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Resumen

Se investiga e grado de interaccion y adsorcion de Mo a partir de iso y heteropolimolibdatos
soportados en aliminoslicatos naturales (caolines y zeolitas) puros y modificados Se presenta la
caracterizacion y evaluacion preliminar de estos sistemas en la reaccion de oxidacion selectiva de
difenilsulfuro con perdxido de hidrégeno. Los minerales fueron sometidos a diferentes pretratamientos
fisicoquimicos, para ser utilizados como soportes cataliticos. Con el objetivo de mejorar la adsorcion
de POMs y HPOMs sobre la superficie del mineral, se funcionalizé la misma con diferentes
aminosilanos. Todos los materiales fueron caracterizados por diversas técnicas fisicoguimicas
convencionales como DRX, y FTIR y térmicas. Los ensayos de TPR permitieron analizar €l tipo de
interaccion de los HPOMss en cada superficie. La reaccion de oxidesulfurizacion se realizd en “batch”
a 75°C, empleando H,0, como oxidante “limpio” y acetonitrilo como solvente. La mayor adsorcién de
Mo alcanzé un 11% en la superficie de caolin modificado y funcionalizado y 4% en las zeolitas. Las
conversiones de difenilsulfuro obtenidas fueron superiores al 95% en los sistemas conteniendo POMs,
con elevada selectividad a difenil sulfona

Abstract

The degree of interaction and adsorption of Mo is investigated from iso- and heteropolymolybdates
supported in pure and modified natural aliminoslicatos (zeolites and kaolins). Also, evaluation of
these systems in the reaction of selective oxidation of diphenyl sulfide with hydrogen peroxide is
presented. Minerals were subjected to various physico-chemical pretreatments, for use as catalyst
supports. With the aim of improving adsorption of POMs and HPOMs on the mineral surface, it was
functionalized with different aminosilanes. All materials were characterized by various physico-
chemical techniques such as conventional XRD and FTIR and thermal analysis. TPR tests helped
analyze the type of interaction with HPOMs on every surface. The catalytic tests were performed in
"patch" at 75 °C, using H,O, as "clean" oxidant and acetonitrile as solvent. In functionalized systems
the amount of Mo adsorbed reached close to 11% for acid metakaolins and 4% for zeolites. Diphenyl
sulfide conversions obtained were above 95%, with high selectivity to diphenyl sulfone




Introduccion

En e marco de un amplio proyecto de desarrollo de nuevos materiales cataliticos “eco-
compatibles’, se estudia la modificacion fisico-quimica de alumino-silicatos naturales, abundantes en
la precordillera andina y de bajo costo (bentonitas, caolines, zeolitas, etc.), para ser utilizados como
catalizadores o soportes de fases activas a base deiso o heteropolimetalatos (POMsy HPOMs).

En general, debido a sus propiedades fisico-quimicas, su no toxicidad, su facil disponibilidad y
bajo costo, los caolines y zeolitas son importantes en geologia, agricultura, procesos industriales
(ceramicos, papel, pintura, etc.), procesos cataliticosy ambientales [1-4].

La caolinita es un mineral de arcilla laminar que presenta capas dioctaédricas del tipol:1, formada

por capas dternadas de Si tetraédricas y el Al octaédricas unidas mediante grupos hidroxilos La
formula molecular general es Al,S ,O,0(OH)s. Mediante tratamiento térmico, la caolinita presenta
transformaciones estructurales, a 550 °C la principal especie es Metacaolin (2S10,.Al03). Esta Ultima
resulta susceptible al ataque por acidos o dlcalis, que por remocién de grupo hidroxilos, se obtienen
sistemas microporosos de elevada superficie especifica ricos es Si 6 Al, dependiendo del tratamiento
&cido 6 bésico respectivo que se le hayareadlizado d sistema[2, 5].
Por otra parte, la Clinoptilolita, es una zeolita natural de estructura tridimensional y composicion
general (CaK,Na)g(Si;OAlg)O,»20H,0. Estos sistemas se caracterizan por presentar buena capacidad
de intercambio catiénico, posibilidad de adsorcién, ailmacengje de agua, etc. [2, 3]. Debido a las
propiedades fisicoquimicas que presenta la clinoptilolita es posible la incorporacion de surfactantes
para generar superfice adecuada para la adsorcion de POMsy HPOMs.

