidrogenacion del grupo
carbonilo se ve altamente favorecida dando como producto principal de la reaccion el
alcohol cinamilico sin importar el método de preparacion. Estos resultados se atribuyeron a
la formacion de aleaciones Pt-Sn que favorecen los efectos de confinamiento gracias a la

distribucion de particulas de metal dentro del canal de la zeolita.
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CAPITULO I1I

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta la metodologia que se emple6 en la sintesis de las

zeolita Y :

3.1. PREPARACION DE LA MATRIZ ZEOLITICA

Se trabajo un solo tipo de soporte, zeolita Na-Y la cual fue el precursor para obtener la

forma proténica H-Y. El procedimiento realizado se llevd a cabo en colaboracion con el

Instituto de Superficies y Catalisis de la Facultad de Ingenieria de la Universidad del Zulia

y se presenta a continuacion (Hurtado & Vargas, 2009).

3.1.1. Intercambio ionico

El s6lido que se desea obtener para utilizarlo como soporte de las fases metalicas

debia estar en su forma protonica (H-Y).

Para lograr esto, previamente se transformé el solido sintetizado de su forma

sodica (Na-Y) a su forma amoniacal (NH4-Y) por medio de intercambio idnico. Este

proceso consistio en:

(@

(b)

(©)

(d)

(e)

Se agregd 9 ml de una solucion 0.5M de nitrato de amonio (NH4NO3) por

cada gramo de zeolita.

Se colocd la suspension en un sistema de calentamiento con reflujo y

agitacion por 3 horas a una temperatura de 80°C.

Se recuper¢ el solido centrifugandolo a 10000 rpm durante 7 minutos.

Se lavo el solido obtenido 3 veces con agua destilada a fin de lavar el solido
de impurezas solubles.

Se seco el sélido colocandolo en una estufa a 100°C durante 24h.
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Se presenta en la figura No. 12 un esquema del montaje de reflujo para el

intercambio i6nico de la zeolita.

I__Dl_l

- —— i —

@) @)

Figura No. 12: Montaje de reflujo para la preparacion de la zeolita NH Y.

3.1.2. Procedimiento de calcinacion del solido intercambiado ionicamente
En este paso se realizo el tratamiento de calcinacion, con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min hasta llegar a 500°C, temperatura donde permanecié por 2
horas, utilizando durante todo el procedimiento un flujo de aire seco de 10cm’/min con la
finalidad de llevar el s6lido de su forma amoniacal a la forma protonica y obtener asi la
zeolita protonada (H-Y) descomponiendo el ion amonio (NH4)". En la figura No.13 se

representa el correspondiente protocolo de calcinacion del so6lido amoniacal.
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2 Horas

500°C

10°C/min

27°C

Flujo de Aire seco (10cm3/min)

Figura No. 13: Protocdlo de calcinacion de la zeolita amoniacal.

3.2. PREPARACION DE LOS SOLIDOS METAL SOPORTADOS

La metodologia, descrita a continuacidon, se empled tanto para la preparacion de los
catalizadores monometalicos con contenido de fase metédlica de 1% p/p como para los
catalizadores bifuncionales tipo Pt-Sn/H-Y con contenidos de fase metalica de 1% en Pty
relaciones de fraccion atémicas entre el Pt-Sn de 0.2; 0.3 y 0.4, esta basada en el proceso
poliol asistido por microondas (Mediavilla et al., 2010). El equipo que se utilizd fue un

microondas marca Panasonic, modelo The genius sensor 1250 W mostrado en la figura No.

14.

Figura No. 14: Equipo de microondas utilizado en la sintesis.

53



3.2.1. Incorporacion de la fase metdlica al soporte zeolitico

La fase metalica se incorpor6 al soporte zeolitico empleando distintas sales
complejas como precursoras del metal a introducir, utilizando Cloruro de
tetraamminplatino (I) y cloruro de estafio como precursores, a través el método poliol

asistido por microondas, que se llevo a cabo de la siguiente manera:

(a) Se disolvi6 la masa del complejo metalico precursor, en un volumen de 15 ml
de etilenglicol, agregando una determinada cantidad de una soluciéon de NaOH

IM con la finalidad de regular el pH a un valor de aproximadamente 8.

(b) La solucion resultante se colocd en un horno microondas y se irradié a una
potencia de 461W por un tiempo de 60 seg. En el caso de los catalizadores

bimetalicos se disuelven ambas sales precursoras simultaineamente.
(¢) A la solucion resultante se le agregd una masa de un gramo (1g) del soporte
zeolitico sintetizado. La suspension obtenida se colocé en un bafio de

ultrasonido por un tiempo de 30 min.

(d) Por ultimo se evapor6 a sequedad calentando lentamente a una temperatura

no mayor a los 100°C.
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3.2.2. Tratamiento térmico con hidrogeno

Una vez incorporada la fase metalica en el soporte zeolitico, el catalizador debi6 ser
activado. Para esto se hizo pasar un flujo de hidrogeno a través del catalizador y se elevo la
temperatura lentamente desde temperatura ambiente hasta 500°C a razén de 2°C por minuto

y se mantuvo por 4 h.

4 Horas

500°C

2°C/min

27°C

Flujo de H,( 1cm3/min)

Figura No. 15: Protocolo tratamiento termico con hidrogeno.

3.3. REACCIONES DE HIDROGENACION

Con el fin de evaluar el efecto de adicion de diferentes cantidades de estafio sobre la
actividad hidrogenante de los catalizadores sintetizados se llevo a cabo la reaccion de
hidrogenacién de tolueno en fase gas y la reaccion de hidrogenacién de cinamaldehido en

fase liquida.

3.3.1. Hidrogenacion de Tolueno
Esta reaccion se llevo a cabo en el Laboratorio de Refinacion y Petroquimica (Modulo
IT) de la Escuela de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, UCV. La reaccion se llevo

a cabo en fase gaseosa bajo las siguientes condiciones:
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Tabla No.5: Condiciones de reaccion para la hidrogenacion de tolueno

Presion Atmosférica

Masa de catalizador 100mg

Se emple6 un reactor tubular de vidrio, con un espiral de precalentamiento en la parte
superior que aseguro la llegada del tolueno al lecho catalitico en fase gaseosa, el tolueno a

su vez fue dosificado en forma de pulsos por una perfusora Metrohm modelo Dosimat 725

como la mostrada en la figura No. 16.

Figura No. 16: Perfusora Metrohm Dosimat 725.

El reactor donde se llevo a cabo la hidrogenacion de tolueno estuvo contenido en un
horno tubular cuya temperatura fue medida por una termocupla y regulada por un

controlador PID.

