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Resumen

Se evalu¢ la actividad y selectividad de los catalizadores de Rh/ y-Al,O; modificados con la adicion de Sn y Ce en
la oxidacion catalitica del metil ter-butil éter (MTBE) en fase liquida. La reaccion se llevd a cabo en un reactor Parr
a 120 °C y 10 bares de presion de O,. Los catalizadores de RhSn soportados en y-Al,0;-Ce son mas efectivos en la
combustion de MTBE que el catalizador de Rh soportado en y-Al,Os. El incremento en el contenido de Ce,
favorece la selectividad hacia CO,, debido a la formacion de las especies Ce*"-0*M", las cuales mejoran la
capacidad de oxidacion del catalizador. El catalizador RhSn/y-Al,05-Ce5 presentd la mejor selectividad hacia CO,.

Palabras clave: oxidacion MTBE; catalizadores Rh/y-Al,O3;, RhSn/y-Al,0;-CeO,.
Abstract

The activity and selectivity of Rh/y-Al,O; catalysts modified by the addition of Sn and Ce was evaluated for the
oxidation of MTBE in the liquid phase. The reaction was carried out in a Parr reactor at 120 °C and 10 bars of O,
pressure. RhSn/y-AlL,O; catalyst was more active than Rh/y-Al,O; catalyst. The increment in the content of Ce,
favors the selectivity toward CO,, this is explained by the formation Ce'"-O*M" species, which improve the
capacity of oxidation of the catalyst. The catalyst RhSn/y-Al,0;-CeS showed the best selectivity toward CO..

Keywords: methyl-tert-butyl ether oxidation; Rh/y-Al,O3, RhSn/y-Al,0;-Ce.

1. Introduccion

El Metil Ter-butil éter (MTBE) se ha
utilizado como compuesto oxigenante de la
gasolina durante dos décadas (M. Anderson,
2000), eliminando el uso de la gasolina con
plomo, para reducir la contaminacion del
aire y para incrementar el octanaje de ésta.
Las caracteristicas quimicas de este aditivo
de la gasolina han traido como consecuencia
la contaminacion del agua, superficial y
subterranea, debido a las precipitaciones de
lluvia y por las filtraciones de los depositos
de gasolineras. Hay muchos estudios sobre
la presencia de este contaminante tanto en
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rios como en los mantos freaticos cercanos
a gasolineras o a los lugares de fabricacion
de éste (M. Gillner, A. S. Nihlen, 1988) (C.
Achten y col., 2001) (J. S. Brown y col.,
2001). Tanto ha sido el interés por los
problemas ambientales que presenta el
MTBE, que inclusive existe un libro,
editado por la organizacion mundial de la
salud, concerniente a los problemas que ha
ocasionado el uso excesivo de éste aditivo
en las gasolinas, tanto en la salud como en
el ambiente (M. Gillner, A. S. Nihlen,
1988). Una vez liberado al medio ambiente,
el MTBE es bastante persistente debido a su
estructura molecular, es decir, la presencia
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del grupo ter-butilo, inhibe su degradacion
bajo condiciones normales asi como su
biodegradacion natural. Existen algunos
métodos sencillos para remover al MTBE
del agua, pero la desventaja de éstos es la
formacion de intermediarios tales como el
formaldehido, compuesto cancerigeno, y su
baja selectividad hacia CO, (B. Kasprzyk-
Hordern y col., 2004) (A. Safarzadeh-
Amiri, 2001) (B. Neppoliana y col., 2002).
En este contexto, existe un método de
oxidacion de contaminantes organicos
conocido como Oxidacion en Fase Liquida
(Wet Air Oxidation), el cual es altamente
selectivo hacia CO, pero es muy costoso,
debido a las condiciones a las cuales debe
operar (generalmente entre 200°C a 350 °C
y 20-200 bar de presion). El uso de un
catalizador puede reducir las condiciones de
operacion de este proceso, es por ello que se
han hecho estudios bésicos de muchos
catalizadores y la literatura es muy vasta.
Conocida en la actualidad como Oxidacién
Catalitica en Fase Liquida (OCFL, Catalytic
Wet Air Oxidation), esta técnica de
tratamiento ha mostrado ser una opcion
viable en la remocion de compuestos que
son dificiles, o demasiado costosos de
remover por otros métodos (V.S. Mishra y
col., 1995). La OCFL es uno de los mejores
procesos alternativos para el tratamiento de
las aguas residuales cuando los procesos
biologicos son ineficientes, debido a la
toxicidad de los contaminantes o cuando
estos contaminantes se encuentran en
concentraciones demasiado bajas como para
ser incinerados. La incineracion es un
tratamiento costoso y no rentable para
efluentes con una concentracion menor a 50
g/l en Demanda Quimica de Oxigeno,
condicion necesaria para que esta técnica de
eliminacion sea rentable (F. Delanoe, 1996).
La OCFL es un proceso eficiente en el
tratamiento de un amplio intervalo de
contaminantes tales como, acidos
carboxilicos, fenol, polimeros, éteres, etc.
Dependiendo de las condiciones
(temperatura, presion), se pueden alcanzar
dos  objetivos  diferentes: i) una
mineralizacion total de los contaminantes a

