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RESUMEN

Se estudid la hidrogenacion selectiva de citralaldehidoa, [ insaturado sobre
sistemas de Ir, Ir-Fe(Ge), y Pt y Pt-Fe soporta8essabe que los metales nobles utilizados
en sistemas cataliticos como catalizadores mondioeat&on buenos hidrogenantes, lo que
ocasiona la formacién de productos saturados. adicion de metales no nobles como
promotores o0 el uso de soportes especiales, corportes parcialmente reducibles,
producen un importante aumento en la actividadgcseidad hacia el alcohol insaturado
debido a una disminucion en la capacidad hidrogendel metal noble y por efecto de
polarizacion del grupo carbonilo del aldehido.

Una primera parte del trabajo consistio en estuelisafecto de la naturaleza del
soporte (SiQy TiO,), de la temperatura de reduccion (200 y 500°G@lg Ya adicién de un
segundo metal como promotor en catalizadores déelro Ge), sobre las propiedades
superficiales y cataliticas. Los mejores resultasi$ograron con Ti©como soporte, con
altas temperaturas de reduccién y con Fe como gosmo

Posteriormente, se analizé el efecto de la razémiet Fe/lr en catalizadores
Ir/TiO, reducido a alta o baja temperatura, sobre el campento catalitico. Se encontr6
que la actividad de los catalizadores bimetaliceducidos a baja temperatura, LT,
mostraban un maximo de actividad para el catalizddaazén Fe/lr = 1. Por otro lado, en
la serie reducida a alta temperatura (HT), la teade es distinta; la actividad cae
continuamente al adicionar Fe. Debe resaltarseagueas series de catalizadores fueron
completamente selectivos a los alcoholes insatara@eraniol + nerol) durante la
hidrogenacién de citral. Una completa caracter@aeifectuada con todos los catalizadores
estudiados permite explicar los comportamientosoads.

Se efectudé también un estudio cinético de la hielmagion de citral en catalizadores
monomeétalicos de Ir (reducidos a alta o baja teatpex). Se encontrd que la reaccidén para
ambos solidos mostraba una cinética de orden &ctsp la presion de,hy —2 respecto a
la concentracién de citral. Se propuso un mecanngatible con la cinética encontrada.

Se analiz6 ademas el efecto del solvente en laidati y selectividad de la
reaccion, utilizando catalizadores monometalicoslrdg un catalizador Fe-Ir/Ti© Un
solvente polar mejoraba los niveles de conversibrambos catalizadores, aunque en
aguellos reducidos a alta temperatura, la seldetivhacia los productos de interés se veia
perjudicada. La diferencia fundamental en el conamoiento observado en los
catalizadores estudiados se interpreta en fun@®@ud caracteristicas superficiales.

El sistema Pt y Pt-Fe/SjQue empleado en forma comparativa en la reaccgn d
hidrogenacion de citral. Aunque la velocidad deccgm observada para los distintos
catalizadores fue razonablemente buena, la setiadivhacia el alcohol insaturado fue
menor que la mostrada en la serie de Ir soportado.



ABSTRACT

Catalytic hydrogenation of citral, an 3 unsaturated aldehyde, over Ir, Ir-(Fe(Ge),
Pt and Pt-Fe systems was studied. It is well kntvah noble metals used as monometallic
components in catalysts display high hydrogendtiglgavior, leading to saturated products.
The addition of non-noble metal promoters or the ok special supports, i. e. partially
reducible supports, produces an important enhanterne both, the activity and the
selectivity towards the unsaturated alcohol, dua ttecrease in the hydrogenation ability
and due to the polarization of the carbonyl bond.

In the first step, the study of the effect of tregume of the support (Sgr TiO,) ,
the reduction temperatures (200 or 500°C) and tlitian of a second metal as promoter
(Fe or Ge) in Ir, on the surface and catalytic prtps were studied. The best catalytic
performance was observed using 7Ti& support, high temperature reduction and Fe as
promoter.

Later on, the effect of the Fe/lr atomic ratio ifFe/TiO, reduced either at low or
high temperature (LT or HT) on the catalytic belbawas analised. It was found that the
activity in the LT reduced bimetallic catalysts @éits a maximum for Fe/lr atomic ratio
equal 1. On the other hand, in the HT serie thedsas different, the activity continuously
decreases as Fe loading increases. It should bheeddhat both serie of catalysts were
completely selective to the unsaturated alcoholsrafgol + nerol) during citral
hydrogenation in heptane. A complete characteamabf the catalysts allowed to explain
the observed catalytic behavior.

Monometallic Ir/TiG LT and HT were selected to carry out a kineticlgtaf citral
hydrogenation. One order dependence with respddt and negative second order respect
to citral concentration was found. A possible reactmechanism, compatible with the
observed results has been proposed.

The effect of the nature of the solvent on thelgataperformance was also studied.
For this analysis, monometallic Ir/Ti@nd a representative Ir-Fe/Ti@duced at low and
high temperature were choosen. The results revaalatda polar solvent improve the
conversion level in both type of catalysts, howevarthe LT reduced catalysts the
selectivity to the desired product decreases. Tierences in the behavior is explained as
a function of the surface properties of the solids.

As comparision, Pt and Pt-Fe/Si€ystem was also studied in the hydrogenation odlcit
using heptane as solvent. Eventhough the reactitey was reasonable appropriate, the
selectivity to the unsaturated alcohols of thestesys were lower that the previous serie.
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1. INTRODUCCION.

Desde que Berzelius introdujo las palalwasilisisy catalizadorespara referirse a
las sustancias que eran capaces de aumentar Gdeelale un proceso sin consumirse, la
catalisis empezé a desarrollarse como una subliiecigle la quimica-fisica. Fue
precisamente en los afios veinte, con el advenimi@atla industria petroquimica que la
catalisis heterogénea se desarrolld fuertementiEeanzd un papel preponderante en la
fabricacion de productos petroquimicos y quimiceghn tonelaje ( bulk chemicals). Sin
embargo, y a pesar de su potencial, los quimicgdgnizos sintéticos continuaron con sus
métodos tradicionales, interaccionando muy raragnesdn grupos de investigacion
dedicados al desarrollo y optimizacion de catatizes. Un ejemplo que ilustra esta falta
de interaccion es la utilizacion de oxidantes cahdicromato potasico, permanganato de
potasio, dioxido de manganeso, etc. Asi,en el dada fabricacion de hidroquinona, que
se preparaba tradicionalmente por oxidacion @milina con cantidades estequiométricas
de dioxido de manganeso para dar benzoquinonajalaeca reducida con hierro y acido
clorhidrico. A su vez, la anilina se producia &ipde benceno por nitracion y reduccion, y
el proceso global generaba mas de 10 kg de subposdUMnSQ FeCh, N&SO,, NaCl )
por cada kilogramo de hidroquinona producida. ®mbargo, es posible en la actualidad
producir hidroquinona a través de la autooxidaciémp-diisopropilbenceno, seguida por la
transposicion del bishidroperéxido catalizado pod@s. Este proceso produce menos de 1

kg de sales inorganicas por kilo de hidroquirtona

Las causas que han hecho finalmente confluir ati@isis y a la sintesis organica
con el fin de desarrollar procesos mas eficient@s pa obtencion de productos que
fabricAndose en cantidades relativamente pequedieesitun alto valor agregado, concepto
conocido como quimica fina, son multiples. Por paate, muchas de las patentes de
productos han expirado y por lo tanto, éstos pusgerfabricados por varias compafias

estableciéndose una fuerte competencia de predisto ha obligado, para poder hacer



procesos competitivos, desarrollar nuevos processseficientes, los cuales muchas veces

pasan por el disefio de mejores catalizadores cvasuutas de sintesis.

Otra causa que ha motivado el acercamiento entaditas y quimicos organicos
sintéticos, han sido las legislaciones medioamalestque limitan la cantidad y tipo de
emisiones (&cidos de Lewis, sales inorganicas,)eloc que obliga a desarrollar procesos
mas selectivos que permitan el reciclado (reutiliz® de catalizadores. Esta, el arma
medioambiental, sera la que en un proximo futurdizatdn las economias mas
desarrolladas y con tecnologias mas avanzadasspgtar manteniendo su predominio

sobre las economias menos avanzadas.

La investigacion y desarrollo en el campo de lamga fina difiere
considerablemente de la quimica de gran tonelag.requerimientos para el éxito de un
nuevo proceso industrial en quimica fina involugramsolo el costo de funcionamiento del
proceso, como es el caso de la quimica de gratajen@ulk chemicals), sino ademas,
aspectos como el tiempo de mercadeo: se podriapesfrarado para elaborar un producto

por un periodo de tiempo largo 0 para un periodmco

El tiempo de vida de muchos productos de quimita $ion menores que aquellos
de la quimica de gran tonelaje donde por 20 o B8 afin estdndar. Sin embargo, algunos
productos de quimica fina pueden ser tratados qoductos de gran tonelaje debido a su
alta demanda, la cual es mas bien estable eempdi, como es el caso del ibuprofeno
usado en la industria farmacéutica; el mentol quetidizado en la industria de perfumeria;
la vainillina como aromatizarfteetc. Otro aspecto importante en quimica fina s €
posible costo de investigacion y desarrollo es raunknor respecto de la quimica de gran
tonelaje. Asi, en este nuevo milenio se prevé geg@toductos obtenidos por quimica fina
tendran un valor agregado muy superior aunque ®dupcion sea mucho menor
comparados a aquellos obtenidos por quimica detgreataje, como puede apreciarse en la

figural®.
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Figura 1. Productos y precios comparativos de primguobtenidos por quimica fina y por
quimica de gran tonelaje.

La tendencia en catalisis en lo referente a pracgse utilizan catalizadores solidos
para la obtencion de productos de quimica finaeseilge en varios campos. Por ejemplo,
en la catalisis acida, el sustituir los catalizadacidos convencionales del tipgS, HF,
Hs;POy, BF;, AICI;, AIBr, Sbks, etc. asociado a los problemas medioambientales, p
catalizadores &cidos sélidos. Estos deben compertarmo acidos Bronsted y/o Lewis y
por tanto, deberan ser capaces de donar un pradi@cgptar un par de electrones. Ademas,
su fuerza acida debera ser regulada para poder lEeabo la reaccion deseada. Como
ejemplo de estos solidos acidos para aplicar emmigai fina se encuentran: los
heteropoliacidos usados eficientemente en hicicatale propileno a isopropafgorque
evita el uso de $0,. También, importantes cambios se han observadadeiones de

alcoholes a olefindspara llevar a cabo la reaccién de isobutileno metanol y formar



metilterbutil éter (MTBE) con conversiones del 85 yiselectividades del 100%, en
alquilaciones de aromaticos del tipo Friedel- Grafbtnde los compuestos aromaticos son
alquilados con cloruro de benzoilo o anhidrido lméswpara dar 2- y 4- toluilfenilmetaho
Otro ejemplo lo proporciona la reaccién de Pripsra formar isopreno a partir de
isobuteno y formaldehido, catalizada por heterdpabs que contienen Mo, W y V
soportados sobre silice-alumina. Son también tteimlerés reacciones de obtencion de
trioxano a partir de formaldehido, conversion detamel a olefinas e hidrocarburos,
reacciones de esterificacion y formacion de glidozgi etc. La obtencion de superacidos de
metales sulfatados, obtenidos por Tanabe en 197@giamiento de éxidos de Zr, Fe, Ti,
etc’ con SO, 6 (NHs), SO, permite obtener catalizadores con alta fuerzaadldisl que
han sido usados en reacciones de cragueo, hiduswag isomerizacion de parafinas de

cadena cortas y alquilacién de isobutano con biteno

En el campo de la quimica fina, los catalizadoresZd>,, TiO,, FeQ,y Al,O3
promovidos con sulfatos son capaces de alquilacdmencon propileno a temperaturas de
20-100 °C°. Estos superacidos podrian, en principio, sustitiacidos de Lewis del tipo
AIClI3, FeCj, TiCls, SnCl, etc. en reacciones de acilacion que son de platignportancia
para la obtencion de intermediarios en el sectamdaéutico y de pesticidas. Otras
aplicaciones son: deshidratacion de alcoholes, esaacion de doble enlace de olefinas,

esterificacién de &cido tereftlico, polimerizacsmle esteres, €tt.