Los productos de la reaccion fueron alimentados a un cromatografo de gases marca HP

modelo GC 6890 equipado con un detector de ionizacion a la llama y una columna capilar
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de 30 metros de longitud; 0,25mm de didmetro nominal y una composicion de 5% de
fenilmetilsiloxano. Dicho cromatdgrafo se conectdé a una computadora que contenia un

software, que funcion6 como un integrador para el analisis cromatografico.

El montaje general de los equipos con los que llevd a cabo la hidrogenacion de

tolueno se observan en la figura No. 17 presentada a continuacion.
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Figura No. 17: Montaje para la hidrogenacion de tolueno.

3.3.2. Hidrogenacion de cinamaldehido
Esta reaccion se realizara en el Laboratorio de Catalisis Homogénea, Facultad de

Ciencias, Escuela de Quimica, UCV. Los diferentes catalizadores preparados fueron
probados en la reaccion de cinamaldehido en fase liquida, utilizando un reactor tipo Parr de

150 ml con controlador de temperatura modelo 4840 (ver figura No. 18).

Una cantidad determinada de catalizador (80 mg) previamente tratado con
hidrogeno, fue colocado en el reactor y se le anadieron 20 ml de ciclohexano (solvente) y

1,6 ml de cinamaldehido. Luego el reactor fue sellado y sometido a 3 ciclos de carga y

descarga con Nj.
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Figura No. 18: Montaje para la hidrogenacion de cinamaldehido.

Las condiciones bajo las cuales se realizd la reaccion fueron las presentadas a

continuacion en la tabla No. 6.

Tabla No. 6: Condiciones de reaccion para la hidrogenacion de cinamaldehido

Temperatura 160°C
Presion 40 atm
400 rpm

Velocidad de agitacion

Tiempo de calentamiento 12 horas

Finalizado el tiempo de calentamiento, se dejo enfriar el reactor a temperatura ambiente
y se tomaron muestras que fueron analizadas en un cromatografo de gases Buck-Scientific
modelo 910 equipado con un detector de ionizacion a la llama y una columna capilar MTX

(15m-0,053mm).
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3.4. CARACTERIZACION DEL SOPORTE ZEOLITICO Y LOS
CATALIZADORES
Tanto el soporte zeolitico (Zeolita H-Y) como los catalizadores metal soportados fueron
sometidos a estudios de caracterizacion con el fin de conocer en detalle, tanto propiedades

estructurales y de acidez, como la composicion quimica de estos.

3.4.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica fue empleada con el fin de identificar los sdlidos, con ayuda de los
difractogramas correspondientes a la zeolita patron (H-Y). Adicionalmente esta técnica fue
realizada a los soélidos sintetizados, con el objetivo de verificar que la estructura no se
modificara durante la preparacion de los catalizadores del tipo Pt-Sn/H-Y con diferentes
contenidos de fase metalica. El uso de esta técnica permitié determinar la cristalinidad y

descartar la presencia de impurezas de tipo cristalino.

Este analisis fue realizado utilizando el método del polvo, en el cual el sélido es
finamente triturado en un mortero y colocado en un porta muestra, para luego hacerlo
interaccionar con la radiacion Ko del anodo de cobre. Los resultados asi obtenidos fueron

comparados con difractogramas patrones reportados en la literatura.

Esta evaluacion se realizd en el Laboratorio de DRX del Instituto Venezolano de

Investigaciones Cientificas (I.V.1.C.).

3.4.2. Adsorcion fisica de nitrogeno a -196 °C

El conocimiento del area superficial especifica (ASE) es un pardmetro de suma
importancia al momento de evaluar la eficacia del soporte, ya que proporciona informacién
acerca de un posible bloqueo de la porosidad. Con esta técnica se verificd, mediante la
comparacion con valores conocidos de area de una zeolita patron tipo H-Y, si los solidos

poseen o no una porosidad bloqueada al acceso de moléculas de nitrogeno.

Ademas se determind el area superficial especifica de los catalizadores preparados

para garantizar que los mismos no posean una porosidad bloqueada luego de los procesos
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de impregnacion y activacion. Ademas se utilizaron estos datos para comparar las areas

superficiales de la zeolita antes y después de soportado el metal en este.

El anélisis en cuestion se realizo por el método BET a la temperatura del nitrogeno
liquido (-196 °C) y el equipo empleado fue el analizador de area superficial Marca
Micrometrics, Modelo Tristar 3000 (figura No. 19), ubicado en la Escuela de Quimica de la

Facultad de Ciencias de la Universidad Central de Venezuela.

Figura No. 19: Equipo de adsorcion fisica de nitrogeno Micrometrics Tristar 3000.

3.4.3. Anadlisis quimico elemental

En el caso del soporte este analisis proporcioné las cantidades de aluminio y silicio
presentes en la estructura zeolitica, necesarios para determinar la relacion Si/Al del mismo.
En el caso de los solidos metal-soportados el analisis proporciono los datos para conocer las
composicion metalica de los mismos y corroborar que los valores experimentales

coincidieron con los teoricos.
El equipo utilizado fue un Espectrometro de Emision Atémica con Plasma

Acoplado Inductivamente Marca JOBIN YVON Modelo JY-24 ubicado en el Instituto de

Superficies y Catalisis de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Del Zulia.
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3.4.4. Espectroscopia infrarroja

La interpretacion de los espectros infrarrojos se basé en el hallazgo de una
correlaciéon empirica entre los resultados estructurales obtenidos por rayos X, y las
caracteristicas de los espectros de infrarrojo. Aunque cada zeolita presenta un espectro
tipico, se encuentran caracteristicas espectrales comunes para zeolitas del mismo grupo
estructural y conteniendo el mismo tipo de subunidades estructurales como anillos,

agrupamientos poliédricos de tetraedros y aperturas de poro.
Las muestras estudiadas fueron tomadas a temperatura ambiente y preparadas por

medio de la técnica de pastillaje con KBr. El equipo empleado se encuentra ubicado en el

centro de quimica del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (I.V.I.C.).
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DEL SOPORTE ZEOLITICO

En esta seccion se presentara la caracterizacion del soporte zeolitico preparado.

4.1.1. Difraccion de rayos x

El analisis por difraccion de rayos X es una de las técnicas fundamentales para la

determinacion de estructuras cristalinas.

sintetizada con el apoyo de los difractogramas patrones correspondientes (Diaz, 2002).

