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Resumen

Se estudid la reaccion selectiva de hidrogenacion de acetofenona utilizando como catalizadores
cuatro muestras de Ni soportado en clinoptilolita sin modificar: (Ni/Z) y modificadas con NH; (Ni/Z +
NH;") y HNO; (Ni/Z + H") y calcinada (Ni/Z 500°C) para evaluar la influencia del soporte sobre la
performance catalitica.

Todos los catalizadores se caracterizaron mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada
de Fourier; microscopia electronica de barrido y fisisorcion de nitrogeno.

Se observo que la muestra que presentd mayor conversion, presenta volumen y tamafio de poros
mayores, encontrandose una relacion lineal entre los poros de tamafio y volumen mayores. Por otra
parte, existe una relacion cuadratica entre el volumen total de poros disponible y el porcentaje de
conversion.

Abstract

The selective hydrogenation of acetophenone reaction using four Nickel samples supported on
unmodified clinoptilolite (Ni / Z), modified with NH3 (Ni/ Z + NH4 +) and HNO3 (Ni/Z + H +) and
calcined (Ni/ Z 500 ° C) have been investigated.

All catalysts were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy; Scanning

electron microscopy and nitrogen physisorption. The catalysts perfomance throw a highest conversion
on samples containing mayor volume and pores sizes. A lineal function between mayor volume and
pores sizes was found. On the other hand a quadratic funtion between the rate conversion and total
pore volume available was observed.
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Introduccion

La reduccién de cetonas aromaticas es una reaccion utilizada para la obtencion de alcoholes
empleados como intermediarios para la produccion de compuestos de la quimica fina. Los procesos
convencionales usan hidruros inorganicos tales como LiAlH, o NaBH, como agentes reductores [1-3]
cuya principal desventaja es la produccion de una cantidad considerable de residuos toxicos, algunos
de ellos inaceptables desde el punto de vista ambiental en una escala industrial. Muchos de los
compuestos obtenidos son empleados en la industria farmacéutica, de fragancias y agroquimicos,
requiriendo procesos en los que el control de la selectividad es de vital importancia.

Asi, el estudio de catalizadores heterogéneos se constituye en una alternativa interesante para este
tipo de reacciones ya que permite minimizar la produccion de residuos no deseados y desarrollar
sistemas altamente selectivos. En el presente trabajo se estudia la hidrogenacion selectiva de
acetofenona empleando catalizadores a base de Ni soportados sobre zeolita natural (Ni/Z), calcinada
(Ni/Z 500°C) y modificada con NH; (Ni/Z + NH,") y HNO; (Ni/Z + H"), evaluando la influencia de
los parametros texturales del catalizador sobre la performance catalitica.

Experimental
Preparacion de los soportes

El material elegido es una toba zeolitizada compuesta por “clinoptilolita” de formula tipo
(Na,K)s(AlgSi30072),H,0, procedente de la Provincia de la Rioja. El material fue previamente
identificado geoldgicamente y caracterizado por técnicas fisico-quimicas [4].

Esta especie se utiliz6 en su estado natural, tratada térmicamente a 500°C y modificada con NH; y con
HNO;. Las modificaciones fueron realizadas utilizando 1 g de clinoptilolita con 10 ml de NH; (1 M)
y/o HNO; (1M). Las muestras resultantes se lavaron y se secaron al aire.

Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnacion a humedad incipiente. Para
ello se utilizé una solucion acuosa de Ni(NO;).6H,O de concentraciéon adecuada para obtener un
contenido de Ni de 5% p/p en cada uno de los soportes preparados . El catalizador se secod 24 hs. en
estufa a 110°C y luego fue calcinado durante 4 hs. a 500°C. Finalmente el solido fue tratado por 2 hs a
500°C en flujo de H, (caudal de H,: 30 mL/min, rampa horno: 10°C/min).

Caracterizacion

Los materiales fueron caracterizados por Microscopia Electronica de Barrido (equipo SEM- EDS
Philips 505) incluyendo el analisis semicuantitativo por espectroscopia de dispersion de rayos X
mediante el sistema EDAX 9100. Los espectros de infrarrojo (FTIR) se obtuvieron mediante un
equipo BRUKER EQUINOX 55, en el rango de 4000 a 400 cm™. Para la determinacién del area
superficial y la porosidad de los catalizadores, se utilizé la fisisorcion de N, a 77 K utilizando un
equipo Micromeritics ASAP 2020.