Las zeolitas, que son aluminosilicatos cristalinisroporosos en donde la carga
negativa generada en los Al tetraédricos de laaedpmpensada por cationes, proporciona
una familia muy interesante de solidos con promledeacataliticas. En particular, si estos
cationes son reemplazados total o parcialment@mbones, se puede generar solidos con
acidez controlada a voluntad, en términos de fuacida y cantidad de sitios. Entre las
aplicaciones de las zeolitas acidas estan: isoawoizes de doble enlace, alquilaciones de
arométicos, fenoles y aminas, acilaciones, isormeiones de alquilarométicos,
hidrataciones de olefinas, deshidrataciones dehales, isomerizaciones de sistemas

saturados, funcionalizacion de moléculas con hétenwos, reorganizaciones de acetales



ciclicos. Ultimamente se han comenzado a usar rsumaieriales zeoliticos formados por
canales paralelos con diametros hasta 100 A, masetamente materiales del tipo MCM-
41 que han demostrado tener acidez de fuerza nmdiado se incorpora Al a la réd?
Estos sdlidos se han utilizado exitosamente enrtadcion de acetales y dimerizacion de
olefinas. Por otro lado, se amplia su aplicacioreacciones de quimica fina en que
intervienen moléculas voluminosas y que por su fenestaban impedidas de penetrar a

través de los canales de zeolitas convencionales.

En el campo de las reacciones de oxidacion, meyatesnplejos organometalicos
han sido usados tradicionalmente en quimica finen 8mbargo, restricciones
medioambientales tienden a desplazar al Mn, Cret¥, hacia catalizadores soélidos que

puedan funcionar en sistemas heterogéneos quetaersui facil separacion y reciclado.

Desde el punto de vista de los agentes oxidantepraesos de gran tonelaje la
tendencia es a utilizar oxigeno que es el oxidar@eos caro. Sin embargo, en quimica fina
éste no es necesariamente el criterio mas impertayat que el valor afiadido de los
productos es mas elevadesto permite una mayor variedade agentes oxidantes tales
como HO,, hidroperédxidos organicos, NaClO, NaGJ@tc. En estos casos, la variable mas
importante es la disminucion de residuos, sezcédle manejo y operacion y alto contenido
en oxigeno activo. Desde este punto de vista, sgnimportantes como oxidantes el®4
y el hidroperoxido de terbutilo (HPTB).

Las reacciones que ofrecen mayor interés desdenéd jple vista de las oxidaciones
selectivas son: oxidacién de olefifiagle entre estos procesos cabe destacar la formacié
de epoxidos a partir de olefinas y alcoholes \doflj oxidacion quemo y regio selectiva de
substratos aromaticos, oxidacion de alcoholes wseatilizadores basados en Mo, V' y Ti
y utilizando HO, 0HPTB que son capaces de llevar de forma quimioedela oxidacion

de alcoholes secundarios a cetdhas

En procesos de hidrogenacion, metales, metalesrtadps, 6xidos, Oxidos

soportados, complejos organometalicos y complejgarmmetalicos soportados son los



catalizadores empleados en quimica fina. Cualgujae sea el tipo de catalizador usado,
no cabe la menor duda que el objetivo fundamest#h selectividad. En este sentido las
tendencias van hacia conseguir hidrogenacionestisele de una funcion en presencia de
otra u otras que sean mas facilmente hidrogenallashidrogenacién catalitica selectiva
de aldehidos, 3 insaturados es un ejemplo de reaccion intracotiy@gtcon aplicaciones

importantes en la industria quimica. Su importancdustrial se debe a la aplicacion de

estos productos y sus derivados en la industnageéutica, de sabores y fragancias.

El citronelal y el citronelol son ejemplos de proths apetecidos en la industria de
la perfumeria por sus aromas agradafjes alcohol cinamilico por su valor como fijador
en mezclas que contienen perfumes del tipo jagineezmin, la lila y la rosa; el alcohol
furfurilico por su uso como disolvente; el citrdtenido de la cascara del limderfion
citrus limon contiene la porcion oxigenada del aceite que alaponentes de aroma y
sabor, su uso y el de sus derivados geraniol yl rreraextiende en la industria de la

perfumeria, de colorantes, saborizantes y farmaeaéut

La obtencion de estos aceites esenciales se efeettiante procesos de destilacion
fraccionada, a elevados costos y bajos rendimigydos obtener productos de alta calidad.
Asi por ejemplo, el geraniol se obtiene por destia fraccionada de los aceites de
palmarrosa y geranio. El primero contiene un 60& segundo un 20% como contenido
maximo. Existen aproximadamente 300 productosralais usados en la produccion de
saborizantes y perfumeria, en donde el geraniefrglison compuestos de partida.

La industria de perfumes, saborizantes, coloragtda farmacéutica, crece en
demanda de estos aceites esenciales. Solamenltes elBstados Unidos se import6
alrededor de US$ 242 millones en aceites esenamlek095 (USDA, Tropical Products
Report, March 1996) para su uso en comparfias dalasgbcomidas, perfumeria y
farmacéutica y se espera que estas industriasacretiededor de un 10% en los proximos
5 afios (Herbs: An industry Overview; Marketing Diepenent Branch, Saskatchewan

Agriculture and Food; Reprinted January 1995).



En consecuencia, es interesante buscar procedosiatiernativos en la obtencion
de estos productos, por lo que la hidrogenaciéecseh de aldehidos, (3 insaturados
tiene una gran importancia tanto industrial pardigminucion de costos de produccion v,
obtencion de nuevas tecnologias, asi como cieatéit la comprension y resolucion de
problemas que plantean estos estudios. En laafi@urse muestran algunos de estos
aldehidosa, B insaturados. En general, presentan similitudegqrésencia de un doble
enlace C=C conjugado con uno C=0 y presencia derstig sustituyentes alquilicos,
arématicos, con o sin dobles enlaces adicional&stas caracteristicas conducen a
diferencias en tamafo y volumen molecular y obviamen sus propiedades fisicas asi
como su reactividad. Mediante el uso de catalidapropiados es posible su conversién

eficiente a alcoholes insaturados de gran demad@sfgrma mas econémiéd’ 181920

Las reacciones generan tres tipos posibles de gtagla partir de: hidrogenacion de
un doble enlace conjugado que origina un aldehédiarado; hidrogenacion de la funcion
carbonilo, que da lugar a un alcohol insaturadda didrogenaciéon completa de dobles
enlaces y el grupo carbonilo con formacion de wotal saturado. Dependiendo de la
naturaleza del sustrato y del tipo de producto atise diversas formulaciones del
catalizador pueden utilizarse.

Asi, se puede utilizar catalizadores de Ru, y zadbres de Ni soportados en silice
o0 en alumina con el fin de aumentar la selectividapartir de Citral hacia citronelal y
finalmente citroneldf-??

Vannice y Richardf?*dan cuenta de la selectividad de catalizadoremmetaélicos
del grupo VIII en la hidrogenacion del doble enlatfinico. Sin embargo, si se requiere la
preparacion de alcoholes insaturados comogesaniol y el nerol a partir de los
correspondientes aldehidosp insaturadog citral y Z citral se han usado catalizadores

adecuados de cromita de cobre, cobalto o bimesiResFe, Pt-Fe, ef¢:?®
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Figura 2. Estructuras de algunos aldehim@sinsaturados y derivados alcohdlicos.
A; Citral E. A Citral Z. Ag. Citronelal. A, Citronelol. A; Cinamaldehido.

Ag: Alcohol cinamilico. A Alcohol furfuralico. A: Aldehido crotonico

La influencia sobre Pt de los soportes silice, alany titania, sobre la selectividad
hacia el grupo C=0 en procesos de hidrogenaci@madraturas de reduccion elevadas
(500 °C) también ha sido estudiatfd Se ha evaluado la hidrogenacién de acroleina y
crotonaldehido en fase gas con catalizadores de R modificados con Sn, Fe, Ni o
K?"?829 preparados por coimpregnacion sobre soportedess(silice, alimina, titania)
observandose mayor selectividad hacia el alcohoipepativamente a los catalizadores

monometalicos, aunque también se obtuvo muchokidlmesaturados.



En este sentido el reto que plantea la termodiréescinteresante, si se tiene en cuenta
la menor energia del enlace C=C con relacion alcenC=0. Si se desea obtener el alcohol
insaturado, tendra que polarizarse el grupo caldioé manera que el sentido de reaccion
deseado pueda lograrse si se dispone de un cdtalinptimizado. Se deben sintetizar
catalizadores que controlen la selectividad intlemdar en fase liquida por hidrogenacion
preferencial del grupo C=0 y mantengan el doble@nlolefinico intacto (Figura 3,
reaccion 1lvs reaccion 2). Adicionalmente, con el fin de prevehidrogenaciones
consecutivas hacia la obtencion de alcohol satufiedacion 3 y 4) y la isomerizacion del
alcohol alilico (reaccion 5), el catalizador tiemee suprimir esos caminos de reaccion.
(Figura 3)

Acroleina, crotonaldehido,
prenal, citral, cinamaldehido
H
R-CH=CH-C=0

+H +H>

1) 2) H

5 |
R - CH =CH - CHOH (5) = R-ChHy-CH,-C=0

+HN\ (4) H,

Alcohol alilico
R-CH, -CH, - CH,OH
alcohol crotilico, M, - CH, 2

prenol, geraniol/nerol
alcohol cinamilico

Figura 3. Rutas de hidrogenacion de aldehéaddsinsaturados.

Asi, la selectividad puede depender del tipo deaimetmetales utilizados, su

precursor, condiciones de reduccion, condicione®aecion, efecto del soporte, etc.
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Un resumen de antecedentes tomados de la literalerdos factores que pueden
determinan el camino de reaccion, la actividadlitiagy la selectividad intramolecular se

resume asi:

1.1. Naturaleza del metal activo

Diferentes estudios realizados en sistemas catalitpara la hidrogenacion de
aldehidos, [ insaturados se realizaron usando catalizadoreslbsa®n metales del grupo
VII1 393132 Ellos muestran una marcada selectividad niséda hacia el doble enlace
conjugado, C=C cercana al 100%, siendo los cathlies de mayor uso aquellos
monometalicos derivados de Ir, Pt, Ru Y93 Se ha encontrado que el Pd no es un
buen catalizador para hidrogenacién de grupos nddsoya sean libres o conjugadds\i
y Co cuando la reaccion es efectuada en fasemghis;an en gran extension a reacciones
laterales. Aun asi, el grupo de los metales depuetde ordenarse de acuerdo a sus
selectividades haciac§ como sigue: Ir>Pt>Ru>Rh Sin embargo, con catalizadores no
promovidos la selectividad es generalmente bajayden de la selectividad de los metales
puede ser probablemente influenciado por cambioslaematuraleza del soporte,
condiciones de reduccion, tamafio de particula @éhlimefecto de promotores, volumen de

moléculas reaccionantes, etc.