La utilizacion de POMs y HPOMs de Mo como precursores de catalizadores han mostrando buena
actividad en diversos procesos catal iticos heterogéneos. Estos son catal iticamente activos debido a que
presentan propiedades redox y acidas, asociadas a la presencia de |os heterodtomos, los cuales también
podrian producir efectos sinérgicos durante |os procesos cataliticos. Desde el punto de vista operativo,
HPOM s tipo Anderson resultan relativamente solubles en agua, conservan su estructura en soluciones
relativamente concentradas y la relacién de metal es se encuentra bien definida [ 5].

En lo que respecta a la oxidacién selectiva de sulfuros arométicos, para obtener sulféxidos y/o
sulfonas, resulta importante en el campo de la industria farmacéutica con € fin de obtener productos
guimicos “commaodity”. Tanto sulfoxidos como sulfonas constituyen importantes intermediarios en la
industria farmacéutica, de alimentos, aditivos en |la proteccién de cultivos, etc.[1].

En la oxidacion de sulfuros arométicos, la mayoria de los mé&odos habituales requieren reactivos
altamente contaminantes, ya que se utilizan &cidos corrosivos o sustancias altamente téxicas. Debido a
que las regulaciones de las normativas ambientales son cada vez mas estrictas, resulta de interés
aplicar tecnologias compatibles con el medio ambiente en este tipo de procesos. En este sentido, se
han reportado trabgjos, en los que se utilizan otros portadores de oxigeno como €l perdxido de
hidrégeno que permite realizar reacciones en solucién acuosa (en batch) [€].

En lo que se refiere alos catalizadores para ODS, la variedad es muy ampliay generalmente son de
tipo redox. Bésicamente, se generan a partir de precursores oxidicos de metales de transicién como
Mo y/o W que pueden actuar como “bulk” o soportados en Al,O; [1, 6]. En e marco del presente
trabajo, desea investigar € grado de interaccién de POMs y HPOMSs, con la superficie de minerales
modificados fisicoquimicamente, para su aplicacion como catalizadores en oxidaciones “limpias’ de
oxidacion de sulfuros arométicos [1], en blsqueda de alternativas a los catalizadores convencional es.

Ademés, se pretende mejorar |a performance catalitica de los sistemas, mediante la inmovilizacion
de especies metdlicas en la superficie funcionalizada del mineral. Seleccionando convenientemente €l
tipo de grupos funcionales terminales del organosilanoy € pH de impregnacién se puede optimizar la
inmovilizacion de especies polianionicas sintéticas (POMs y HPOMS) [7], que proveeran los sitios
cataliticos en la superficie del material soporte. Dicho proceso conduce a una dispersion adecuada
evitando interacciones desfavorables de los sitios metdlicos con e soporte. Algunos estudios han
demostrado que los soportes considerados “inertes” no sélo brindan la posibilidad de adsorber y
dispersar adecuadamente un precursor de heteropolimetal ato, sino que ademas muestran propiedades
texturales y de acidez que pueden influir notablemente en la actividad catalitica. Se presenta la
preparacion y evaluacion en ODS de diferentes POMs y HPOMs soportados en caolin y zeolita
naturales modificados a fin de evaluar € grado de interaccion de las fases sobre la superficie y su
influenciaen laactividad cataliticaODS.



Experimental

Modificacion fisicoquimica de la caolinita (MKA)

Se parti6 de un caolin natural (95% de pureza). El mismo fue tratado térmicamente a 550°C para la
obtencién de metacaolin (MK). Luego, el MK fue acidificado con H>SO, (caolin/H,SO4= 1:1) a 80°C.
El producto fue lavado y secado obteniéndose MKA.

Funcionalizacion (MKA-F)

Los sistemas MKA fueron pretratados con agua/etanol (50:50). Para la funcionalizacion, el MKA
setratd con tolueno/3-aminopropiltrimetoxisilano (F) (en proporcidn de acuerdo al area especifica del
soporte), a 70°C por 12 hs y a temperatura ambiente por otras 12 hs. Luego el sistema se lavé con
tolueno/acetonay se secé en estufa[2].

Tratamiento de la zeolita clinoptilolita (ZA)

Se utilizé una zeolita natural, la clinoptildlita. La misma fue acidificada (HCI 0.25 M) durante 2 hs
(ZA). La ZA se funcionalizo por tratamiento con Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br)
(10 grzA/70 ml HDTMA-Br) en agitacion durante 9 hs, filtrado y lavado con agua destilada.

