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Comportamiento catal&iacute;tico de Sistemas a base de F&oacute;sforo, Aluminio e Hierro (0,520% peso Fe) en la hidroxilaci&oacute;n directa de Benceno en presencia de N2O
R. Navarro*, F.M. Bautista, J.M. Campelo, D. Luna, J.M. Marinas
Departamento de Qu&iacute;mica Org&aacute;nica, Universidad de C&oacute;rdoba, Campus de Rabanales,
Edificio Marie Curie, E-14014 C&oacute;rdoba, Espa&ntilde;a. *e-mail: [email protected]
Introducci&oacute;n
La mayor parte de la producci&oacute;n mundial de fenol (F), aproximadamente seis millones
de toneladas al a&ntilde;o, se obtiene mediante un proceso en tres etapas en el que el
hidroper&oacute;xido de cumeno en presencia de un &aacute;cido da lugar a fenol y acetona. Por
razones obvias, fundamentalmente medioambientales, es deseable la hidroxilaci&oacute;n
directa de benceno (B), aunque este es uno de los problemas m&aacute;s dif&iacute;ciles en el campo
de la s&iacute;ntesis org&aacute;nica. En las dos &uacute;ltimas d&eacute;cadas un nuevo oxidante, el &oacute;xido nitroso,
ha sido objeto de una extensa investigaci&oacute;n, como consecuencia de la cual se ha
desarrollado un nuevo proceso sobre zeolitas Fe-ZSM-5 [1]. Est&aacute; generalmente
aceptado que el Fe es necesario para la reacci&oacute;n y tambi&eacute;n se ha indicado la importancia
de la presencia de Al [2]. Sobre esta base y como una continuaci&oacute;n de nuestra
investigaci&oacute;n sobre catalizadores aplicables a procesos de oxidaci&oacute;n selectiva de
hidrocarburos, informamos aqu&iacute; de los resultados obtenidos en la reacci&oacute;n de benceno
en presencia de &oacute;xido nitroso sobre sistemas de aluminio-hierro-fosforo (AlFePO) con
un contenido de hierro entre 0.5 y 20 % en peso y calcinados a 450-650&deg;C.
Experimental
Los sistemas AlFePO se prepararon a partir de cantidades adecuadas de disoluciones
acuosas de AlCl3&middot;6H2O, Fe(NO3)3.9H2O y H3PO4 (85 %), relaci&oacute;n molar Al+Fe/P =1,
mediante precipitaci&oacute;n con amoniaco y agitando a 0&deg;C hasta pH=6.7. Los s&oacute;lidos as&iacute;
obtenidos se lavaron despu&eacute;s con 2-propanol y se secaron a 120&deg;C durante 24h. El s&oacute;lido
resultante se tamiz&oacute; a &lt;0.149 mm y se calcin&oacute; al aire. Los distintos s&oacute;lidos obtenidos se
indican por AlFePO(x)T donde x indica la relaci&oacute;n molar te&oacute;rica Fe/Al y T la
temperatura de calcinaci&oacute;n. Tambi&eacute;n se obtuvieron fosfatos de hierro (FePO) y
aluminio (AlPO). El an&aacute;lisis qu&iacute;mico superficial de los s&oacute;lidos fue determinado por
EDX, Tabla 1. Adem&aacute;s, se usaron las t&eacute;cnicas de RX, UV-Vis y adsorci&oacute;n de nitr&oacute;geno
para su caracterizaci&oacute;n. La reacci&oacute;n se llev&oacute; a cabo en un reactor tubular de lecho fijo y
flujo continuo a presi&oacute;n atmosf&eacute;rica anteriormente descrito [3]. El an&aacute;lisis de reactante y
productos se realiz&oacute; en l&iacute;nea mediante un GC multicolumna, equipado con detectores
FID y TCD en paralelo. El catalizador fue pretratado a la temperatura de reacci&oacute;n,
durante 1 h en un flujo de He (40 cm3/min). Las condiciones experimentales fueron:
FBenceno=1.13&times;10-4 mol/min; relaci&oacute;n molar Benceno/N2O=0.3; W=0.2g; FHe= 40
cm3/min; T=350&ordm;C. Los productos se identificaron mediante GC-MS.
Resultados y discusi&oacute;n
Todos los s&oacute;lidos estudiados son amorfos y mesoporosos y muestran un enriquecimiento
superficial de Fe. Adem&aacute;s, el an&aacute;lisis por UV-Vis ha puesto de manifiesto la existencia de
especies aisladas de Fe en coordinaci&oacute;n octa&eacute;drica y tetra&eacute;drica para los sistemas de
menores contenidos de Fe. Los resultados obtenidos por esta t&eacute;cnica para sistemas con
mayores contenidos de Fe, que se asimilan a los de FePO, indican aglomeraci&oacute;n o
asociaci&oacute;n de las especies de Fe tipo olig&oacute;meros de Fe o estructuras similares al Fe2O3.
Los productos obtenidos a partir de B fueron F (SB-F&gt;90%) e hidroquinona mientras que
N2 fue el &uacute;nico obtenido a partir de N2O. Los fosfatos binarios fueron m&aacute;s activos y
selectivos que los fosfatos simples y aquellos con un contenido m&aacute;s bajo de Fe
mostraron un rendimiento m&aacute;s alto a F y mayores valores de conversi&oacute;n de N2O. As&iacute;, el
AlFePO(0.02)450 (1% peso Fe) exhibe los valores m&aacute;s altos, los cuales son
comparables a los publicados para los catalizadores FeZMS-5 [2].
Tabla 1. Datos de la Reacci&oacute;n (X –conversi&oacute;n, y S –selectividad) a un tiempo de 15 min
Fe/Al SBET
dp
XB
SB-Phe
XN2O
SN2O-Phe
Catalyst
EDX (m2/g)
(nm)
(mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
AlFePO(0.01)450
0.016
242
15.8
16
99
16
31
AlFePO(0.01)550
0.015
241
15.4
14
98
16
26
AlFePO(0.02)450
0.03
248
16.8
22
100
26
27
AlFePO(0.02)550
0.03
243
16.8
12
99
21
18
AlFePO(0.1)650
0.18
138
17.4
13
93
9
45
AlFePO(1)450
1.49
97
12.0
8
95
6
44
AlFePO(1)550
1.65
70
15.0
8
96.0
4
62
AlFePO(1)650
1.77
85
19.8
12
94
8
47
FePO 450
1.30a
56
22.2
2
95
3
20
AlPO 450
0.91b
218
17.7
&lt;1%
100
&lt;1%
19
a
(Fe/P); b(Al/P)
En general, los valores m&aacute;s bajos de SN2O-F en comparaci&oacute;n con los de SB-Phe podr&iacute;an estar
relacionados con la oxidaci&oacute;n de dep&oacute;sitos formados principalmente al inicio de la
reacci&oacute;n.
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