Test catalitico: hidrogenacion de acetofenona

Las reacciones de hidrogenacion de acetofenona se realizaron en un reactor bach, tipo autoclave,
empleando una presion de H, de 10 atmosferas, a una temperatura de 80 °C y utilizando 60 mL de n-
heptano como solvente. En cada ensayo se utilizaron 0,25 g de catalizador y una cantidad de cetona de
4,6 mmol/g de catalizador.
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El avance de la reaccion fue seguido por cromatografia gaseosa a través del analisis de micromuestras
tomadas en el tiempo. Para ello se emple6 un cromatografo gaseoso Varian CP-3800, provisto de un
detector FID y una columna capilar CP wax 52 CB (30 m x 0,53 mm, DF = 1,0 um). Los productos de
reaccion fueron identificados a través de patrones y por espectrometria de masa, en un equipo GC/MS
Shimadzu QP5050 con de una columna capilar SUPELCO SPBTM-5 (30m x 0,25 mm d.i.).

Estudios teoricos

Para la evaluacion de los procesos de fisisorcion de N,, se utilizaron diferentes modelos de isotermas:
Langmuir, Freundlich, Temkin, BET, GAB, Chirife, Lewicki, Oswin, Henderson y Chung-Pfost [5-
12].

Resultados y discusion

Las zeolitas naturales, en general, presentan una baja superficie especifica, menor a 10 m*/g. En tal
sentido, los tratamientos relativamente moderados ya sean acidos, basicos o térmicos, conducen a
modificaciones de la superficie que permiten variar ligeramente las propiedades texturales sin que el
tratamiento dafie las caracteristicas de estabilidad de la especie. En particular, los tratamientos acidos
pueden generar una leve decationizacion o dealuminizacion mejorando las propiedades de superficie y
ofreciendo sitios cationicos de dos tipos: intrared y de superficie.

Por otro lado, un aumento de la temperatura o alcalinidad conducen a procesos de deshidratacion y
disolucion de SiO,. Este tratamiento también promueve el proceso de intercambio idnico de los
cationes Na" o K’ que se encuentran coordinados a moléculas de agua dentro de los poros de la
estructura. En el tratamiento con solucion amoniacal, la superficie de los grupos silanoles (hidroxilo)
Si0,.0H, adquiere una gran concentraciéon de grupos -OH. Ademas, en estas condiciones, el ion NH,"
puede ser facilmente intercambiado desplazando a los cationes Na™ o K'. En base a ello, se realizaron
medidas de la composicion quimica de los sistemas de Ni soportados sobre la zeolita natural y las
modificadas, utilizando el equipo SEM-EDS.

En la Figura 1 se presentan los elementos mayoritarios en cada catalizador, incluyendo la desviacion
standard de los datos, que permite observar la distribucion relativa, indicando las pequefias variaciones
entre ellos.

80
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== Ni/Z 500°C
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60 - /= NVZ + NH4
. NijZ+H
40
20 4
0

Na Mg Al Si S K Ca Fe Ni
Elemento

Figura 1. Porcentajes de los elementos
mayoritarios en cada una de las muestras por la
técnica SEM-EDS. (desviacion standard).
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Los espectros FTIRs, de los
materiales estudiados, se muestran
en la Figura 2. En ella, se observan
pequeiias variaciones en la banda
cercana a 1100 cm™, atribuida a los
modos de estiramiento T-O (T= Si
o Al) de grupos tetraédricos SiOy4
(AlQy).

Figura 2. Espectro de infrarrojo FTIR para cada una de las muestras

Mediante la técnica de fisisorcion de N,

se determinaron las caracteristicas texturales en las

muestras, analizando para cada una de ellas el modelo mas adecuado para describir la isoterma de
sorciéon. Se encontrd que para las muestras de Ni/Z, Ni/Z 500°C, Ni/Z + NH," y Ni/Z + H', los
modelos que describen adecuadamente las isotermas de sorcion son Chirife, Lewicki, Lewicki y
Chirife respectivamente [9,10]. En la Tabla 1 se presentan las areas especificas determinadas por el
modelo BET y por los modelos previamente mencionados.

Tabla 1. Superficies: especificas (Soar), €xternas (Sex) Y poros (S,o) de la sorcion de N,.

Variable Ni/Z Ni/Z 500°C Ni/Z + NH," Ni/Z+H"

Stotal (BET) 7.2765 7.5815 6.8171 10.6051

Isotermas Chirife Lewicki Lewicki Chirife

Siotal 10.9032 12.5203 10.8735 16.1661

Sext 6.3219 8.5713 7.0076 9.7906

Spor 4.5813 3.9490 3.8659 6.3755
— 25 { & Experimental / En la Figura 3 se ilustran los
g Langmuir - 9.5894 J resultados experimentales de
20 5 |—— Freundlich - 11.6341 y adsorcion de N, y el ajuste con los
E — Temkin - 10.8370 distintos modelos de isotermas de
S,  |—— BET-7.2765 / ., do de eiempl 0
S 15| — GAB-7.1503 / sorcion, a modo de ejemplo, para la
= —— Chirife - 10.9032 s muestra de Ni/Z. En ella se puede
S — LewickiOswin- 109759 apreciar, que con excepcion del
< 10 Henderson - 11.3308 e delo de Ch Pfost. tod 1
< |—— ChungPfost-17.5720_ 7 modelo de Chung-Flost, todos los
g demas, describen la sorcion hasta
T 51 una presion relativa. Sin embargo, el
< ..
O - modelo de Chirife, es el que presenta