Cuando existe diferencia sustancial en la activickdlitica de metales diferentes,
ésta puede deberse a factores electronicos y/o&gons. La quimisorcion de gases sobre
superficies metalicas requiere orbitales “d” at@sigacantes (mas exactamente vacancias
dentro de las bandas “d”) capaces de aceptar @hestrdonados por el adsorBatd
Cuando el numero de vacancias “d” es tan grand® @mnel caso de metales de los grupos
Ay VII A, la adsorcion de gas es tan fuerteega remocion es dificil. En tal caso, la
actividad del catalizador se encuentra altamenpeiraida. En cambio, metales del grupo
IB que no tienen estas vacancias, la adsorciéragdesges débil y la velocidad de reaccion
catalitica superficial serd también pequefia. Uximma@ de actividagara hidrogenacion de

dobles enlaces se presenta para aquellos metalegecueiio numero de vacancias “d”,
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gue corresponden a metales del grupo VIll. Pdotase requiere un niamero de vacancias
intermedio si se desea selectividad intramoledwara el grupo carbonilo.

Gallezot y Richartf, toman en consideracién el ancho de banda detisles “d”
como explicacion a la diferencia de selectivid&mhstienen que aquellos gumantienen un
ancho de banda “d” mayor, serdn mas selectivos. oré#n de selectividad sigue a
Os>Ir>Pt>Pd>Rh. No obstante, Singh y Vantficeeportaron que aunque los cambios en
la distribucion de productos son consistentes endencias en el ancho de banda “d”, hay
factores adicionales a tener en cuenta. Uno d@s ek el cambio en la distribucion de
productos cuando la conversion aumenta debidacimédica de reacciones en competicion
o0 a la modificacion de la superficie del metal bagadiciones de reaccion.

Los atomos superficiales de metal expuestos eredianse deberan localizar de tal
forma que el complejo formado en el estado de itEmstenga la energia potencial mas
baja posible. Por tanto, la energia de activagéra considerablemente mas baja en
condiciones de reaccién suaves, comparadas ceesw® no catalizados. Esto constituye
el factor geométrico y ambos aspectos (electropigeométrico) deberan ser 6ptimos en
hidrogenacion catalitica. Esto incluye metales ydox de metales de transicion de la

primera a la tercera setfe

1.2. Efecto estérico y tamafio de particula.
Cuando la molécula posee sustituyentes de granmesiucomo sucede con el

cinamaldehido que tiene un anillo fenilo conjugamm C=C y C=0, se favorece la
reduccidn sobre el carbonilo con el uso de padgde gran tamafio, como se ha observado
con catalizadores Ruf€y Pt o Rh/grafitd”, en la hidrogenacién de cinamaldehido, efecto
debido a la menor rotacion de la molécula. Estesltados se interpretan como un efecto
estérico. Se sugiere que sobre las particulas ggaetanillo aromatico por su volumen, se
inclina sin unirse a la superficie y el grupo C=%Iaea mas cercano a ella con respecto al
enlace C=C, esperandose que sobre los planoslingstael catalizador se adsorba mas
facilmente el grupo carbonilo; en tanto que molésupequefias como acroleina y

crotonaldehido muestran hidrogenacién selectiviahglcenlace C=8“°*' No obstante,
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English et &7, estudiaron la reaccién de hidrogenacion de ceddemido sobre Pt/SiGy
Pt/TiO, encontrando que la selectividad al alcohol insatnraumenta con el tamafio de la
particula, lo que puede traducirse como una reace@nsible a la estructura. Un
incremento de 473 a 773 K en la temperatura decoddlu del catalizador favorece la
selectividad a alcohol crotilico de 20 a 43% emlczdores PU/TiQ (SMSI effect).

Estas observaciones han sido reforzadas por Richardl*® con el uso de
catalizadores de Pt, en cinamaldehido, que encaputedparticulas grandes (d= 5 nm)
fueron selectivas hacia alcoholes insaturadostycpéas pequeias (d= 1,3 nm) produjeron
aldehidos saturados.

Sin embargo, para citral el uso de Ru/C no encael@pendencia selectiva con el
tamafio de particlfd** Se explica esta divergencia porque la molécelaittal puede
rotar liboremente cerca del enlace-G y favorece la adsorcion,€C; cualquiera sea el
tamafio de la particula. Se facilita la rotaciona@lestar presente el anillo aromatico de la
molécula de cinamaldehido, lo que indica que eal@l efecto estérico no juega un papel
importante. Se concluye entonces que la hidrogémate un aldehido insaturado con

estructura similar al citral, debe ser una reaciéansible a la estructura.

1.3. Factor morfologico de las particulas de metal.

La orientacion de las particulas de metal paretlairiren la selectividad de la
hidrogenacion de aldehidas 3 insaturados. Calculos teoricos realizados paedaia
extendida Hiickel reportados por Delbeq ef°a). estudios de Gordier et &l.para
hidrogenacion de 3-metilcrotonaldehido sobre sigesfbien definidas, por ej. Pt (111) y
Pt (110) implican, que el modo de adsorcion dealdehidosa, B insaturados depende
fuertemente de la cara expuesta del cristal. @blese que el Pt en forma de terrazas con
Sn preadsorbido a altos recubrimientos y ubicadofena de pequefas islas favorece la
adsorcion de compuestos insaturados, mientras Iggeen forma de escalinatas con Sn

preadsorbido en su vecindad y a bajos recubrinseptoduce aldehidos saturados.
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1.4. Interaccion metal - soporte en catalizadores con porte parcialmente
reducible.

Un soporte clasicamente definido por sus propiesiddgcoquimicas estables,
incluyendo sus propiedades mecénicas en la mayiar g reacciones, es inerte a la accion
catalitica participando solamente como sustentwofigfractario del componente activo del
catalizador. Sin embargo, en algunos casos, elr®opaede participar activamente como
intermediario quimico de la cinética de reacciditste es el caso de los soportes
parcialmente reducibles como TiCGCeQ, N,Os, etc. Al reducirse junto con los atomos
metéalicos, ambos pueden formar enlaces y puentess quopiedades podrian beneficiar
algunos tipos de reacciones o0 neutralizar otragiesusto una selectividad hacia una
direccién determinada. A este fendmeno se le demefiecto SMSI (por su acrénimo en
ingles STRONG METAL SUPPORT INTERACTION, interacciduerte metal soporte),
termino introducido por primera vez por Tau$terdefinido como la caida dréstica en las
propiedades de quimisorcion dg #HHCO de los metales nobles del grupo VIl sopatad
en TiG,.

Para un metal dado, los cambios en la composiabsaporte podrian influenciar
el tamano, la morfologia de las particulas metélgggportadas, las propiedades electronicas
superficiales de las particulas y la naturalezdodesitios presentes en los puntos de
contacto entre el metal y el soporte. Los dogndlsi efectos pueden ser atribuidos a
interacciones metal-soporte, mientras que los dasepos podrian tener relacién con otros
cambios, como la sinterizacion, dispersion, etcor &sta razon la influencia de las
interacciones metal-soporte en el tamafio y morfaldg las particulas se considera como
efectos no especificos y la relacion de estasaot@nes con la naturaleza catalitica como

efectos especific8%

Una forma de diferenciar los efectos especificododeno especificos sobre la
composicion del soporte es mediante el concepto redeciones estructuralmente

sensitiva®’. De acuerdo a Boudart la sensibilidad estructael una reaccion esta
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determinada por el comportamiento de las velocsladpecificas de la reaccién con el
tamafio de las particulas o dispersion (relaciorearncentracion de atomos superficiales
y la concentracion del nimero total de &tomos).téEminos cinéticos, si la velocidad de la
reaccion catalitica por atomo metdlico superfioiddurnover number” varia con el cambio
del tamafio de particula, entonces la reaccion fieedestructuralmente sensible. Al
contrario, la reaccion es estructuralmente insénsibbando la velocidad especifica es

invariable con el cambio de tamafio de partf€ula

Las condiciones de hidrogenacién de un catalizadportado dependen del proceso
especifico involucrado y esta relacionado con @b tile soporte usado y el rango de
temperaturas de reducci8r*°*°* En particular, se ha encontrado que la hidrogjénale
aldehidosa, 3 insaturados en fase gas con catalizadores desprdos en alimina o en
silice dan aldehidos saturados como producto pahctuando el catalizador es reducido a
200 °C, mientras Vannice et?alobservé un marcado cambio en actividad para la
hidrogenacién del grupo C=0O de crotonaldehido coasd reduce Pt/TiDa altas
temperaturas (500 °C). Las frecuencias de turn@eatividad por sitio) fueron un orden de
magnitud mayor que aquellas correspondientes dizeatares de Pt/Tie) Pt/SiQ, o
Pt/Al,O3 reducidos a 200 °C. Con crotonaldehido se erctatnas alta selectividad hacia
alcohol crotilico (37%) con el uso de un catalizad® % Pt/TiQ reducido a altas
temperaturas. El incremento de velocidad se asomm el factor preexponencial que

implica un incremento fuerte de concentracion tdessactivos.

Se plantea por tanto la creacién de sitios de tefexspeciales (Tio vacancias de
oxigeno) sobre la region interfacial Pt-jQue puede atraer el atomo de oxigeno del
grupo C=0 via el par solitario de electrones yaativar este para la hidrogenaciboomo

se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Mecanismo de interaccion metal - sopoateialmente reducible.

Experimentos de hidrogenacién y deuteracion cooleicra deuterada usando como
catalizadores Pt/NBs e Ir/Nb,Os>>*° fueron fuertes indicativos de la activacion dehee
carbonilo, por una interaccion fuerte metal sop{®8&SI). De estos estudios se concluyd
gue el hidrogeno, adsorbido disociativamente seltiess de metal puro, migra a través de
la superficie a la region interfacial e hidrogedageupo C=0O de los aldehidas,
insaturados que se adsorben sobre la interfacd niekd, en una forma de adsorcigg-

(C,C,C-0O)ns- (C,Chtonsz - (CO): dio como el planteado en la figura 5.

Predicciones tedricas fundamentadas por resultexipsrimentales, han mostrado
gue la selectividad por la hidrogenacién haciarapg C=0 vs C=C en aldehidosf

insaturados es principalmente determinada portnsidon de la activacion del grupo C=0.
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Esta activacion especifica es llevada a cabo pprdaocién del catalizador metélico por

un compuesto iénico.