Esta técnica permite identificar la zeolita

En la Figura No. 20 se presenta el patron de difraccion de la zeolita H-Y de relacion

sintetizada en este estudio.
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Figura No. 20: Difractograma de la zeolita H-Y
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En la figura anterior se pueden observar la clara definicion de las senales y la
presencia de una linea base plana, lo cual sugiere un alto grado de orden estructural. Las
sefiales de mayor intensidad estan ubicadas en valores de 20 de 6°, 15°, 23°, 26° y 31°; lo
que se corresponde con las sefiales mas intensas reportadas en la literatura (Treacy &

Higgins, 2001) para una zeolita faujasita de tipo Y.

4.1.2. Caracterizacion Fisico-Quimica
En la tabla No. 7 se muestran los resultados correspondientes a la

caracterizacion fisico-quimica del soporte zeolitico H-Y.

Tabla No. 7: Caracterizacion fisico-quimica del soporte zeolitico H-Y

) Relacion
Muestra ASE (m“/g) % Si %Al
Si/Al
Zeolita H-Y 709 78 22 3.5

Se utilizo la técnica de adsorcion fisica de nitrogeno para determinar el valor de area
superficial especifica. El valor obtenido, coincide como puede observarse en la tabla
anterior, con el valor reportado en la literatura (Mediavilla et al., 2013) con una zeolita del
tipo faujasita, confirmandose asi que esta es una zeolita de poro grande, con una porosidad

abierta hacia el nitrogeno.

Este resultado junto con el obtenido por la técnica de difraccion de rayos X
confirman que el solido sintetizado es la zeolita H-Y, y que se trata de un material
adecuado para su utilizaciéon como soporte de las fases metalicas de Pt y Sn para la

preparacion de los catalizadores.
En la tabla No. 7 es posible visualizar también los porcentajes de Si y Al obtenidos

por la técnica de XRF, con los cuales se obtuvo el valor de la relacion Si/Al del soporte,

que resulto ser 2.33 .
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4.1.3. Espectroscopia infrarroja

Con esta técnica es posible complementar los resultados obtenidos por difraccion de

rayos X. La figura No. 21 muestra el espectro infrarrojo correspondiente a la zeolita H-Y

sintetizada.
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Figura No. 21: Espectro infrarrojo para el soporte zeolitico H-Y

El espectro presentado en la figura anterior muestra las bandas caracteristicas de la
zeolita Y, dos de las cuales son 570 cm™ (banda asociada a la estructura faujasita) y 470
cm” (balanceo T-O) (Robson, 1998). Estos resultados complementan los resultados de

DRX en cuanto al tipo de solido obtenido, es decir, se trata de zeolita Y.

4.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

4.2.1. Difraccion de rayos X

En la Figura No.22 se presentan los difractogramas correspondientes a los

catalizadores monometalicos Pt/H-Y y Sn/H-Y.
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Figura No. 22: Difractogramas de los catalizadores (a) Pt/H-Y y (b) Sn/H-Y.

Es posible observar en la figura anterior las sefiales propias de los solidos tipo

faujasita (zeolita Y), la cual comparada con el patron de difraccion de la zeolita H-Y no

presenta diferencias considerables.
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Se observa también, una sefial ancha que esta interfiriendo la sefial ubicada entre

15°y 22°, dicha sefial no se observa en el solido zeolitico H-Y (Figura No. 20).

Esta senal pudiera deberse a la presencia de algin tipo de impurezas provenientes
del proceso de preparacion del catalizador. Mediavilla y colaboradores (Mediavilla et al.,
2010) reportaron para sélidos del tipo Pt/H-ZSMS5 sintetizados utilizando el método de
poliol asistido por microondas, que las particulas metalicas del sistema se encuentran
cubiertas por productos organicos provenientes de etilenglicol o la oxidacion del mismo y

estos productos no pudieron ser removidos por el tratamiento térmico con hidrogeno.

Por otra parte se visualiza una disminucion en la intensidad de las sefiales, dicha
disminucién podria ser explicada a través del ultrasonido al que fue sometida la muestra

durante su preparacion, lo cual ocasiona un fenomeno denominado cavitacion acustica.

La cavitacion acustica es la formacion, crecimiento y colapso implosivo de burbujas
dentro de un liquido. El colapso de dichas burbujas es un proceso casi adiabatico, lo que
resulta en la acumulacion de energia dentro de la burbuja, logrando temperaturas y
presiones extremadamente altas en regiones microscopicas del liquido sonicado. Este
fendmeno ocasiona una variedad de efectos fisicos y quimicos. Los efectos fisicos en las
interfaces solido-liquido se deben a las colisiones entre las particulas y a la generacion de
ondas de choque que impactan sobre el sélido pudiendo producirse en algunos casos dafios

superficiales (Suslick et al., 1999).

Vale la pena mencionar que las impurezas provenientes de las moléculas de
etilenglicol, sus derivados y/o agua, que podrian haberse encontrado dentro de las
porosidades del sélido, pudieron haber ocasionando un colapso interno de la estructura del
solido cuando este fue tratado térmicamente con hidrégeno. La disminucion de la

intensidad de las sefiales podria ser atribuible a este fenémeno y/o a la cavitacion actstica.

En la figura No. 23 se observan patrones de difraccion similares entre los

catalizadores bimetalicos, donde las sefiales caracteristicas coinciden con las de zeolita HY .
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Asi mismo se evidencia también una disminucion en la intensidad de las senales,
atribuible a la cavitacion acustica, donde el efecto de este fendmeno se hacia mas evidente a
medida que aumentaba el contenido de estafio en el catalizador. Sin embargo, en los
catalizadores estudiados, llama poderosamente la atencion que este fendbmeno tiene una
influencia mas importante sobre los catalizadores monometalicos que sobre los bimetalicos,
a causa del mayor tamafo de las particulas de los bimetélicos, estas particulas al recibir la
energia del ultrasonido, no pudieron localizarse dentro de los poros, por lo tanto, el

tratamiento térmico no afecto sensiblemente la estructura del sélido.

Estos resultados sugieren que durante la deposicion de las suspensiones a través de
la metodologia planteada en este trabajo se pudieron haber producido modificaciones y/o

colapsos en la estructura de la zeolita.

4.2.2. Analisis quimico elemental
A través de esta técnica de caracterizacion se determinaron los porcentajes reales de
las relaciones atdmicas Pt/Sn presentes en los catalizadores preparados, asi como las

relaciones Si/Al del soporte. A continuacidn se presentan los resultados obtenidos.

Tabla No. 8: Analisis quimico elemental de los catalizadores.