CO,, Ny, y H,0O o ii) un incremento de la
biodegradabilidad del contaminante al
orientar la reaccion hacia la formacion de
subproductos mas faciles de biodegradar. La
reaccion se puede llevar a cabo a presiones
de 5 a 200 bares y temperaturas en el
intervalo de 100 a 320 °C, en presencia de
catalizadores basados en oOxidos o en
metales nobles soportados. Los soportes
utilizados cominmente son alimina (Al,O3)
y oxido de cerio (CeQ,), entre otros. El Ce
es adicionado por su capacidad para
almacenar oxigeno, como resultado del
cambio de valencia del Ce de IV a III,
cambio que se vuelve ciclico en este
compuesto y que le permite una
transferencia de oxigeno hacia el sistema, lo
cual provoca que en un medio oxidante se
favorezca la reaccion de oxidacion. D.
Kondarides y X. Verykios (D. L
Kondarides, X. E. Verykios, 1998) han
mostrado que el aumento de la velocidad de
reaccion esta relacionado con la capacidad
del Ce para formar diferentes suboxidos
estables de CeO,x. En algunos estudios
basicos se ha demostrado que en el caso de
un catalizador de Ru/CeO, se necesitan
sitios de rutenio altamente dispersos tanto
en estado oxidado como reducido para la
oxidacion catalitica en fase liquida del acido
acético (S. Hosokawa y col., 2003). Es
conocido también que el rodio se dispersa
muy facilmente (G. Del Angel y col., 1984),
lo que lo hace candidato a ser estudiado
como metal activo para la aplicacion en este
proceso. Por otro lado, también se ha
reportado que la adicion de Sn a
catalizadores de Pt/y-Al,03-La,0; estabiliza
al platino en estado oxidado por efecto de la
interaccion entre el Sn y lantano con el Pt
(G. Del Angel y col., 2001). Es por ello que
en el presente trabajo se presenta un estudio
del efecto de la adicion de Sn y Ce a
catalizadores de Rh/y-Al,Os. La adicion de
Sn y Ce a los catalizadores de Rh se hizo
con el fin de estabilizar al Rh en estado
oxidado en presencia de CeOx-SnOx y asi
aumentar la dispersion del metal, condicion
indispensable que debe tener un catalizador
para poder ser utilizado en este tipo de
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reacciones. Las técnicas de caracterizacion
fueron: Areas especificas por BET,
difraccion de rayos X (XRD), Espectros-
copia fotoelectronica de rayos X (XPS),
medidas de actividad y selectividad
catalitica para la reaccion de oxidacion del
MTBE.

2. Experimental

Preparacion de  soportes. Los
materiales empleados como soportes en este
estudio son 7-AlLOs y 7-AlLOs-Ce a
diferentes contenidos de cerio. La y-AL,O;
se obtuvo de la calcinacion en aire a 650°C
de la Boehmita Catapal B. Los soportes y-
Al,O3-Ce se prepararon por impregnacion
de Boehmita con la cantidad necesaria de sal
de Ce(NOs);.6H,0O (Strem Chemicals,
99.9%) diluida en agua destilada para
obtener 1, 5, 10 y 20% en peso de Ce. Estos
numeros se incluyen en el nombre del
catalizador obtenido: y-Al,03-Cel, y-Al,Os-
Ces5, etc.