El conocimiento basico de los modos de adsorcidan &ido principalmente
obtenidos con el uso de varias técnicas especpiosso vibracionales: IR. FT-IR,
HREELS (High Resolution Electreon Energy Loss Spscbpy) y SFGS (Sum-
Frequency-Generated Specifaf de los intermediarios de reaccion en el transcdesta
reaccion catalitica. En la figura 5 se observdarelites especies superficiales, que se
sugieren como intermediarios de reaccion. Losigsia&koricos revelaron que los modos
N2 (C,0) yn: (O) son més probables que el complejdel enlace C=0; y que la repulsion
de Pauli es responsable por el efecto estéricogdgrupos sustituyentes sobre los enlaces
C=0 y C=C, efecto que origina la supresion de losdas de quimisorcion
correspondientes. Si la acetona interactua cor(1Pi), la adsorcion tendra lugar
principalmente como especieg ~>°° sobre Ru (001), las mismas espeaigsy N
coexisten, pero prevalece el mago El mismo modo prevalece también por la adsorcion
de aldehidos sobre Rh (111), Ru (001) y Ni (80%3°%°! Parece ser que la presencia de
varfas etapas suprime la poblacién del mggdyp favorece la presencia del moge®. La
aparicion de especies di adsorbidas 1,4 es la naat@mcial de la baja selectividad para la
hidrogenacion del grupo C=0 en aldehidos insatsrads predecido que este modo existe
principalmente sobre paladio y este metal muestiaaimente una selectividad hacia C=0
de cer8. Por otra parte, un promotor podria activar epgrcarbonilo pero no unir el
grupo olefinico. Esta condicion es en general didagor los metales con configuracion
S, p mas que por metales con configuracién tipdetiefecto de promocion es debido a
sitios cationicos cargados positivamente y se aaocona explicacion muy probable del

efecto de selectividad.
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Figura 5. Complejos organometalicos cuya existemaisido probada

1.5. Adicion de un segundo metal.

El efecto del promotor i6nico ha sido estudiado difierentes catalizadores de
metales soportadodAsi, el citral fue reducido en fase liquida en uedio de reaccion que
contenia FeGlen una relacién E&Pd de 0-2. Diferentes productos se observarorai(cit
dihidrocitronelal, geraniol y nerol). Se encontréegla actividad era significativamente
afectada por la razén £4°d , encontrandose un maximo en el valor del wenaumber
(TON) y en selectividad hacia el alcohol insatutapara una relacién atémica *5&@d

cercana a la unidad con una conversién del #5%

Se ha reportado el efecto benefico de Sn en ladadde catalizadores de Pt/C en
fase vapor para la hidrogenacién de crotonald&fidmostrando que favorece la
hidrogenacion de grupos carbonilos, lo que se tedin un aumento de la selectividad
hacia alcoholes insaturados (crotil alcohol); Sdepmsitado con R0 en catalizadores
soportados es también conocido para mejorar latsetiad del enlace carbonilo. De esta
forma el Sn ha sido un promotor muy utilizado ete égpo de reacciones en donde la
forma de incorporarlo y su posterior activacion teaido gran importancia sobre las

propiedades cataliticas resultaft&s’%"*"?
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Un efecto aditivo fue comprobado por Gallezot éf ah la hidrogenacién de
cinamaldehido, cuando agreg6é Fe€luna suspension de Pt/C en isopropanol, origmand
particulas de catalizadores bimetalicos con vademn@i para el hierro depositado sobre la
superficie del platino. Otros autores obtuvieresuttados similares en la hidrogenacion de
compuestos carbonilicog, B insaturados mediante el uso de Sn®eCk, MnCl o
CoChL"™™. En la hidrogenacién de cinamaldetitia una relacién atémica Fe/Pt de 0.2 se
obtuvo un maximo en actividad y selectividad haaieohol cinamilico (70%). Este
comportamiento selectivo fue atribuido a una deficia electrénica de los &tomos de Fe
causada por la transferencia de sus electronds &lRrimero (Fe) actia como sitio acido
de Lewis sobre la reduccién de compuestos carboasili El efecto de acidez de Lewis
sobre la reduccion y la accién del metal se puédergar en el mecanismo planteado en la
figura 6, para Pd o Pt. Algunas especies dé d-atomos de Fe° deficientes en electrones,
debido a la diferencia de electronegatividad ehtegro y paladio, localizadas sobre la
superficie de este metal (Pt o Pd), toman un éedalel atomo de oxigeno del grupo CO,
este grupo busca estabilizacion de su carbono ridm que queda con déficit de una
carga electronica. Enseguida, el atomo de Pd méstrahegativo aporta la carga
electrénica deficitaria por unién C-H. En todo@asolo unas pocas especies de hierro, ya
sean F€" o 4tomos de Fe° estan asociados al Pd o Pt.tBldesspecies permanece en la
solucién alejadas del Pd o Pt. Coq efaxplican que sitios 4cidos de baja coordinacion
(Srf*, zn™) involucrados como segundo metal, unidos a Rurémem el anclaje via doble
enlace C=0 y por tanto su reduccién. En la hidnagen de citral se obtuvo una cantidad
méxima de alcohol insaturado (geraniol + nerolyelacion atémica F&Pd cercano a la
unidad. La velocidad se incrementd linealmente ebmaumento de esta relacion, pero

decrece bruscamente en exceso de Hrerro

Se explica el incremento porque ef Facilita la aparicién de factores eléctrénicos,
gue no estan presentes en un metal sélo. Por atte, gen exceso de iones de hierro
(relacién atémica F&/Pd mayor que 1) el anclaje disociativo de hidrogsobre atomos

de Pd, esta limitado y por lo tanto, decrece lasidhd deeducciorf.
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Figura 6. Mecanismo de accion de un metal dopante.

Sélo unos pocos de los iones Fe aparecen coflooFeomo F&, el resto

permanecen en la solucion alejados del Pd sinrtparée en la reaccion.

De manera alternativa debe considerarse la format@ouna aleacion entre los dos
metales que origine dipolos débiles y permitandanizacion del enlace C=0 para facilitar
la hidrogenacion selectiva. Se ha reportado pa@rdos autores la formacion de aleaciones
en sistemas, Pt-Sn, Pt-Fe, Pt-Ru, Pt-Co o Pt-Gersmp sobre nyldfi’’ o sobre
carb6ri®’® En el caso de Pt-Fe los autores sugieren que los dos metales estam en
estado metalico y formando una aleacion. Ellognfason por EXAFS, una transferencia
electronica de Fe a Pt y sugieren que el dobleerdilehidico es entonces mas facilmente
adsorbido sobre “sitios inducidos” En el casoatedleaciones de Pt-Sn y Pt/&€ los
autores proponen que los iones"'SnG€" (a4cido de Lewis) activan el grupo carbonilo por
aumento de la carga positiva del atomo de meta lograr la polarizacion del C=0. Un
par de electrones libres del oxigeno carbonilicedqeuentonces insertarse mas facilmente
formando un enlace alquil-metal. En la hidrogediaale aldehidog, 3 insaturados ellos
podrian favorecer la coordinacion de la moléculaltiftacional por su fragmento
aldehidico. Por tanto los iones metalicos ser@anrésponsables del incremento de la

selectividad para la hidrogenacion de C=0.
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1.6. Efecto del solvente.

Como ha sido planteado, los dobles enlaces C=Qde&idosa, 3 insaturados son
mas reactivos para efectuar una reaccion de hedemjon catalitica, respecto del doble
enlace C=0, produciendo aldehidos saturados. Easel de reacciones de hidrogenacion
en fase liquida la selectividad hacia alcoholesiturados puede ser favorecida con la
eleccidon de solventes apropiados y catalizadorasthlicos, de esta forma es posible jugar
con las propiedades del solvéfité®?®3 Experimentos realizados en fase ligtidgue
involucran la dilucion de los aldehidas, B insaturados en solventes con diferente
constante dieléctricag), han permitido establecer que esta propiedadiyiaflen la
selectividad. Asi, solventes con valor bajo encsuastante (dioxano y ciclohexano)
influyen en la velocidad de reduccion del grupdboailo, que decrece ligeramente con
incremento en la polaridad del solvente (metan8k. ha encontrado un efecto interesante
con citral cuando éste es disuelto en mefdnel cual forma un acetal con el grupo
carbonilo del aldehidos (compuestos caracterizgums espectrometria de masas) y
disminuyen la velocidad de reduccién del C=0. E&eto surge del impedimento estérico
del sustrato hacia el sitio catalitico. Sin embamy@ndo una pequefa cantidad de agua es
agregada, esta reaccidén no ocurre, lo que indieaeguposible controlar la selectividad
cuando se utiliza un solvente apropiado. Los eamdres de R® han demostrado ser
menos activos y selectivos en fase gaseosa quasenifuida, probando una vez mas la
influencia del solvente.

Aunque existen varios trabajos en esta area ddistgtéellos se han centrado
fundamentalmente en cinamaldehido y crotonaldelddma el caso de citral, la naturaleza
exacta del solvente sobre la reduccion se ha esktoidpoco y requiere mayor

investigaciof®®’.
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1.7. Efecto de la Presion de Hidrégeno.
Para moléculas pequefias como, crotonaldehido enidaaen fase gas utilizando

catalizadores de RhSn/Si®e observo un incremento en selectividad intracotde hacia

el alcohol crotilico, por efecto del aumento deidesion lo cual indica que la selectividad
no solo es controlada por los requerimientos sdisesitios activos, sino también por
requerimientos de presion a través de cubrimieattaduperficie catalitica por hidrogeno
adsorbido. Esto ultimo puede enmascarar la sei@at intrinseca del catalizador en los
estudios de hidrogenacién en fase*§aafinterbotton et &. han estudiado el efecto de la
presion parcial de hidrogeno en la hidrogenaciocidemaldehido sobre Pty aleaciones
de Pt y se obtuvo un valor de orden uno respeetia ghresion parcial de hidrégeno. Se

establecié un modelo de adsorcion rapida y conmgeetit

A pesar de que existen diversas investigacionesrtegfas sobre la hidrogenacion
de citral, a la fecha se han encontrado muy poablcaciones sobre el efecto de la presion
en la actividad catalitica y la selectividad. Vamenét i° han estudiado la hidrogenacion de
citral en fase liquida (usando hexano como solyeswbre catalizadores de Pt/Li@n
diferentes condiciones de temperatura de redu¢tidinO,-LTR y HTR (Teq=473 Ky 773
K respectivamente). Se ha efectuado un estudéico, analizando el efecto de la presiéon
de hidrégeno observando un orden de uno en BHIOTR, mientras para PU/TKEHTR
orden cero. Para ambas condiciones, se observéltmaelectividad hacia el alcohol
insaturado (90%). Para la misma reaccion de higkagién de citral sobre Pt/Si@ducido
a 673 K se observé un orden de uno respecto deefadp parcial de H(7 a 41 atm),
cuando la reaccion se llevo a cabo en el rangemedratura de la reaccion de 298 a 423
K. Se observo que se presentaba una marcadaidasiéct del catalizador a temperaturas
mas bajas de reaccion y la selectividad haciacehal insaturado es mayor a temperaturas
mayores, pero mucho menor que la obtenida conizadatres de Pt/Tig).

Aramendia et al han seguido la hidrogenacién em Ifgsida del citrdf registrando

el consumo de hidrégeno por disminucion de pregitindistribucion de productos. En la



22

figura 7a se muestran 3 porciones de diferenteipetedasociadas a diferentes velocidades
de reduccién. La primera porcién corresponde gedmiccion del enlace C=C que tiene
lugar a la velocidad mayor. La siguiente corresigoa la hidrogenacion del enlace C=C
aislado y la ultima, es la reduccion del C=0. &#rrig.7b se muestra una distribucion del
perfil de productos. Se observa cambios en la cara@on de reactantes y productos
como un funcién del tiempo de reaccion. Al comiegkaitral es reducido selectivamente
hacia citronelal via el doble enlace conjugadoealayrupo carbonilo. Luego, decrece con el
incremento de dihidrocitronelal, lo que sugiere guprimero es reducido hasta el final. La
proporcion de citronelol (obtenido por reducciom gieipo carbonilo de dihidrocitronelal)
es muy baja, pero se incrementa ligeramente cuamadede la hidrogenacion.

A pesar de la amplia revision bibliografica exiséersobre hidrogenacion de
aldehidosa, B insaturados, la mayoria de los trabajos estamioglados con moléculas
pequefias como el crotonaldehido o moléculas cotituls@ntes aromaticos como el
cinamaldehido. La informacion referida a la hidroa@on de citral es bastante reducida.