' ' ' ' un mejor ajuste a los valores
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa

Figura 3. Sorcion de N, para la muestra Ni/Z con los
respectivos ajustes para diferentes modelos de isotermas
[4-10].

experimentales en todo el rango de
presiones relativas.
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Por otra parte, con la ayuda del método-t (Harkins-Jura) [13], se puede obtener el area externa
(Sext). Con este dato y con los valores de la superficie total encontrados previamente, se puede calcular
mediante la diferencia entre ellas, la superficie de los poros. (Ver Tabla 1)

Volumen de poros dV/dt [cm3/g.A]
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Figura 4. Volumen de poros en funcion del
ancho de los poros.

Utilizando el método BJH (Hasley) [14],
se puede calcular el volumen de los poros en
funcion del tamafio de ellos, representados
en la Figura 4. En ella se observa que la
muestra de Ni/Z  presenta un mayor
volumen y tamafio de poros (156.7 A). Las
otras muestras presentan menor tamano:
Ni/Z + NH," (149.5 A), Ni/Z + H" (149.1 A)
y Ni/Z 500°C (143.1 A) tal como se muestra
en la Figura 4. El area bajo la curva de
volumen de poro (obtenida por integracion
numérica) también presenta el mismo
comportamiento Ni/Z (0.0069 cm’/g), Ni/Z
+ NH," (0.0068 cm’/g), Ni/Z + H" (0.0057
cm’/g) y Ni/Z 500°C (0.0035 cm’/g).

Respecto a la reaccion de hidrogenacion de acetofenona, los resultados de selectividad a los
distintos productos a 10% de conversion, estan descritos en la Tabla 2.

Tabla 2. Selectividad (S) a productos a 10% de conversion.

Catalizador  Conversion % gpco, SEB%

SCMC% SCE% SFE%

Ni/Z 50 0 0
Ni/Z 500°C 9 0 0
Ni/Z + NH," 21 0.0 0.3
Ni/Z + H' 19 0.0 0.3
158 0.008
156 A
154 | r 0.007
§ 152 L 0.006
S 150 |
2 18 1 L 0.005
1461 L 0.004
144 1¢Ni/z 500°C
142 1= ‘ ‘ ‘ —L 0.003
10 20 30 40 50

Figura 5. Volumen (azul) y tamafio de poros (negro)

% de conversion

en funcion de los porcentajes de conversion.

Volumen total poros

3.4 3,5 93,1
3.2 2,2 94,5
3,5 2,5 93,6
2,1 2,5 95,1
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Los sistemas fueron altamente selectivos al producto buscado, 1-feniletanol (FE), alcanzandose una
selectividad de 95%. Como productos minoritarios se obtuvieron ciclohexil metil cetona (CMC),
producto de la hidrogenacion del anillo aromatico y ciclohexiletanol (CE) proveniente de la
hidrogenacion de FE. Se ha detectado también una minima cantidad de etilbenceno (EB) cuya
formacion puede explicarse por medio de una hidrogenolisis del enlace C-O de los alcoholes
intermediarios o de una hidrogenacion inicial del enlace C=0 seguida de una deshidratacion, con
formacion de un enlace C=C, y posterior adicion de hidrégeno a este nuevo enlace formado [15]. Los
porcentajes de conversion fueron relacionados con el tamafio y volumen de poros y volcados en el
siguiente grafico (Fig. 5).

En la Figura 5 se observa por un lado, una relacion lineal entre el tamafio de poros y el porcentaje de
conversion (linea negra) y por otro lado, una funcidon cuadratica entre el volumen total y el porcentaje
de conversion (curva azul).

Conclusiones

Todos los catalizadores preparados fueron activos y altamente selectivos al producto buscado, 1-

feniletanol. Los cuatro catalizadores presentaron porcentajes de selectividad similares, no asi los
porcentajes de conversion, siendo mayor la actividad cuando se utilizé el sistema de Ni soportado, sin
modificaciones (Ni/Z).
Mediante la aplicacion de diferentes modelos se pudo calcular la superficie especifica encontrandose
que las isotermas que mejor ajustan los valores experimentales, corresponden a los métodos de Chirife
y Lewicki. Por otro lado, se encontré una correlacion lineal entre el porcentaje de conversion y el
tamafio de poros y una correlacion cuadratica entre dicho porcentaje y el volumen total de poros
disponibles en la muestra.
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