Si/Al Si/Al Xpusn Xpusn %Pt %Sn
Catalizador
(Tedrica) (Experimental) (Teérica) (Experimental) (Experimental) (Experimental)
3.64 0.20 0.17 1.24 0.31
Pt-Sn/H-Y 3.44 0.30 0.25 1.70 0.58
3.00 3.46 0.40 0.35 1.03 0.49
Pt/H-Y 3.58 - - 1.43 -
Sn/H-Y 3.60 - - - 0.80

Como se observa en la tabla anterior la relacion Si/Al del soporte se mantiene con
valores muy cercanos al teorico para todos los catalizadores. Asi ocurre también con los
valores la fase metalica de platino y estafio de los catalizadores bimetalicos, las cuales se

mantienen con valores muy cercanos al teérico de 1%.
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En el caso de la relacion atomica Pt/Sn de los catalizadores bimetalicos, se
obtuvieron valores cercanos a la relacion atomica tedrica. En este sentido se sugiere que la
metodologia de preparacion utilizada es adecuada y reproducible para la preparacion de

este tipo de catalizadores.

4.2.3. Adsorcion fisica de nitrégeno a -196 °C
Los catalizadores preparados fueron sometidos a la prueba de adsorcion de
nitrogeno a -196°C, con el fin de determinar su area superficial especifica una vez

soportada la fase metalica sobre la zeolita y tratados térmicamente.

En la tabla No. 9 se presentan los resultados obtenidos en este analisis. Se puede
observar que la comparacion de los valores de area superficial de los catalizadores
impregnados con platino y/o estafio con los valores obtenidos para el soporte respectivo,

presenta un valor menor.

Tabla No. 9: Resultados del area superficial especifica de los catalizadores

Catalizador Relacion Atomica ASE (mZ/g)
0.2 654
Pt-Sn/H-Y 0.3 638
0.4 603
Pt/H-Y - 677
Sn/H-Y - 566

Es posible observar en la tabla anterior que el area superficial de los catalizadores metal
soportados una vez preparados es siempre menor que la correspondiente al soporte, sin

embargo la variacion en los valores de area superficial no son considerados sustanciales.

El catalizador monometalico de estafio, presento la menor de las areas superficiales, lo
cual permitiria pensar que las particulas de estafio son mas voluminosas que las de platino,
por lo que estas obstruyeron los poros de la zeolita, esto pudiera explicar la disminucion de

area cuando se compara con el soporte y el resto de los catalizadores.
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En este mismo orden de ideas, al observar el area superficial del catalizador de platino,
es posible decir que las particulas son mas pequefias, lo que permitid6 una introduccién
eficiente dentro de los poros de la zeolita, con lo que se esperaria una actividad

hidrogenante considerable para este catalizador.

Se observa también una disminucidon del area a medida que el contenido de estafio
aumenta, este efecto podria deberse al tamafo de particula de estafio la cual una vez
soportada podria bloquear las porosidades del solido, por tanto disminuyendo el area
superficial especifica, fendmeno que podria estar asociado a una disminucion de la

actividad hidrogenante del catalizador.

4.3. REACCION DE HIDROGENACION DE TOLUENO

La reaccion modelo de hidrogenacion de tolueno fue realizada sobre cada uno de los
catalizadores sintetizados. Tal reaccion modelo permite evaluar la actividad hidrogenante
de dichos solidos, la cual esta directamente relacionada con los centros metalicos activos
que posea cada uno de los catalizadores. Durante los ensayos realizados se obtuvo como

unico producto de hidrogenacion de tolueno el metilciclohexano.

La temperatura de reacciéon para esta prueba catalitica fue de 110°C a presion

atmosférica y con una relacion de Hy/Tolueno igual a 4.

En la figura No. 24 se reporta la grafica para la conversion de tolueno sobre los

catalizadores monometalicos.
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Figura No. 24: Conversion Vs. Tiempo para los catalizadores Pt/H-Y y Sn/H-Y en la

reaccion de hidrogenacion de tolueno.

Como puede observarse en la figura anterior, el catalizador de platino es el Gnico que
presentd actividad catalitica para la hidrogenacién de tolueno. Este comportamiento indica
que existen sustanciales diferencias en el comportamiento catalitico de los dos metales
frente a la reaccién de hidrogenacién de tolueno. Este resultado no es sorprendente debido a
que ya ha sido reportado en la literatura (Barrera, 2004) actividad hidrogenante nula en la
reaccion de hidrogenacion de tolueno sobre catalizadores del tipo Sn/H-ZSMS. Es preciso
mencionar que se conoce que el platino si posee actividad hidrogenante, lo cual es

congruente con los resultados obtenidos.

Por su parte, en las figuras No. 25, No. 26 y No. 27 , se reporta la grafica de conversién
vs. tiempo para la hidrogenacion de tolueno sobre los catalizadores bimetdlicos con

diferentes relaciones atomicas Pt/Sn.

Es posible visualizar en las figuras que los catalizadores se desactivan a diferentes
velocidades, donde el catalizador con mayor contenido de estafio (Pt-Sn/H-Y con relacién
atomica 0.4) se desactiva mds lentamente, mientras que el sélido Pt-Sn/H-Y con relacién
atomica 0.2 pierde actividad hidrogenante de manera brusca a medida que transcurre el

tiempo.
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Figura No. 25: Conversion Vs. Tiempo para el catalizador Pt-Sn/H-Y con relacion

atomica 0.2 en la reaccion de hidrogenacion de tolueno
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Figura No. 26: Conversion Vs. Tiempo para el catalizador Pt-Sn/H-Y con relacion

atomica 0.3 en la reaccion de hidrogenacion de tolueno
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Figura No. 27: Conversion Vs. Tiempo para el catalizador Pt-Sn/H-Y con relacion

atomica 0.4 en la reaccion de hidrogenacion de tolueno

En la tabla No.10 se presentan los valores de las actividades residuales (ver
apéndice 6.1.5) de los catalizadores bimetalicos, este parametro es una medida de la
velocidad de desactivacion de los catalizadores.

Tabla No. 10: Actividades residuales de los catalizadores bimetalicos.

Catalizador Actividad Residual (A,)
Pt-Sn/H-Y (X=0.2) 0.026
Pt-Sn/H-Y (X=0.3) 0.077
Pt-Sn/H-Y (X=0.4) 0.204

De la tabla anterior se puede verificar que la velocidad de desactivacion de los
catalizadores aumenta a medida que se disminuye su contenido de estafio. Esto puede estar
sugiriendo que de alguna manera una cantidad suficiente de estafio provoca una
disminucién de la probabilidad de la formacion de coque (Ci4-Cy;) en el catalizador, este
fendmeno podria estar ocurriendo a razon de la existencia de efectos electronicos y/o
geométricos entre las especies de Pt y Sn presentes en la superficie del s6lido. Es bien

conocido que el coque es el responsable de la desactivacion del catalizador (Chupin et al.,
2001).
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En la grafica No. 28 se presenta la actividad inicial en funcidon del contenido de

estano.
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Figura No. 28: Actividad Hidrogenante Inicial Vs. Fraccion Atomica de Estario en la

reaccion de hidrogenacion de tolueno

Es posible visualizar una curva tipo volcan, en la que el catalizador con relacion
atomica de estafio igual a 0.2, es el que posee la mayor actividad hidrogenante inicial.
También se observa una disminucion de la actividad catalitica a medida que se incrementa

el contenido de estafio para valores mayores a 0.2 .