Por los antecedentes expuestos anteriormente, jeéivo central de la presente
tesis, efectuar un trabajo sistemético de las bidaque afectan el comportamiento
catalitico en la hidrogenacion de citral, pretend@hacer una contribucion sobre el efecto
de diversos parametros relacionados con las cedsditas del catalizador y también
variables de operacion en la reaccion de hidrogé@émale citral.

El primer objetivo de este trabajo sera el de éstwikl efecto del soporte, de las
temperaturas de reduccion y de la adicion de gors metal ( Fe, Ge). El sistema de
estudio que se escogera es el de Ir 1% / Soportel-é¢ (1/1) e | r- Ge (1/1) / soporte,
teniendo en cuenta que el Ir es un metal con cd@aae hidrogenar y cuya garantia de
selectividad en sistemas monometélicos ha sidatega® Por otro lado, de acuerdo a lo
establecido por revision bibliografica, se encteemjue la naturaleza del soporte juega un
papel importante ya sea si actia como materialeireede forma activa en la reaccion. En
este caso, se comparara el efecto de la silice)(86pecto de la titania (T#Del cual se

considera un soporte parcialmente reducible y resgdgle del fendmeno de interaccion
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fuerte metal soporte (SMSI), causante en gran raedéduna mayor selectividad hacia la

obtencién de alcoholes insaturados.

60 —¢
a
2 577 1: reducci6n C=C con
8 : reduccion C=C conjugado
o~ 2: reduccion C=C aislado
T 541
Q 3: reduccion C=0
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Figura.7. Hidrogeno consumido (a) y perfiles dstribucion de productos (b) para la
reduccién de citral con hidrégeno molecular. Coiodies de reaccion: cantidad
de catalizador (RfPM2), 50 mg; solvente, tetrahidrofurano; tempeeat303

K; concentracion de citral, 0.5M o E-citral; v, Z-citral; o, citronelal; A,

dihidrocitronelal;s , citronelol).
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El efecto de la temperatura de reduccion permi#tablecer su influencia frente a
los soportes escogidos. Con este fin se escogesitemperaturas de reduccion, una de
ellas baja (LT) y otra mas elevada (HT).

El efecto de un segundo metal permitird comprolbdfierdmeno de promocion
ocasionado por éste y observar diferencias maradelasuerdo a su uso sobre soportes
inertes (SiQ) o soportes activos dentro de la reaccion {¥yDdiferencias observadas de
acuerdo a la temperatura de reduccion empleadaredizara un estudio completo de
caracterizacion por técnicas de Difraccion de Ra¥}osMicroscopia electronica de
transmision, Espectroscopia fotoelectrénica de say, determinacion de areas
superficiales y relacion H/Metal por adsorcion dérdgeno. Los resultados cataliticos
permitiran ser explicados tomando como soportedssltados de caracterizacion.

Una vez establecido el efecto de los parametraginiente estudiados, se tomara
un sistema modelo: Fe-Ir/Ti@ue tendra por objetivo analizar el comportanaietgbido
a la adicion de Fe en diversas relaciones atorfigdstanto a LT como a HT.

Este estudio permitira establecer posibles difeasnen el comportamiento
catalitico respecto de la relacion atébmica Fe-llapeada una de las temperaturas de
reduccion. Se realizara un estudio de caractédizanediante las técnicas usadas en el
sistema anterior y ademas, con el uso de la refluaitemperatura programada. La
informacion extraida del conjunto de técnicas nmamalas, asi como la informacion
catalitica permitira entender el comportamientoileigdb por los diversos sdlidos en
estudio.

La tercera parte del trabajo contempla un compstadio cinético que permitira
determinar un posible mecanismo para ésta readei@mgpa determinante de la velocidad,
la ecuacion que la gobierna, los ordenes de reacepecto de citral e hidrégeno y la
determinacion de energias de activacion. Paraedst¢o se analizara el sistema Ir 1 %
ITiO, LT y HT. Los estudios de caracterizacion realadermiten explicar el
comportamiento cinético para estos sistemas.

La cuarta parte del trabajo consistirh en estudiaefecto del solvente en los

catalizadores de Ir. Con este propésito se amalighsistema Ir-Fe(1/1)/ TELT y HT y



25

se utilizaran solventes con diferente polaridadzdeno: n-heptano, n- heptano/1- propanol
50/50 y 1-propanol. Se evaluara la forma en guedlaridad del solvente afecta las
propiedades cataliticas del sistema tanto en dativcomo en selectividad. Se usaran
ademas de las técnicas de caracterizacion previaraantadas, la evaluacion de la acidez
superficial por adsorcién de amoniaco y su incidean el comportamiento catalitico.

Una quinta parte a estudiar en esta tesis segutdizacion de un catalizador. Con
este fin se escogera un sistema de adecuado campemto catalitico y se verificara si a
travées del uso secuencial en reacciones sucestxdste una pérdida sustancial de
actividad.

El dltimo objetivo pretende realizar un estudio panativo del sistema de Ir/Ti@
Ir-Fe/TiO, con un sistema diferente. En este caso se esiudiasistema Pt/SiOcon
diferente % de metal y el sistema bimetélico PBK&/con diferente razon Fe/Pt.

Con este estudio sistematico se pretendera apoe@s sustentadas cientificamente
acerca del comportamiento de los catalizadores, R, Imonometalicos o promovidos con
Ge y Fe y soportados en materiales inactivos cansilice o activos como la titania
cuando se utilizan como catalizadores de moléquie® estudiadas en el campo de la

catalisis aplicada a la quimica fina, como es sbal citral.



26

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1.PREPARACION DE CATALIZADORES .

2.1.1. Soportes

Los soportes usados en el desarrollo de la tesisriu
- SiO,comercial, BASF D- 11-11, rotulada coge$= 142 ni/g.
- TiO, comercial, P-25 DEGUSSA, rotulada cog8= 72 nf/g.

Los materiales fueron triturados y tamizados arh@0as.

2.1.2. Catalizadores:
2.1.2.1. Ir1%/ Soporte, Ir - Fe (1/1) e Ir-Ge (1/1) / Soprte. (Serie A). Efectos del

soporte, adicién de un segundo metal y temperatusade reduccion.

Los catalizadores de Ir soportados se preparasorimppregnacion de Sy TiO,
a 298 K, con una cantidad adecuada de solucionsacde HIrCle. p.a. (Aldrich) para
obtener el catalizador monometalico al 1% en pesanetal. Luego, las muestras se
secaron al vacio a 373 K por 6 h y fueron calcisaglv aire a 673 K por 4 h. Previo a su
caracterizacion o uso catalitico los sélidos fuaetucidosn situ en flujo de H a 473 K
(LT) o 773 K (HT) por 2 horas. Sobre una porcion ldge catalizadores reducidos se
adicion0 Fe o Ge, a partir de soluciones de suggpondientes cloruros (FeCly GeCl
J.T. Baker) para obtener relaciones atdbmicas @d#k/Ir = 1/1 y luego de la impregnacion
los solidos se secaron en vacio a 343 K. En ladi@ se observa un ejemplo de la
metodologia de preparacién y que corresponde atatizador monometalico de Ir y a un
bimetalico de Fe/lr= 1/1. Todos los catalizaddteson activado situ previo al ensayo
catalitico a la temperatura de reaccion. Los icatdbres obtenidos se presentan en la tabla
l.
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CALCINACiON (673 K)

REDUCCION (773/473 K)

IMPREGNACION
FeCl;- 6H,O

KLSecado (vacio 343 K)

Fellr (1/1)/TIO 5

Figura 8. Metodologia de preparacién correspondiarun catalizador monometélico de Ir

y uno bimetalico de Fe/lr= 1/1.
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Tabla |. Catalizadores: Ir 1%/Soporte, Ir-Fe (1/1) e Ir{®H.)/soporte. (Serie A)

CATALIZADOR
Ir1.0%/SiIQHT
Ir-Fe(1/1)/SI@HT
Ir-Ge(1/1)/SIi@HT
Ir1.0%/TiQ-LT

Ir-Fe(1/1)/ TiQ-LT

Ir-Ge(1/1)/ TIGLT
IrL.0%/TiQ-HT
Ir-Fe(1/1)/ TIQ-HT
Ir-Ge(1/1)/ TIGHT.

Un ejemplo de céalculo para determinar la cantidatt ¢ soporte necesario
para la preparacion de 20 g de un catalizador 1S6portado es:

1gir y X
100gCat 20gCat

X=0.2glr. (2)

Soporte:

9ggSop= X
100gCat 20gCat

X =19.8 g Soporte (2)

Un ejemplo de calculo para determinar la cantidadFeé requerida para preparar un

catalizador Ir-Fe(1/1)/Soporte a partir de unlcador monometalico 1.0% Ir/soporte es:

Base de célculo = 100 g de catalizador

nir =W/PAIr nlr = lg =520X 1G molIr  (3)
192.22g [ mol/

donde:
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nir = Numero de moles de Ir
W = Masa de Ir (g)

PA = Peso atdmico de Ir (g/mol)

Relacién 1/1: n moles Ir = n moles de Fe

WFe =nFe*P.AFe WFe =5.20*10*molest 55.85g/mok= 0.290g (4)

donde:
n Fe = Numero de moles de Ir
W = Masa de Fe (g)

PA = Peso atomico de Fe (g/mol)

2.1.2.2.Catalizadores Fe-Ir/TiO, (serie B). Efecto de la razon Fe-Ir
En funcién de los resultados de caracterizacioatgliticos de la serie anterior, se

eligi6 como soporte mas adecuado Jy@omo segundo metal Fe.

En la serie B se prepard por impregnacion, un izatitdr monometalico Ir/TiQy
una fraccion de éste previamente reducido se usOaparar catalizadores bimetalicos
con diferentes relaciones atomicas Fe3k obtuvieron catalizadores reducidos a LT y HT.
Los catalizadores preparados se muestran en &ltabl

Tabla IL Catalizadores Fe-Ir/TigXserie B). Efecto de la razén Fe/lr.

SERIE LT SERIE HT
Ir 1.0%/TiO-LT Ir 1.0%/TiO,-HT

Ir-Fe (1/0.5)/ TiQ-LT

Ir-Fe (1/0.5)/ TIQ-HT

Ir-Fe (1/1)/ TiIQ-LT

Ir-Fe (1/1)/ TIQ-HT

Ir-Fe (1/2)/ TiIQ-LT

Ir-Fe (1/2)/ TIQ-HT

Ir-Fe (1/3)/ TIQ-LT

Ir-Fe (1/3)/ TIQ-HT
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2.1.2.3 Catalizadores Ir 1%/TiO,. (SERIE C).

Se prepararon por impregnacion cantidades sufesentle catalizadores
monometalicos Ir/TiQ reducidos a LT y HT. Los catalizadores, quérsaitilizados

para efectuar el estudio cinético, se muestraa éabla Il1.

Tabla 11l . Catalizadores Ir 1%/Ti(Serie C).
CATALIZADOR
Ir 1%/TiO,-LT
Ir 1%/TiOx-HT.

2.1.2.4. Catalizadores de Ir - Fe /Ti@ (SERIE D).

Se escogieron dos catalizadores: un monometak€®}b y un bimetélico Ir-Fe
(1/2)/ TiO,. Se estudiaron tanto los catalizadores reducidugaay alta temperatura (LT y
HT). Estos catalizadores se emplearon para an@izfecto del solvente en reacciones de
hidrogenacion de citral.

2.1.2.5. Efecto de la reutilizacion de catalizadose (SERIE E).
Se utilizé un catalizador Ir-Fe (1/1)/ TiQT para analizar la posibilidad de

reutilizar los catalizadores en estudios repetwoscargas nuevas de citral.