Preparacion de catalizadores. Como
referencia, se prepard el catalizador Rh/y-
AlLO3 por el método de impregnacion de y-
AlLOs;, con una solucion acuosa de
RhCI3.3H,O0  (Strem  Chemicals) para
obtener 1% de Rh en peso. Los
catalizadores de Rh-Sn se prepararon por el
método de co-impregnacion de los soportes
v-ALOs y v-Al,O3-Ce con RhCI;3.3H,0 y
SnCIl45H,0 (Baker 99.9%) para obtener una
concentracion de 1% en peso de Rhy 1% en
peso de Sn (Tabla 1).

2.1. Caracterizacion.

Difraccion de Rayos X. Las
mediciones de difraccion de rayos X se
realizaron sobre los soportes y-ALO; y -
AlO3-Ce para determinar las fases de la
alimina obtenidas, después del tratamiento
térmico a 650 °C. Los patrones de
difraccion de las muestras se obtuvieron con
un difractometro SIEMENS D500 con
anodo de Cu y monocromador de haz
secundario con sistema computarizado. La
determinacion del compuesto se hizo con

referencia a las tarjetas 10-0425, 43-1002
que corresponden a la y-Al,O3 y cerianita
(Ce0,) respectivamente.

Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X. Los analisis de XPS se llevaron a
cabo en un espectrometro THERMO VG
ESCALAB 250, equipado con un anodo de
aluminio (de 1486.8 eV) 1y sistema
monocromador de rayos X. La fuente de
rayos X fue de 15 KV y 7.5 mA, Para
corregir el efecto de carga en el espectro de
rayos X, todas las energias de enlace fueron
referidas a la linea de carbon C Is a 284.6
eV. Las muestras ya reducidas se colocaron
en una pelicula delgada de indio y entonces
se procedio a su analisis.

Area especifica BET. La
determinacion del area superficial especifica
se llevo a cabo en un equipo Micromeritics
ASAP-2000. Las muestras se desgasificaron
previamente con un vacio de 10” a 400°C
por 2 h antes de las medidas de adsorcion.

Medidas de actividad y selectividad.
Los experimentos se realizaron en un
reactor Parr de 300 mL (Fig.1) construido
de acero inoxidable para evitar la corrosion
provocada por los intermediarios de
reaccion. Este reactor consta de un
controlador de temperatura el cual mantiene
constante la temperatura de reaccion. Como
fuente oxidante se emplea O, a 10 bares de
presion. La temperatura de reaccion fue de
120 °C. Se emplean 150 mL de solucion
acuosa de MTBE con una concentracion de
235 ppm y la carga empleada de catalizador
fue de 1g/L. Con el fin de evitar el contacto
de la solucion con las paredes del reactor los
150 mL de la soluciéon de MTBE (235 ppm)
y 150 mg de catalizador se colocaron en un
vaso de vidrio. Las pruebas se realizaron
durante 1 hora y las muestras se analizaron
con un cromatografo, equipado con detector
FID y una columna capilar (DB-WAX 30 m
x 0.53 mm id, 1.0 um). Con la finalidad de
llevar a cabo el balance de carbono, se
hicieron mediciones de carbono organico
total (COT) utilizando el equipo 5000TOC
Shimadzu analyzer. El pH se midi6é con un
Conductronic PC-45 y la selectividad hacia
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CO; se calculd usando la siguiente relacion
(S. Lin y col., 2003):

SCO, = 2ot 100,

MTBE
donde Xcor = fraccion de carbono organico
total y Xuree = fraccion de MTBE.

Fase
Liquida

Anélisis por HPLC 0 CG

Fig 1. Esquema del reactor Parr.
3. Resultados y discusion

Los valores de areas BET (Tabla 1)
muestran que la adicion de Ce a la alimina
produce una disminucion del area
especifica; esta disminucidon es mas
apreciable en soportes con alto contenido de
cerio (20 % de Ce). Es posible que el cerio a
altos contenidos forme conglomerados de
Ce que pueden bloquear los poros del
soporte produciéndose una disminucion en
el area.

Los resultados de difraccion de rayos
X (Fig. 2), revelan que la fase y-Al,Os se
formé después del tratamiento térmico de la

Boehmita. Con la adicion de 1% de cerio a
la y-Al,O3 Gnicamente aparecen las sefiales
correspondientes a la y-Al,Os, lo que puede
indicar que el Ce se encuentra muy disperso
en la y-AlL,Os; y no detectable por RDX.
Cuando se adiciona 5% de Ce se empiezan a
observar las sefiales correspondientes al
CeO, ademas de las de 7y-ALOs;. A
contenidos de 10 y 20 % de Ce las sefiales
del CeO; son mas importantes (y se
traslapan con los de la y-Al,O3) que los
picos caracteristicos de la y-Al,Os;. Esto
podria interpretarse como una segregacion
del CeO, o bien como una formacion de
conglomerados de CeOs,.