Esta disminucion rapida de la actividad hidrogenante para valores de relacion
atomica mayores a 0.2, mostrado en la figura anterior, puede ser atribuida a la reduccion del
numero de atomos de platino activos y accesibles en la superficie del sistema que son
necesarios para llevar a cabo la hidrogenacion, a causa de una posible interaccion entre las
especies de Pt y Sn presentes en la superficie (efecto electronico) y/o un incremento en la
formacion de oxidos de estafio (Sn™) que pudiesen estar cubriendo los centros activos de
Pt, disminuyendo la posibilidad de encuentro entre el tolueno y el catalizador (efecto

geométrico).

Mediavilla y colaboradores han estudiado este tipo de catalizadores preparados a
través del mismo método, encontrando por medio de estudios de XPS que en la superficie

del catalizador predominaban las especies de oxido de estafio y platino en estado
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cerovalente interaccionando entre si, a través de efectos electrénicos o geométricos, lo que
en su caso causaba una disminucién importante de la actividad hidrogenante (Mediavilla et

al., 2013).

Los resultados obtenidos en este estudio estdn en completa concordancia con los
reportados por Mediavilla y colaboradores, no obstante la disminucion en la actividad
hidrogenante en este caso es bastante marcada, probablemente debido a los cambios en el
procedimiento de reduccion con respecto al presentado en la literatura (Mediavilla et al.,

2013).

El aumento de la concentracion de Sn en el catalizador pareciera estar bloqueando los
sitios activos de Pt, lo cual explicaria la disminucion de la actividad, esto nos lleva a pensar
que podria existir una relacion optima de estafio en el catalizador, que estaria cerca de la
relacion atdmica igual a 0.2, para la cual existe un efecto sinérgico que potencia las

posibilidades de hidrogenacion del catalizador.

Es importante sefalar que, otra de las posibles causas de la baja actividad
hidrogenante que presentan los catalizadores con alto contenido de estafio, podria estar
representada por modificaciones de la dispersion de la fase metalica activa, causada por la
presencia del estafio. Sin embargo, con los estudios realizados, este tipo de fendmeno no se

puede confirmar o descartar.

Por su parte la diferencia en la actividad hidrogenante inicial del catalizador
monometalico de Pt, respecto al s6lido con menor contenido de estafio podria ser explicado
considerando los resultados de DRX (figura No. 22) donde se muestra claramente el efecto
sobre el soporte del método de preparacion utilizado. El ensanchamiento de la sefial entre
15° y 22°, denota que posiblemente hubo un colapso estructural y/o cubrimiento de los
sitios activos de Pt por etilenglicol o sus derivados que no permitieron el acceso del

reactivo para ser hidrogenado.

75



4.4. REACCION DE HIDROGENACION DE CINAMALDEHIDO EN FASE

LIQUIDA

4.4.1. Calibracion del cromatégrafo
Para el uso del método de factor de respuesta se realizd una corrida con los

componentes a ser estudiados de la reaccion, obteniendo los siguientes resultados

T Ciclohexano
Hidrocinamaldehido

—> CH,CI, -
( 3-Fenil-Propanol
/ il Cinama!gehido
| 'q Alcohol
{ | Cinam]j‘,l\ico
ll‘ } ‘ ‘J““VI‘
| /| /|
L / '/ ‘ J/ ‘
] ./.' k J.,."IJ / l.‘r

Lt
Figura No. 29: Cromatograma de calibracion de hidrogenacion de cinamaldehido

Mediante los resultados del cromatograma de la muestra de calibracion mostrado en

la figura No. 29 y los datos del software del cromatdgrafo se obtuvieron los tiempos de

retencion y areas presentados en la tabla No. 11.

Tabla No. 11: Tiempos de retencion y areas de compuestos en la hidrogenacion de cinamaldehido.

Tiempo de retencion (min) Area

Compuesto
Cloro metano 0,677 min -

Ciclo hexano 0,733 min
Hidrocinamaldehido 7,900 min 3803,182
3-Fenil-Propanol 12,016 min 4772,116
Cinamaldehido 14,483 min 4793,632
18,116 min 4292,760

Alcohol Cinamilico
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Con las areas se procedid al célculo de los factores de respuesta para cada uno de
los componentes, obteniendo los resultados mostrados en la tabla No.12, tomando como

referencia el cinamaldehido.

Tabla No. 12: Factores de respuesta para cromatografia de hidrogenacion de cinamaldehido.

Compuesto Fn
Hidrocinamaldehido 1,2346
3-Fenil-Propanol 0,9769
Cinamaldehido 1,000
Alcohol Cinamilico 1,0521

El método del factor de respuesta fue utilizado para estandarizar la respuesta del
detector del cromatografo, debido a que este posee una sensibilidad variable para cada tipo
de compuesto, ademas el estudio de calibracion permitio identificar los tiempos de

retencion y los picos respectivos a los diferentes compuestos de interés.

4.4.2. Hidrogenacion de cinamaldehido con catalizadores monometalicos

Luego de llevada a cabo la hidrogenacion en fase liquida de 1.6ml de
cinamaldehido, utilizando 80mg de catalizador Pt-Sn/H-Y se agreg6 al reactor una cantidad
aproximada de 10ml de CH,Cl, para evitar la formacion o separacion de dos fases.

Posteriormente se procedi6 al estudio cromatografico de las muestras.

En la figura No. 30 se presenta el cromatograma obtenido de la muestra de reaccion

de cinamaldehido utilizando el catalizador Pt/H-Y.
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Figura No. 30: Cromatograma de los productos de hidrogenacion de cinamaldehido con

catalizador Pt/H-Y

En la figura anterior se observan los picos correspondientes a los productos de
hidrogenacién parcial del cinamaldehido como Hidrocinamaldehido y Alcohol cinamilico,

asi como también el producto de la hidrogenacion completa, 3-Fenil-Propanol.

Del anélisis de los resultados del integrador cromatografico para la reaccion de
hidrogenaciéon de cinamaldehido utilizando el catalizador Pt/H-Y, se obtuvieron los

resultados presentados a continuacion.