2.1.2.6. Catalizadores de Pt/Si© Efecto de la razon Fe-Ir/ SiQ (SERIE F).

Los catalizadores de Pt se prepararon por imprégmaie SiQ a 298 K con una
cantidad adecuada de solucion acuosa ARG p.a. (Aldrich) para obtener contenidos de
metal de 0.5; 1.0; 1.5; 2.0; 2.5y 3.0 % en pesBtdd_uego, los sélidos se secaron a 343 K
por 6 horas y se calcinaron a 673 K por 4 horas/i®® su caracterizacion o uso catalitico,
los sélidos fueron reducidas situ en flujo de H a 773 K por 2 horas. Los catalizadores

Pt-Fe/SiQ se prepararon por impregnacion de los catalizaddeePt reducidos, con una
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solucion acuosa de FeGtonteniendo la cantidad de sal necesaria par&rdaodos los
casos catalizadores con 1% en peso de Fe. Ldiadtaes obtenidos se presentan en la
Tabla IV.

Tabla V. Catalizadores de Pt/SIQSERIE F).

% Peso de Pt 1% (p/p) de Fe | Relacion atomica Fe-BiO,

0.5% PU/SIQ | 0.5% Pt-Fe/Si@ | Fe (7.0)-PUSIQ

1.0% PY/SiQ 1.0% Pt-Fe/Si@ Fe (3.5)- Pt/Si®

1.5% PUSIQ | 1.5% Pt-Fe/Si@ | Fe (2.33)- PUSI®

2.0% Pt/SIiQ 2.0% Pt-Fe/Si@ Fe (1.75)- Pt/Si®

2.5% Pt/SIQ 2.5% Pt-Fe/Si@ Fe (1.40)- Pt/Si®

3.0% PUSIQ | 3.0% Pt-Fe/Si@ | Fe (1.16)- PUSI®
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2.2 CARACTERIZACION
2.2.1. Difraccion de rayos X (DRX).

Un espectro de rayos X béasicamente entrega trass tipndamentales de
informacién: cristalinidad, identificacion de laspecies cristalinas presentes y estimacion
del tamafio del cristal.

A diferentes muestras de catalizadores se legaeah los difractogramas de rayos
X. Para ello se utilizo el método de polvo en iradtometro Phillips PW 1140 con filtro
de niquel y tiempo de exposicion de 6 horas. Hacén empleada fue la dexkCu.

Para obtener informacién sobre el grado de cnstield de los catalizadores se
comparan porcentualmente las intensidades relafi@dss principales picos de difraccion
obtenidos con las intensidades relativas dealgatas ASTM. En estas también aparecen
indicados los indices de Miller caracteristicos ldefase cristalina y las distancias
interplanares.

Las distancias interplanares se pueden calculaiamteda ecuacion de Bragg:
2d ser@ = M\ 5)
donde:

)

n

angulo de difraccion

orden de reflexion

d = distancia entre planos en A

A= 1,5418 A | radiacién CukK

En el andlisis de los difractogramas se debe tenetuenta que la ausencia de
alguna linea de difraccién no implica necesariamenie la fase no esté presente, pues su
concentracion podria ser inferior a la minima reigiaeo podria encontrarse en forma de

especies amorfas. Ademas, los limites de detead&rcristales estan restringidos al
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intervalo 50-500 A. Sin embargo, para cristales grandes la banda queda reducida a una
linea y para cristales demasiado pequefios el &xcesisanchamiento de las lineas se
confunde con el ruido de fondo del difractograma.

El tamafio de las particulas metalicas se puedendetes por el método de
ensanchamiento de las lineas de difraccion debielye-Scherréf. Este método es
aplicable a particulas con tamafios comprendidas 80tA° y 300 A° y para catalizadores
con cargas mayores a 2% en peso. Para los catakzaéstudiados la gran mayoria tienen
un porcentaje de carga de metal menor, por lo tamte usé este método.

2.2.2 Estudios por microscopia electronica de transmisio (TEM).

Las experiencias de microscopia electronica desrmmesion para la determinacion de
tamafio de particula fueron realizadas en un MiomscJeol JEM-1200 EXII. Las
muestras fueron preparadas por dispersion alcehdticprocedimiento consiste en moler
finamente la muestra y dispersarla en solucionaeotagua 50/50% V/V. Esta dispersion
se mantiene en agitacion durante unos minutos §/@m@nplementa con el uso de
ultrasonido. Posteriormente, se siembra la muestrgrillas de Cu cubiertas con pelicula
de carbono.

La determinacion del tamafio de cristal metalicoesdizé con base en histogramas
gue se elaboraron, contando aproximadamente 2@@yas en al menos tres micrografias
distintas y que expresan la frecuencia o rangérel@ metalica términos de % el tamafio
del cristal, de acuerdo a la ecuacfon

-
%.area.mdilica = (&] x100 (6)

3 Nidi?

Elaborado el histograma, se calcula el diametronpoho de cristal metalico con la
aplicacion de la siguiente ecuacitn
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Znid3
> nid?

Didmetro promedio=

(7)

La aplicacion de esta ecuacion permite compardidehetro promedio obtenido por TEM
con el obtenido por la técnica de quimisorcion idedgeno.

La determinacion de la(s) fase(s) presentes en runestra de catalizador puede
realizarse en el microscopio electronico de trasgmiutilizando la técnica de difraccion
de electrones de areas seleccionadas, siempre aguauéstra posea caracteristicas
cristalinas. Cumplida esa condicion, la muesttardgerial catalitico genera un patron de
difraccion de puntos o anillos concéntricos. Puigdatificarse al material midiendo las
distancias de los puntos conjugados (opuestosg slpatron de difraccidn, con respecto
al centro, generando una lista de valore} (@n) que se transforman en valoregA) de
acuerdo con la relacién d C/D. El valor de la constante C (cm x A) se obtieriizando
una muestra de oro, a partir de las medidas dangisis Dy del valor correspondiente de
(d)au (R) (caracteristico de anillos del oro y estallecen las tarjetas de la American
Society for Testing of Materials (ASTM) que fue @dhdo obteniendo un valor de C =
3.898 cm.A.

2.2.3. Superficie especifica y distribucion de poros.

La superficie especifica, se determind medianigoiision de nitrégeno a 77 K. La
adsorcion fisica del nitrogeno sobre los catalirasigpermite conocer el area superficial de
estos. Para un solido dado, la cantidad de nig@elsorbida depende de la masa del
solido, de la temperatura de adsorcion y de lagete equilibrio del adsorbato.

El estudio se realizd, analizando la dependencia laopresion de la cantidad
adsorbida de nitrégeno por gramo de catalizadtamgeratura constante, que corresponde
a la temperatura normal de ebullicion del nitrégefwk). Existen varios tipos de isotermas

para los distintos sistemas gas-sélido, los cula#es sido clasificados en cinco grandes
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grupos por Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDy )ampliado posteriormente a
seis®.

Para determinar la superficie especifica de loglizatores, mediante adsorcion de
nitrégeno, se procedio a realizar las medidas erequipo de adsorcidbn Micromeritics
ASAP 2010, el cual se muestra en la Figura 9.

El procedimiento empleado es el siguiente: se pgsaximadamente 0.1 g de
catalizador, se localiza en la celda para desgasibn en vacio, elevandose la
temperatura hasta 200 °C y se mantiene en estataim@ por 2 h. Luego se enfria la
muestra hasta temperatura ambiente y se determimaasa exacta, se coloca la celda
nuevamente en el equipo y se realiza una progrémagie consiste en asignar diferentes
presiones relativas de equilibrio que debe logrageipo, de acuerdo al tipo de isoterma.

Una vez obtenida la isoterma, un software sumandstipor Micromeritics, permite
analizar los datos experimentales de acuerdo ctarndi@ados modelos. Por ejemplo, el
conocido modelo de Brunauer Emmet y Teller.

Para determinar la superficie especifica, se eval@éapacidad de la monocapa V
(volumen adsorbido STP /g de catalizador). La e@dumapara el calculo de la monocapa
corresponde a la isoterma de BET linealizada:

PIR, _ 1 ,C-1
1-P/PRV V, T V[T

*(PIR) (8)

Donde:

P = Presion de equilibrio del gas

Po = Presién de saturacién del gas

V = Volumen adsorbido, a la presién de equilibrio P

C = Parametro relacionado con el calor de adsosc#rtipo de isoterma.

Para calcular la superficie especificggrSse utiliza la ecuacion:
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_Vm* o *(6023*10°%)(m*/ g)

BT T (22414mPSTP * (10NN / m?) ®)

Donde:

Vi = Volumen adsorbido en monocapa en¥gnsat.)

o0 = Area del solido que cubre una molécula de adsorliZaoa este caso en que el
adsorbato es nitrégeno, se tiene gue= 0.162 nri/ molec”.

10'® : Término que se introduce para que la superficiq expresada erffa.

Para el caso de isotermas tipo Il y IV, segun fitagiibn de Brunauer, Deming,
Deming y Teller, la ecuacion BET es valida séloetmango P/P° de 0.05 a 0.3. Para
valores mayores a 0.3 la recta sufre desviaciat&sido a interacciones laterales entre
moléculas adsorbidas, por formacién de multicaPasa valores inferiores a 0.05 también

se producen desviaciones, debidas a la heterogehsigerficiaf’

Las caracteristicas de la estructura porosa, candistribucion, forma, radio y
volumen de poro, son determinadas a partir dedaain de Kelvif® a partir de la curva

de desorcion de gas. :

In(ﬁJ -2y (10)
rRT

Donde:

P/Po = Presion relativa

V = Volumen molar de liquido ctmol™

y = Tension superficial. (dina ¢

rx 10® = Radio de poro (cm)

R = Constante de los gases 8.31 k(&6y mole'K™)

T = Temperatura de desorcion (K)
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De la grafica de adsorcion-desorcion, se detertaifiarma del poro, de acuerdo a

la clasificacion de de Bo®ro una mas simplificada aceptada por la IUPAC

Una estimacion del radio promedio de poro se pueder a partir de los datos de
adsorcion a altas presiones de equilibrio (P/P5)0DBe acuerdo con la regla de Gurvitsch,

si se asume que los poros son de tipo cilindreeojsgiene a partir de:

r, = 2V oss (11)
SBET
Donde:
ra = Radio promedio de poro (A)
Vogs = Volumen de gas adsorbido de diversos adsorbajmesados como liquido a

presion relativa PA0.95 a S.T.P. o en (Coi')

Sser. = Superficie B.E.T. (fig)
Otros parametros que se desprenden de la Ec. gmkseh:

Volumen total de poro y en (cmi g%): Se calcula por la sumatoria de los decrementos
individualesAV,

(AVp/Ary) = Fraccion de poros de un determinado tamafi@n@u esta relacion es igual a

rp (&), corresponde al méaximo valor del radio degdosos presentes en el solido.
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ABAP RDID

Figura 9. Equipo Micromeritics ASAP 2010 para defieacion de superficie especifica y

determinacion de la dispersion metdlica o adsorgidmica H/Me.
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2.2.4. Superficie metdlica, dispersion y tamafio de partida.

La superficie metalica de los catalizadores serote mediante quimisorcion de
hidrégeno a temperatura ambiente. Esta adsoraidmicp “selectiva” sobre el metal,
permite conocer la superficie metalica de los cadbres, para lo cual se requiere conocer
la cantidad total de gas que es quimisorbido psufgerficie metalica, en un recubrimiento
de monocapa.