2e)

I (au.)

2d)

W 2¢)
W 2b)
2 a)

20 30 40 50 60 70
20

Fig 2. Patron de difraccion de los soportes:
a) Y—A1203, b) Y—A1203—C6021 C) Y—A1203—
Ce0,5 d) v-ALO3-CeO210 e) y-ALOs-
Ce0,20.

Tabla 1. Area especifica del soporte, % de Conversion de MTBE y Carbono Organico Total (%

COT) después de 1 h de reaccion.

Catalizador Ce Area Conversiéon (%) COT
(Peso) m*/g MTBE (%) Abatimiento
Rh/y-AlLO; 0 266.4 80 50
RhSn/y-ALLOs 0 266.4 88 61
RhSn/y-ALO3-Cel 1 2324 79 59
RhSn/y-AL,O5-Ce5 5 205.5 81 65
RhSn/y-Al,05-Cel0 10 171.7 81 63
RhSn/y-Al,05-Ce20 20 139.2 78 61
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En la Fig. 3 se muestra el espectro de
XPS del nivel Rh 3d para el catalizador
RhSn/y-Al,03-Cel. La deconvolucion de
los picos muestra 2 componentes, uno
correspondiente al Rh metalico y otro al Rh
oxidado. La energia de enlace de 304 eV
corresponde al Rh® mientras que el pico
correspondiente a una energia de enlace de
308 eV asociado a Rh,Os;, asimismo se
observa un pico correspondiente al RhCls,
que proviene de la sal precursora, utilizada
para la preparacion del catalizador.

250 Rh203
308
7

200

150

100

Cuentas/s

50

0+

T T T
320 315 310 305 300
Energia de Enlace (eV)

Fig 3. Espectro de XPS para el Catalizador
de RhSn/y—AlegCel .

Los resultados de la oxidacion
catalitica en fase liquida de MTBE en los
catalizadores de Rh/y-Al,O3;, RhSn/y-Al,Os
y RhSn/y-Al,03-Ce a diferentes contenidos
de Ce estan reportados en la Tabla 1. Aqui
se presentan los parametros globales tales
como conversion (%) de MTBE, COT (%),
obtenidos después de una hora de reaccion
para cada catalizador. Los resultados

muestran un ligero aumento en la
conversion de MTBE cuando se adiciona el
Sn al catalizador de Rh/y-ALO;. Sin
embargo, la adicion de Sn a los
catalizadores con Ce, no dio como resultado
mejora en la actividad del -catalizador
después de 1 hora de reaccion. Por otro
lado, se obtiene un mejor abatimiento del
COT con la adicién de Sn, el Ce no parece
tener efecto. El catalizador Rh/y-Al,03-Ce5
presenta un valor de 65% contra un 50% del
monometalico de Rh en aliumina. Estas
diferencias entre el abatimiento del COT y
la conversion de MTBE indican la
produccion  de  ciertos  compuestos
intermediarios que se producen en el
transcurso de la oxidacién del MTBE, tales
como el alcohol ter-butilico (ATB), uno de
los principales subproductos de la
degradacion del MTBE.

La selectividad hacia CO, (Tabla 2)
del catalizador Rh/y-Al,O3 se incrementa de
65 a 70% con la adicion de Sn. La presencia
del Sn crea algunos sitios que favorecen la
oxidacion del MTBE como el Rh*,
identificado por XPS, que se traduce por un
incremento en la formacion de CO,,
reaccion también conocida como
mineralizacion. En los catalizadores
RhSn/y-AL,O3-Ce se obtienen mejores
selectividades a CO,, llegando a un 80% en
el catalizador con 5% de Ce. Podemos
entonces asegurar que tenemos sitios del Rh
en la superficie del catalizador en distintas
fases, reducida, oxidada y clorada que estan

Tabla 2. Balance de Carbono, % de Selectividad a CO; (%SCO,) y pH después de 1 h de

reaccion.
Catalizador #CRCOT #CMTBE #CINTERMEDIARIOS %SC02 pH
Rh/y-AlLO; 70.5 28.2 423 65 4.95
RhSn/y-ALOs 55.0 16.9 38.1 70 5.70
RhSn/y-ALO3-Cel 57.8 29.6 28.2 76 5.31
RhSn/y-AL,Os3-Ce5 49.4 26.8 22.6 80 5.12
RhSn/y-Al,03-Cel0 522 26.8 25.4 78 5.13
RhSn/y-Al,05-Ce20  55.0 31.0 24.0 78 4.75