Tabla No.13: Resultados de la cromatografia de los productos de reaccion con catalizador Pt/H-Y

Tiempo de retencion Compuesto Area % de Selectividad
(min)
0.716 Solvente - -
7.866 Hidrocinamaldehido 1095.962 48.32%
11.833 3-fenil-propanol 75.863 3.34%
15.416 Cinamaldehido 8588.821 -
18.45 Alcohol cinamilico 1096.513 48.34%

Se aprecia en la tabla No. 13, que

se obtienen los dos compuestos de la

hidrogenacién parcial (Hidrocinamaldehido y Alcohol Cinamilico) en una proporcioén

idéntica, esto permite pensar que no hay preferencia de selectividad en el catalizador, lo
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cual no es de extranar ya que el platino puede llevar a cabo reacciones de hidrogenacién
con cierta facilidad, cualidad que ha sido observada y reportada en la literatura (Gallezot &
Richard, 1998). También se observa la formacion de una pequefia cantidad del producto de

la hidrogenacion completa del cinamaldehido (3-Fenil-Propanol).

Se ha reportado en la literatura (Delbecq & Sautet, 1995) que existen varias formas
posibles de adsorcion de las moléculas de cinamaldehido debido a que cada doble enlace
puede interactuar separada o conjuntamente con la superficie. En este caso particular los
resultados sugieren que la absorcidn se lleva a cabo por interaccion conjunta de los dobles

enlaces de la molécula, ya que los porcentajes de productos principales son idénticos.

El pequefio porcentaje de 3-Fenil-Propanol encontrado, puede ser atribuible a
factores tales como: la alta presion de hidrogeno presente en el reactor y el tiempo de
reaccion en el mismo, ya que las moléculas parcialmente hidrogenadas (Alcohol cinamilico
0 Hidrocinamaldehido) que se mantuvieron fuertemente adsorbidas sobre la superficie
catalitica pudieron ser hidrogenadas completamente durante el tiempo de residencia en el
reactor.

Los resultados del integrador cromatografico para la reaccion de hidrogenacion de

cinamaldehido utilizando el catalizador Sn/H-Y, fueron los siguientes:

Tabla No.14: Resultados de la cromatografia de los productos de reaccion con catalizador Sn/H-Y

Tiempo de retencion Compuesto Area % de Selectividad
(min)
0.716 Solvente - -
7.866 Hidrocinamaldehido 350.950 45.56%
11.833 3-fenil-propanol 176.433 22.91%
15.416 Cinamaldehido 12323.532 -
18.45 Alcohol cinamilico 242.838 31.53%

En la tabla No. 14 es posible observar el comportamiento del catalizador de estafio,
donde se evidencia una alta selectividad hacia el hidrocinamaldehido, y seguidamente hacia

el alcohol cinamilico, comparativamente con el catalizador de platino, el solido de estafio
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presenta una mayor produccion de 3-Fenil-Propanol. Este comportamiento indica la

diferencia catalitica de ambos metales.

Para este catalizador, y debido a la preferencia del estafio para hidrogenar dobles
enlaces C=0 (Anne-Riikka et al., 2015), se esperaria un porcentaje de alcohol cinamilico
mayor al resto de los productos, la discrepancia entre los valores esperados y obtenidos
podria explicarse observando el elevado valor del producto de hidrogenacién completa del
cinamaldehido. Este producto pudiese provenir de la hidrogenacion del doble enlace C=C
de la molécula de alcohol cinamilico que esta fuertemente adsorbida sobre la superficie del
catalizador y que dadas las condiciones de alta presion y concentracion de hidrogeno dentro

del reactor se ve favorecida.

En la figura No. 31 se muestra el grafico de conversion a 12 horas para la
hidrogenaciéon de cinamaldehido en fase liquida, el comportamiento catalitico del
catalizador de platino y de estafio monometalico, observando que el catalizador de platino

posee la mayor actividad catalitica.
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Figura No. 31: Conversion de cinamaldehido en la reaccion de hidrogenacion utilizando

catalizadores monometalicos

Lo anteriormente mostrado, respecto al comportamiento del catalizador, esta en

concordancia con los resultados de los estudios de hidrogenacion de tolueno. Esto sugiere
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que los centros metélicos del catalizador de platino, son mas activos hacia las reacciones de

hidrogenacion, lo cual podria explicarse suponiendo una mejor dispersion del platino sobre

el soporte y/o que la naturaleza quimica de las especies es diferente. Se ha demostrado
anteriormente en la literatura, que para catalizadores soportados en zeolita H-Y preparados

por esta metodologia el platino se encuentra en estado cerovalente y el estafio en forma de

oxidos de estafio (Mediavilla et al., 2013).
4.4.3. Hidrogenacion de cinamaldehido con catalizadores bimetalicos

En la figura No. 32 se observa el cromatograma obtenido de la muestra de reaccion

de cinamaldehido utilizando el catalizador Pt-Sn/H-Y de relacion atomica 0.2

Cinama!dehido

Ciclohexano

H+—> CH,CI,

/ Alcohol
Hidrocinamaldehido C'”?T"'C"
/ ;'q
3-Fenil-Propanol | / \

Figura No. 32: Cromatograma de la hidrogenacion de cinamaldehido en fase liquida con

catalizador Pt-Sn/H-Y con relacion atomica 0.2

Se observa en los cromatogramas presentados anteriormente, para catalizadores

tanto monometalicos como bimetalicos, picos bien definidos para los productos mas

importantes (Hidrocinamaldehido, Alcohol Cinamilico y 3-Fenil-Propanol) .

Los resultados del integrador cromatografico se muestran en la tabla No.15.
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Tabla No.15: Cromatografia de la reaccion con catalizador Pt-Sn/H-Y relacion atomica 0.2

Tiempo de retencion Compuesto Area % de Selectividad
(min)
0.716 Solvente - -
7.866 Hidrocinamaldehido 1941.253 31.21%
11.833 3-fenil-propanol 273.898 4.40%
15.416 Cinamaldehido 15470.184 -
18.45 Alcohol cinamilico 4003.899 64.38%

De igual manera, los resultados del integrador cromatografico en la cromatografia
de gases de la reaccion de hidrogenacion de cinamaldehido en fase liquida utilizando

catalizadores Pt-Sn/H-Y con relacion atomica igual a 0.3 y 0.4 respectivamente, mostraron

los valores presentados en la tabla No. 16 y 17.