Al quimisorber hidrégeno sobre Ir o Pt, el cubrim total resultante es alto, es
decir, el hidrogeno es completamente quimisorbidoayestequiometria esta bien
establecida, segun la ecuacion:

Irs+ % H (9) - IrgH
Pk+%2H(9) - PiH

Para los catalizadores bimetalicos, que ademasalt tienen un componente que
no quimisorba Ky se localice sobre el sitio metalico, el valorlaeatidad de hidrégeno
adsorbido sera pequefio y no podra ser usado cprogdsito de estimar el tamafio de
cristal metalico. Esto tiene lugar en el preserstieiddo cuando se incorporan de forma
ionica (G&*, F€"), o en el caso del soporte parcialmente redu¢ib@,). En tales casos se
reporta como relacion H/Metal.

Para determinar la superficie metdlica de los izaiddres, las medidas se realizaron
en el mismo equipo Micromeritics ASAP 2010 que skza para determinar la superficie
especifica. Para la primera serie de catalizadareBién se hicieron medidas con el equipo
TPD/TPR 2900, pero para efectos comparativos s@ltomaron en cuenta las medidas
realizadas en el equipo Micromeritics ASAP 2010.

Para las determinaciones en el equipo Micromerd) se pes6 aproximadamente
0.25 g de cada catalizador previamente secadotefa @393 K, por 30 minutos para la
eliminacion de agua que pudiera contener. Luegoimuestras se colocd en el equipo y
se efectudé una programacion que consiste en enteatiento a 42K en presencia de

helio por 30 minutos. Posteriormente, se hiza #3 a esta temperatura. En el caso de los
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catalizadores bimetalicos se trataron e HI23 K (por 30 minutos) o0 523 K (por 60 min)

para los catalizadores monometalicos, para aseguerel catalizador quede reducido.

Posteriormente, se desgasificd por 1 hora a 623sK gnfrio hasta temperatura ambiente.
El equipo procedié a obtener la isoterma de adSorgara lo cual agregé un volumen

conocido de hidrogeno a la muestra, se esperé aypeekion de equilibrio sefialada se
obtuviera y se mantuviera constante y ley6 estarvdosteriormente, agrego otra cantidad
conocida de hidrégeno y prosiguio asi hasta corplatisoterma de adsorcién en un rango
de presiones de equilibrio entre 20 y 300 mm Hg.

El programa gréfica la sumatoria de la cantidasimida por gramo de catalizador
en funcion de la presion de equilibrio y se obtiémecapacidad de la monocapa,.C
(volumen adsorbido de hidrogeno por gramo de caiddir en condiciones estandar de
presion y temperatura) a partir de la extrapola@dresion cero de la parte lineal de la
isoterma. Este procedimiento permite eliminardacacion de K por el soporte, lo que
ocurre en pequefia extension y sigue una ley tipmyHé

A continuacion se indica el procedimiento utilizagor el equipo Micromeritics
TPD/TPR 2900. Se pesaron las muestras, despusscddas en estufa a 393 K durante
toda la noche y luego se instalaron en el equipajrereactor de cuarzo. Para realizar las
medidas las muestras fueron en primer lugar redscésh H, con un flujo de 50 cc/min,
con un programa de calentamiento de 10°/min, deirdos horas a 573 K, luego éstas
fueron enfriadas en flujo de He a temperatura amtdieA esta temperatura, generalmente,
298 K, se enviaron pulsos de He volumen conocido a presion atmosférica, obbeinige
un grupo de picos, los cuales fueron aumentandotensidad a medida que la cantidad de
H, quimisorbido disminuia. La adsorcion finaliza wda los picos tienen un area
constante, es decir, no hay mas quimisorcion, gsesbrresponden al nimero de moles
inyectados, y son utilizados para la calibracidbe estas medidas se puede conocer el
volumen adsorbido en cc, el cual se transforma @i{SdP/g catalizador), y luego a
moléculas/g catalizador, que correspondera a lacidgd de la monocapa(£).

Una vez conocida la capacidad adsorbida de la napao(G;,) por cualquiera de

los dos procedimientos, de manera directa el progrdel equipo Micromeritics ASAP
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2010 y mediante célculos matematicos para el pnmiedto seguido con el uso del
equipo, Micromeritics TPD/TPR 2900 se determinasugerficie metdlica, y dispersion

metalica a partir de la ecuacion:

Smet= (2 Gi2)o me 10%°  (100/X% en peso de metal contenido en el catidida(12)

Donde:

Smet = Superficie metalica en#g metal

2 = Por la estequiometria, que existe entre los &odeohidrogeno y los atomos de
metal.

Ch2 = Capacidad de la monocapa (moléculas/g cataliyado

o me = Area que ocupa un atomo de metal, Ir o Pt, BBy/atomd”.

La dispersiéon metdlica del metal o relacion H/M £ Hidrogeno, M= Metal) se
determiné a partir de la isoterma de adsorciomlees, evaluando el nimero de moléculas
de hidrégeno adsorbidas por gramo de catalizad@monsiderando la estequiometria
existente entre las moléculas de hidrogeno y lameial, asi se obtiene el nUmero de
atomos de metal superficiales. Considerando quiisfzersion metalica corresponde a la
fraccion de atomos metalicos superficiales y coma@anoce la cantidad total de atomos

metalicos en el catalizador, ésta se puede obtepartir de la expresion:

_ Numerd del Atomod Metalicod Superficides
Numerc[del Atomo: [ Metalico< Totale:

D (13)

La dispersiéon va entre cero y uno. Para valoresanes a cero, se tendra cristales
muy grandes, pobremente dispersos en la suped&tisoporte. Para valores cercanos a
uno se tendran tamanos de cristal muy pequefioaetl queda disperso en forma casi

atomica sobre el soporte.
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El tamafio de particula o tamafio medio del cris&thiito, se calcula a partir de la

relacion:
* 4
d= > 13 (14)
Set ™ P
Donde:
d = Tamafio del cristal en A
5 = Caras expuestas a la fase gaseosa, el sestalpone que tiene una forma

cubica, la sexta cara permanece sobre lafatipeatel soporte.
10" = Término para expresar d en A
Smet = Superficie metélica (ffy metal)
p = Densidad del metal (g/@npara Ir = 22.42 g/cinpara Pt = 21.45 g/cin

2.2.5. Estudios de reduccion térmica programada (TPR).

La reduccion a temperatura programada es una &&quie permite determinar el
grado de reducibilidad del metal en el catalizaddemas conocer el estado de oxidacion
del metal y la posible interaccion entre el metgdeste y la pareja metal-promotor.

La finalidad de esta técnica, como su nombre lacades reducir el metal a su
estado de oxidacion mas bajo, para lo cual se ttatsr la muestra con un flujo de gas
reductor, hidrégeno diluido en este caso, mief&rasmperatura se eleva linealmente hasta

temperaturas elevadas.

Si el metal se encuentra previamente reducido yeakza un TPR, la sefal de
reduccion de éste sera muy pequefia, puesto quessdleduce las capas superficiales

oxidadas del metal por efecto del ambiente.

Si el metal en la muestra se encuentra en formaxim, la reaccion que ocurre
entre el oxido (MOy) y el hidrégeno, en el caso de ser completa laadn, esta dada por

la ecuacion:
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MOy (s) +yH - xM(s) + yH:0 (9)

En casos de bajos contenidos metalicos y cuande ehtéxido metalico y el
soporte existe una fuerte interaccion, la reducadnogra completarse. Si al catalizador
monometalico (Ir o Pt soportado) reducido se leiada un promotor oxidado, puede
comprobarse el grado de reducibilidad tanto cualdacomo cuantitativa de las diferentes
especies efectuando dos experiencias de TPR nasdiad un tratamiento de oxidacion a

temperatura progamada (TPO).

Para realizar este estudio de reduccion térmicgrgneada, se usG un equipo
Micromeritics TPD/TPR 2900 (Fig.108l cual lleva un sistema de deteccion basado en una

celda de conductividad térmica.

El procedimiento consiste en tomar aproximadameriteg en el equipo, en un
reactor de cuarzo. Luego se hace circular una meiscH/Ar, 5% en volumen de K con
un flujo de 50 cc/min. Posteriormente, alcanzadaskabilizacion del sistema, se coloca
una trampa de una mezcla de alcohol isopropiliodrggeno liquido para atrapar®, se
procede a realizar el calentamiento en forma limeal una velocidad de 10°min, hasta
llegar a una temperatura cercana a 773 K. Se @ptiepicos caracteristicos

correspondientes a las temperaturas de reduccitas @species.

2.2.6. Estudios de Oxidacion térmica programada (TPO).

La oxidacion a temperatura programada es analogaetdo por reduccion. El
equipo experimental es el mismo que el usado pRR. Be usa Ogeneralmente como
agente oxidante y es introducido en flujo de gastin(5% Q/He) a través del reactor. La
informacion que se extrae del TPO respecto a lgescess oxidables sirve para determinar
la temperatura de calcinacion del catalizador ashoc facilitar la evaluacion de la

temperatura de reduccion de la muestra en conatdedeon el andlisis de los picos.
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El procedimiento consiste en hacer pasar un flejgak inerte (Ar) de 50 cc/min y
se calienta a 10°/min desde temperatura ambiesta h&a0 °C por 30 min con el objeto de
eliminar HO. Se enfria la muestra, se le pasa un flujo gleH® de 50 cc/min hasta que
estabilice la linea base, se coloca la trampa g@ Ebmo en TPR y se procede al
calentamiento a 10 °/min hasta alcanzar la oxigagéla muestra.. El equipo es el mismo

de la figura 10.

2.2.7. Estudios de Adsorcion de Amoniaco.

Si el interés es usar ésta técnica para deterd@ragidez superficial de sélidos, se
adsorbe una base como amoniaco y la adsorcion dgasinse lleva a cabo a una
temperatura prefijada, empleando pulsos de volwoancido del gas. Puede determinarse
el numero, tipo y fuerza acida de los sitios siéioBvos sobre la superficie del catalizador a
partir de la medicion de la cantidad de NHesorbido a medida que aumenta la
temperatura. Sin embargo, en el caso de metgbestados, debe tenerse la precaucion de
gue este tipo de determinaciones, puede serddtgrar una quimica especifica, debido a
la posibilidad de descomposicién de N contacto con particulas metélicas que permitan
la ruptura de la molécula (Fe es un catalizadaintesis y descomposicion de de J\El Ir
es un buen metal para descomponer compuestapalelet la hidrazina). Por tanto, si los
valores de desorcion de Mbbn extremadamente altos, podria indicar que latificacion
en términos de amoniaco desorbido, no es segumaes& caso, el equipo de TPD deberia
estar unido a un espectrometro de masas, paranilederel tipo y la cantidad de especies
desorbidadas. A pesar de que en este trabajolsarea tanto las medidas de adsorcion de

NH3 como de desorcion, sélo se reportan las primeras.

El procedimiento especifico utilizado en este ti@beonsistio en desgasificar la
muestra en atmosfera de Ar de 50 cc/min a la testyer del reactor de 110 °C por el lapso
de 30 min para limpiar de humedad la superficiecd¢hlizador. A esta temperatura se
mantiene por una hora mientras se estabiliza &albase. Luego se introdujo pulsos de

NH3 hasta obtener picos iguales en el gréfico de TqRI®, indican la total adsorcion de



NHs. Después, se enfria el reactor hasta temperaorhiente, se espera hasta
estabilizacion de la linea base por una hora yusgeata linealmente la temperatura a 10
°C/min hasta que termine la desorcion de;N#sto es, cuando se restaure la linea base. En

los sdlidos estudiados, esto se logré a tempestgecanas a 600 °C. EIl equipo es el

mismo Micromeritics TPD/TPR 2900 mostrado en laifedlO.
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Figura 10. Equipo Micromeritics TPD/TPR 2900

2.2.8. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

Esta técnica superficial se utiliza para identifit@s elementos presentes en una

muestra y conocer su estado de oxidacion.