Preparacion de catalizadores

200 mg de MK y MKA-F fueron impregnados con soluciones acuosas de (NHs)ed M07024.4H20
(HMA) y Fases Anderson (NH,)JXMogO,Hg.7H,O, X=Al(I11) y Co(lll) (XMog) en exceso de
volumen de poro. Las soluciones fueron preparadas conteniendo de 10 mgMo/ml [2]. La cantidad de
Mo adsorbida fue determinada mediante Espectrometria de Absorcion Atémica (AAS) y calculado por
balance de masas a partir dela cuantificacion de Mo (en las solucionesiniciales y finales).

Caracterizacion de los sistemas

Soportes y catalizadores fueron caracterizados mediante difraccion de polvos por Rayos X,
Microscopia electronica de barrido y andlisis semicuantitativo por microsonda de electrones (EDS),
isotermas de adsorcion de N, mediante BET y espectroscopias de Infrarrojo y microanalisis Raman.
Andlisistérmico de reduccién a temperatura programada (TPR) y termogravimétrico (TG-DTA).

Evaluacion Catalitica

Los catalizadores se evaluaron en la oxidacion selectiva de difenilsulfuro (DFS) (esquemal). Esta
reaccion fue realizada en exceso de H,O, (35%, agente oxidante), en batch con agitacién a 75°C y en
CH4CN (solverte). El grado de avance fue seguido por cromatografia gaseosa (CG).
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Esquema 1. Oxidacién selectiva de DFS en presencia de H,O, y un catalizador heterogéneo.

Resultados y discusién

En la tabla 1 se presentan los datos del andlisis quimico semicuantitativo por SEM-EDS y
superficie especifica de los soportes preparados. El tratamiento &cido genera un incremento en la
superficie Sger (de 42 /g a 96 n¥/g), asi como un incremento notable del contenido de Si. Sin
embargo luego de la funcionalizacion el area BET vuelve a decrecer llegando al valor del material
original.



Tabla 1. Andlisis quimico semicuantitativo de Si y Al y SBET de los sistemas en estudio. * m?/g

Elemento MK MKA MKA-F Z ZA ZA-F
Si (%p/p) 63.18 96.96 97.72 66.90 80.34 77.97
Al (%p/p) 36.82 3.04 2.27 14.27 12.89 10.89
Area BET* 42 96 65 8 11 8

En los sistemas MKA, mediante FT-IR (espectros no mostrados aqui) se pudo observar €l
desplazamiento de las bandas asociadas a aluminasilicato hacia mayores frecuencias con el aumento
del contenido de Si [1].

En lo que respecta a los catalizadores soportados, en la tabla 2, se presentan los datos de Mo
adsorbido expresados en % [gr Mo/100 gr de soporte]. En los sistemas a base de metacaolin écido
funcionalizado (MKA-F), se observé un aumento superior a 10% en la concentracion de Mo
adsorbido respecto alos sistemas sin funcionalizar.

Tabla 2. Datos AAS de (%) Mo adsorbido para sistemas a base de HMA, AIMog y CoM o, impregnados en los
soportes funcionalizadosy sin funcionalizar.

Catalizador (%) Mo adsorbido Catalizador (%) Mo adsorbido
HMA/MKA 0.30 HMA/ZA 150
HMA/MKA-F 10.80 HMA/ZA-F 3.00
AlMo/MKA 0.60 AlMoy/ZA 4.20
AlMos/MKA -F 10.50 AlMo4/ZA-F 2.50
CoMo¢/MKA 1.35
CoMo,/MKA-F 11.30

Sin embargo el sistema AIMog/ZA presentd
un comportamiento muy diferente ya que €
sistema no funcionalizado mostr6 mayor
contenido de Mo (4%) respecto a sistema
analogo sin funcionalizar (2.5%). Algunos
materiales presentaron datos de Mo similares
alos de catalizadores comerciales.

Por Microandlisis Raman se pudieron
identificar los modos vibracionales del sitio
activo Mo=0t en los soportes impregnados.
En la Figura 1 se presenta a modo de gjemplo
el espectro de AIMog soportado sobre MKA,
donde se puede observar los modos vs y v de
este enlace termina pese a la fuerte
fluorescencia provocada por €l soporte[9].
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Figura 1: Raman microprobe del sistema AIMo/MKA.

En lasfiguras 2(a) y 2(b) se muestran los diagramas de TPR de HMA, AIMos y CoM0s adsorbidos
sobre MKA (Sger: 96m7g) y ZA (Seer: 11m?g) respectivamente. En la tabla 3, se presentan los
principal es picos de reduccion para |os sistemas en estudio.