Tabla No.16: Cromatografia de la reaccion con catalizador Pt-Sn/H-Y relacion atomica 0.3

Tiempo de retencion Compuesto Area % de Selectividad
(min)
0.833 Solvente - -
8.401 Hidrocinamaldehido 876.218 34.11%
12.583 3-fenil-propanol 145.508 4.48%
15.851 Cinamaldehido 8829.542 -
19.053 Alcohol cinamilico 1851.392 61.41%

Tabla No.17: Cromatografia de la reaccion con catalizador Pt-Sn/H-Y relacion atomica 0.4

Tiempo de retencion Compuesto Area % de Selectividad
(min)
0.716 Solvente - -
7.652 Hidrocinamaldehido 1514.169 34.99%
11.583 3-fenil-propanol 159.134 3.68%
15.116 Cinamaldehido 16041.424 -
17.866 Alcohol cinamilico 2653.768 61.33%
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En la figura No. 33 se presentan los resultados de selectividad para los catalizadores

bimetalicos.
Hidrocinamaldehido & 3-fenil-propanol Alcohol cinamilico
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)
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Figura No. 33: Selectividad de los catalizadores en la reaccion de hidrogenacion de

cinamaldehido en fase liquida.

En la figura anterior se visualiza un importante efecto de la adiciéon de estafio al
catalizador, sobre la selectividad hacia el alcohol insaturado con respecto a los
catalizadores monometélicos. El estafio parece producir una inhibicion de la hidrogenacioén

de enlaces C=C en el caso de los catalizadores bimetalicos.

A su vez, el aumento de la concentracion de las especies de Sn en la superficie de los
catalizadores bimetélicos pudiera estar aumentando la polarizacion del grupo C=0O del
cinamaldehido, por lo que este estaria mas expuesto a ser hidrogenado por los atomos de

hidrégeno disociados de los sitios de Pt adyacentes.

Estos resultados tienen concordancia con los resultados presentados en literatura (Neri
et al., 1994), en donde se prepararon catalizadores Pt y Pt-Sn soportados en grafito por
coimpregnacion para la hidrogenacion de citral, encontrando que la adicién de Sn al Pt
aumenta la selectividad hacia alcoholes los insaturados como nerol y geraniol, del 65% al

90%. Esto se atribuy6 a la activacion electrofilica del enlace C=O por el estafio catidonico
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sobre la superficie de platino, es decir que la polaridad de la superficie del metal activo es
la razén de la modificacion de las propiedades de este por la adicion de un segundo metal,
mejorando asi la selectividad hacia la formacion de alcoholes (Gallezot & Richard, 1998;

Bachiller-Baeza et al., 2001).

En la figura No. 34 se muestra el comportamiento catalitico de los catalizadores

bimetalicos, donde se evidencia una mayor actividad catalitica comparado con los

monometalicos.
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Figura No. 34: Conversion de cinamaldehido en la reaccion de hidrogenacion en fase

liquida

Cuando se anade Sn al catalizador monometalico de Pt se observa una disminucion
progresiva de la actividad catalitica para fracciones atomicas de Sn mayores a 0.2 . Este
comportamiento pareciera sugerir que existe un efecto de sinergia entre las fases de Sn y Pt
presentes en el catalizador, este efecto puede deberse a diferentes interacciones entre las
especies de Pt-Sn presentes en la superficie del solido, teniendo en cuenta también la
dispersion de las fases metalicas. Los resultados obtenidos para la hidrogenacién de
cinamaldehido estan en plena concordancia con los reportados para la hidrogenacion de

Tolueno.
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También se puede mencionar la diferencia del método de preparacion del catalizador
planteado en este trabajo y el presentado en la literatura (Mediavilla et al., 2013) en cuanto

a la velocidad y el tiempo de reduccion del sélido.

En la literatura (Aykac & Yilmaz, 2008) se reporta la preparacion de una serie de
catalizadores metal soportados de Pt y Pt-Sn sobre Clinoptilolita y zeolita Na-Y para
estudiar la hidrogenacion de citral, estos investigadores encontraron que la adicion de
estafio al monometalico de Pt, aumentoé la actividad del catalizador, lo cual fue atribuido a
la sinergia entre ambos metales y el tipo de soporte. Los estudios de TPR de los
catalizadores demostraron un temperatura de reduccion mayor para el catalizador Pt-Sn,

evidenciando de esta manera, dicho efecto sinérgico.
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CAPITULOV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES
Una vez realizado el procedimiento experimental y analizados los resultados
obtenidos en este Trabajo Especial de Grado se pueden establecer las siguientes

conclusiones:

La caracterizacion del soporte zeolitico por difraccion de rayos X resultd en plena
concordancia con el patron de una faujasita, con lo que se confirma que la zeolita

preparada fue de tipo Y.

Los resultados por espectroscopia infrarroja se corresponden con los reportados en

la literatura para una zeolita del tipo Y.

El valor de area superficial especifica de zeolita H-Y sintetizada se encuentra dentro

del intervalo establecido para una zeolita de poro grande.

Los resultados de DRX obtenidos para los solidos cataliticos sugieren que durante la
deposicion de las suspensiones en el soporte zeolitico a través de la metodologia
planteada, pudieron haber producido modificaciones menores en la estructura de la

zeolita.

El area superficial especifica de los catalizadores disminuy6 con respecto al soporte,

una vez que se soportaron las fases metalicas.
La actividad hidrogenante de los catalizadores bimetélicos se ve modificada con la

adicion de estaiio, por lo tanto si existe un efecto del contenido de estafio en el

catalizador.
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Para una fraccion atémica de estafio de 0.2 existe un efecto sinérgico que
incrementa la actividad hidrogenante del catalizador con respecto al solido

monometalico de platino.

Para fracciones atomicas de estafio entre 0.2 y 0.4 la actividad hidrogenante

disminuye a medida que se incrementa el contenido de estafio en el catalizador.

Los resultados de la reaccion de hidrogenacién de cinamaldehido en fase liquida
estan en concordancia con lo obtenidos por la reaccion modelo de hidrogenacion de

tolueno.
Para los catalizadores monometalicos, se obtuvo que el solido con estafio fue mas
selectivo hacia el hidrocinamaldehido mientras que con el platino no hubo una

diferencia considerable en la selectividad.

La presencia de estafio en los soOlidos bimetéalicos orienta la selectividad

fundamentalmente hacia el alcohol cinamilico.

La selectividad de los catalizadores bimetalicos hacia el alcohol cinamilico

disminuye a medida que aumenta el contenido de estafio en el catalizador.

La selectividad de los catalizadores bimetalicos hacia el hidrocinamaldehido se

incrementa a medida que el contenido de estafio en el catalizador aumenta.