# CRcor numero de carbonos totales restantes en la fase liquida (ppm)
# Cymrpe numero de carbonos restantes, correspondientes al MTBE (ppm)

# CinterMEDIARIOs NUMero de carbonos, correspondientes a los intermediarios (ppm)
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altamente  dispersas (segin resultados
obtenidos por HRTEM, no presentados
aqui) que interaccionan con el Ce en la
superficie para dar lugar al puente Ce*"-O*-
Rh" (D. I Kondarides, X. E. Verykios,
1998) (G. Del Angel y col, 2001)
considerado como sitio activo para la
combustion, mejorando asi la selectividad
hacia COs,.

En el caso de la actividad catalitica se
observa que disminuye a cierta cantidad de
Ce, lo que se explica debido a la
desactivacion de los sitios activos de Rh por
la presencia de agregados de Ce en la
superficie, asi vemos que si bien la
presencia de Ce mejora la capacidad de
mineralizacion, un exceso de éste provoca
una caida en la actividad catalitica. Se
podria concluir entonces que solo se
necesitan cantidades pequefias de Ce que
van entre 1 al 5 % y que mas alla de este
porcentaje se forman agregados que
boquean los sitios metalicos. Se sabe que la
presencia de tierras raras (Ce) en el soporte
de los catalizadores incrementa la
oxidacion, caracteristica que resulta de la
capacidad del Ce para cambiar de valencia
de un estado IV a III (CeO, y CeOy4) (Z.L.
Zhang y col., 1996, G. Del Angel y col.,
2001), funcionando como una fuente de
oxigeno para la reaccion de oxidacion. Las
diferencias en los valores de pH (Tabla 2),
de uno a otro catalizador, nos indican la
existencia de diferentes intermediarios que
se producen en el transcurso de la oxidacion
del compuesto organico. El tipo de
intermediarios que se producen va a
depender del catalizador empleado. El
numero de intermediarios disminuye para
los catalizadores con 1 y 5% de Ce
indicando una oxidacion mas completa, lo
cual se refleja en la selectividad hacia COs,
Tabla 2. El balance de carbono se realiza a
partir de los resultados de COT y de la
conversion en MTBE. Como se conoce la
cantidad de carbon inicial del MTBE
presente en la solucion, se puede calcular la
cantidad de carbono a un tiempo t de
acuerdo al % de conversion, cantidad que se
resta a la cantidad de COT obtenida. La

cantidad de carbono restante se atribuye a
los intermediarios formados a lo largo de la
reaccion. Los resultados obtenidos se
presentan también en la Tabla 2. Se observa
que la presencia de Sn contribuye al
abatimiento del carbono organico total asi
como a la disminuciéon del ntimero de
intermediarios que se producen durante la
oxidacion de MTBE. Lo mismo ocurre con
el contenido de Ce, que origina una
disminucién adicional a la producida por la
adicion de Sn, obteniéndose un valor
minimo en el catalizador con 5% de Ce, lo
que se ve reflejado en la selectividad hacia
COa,.

La oxidacion catalitica del MTBE, ha
mostrado que estos materiales son
catalizadores ~ prometedores  para la
oxidacion catalitica en fase liquida de
contaminantes organicos ya que se tiene una
buena conversion de MTBE y una buena
selectividad hacia CO,.

Conclusion

La DRX revela que a altos contenidos
de Ce, pueden formarse cumulos de Ce
bloqueando sitios lo que disminuye el area
especifica. Los andlisis de XPS mostraron
Rh en estado reducido y oxidado y una
cierta cantidad de RhCl;. La adicion de Sn
mejora la actividad del catalizador Rh/y-
AlLyOs;, producto de la formacion de sitios
activos de Rh” y Rh*" dispersos en la
superficie del catalizador. La adicion de
cerio a catalizadores bimetalicos de RhSn/y-
Al,O3 no presenta efecto en la actividad (%
combustion de MTBE) pero si en la
selectividad a CO, debido a la formacién de
sitios Ce*"™-0*-M". Se concluye que la
cantidad optima de Ce para la oxidacion de
MTBE no debe sobrepasar 5% en peso.
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