N Tabla 3. Principales picos de reduccion para los
- f' \ :mg‘/’mA sistemas catal fticos en estudio.
_ / T\ | CoMog/MKA Catalizador Mo ad.(%) Sefial TPR
3 HMA/MKA 0.30 515
= HMA/MKA-F 10.80 640
3 AlMo,/MKA 0.60 400-545
s AlMo¢/MKA-F 10.50 550
g CoMos/MKA 135 496-507-515
CoMo;,/MKA-F 11.30 472-616
HMA/ZA 150 680
HMA/ZA-F 3.00 680
, , , AlMoy/ZA 4.20 526
20 Tempe::gotura °cl o 0 AlMo¢/ZA-F 2.50 490-527

Figura 2. Diagrama TPR de | os sistemas soportados
Sobre MKA.

L as sefiales entre 400 y 650°C corresponden a 2 etapas de reduccion: Mo''—-Ma" (~400-500°C) y
MoV —>Mo° (~600-700°C). En general, se observo que la presencia de Al'"' en AIMos, aumenta la
estabilidad redox del Mo. Por otro lado, en comparacion con soportes de alimina o silice, los
aluminosilicatos provocan la activacion de la etapa final y proveen sitios &cidos que influyen
positivamente en una reaccion catalitica

Evaluacion catalitica
Se realizd en forma preliminar la evaluacion de los soportes con HMA, AlMo; y CoMog en la

reaccion de oxidacion de Difenilsulfuro (DFS), con H,O, como oxidante. Utilizando solo |os soportes
modificados sin HPOMs como catalizadores, la reaccion presenta conversiones del orden del 80% y
85%, para el caso de laMKA y ZA respectivamente, y resultan mayoritariamente selectivos a DFSO.
Enlasfiguras 3 (@) y (b) se presentan las conversiones de DFS paralos sistemas en estudio.
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Figura 3. Conversion en funcién del tiempo para sistemas soportados a base de a) MKA y MKA-F; b) ZA 'y
ZA-F.

Puede observarse que la presencia del HPOM incrementa la conversion al 100% en 2 hs para los
sistemas soportados sobre MKA. Los sistemas en ZA también produjeron buenas conversiones,
mayores al 95 %. En todos los sistemas soportados con HPOMs, la selectividad se dio
mayoritariamente a sulfona con valores entre el 89 y 100% para conversiones superiores a los 95 %,
tabla 3.



Tabla 4. Selectividad (%) para los sistemas . , .
El sistema que presentd la mejor performance fue

MKAY ?A soportaos. p " aquel conteniendo CoMo; sobre MKA-F, posiblemente
Catalizador  DFSO (%) DFS0:(%) epiqq 4 |as propiedades redox que presenta el Co'y a
HMA/MKA 0.0 100 mayor nimero de sitios activos (11% de Mo
HMA/MKA-F 03 99.7 adsorbido). Cabe mencionar, que a pesar de la buena
AlMos/MKA 2.9 971 performace catalitica, € sistema presentd menor
AlMos/MKA-F 0.0 100 selectividad a DFSO, comparado con los otros
CoMo;/MKA 0.2 99.8 sistemas soportados (Tabla 4). Esta caracteristica
CoMos/MKA-F 10.6 89.4 resulta de interés para profundizar el estudio de
HMA/ZA 3.0 97.0 sistemas cataliticos para obtencion de sulféxidos,
HMA/ZA-F 10.1 89.9 adecuando |as condiciones de reaccion.
AlMog/ZA 0.1 99.9 Se encuentra en estudio lainfluencia de la propiedad
AlMog/ZA-F 0.0 100 &ciday estructurade cada soporte.
Conclusiones

Se estudiaron catalizadores en base a POMs y HPOMs conteniendo Mo, soportados en
caolin y zeolitas naturales modificados quimicamente. Mediante tratamientos térmicos y
&cidos se optimizaron las propiedades texturales y quimicas de la superficie de los alimino-
silicatos para la adsorcién de POMs y HPOMs. En los caolines modificados, se sugiere una
mejor interaccion polianién/soporte que en las zeolitas modificadas correspondientes, las
mismas presentaron menor capacidad de adsorcidn de estas especies, si bien mostraron muy
buena performance catalitica comparable a la de caolines como soportes. En estos, la
presencia de pequeias cantidades de un metal de transicion ademas del Mo, con propiedades
redox, como el Co incrementa la actividad catalitica, sugiriendo un efecto sinérgico por la
presenciadel Co.

Mediante modificaciones fisicoguimicas de los caolines y zeolitas naturales, se consiguio
generar potenciales catalizadores con soportes nacionaes de bajo costo, parala obtencién de
sufoxidos y sulfonas mediante oxidacion “limpia’ de sulfuros arométicos.
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