La selectividad hacia el 3-fenil-propanol se mantiene practicamente constante con la

variacion del contenido de estafio.

Fue posible preparar mediante la metodologia planteada catalizadores mono y

bimetalicos para su uso en reacciones de hidrogenacion.
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5.2. RECOMENDACIONES
Se hacen las siguientes recomendaciones para tener en consideracion en futuros trabajos

de investigacion:

Se sugiere continuar con los estudios de hidrogenacion de aldehidos insaturados
ampliando el rango de relaciones atomicas de Pt/Sn, asi como también diferentes
soportes, metales soportados, condiciones de preparacion y calcinacion de los

catalizadores.

Realizar un estudio de DRX al soporte seco sin tratamiento térmico.

Realizar un estudio de DRX para el soporte sin fase metalica soportada, solo con

etilenglicol y reducida bajo el mismo protocolo.

Realizar estudios complementarios de Microscopia, XPS y TPR para comprender
mejor los resultados obtenidos y enriquecer la discusion y la generacion de

conocimientos.

Finalmente es necesario realizar un inventario, limpieza, actualizacion,
mantenimiento y reparacion a los equipos, mobiliario y material del laboratorio de
refinacion y petroquimica de la escuela de ingenieria quimica, ya que se observa
cantidades  considerables de objetos en mal estado, desuso 'y

desaprovechamiento.
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APENDICES

6.1. CALCULOS TIPO

6.1.1. Calculos tipo para la preparacion de catalizadores bimetalicos con 1%

de platino

La masa de sal precursora del metal, necesaria para obtener el catalizador al

porcentaje especificado se calcula mediante la siguiente férmula:

Mzeolita *%metal) ( Msal )
*

Msal = ( 100% — Y%metal

M metal
Donde

My, . Masa de sal del metal

Myeoiita - Masa del soporte zeolitico

% metal : Porcentaje del metal en el catalizador a preparar
Mgai: Peso molecular de la sal de platino

Mnetar: Peso atomico del platino.

En el caso de la preparacion de los solidos bimetélicos tenemos:

19 * 1% ) ) 3341-L

100% — 1% 195,1-9_
mol

Mgq1 = (
mgq = 0,0173 g

6.1.2. Calculo de atomos de Pt presentes en el sélido

Los atomos de Pt presentes en la muestra de catalizador se calcularon utilizando la

siguiente formula:

. <6,02x1023At0mosPt>
Atomosp; = * Mg

Mg, - 1molp,

Entonces:
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6,02x10%23 Atomosp,
334 . 1molp,;

Atomosp, = < ) ¥ 0,0173 = 3,17.10%°

6.1.3. Calculo de atomos de Sn necesarios fijando una relacion atomica X

X AtomosSn
B AtomosSn + Atomospt

Entonces para una relacion atomica de 0,2:

) Atomosp, .0,2 3,17.10%°.0,2 "
Atomosg, = 1= 02 = 08 = 7,18.10
Entonces:
, mol mol 225,63
Masag,; ge sn = 7,18.108Atomoss,,. on —alsn 8
6,02x1023Atomoss,, molg, molgy; sp

Masag,; ge sn = 0,0029g

6.1.4. Actividad Hidrogenante
La actividad inicial (A,) de los catalizadores para la reaccion de hidrogenacion de

tolueno, fue calculada mediante la siguiente ecuacion:

_ (%,/100)

o
Meqt

Donde:

A, = actividad global a tiempo nulo (mmol/g-h)

F = flujo molar del reactivo inyectado (mmol/h)

m,¢ = masa de catalizador utilizada en la reaccion (g)

X, = Conversion inicial.
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La conversion inicial fue calculada por extrapolacion a tiempo cero en las graficas

de conversion global en funcion del tiempo de reaccion para cada catalizador preparado.

Entonces para el catalizador Pt/H-Y con relacion Si/Al=3 :

. mo mmo
(11.936/100) 0.02371 [ 1000 l
= % *
°  01g=x1mol h mol
mmol
A, =283
cat 'h

6.1.5. Actividad Residual (A,)
La actividad residual (A;) de los catalizadores bimetélicos, para la reaccion

de hidrogenacion de tolueno, fue calculada mediante la siguiente ecuacion:

Donde:
A¢ = actividad a tiempo t (mmol/g-h)

A, = actividad global a tiempo nulo (mmol/g-h)

Entonces para el catalizador Pt-Sn/H-Y con relacion atomica de 0.2:
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6.1.6. Cromatografia de calibracion
Se utilizo una muestra para calibrar el cromatdografo con las siguientes

caracteristicas:

Tabla No.18: Composicion de la muestra de calibracion para cromatografia de la hidrogenacion de

cinamaldehido.
Compuesto en Masa en muestra Peso molecular Moles en muestra
muestra
Clorometano Solvente - -
Ciclohexano Solvente - -
Hidrocinamaldehido 0,2334 g 134,18 g/mol 1,739 x 10™ mol
3-Fenil-Propanol 0,2352 g 136,19 g/mol 1,727 x 10” mol
Cinamaldehido 0,2347 g 132,16 g/mol 1,776 x 10 mol
Alcohol Cinamilico 0,2245 g 134,18 g/mol 1,673 x 10 mol

Mediante los resultados del analisis cromatografico que se realizd a la muestra de
calibracion se pudieron determinar los factores de respuesta respectivos como se muestra a

continuacion:

Tabla No.19: Tiempos de retencion de compuestos en la hidrogenacion de cinamaldehido.

Compuesto Tiempo de retencion (min)
Clorometano -
Ciclo hexano 0,733 min
Hidrocinamaldehido 7,900 min
3-Fenil-Propanol 12,016 min
Cinamaldehido 14,483 min
Alcohol Cinamilico 18,116 min
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6.1.7. Calculo del factor de respuesta
Tomando en cuenta solo los compuestos de interés para la obtencion del factor de
respuesta, se procede al calculo de la siguiente manera teniendo como base el

cinamaldehido.
M,

Fr, =
¢ Area,

Donde
Fr,: Factor de respuesta del compuesto a
M.: Moles introducidos del compuesto a

Area,: Area reportada por el cromatografo del compuesto a

Entonces para el hidrocinamaldehido tenemos:

F _ L789x1077 3,7047x 1077
THEMA = 4593637 X

Una vez obtenido el factor de respuesta de cada compuesto se realiza el calculo de

normalizacién del area segun la ecuacion siguiente:

MHCMA

Fnyema = F
THcmA

Donde

Fn,: Factor de normalizacion del compuesto a

En el caso del hidrocinamaldehido tenemos:

4,5737x 1077

F = 20T 12346
MHCMA = 37047% 10-7
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