3%

Hy/

H,
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El andlisis por XPS de una muestra, consiste eerleallegar fotones, cuya energia
se encuentra en el rango correspondiente a los téy@proximadamente 1200 eV). Al
incidir estos fotones sobre la muestra, se produairemision de los electrones desde los
diferentes niveles de energia (s, p, d, f). Estestrenes adquiriran una cierta energia
cinética, que sera registrada en espectros en fodenpécos. La energia de enlace electron-
orbital (BE), se determina a partir de la energmetca del electron y de la energia del
fotén incidente, esta Ultima debe ser mayor a éagia de enlace electron-orbital, la cual es
conocida, como se observa en la ecuacion:

B.E =t - Ecinet- @ (15)
Donde:
B.E = Binding Energy (Energia de enlace)
(0} = Estado de energia de ligadura igual a cero (BEstad~ermi). Desde el punto

de vista del espectrometro corresponde a ladarde trabajo

Conocidas las energias de enlace de los picosmpastantes de los elementos de
interés, se comparan con los valores conocidositeast porque se conoce la energia de
enlace de un electron en un elemento dado, segiipoale orbital. Se puede determinar
en que estado de oxidacion las especies estannfgesen la muestra con los valores
conocidos en tablas. También permite diferencigrdgorcion en la superficie del soporte
de los oxigenos que forman los Gidperficiales y aquellos oxigenos de la red.

Los analisis de XPS de las muestras se realizamoal énstituto de Catélisis y
Petroleoquimica, Madrid, Espafia. Se utiliz6 ureespmetro Fisons Escalab 200R, con
un analizador hemisférico el cual se muestra effrigmra 11. Se us6é una radiacion
monocromatizada de rayos X y como fuente de exéitage utilizé Mg K (hv = 1253.6
eV), operada a 10 mA y 12 kV. El espectrometralesequipado de una celda de reaccion
a alta presion, para realizar medid@iasitu. Las muestras monometalicas fueron reducidas

en hidrégeno a 473 o 773 K por 60 minutos y luegosportadas a la cdmara de andlisis.
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Para los bimetalicos, la reduccién enge hizo a 373 K, pues el metal noble se encontraba
ya reducido, quizas sélo superficialmente oxidaab gromotor (Fe, Ge) en forma oxidada

y se deseaba la caracterizacion del catalizadorpediciones similares a las usadas en la
reaccion. Como estandar interno se uso la lineéEg: = 284.%V). La intensidad de los
picos de XPS fueron evaluados, usando sustrac@obadkground e integracion de las
lineas de los picd®. Los picos integrados fueron 4f de Pt e Ir, 2pF@e O 1s y los

correspondientes a los soportes.

Figura 11. Espectrometro Fisons Escalab 200R

2.2.9Estudio por cromatografia de gases acoplada a espenetria de masas (GC-
MS).

La Cromatografia de gases es una técnica separmgi@atiene la cualidad de
conseguir aislar componentes de mezclas muy coasplepn el uso de columnas de
separacion. Una vez separados, detectados, sancliantificados todos los componentes
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individuales de una mezcla problema, se dispone tidehpo de retencién para la
identificacion de cada uno de ellos que puede coanpa con patrones de sustancias puras
de los componentes individuales. Sin embargo, date no es suficiente para una
identificacion inequivoca cuando se analizan masstomplejas con un numero elevado
de componentes.

La espectrometria de masas, es una técnica aaatisicumental muy completa que
permite gran precision en la identificacion de anosias puras de manera cualitativa y
cuantitativa casi de forma inequivoca, con graracalad de analizar mezclas con una
gran sensibilidad, pues tiene capacidad de detegtdquier elemento en concentraciones
del orden de hasta partes por cuatrillén (ppq).

La técnica se basa en la ionizacion de la muested mterior del espectrometro de
masas, que se hace por diversos métodos. El nlémddi es el método de impacto
electronico (El), que consiste en el bombardeaad®adlécula con electrones de una cierta
energia, capaces de provocar la emision estimwdadan electrén de la molécula y asi
ionizarla. Ademas de moléculas ionizadas, o ionekeculares (M), también se forman
iones fragmento debido a la descomposicién de iom@sculares con exceso de energia.
El tipo y proporcion relativa de cada uno de estagmentos es caracteristico de la
molécula analizada y de las condiciones del prodesonizacion o fuente de iones.

A pesar de la alta eficiencia de la espectromegianasas para analizar sustancias
puras y mezclas con pocos componentes, normalnmentes capaz de identificar los
componente individuales de mezclas complejas, debids superposicion de los espectros
particulares de cada componente.

La asociacion de la técnica cromatografica y laeespmetria de masas (GC-MC)
permite la separacion e identificacion de mezclampiejas. EIl proceso consiste en la
separacion de los componentes por parte de la oalwsromatografica obteniéndose la
elucion sucesiva de los componentes individualsdos que pasan inmediatamente al
espectrometro de masas. Cada uno de estos congmmsnregistrado en forma de pico
cromatogréfico e identificado por el espectromebediante sus respectivos espectros de

masas.
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Los andlisis de CG-MS realizados en el desarr@ltadesis se llevaron a efecto en
un equipo Hewlett Packard serie 5972, con detesElectivo de masa acoplado
internamente a un cromatégrafo de gases HewlettaRa890 serie I, con columna
capilar HP-5MS, de 30 m de longitud x 0,25 mm x5 de film. Opera con gas de

arrastre He, se inyecta la muestra de igual foroma gsistema cromatogréafico convencional.

2.3. ACTIVIDAD CATALITICA.
2.3.1. Hidrogenacion de citral

Se estudid la hidrogenacion de citral para todasdsies de catalizadores, en dos
reactores, uno de ellos Parr instruments Model 4$64tro que se disefid con iguales
caracteristicas, ambos de acero inoxidable y acmmdidos con un vaso de teflon que evite
el contacto de reactantes y el metal. Con el pitipde determinar las condiciones que
permitieran trabajar en ausencia de control difusiose realiz6 un estudio preliminar para
determinar el rango de velocidad de agitacion (rpprppiado. Se tomo citral 0.5 M en
heptano en condiciones de reaccion de 363 K y #d3de presion, utilizando un
catalizador con tamafio de grano de 100 mallas (hif y se tomaron medidas de
velocidad de reaccion a diferentes velocidadegydacdn. Los experimentos permitieron
establecer que velocidades de agitacion superarédsga de 500 rpm eran seguras para
evitar problemas difusionales. Para este trabajonsfico y se trabajé a 1000 rpm. Una
segunda serie de experimentos consistio en det@rmmdnico tamafio de grano, para lo

cual se utiliz6 el criterio del parametro WeiszBr&™ que indica que:

2
av 1 Ry _ 3 e (16)

at ¢, Dy

Donde :
an . .
o = velocidad de reaccion (moles/seg’tm

C, = Concentracion externa del reactante haciartécpéa del catalizador.
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Ro = Radio efectivo de la particula (cm)
Det = Coeficiente de difusién diseg.

Este criterio permitié establecer el rango de tammafle grano adecuado para
minimizar los efectos difusionales. Las pruebasstieron en tomar diferentes tamarnos de
grano (20 a 140 mallas) y a las mismas condicideeseaccion anteriores a 1000 rpm, se
efectuaron medidas de velocidad de reaccién. Sen&d un comportamiento lineal que
luego tiende a curvarse con pendiente negativala Rarte lineal se aplico el parametro de
Weiss-Prater. Se estimé como un valor seguro daftarde malla para efectuar pruebas
cataliticas en ausencia de efectos difusionale®, réllas. En todos los casos (con
excepcion del estudio del efecto de la masa efoliTiD,) se utilizé 0.3 g de catalizador,
40 ml de citral en n-heptano, 1-propanol, o mezdlds n-heptano - 1-propanol, con
concentraciones desde 0.025 hasta 0.5 M; condEidegresion y temperatura desde 4.13
a 10.34 bar y temperaturas desde 303 a 363 K.ar@dad de condiciones permitio
observar el comportamiento para la obtencion déifesentes productos, que dependiendo
del catalizador utilizado fueron geraniol, nergl-3limetil-1- octanol y acetales.

En la Figura 12 se presenta una fotografia de tpdpes de reaccion y el

cromatografo utilizado para seguir la reaccion.

Figura 12. Equipos de reaccion y cromatégrafo dega@mpleados en el seguimiento de

las reacciones.
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Cada catalizador monometélico de Ir fue reducidmmte dos horas en flujo de
hidrégeno a presion atmosférica a 473 o 773 K deerdo a los requerimientos de
temperatura de reduccion. Antes de cada estudiitead, se efectio una reducciimsitu
a las condiciones de reaccién para lo cual segazgar hidrégeno en flujo continuo durante
dos horas después de alcanzar la temperatura deidreay eliminar cualquier posible
oxidacion superficial, luego se purgo el sistemaedecion con nitrégeno, se inyecto citral
a la concentracion requerida calentando previamentatmésfera de nitrégeno hasta la
temperatura de reaccion, enseguida se pas6 nueteaurefiujo continuo de hidrégeno por
5 minutos, se cerr0 la salida del reactor y se pérta entrada de hidrégeno hasta alcanzar
la presion de trabajo. Cuando se alcanza la preldrabajo y se estabiliza el sistema, se
pone en funcionamiento el sistema de agitacionicaita reaccion. Las muestras para
analisis tomadas del reactor permiten detectatastes y productos. En estos estudios la
actividad se expresa en turnover number (TOF): cotdd transformadas por segundo y
por atomo de metal). Las muestras inyectadas aearmn en el cromatografo de gases
Hewlett Packard HP 4890 D provisto de un detecerotizacion de llama, usando una
columna semicapilar HP 5 de 15 m de longitud y 03 de diametro interno, el flujo de
la fase movil, He fue del 99,995 % de pureza. dmperatura del inyector fue de 235°Cy
la temperatura del detector de 240 °C. La temperata la columna fue de 120°C y se
mantuvo en forma isotérmica durante cada analxs. el propdésito de limpiar cualquier
residuo en la columna, al finalizar el andlisistelaperatura fue elevada hasta 160°C a una
velocidad de 20 °C/min y luego retornar a la termea inicial.

A los catalizadores promovidos, preparados por eégpacion de la sal precursora
del segundo metal (Fe o Ge) sobre el catalizadorlrdenonometdlico reducido a
condiciones de: presion atmosférica y temperatdBao 773 K, previo a su uso catalitico
se le efectuo una activacidn situ.

Los catalizadores monometalicos de Pt/Sifrevio a su uso catalitico fueron
reducidosin situ en flujo de H a 773 K por 2 horas. Los catalizadores Pt-Fe/SiO
preparados por impregnacion de los catalizadoreBtdeducidos, también siguieron el

mismo procedimiento de los catalizadores de Ir prodos.
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En la Tabla V se muestra el tiempo de retenciéa pssctantes y productos para la
reaccion de hidrogenacion de citral. Debe aclargre los tiempos de retencion obtenidos
para reactivos y productos se confirmaron indivikhemte con el uso de patrones
preparados a la misma concentracion como se passent la reaccion. En el caso de
acetales, solo fue posible confirmar su presermiaet uso de (CG-MS), por carencia de
los patrones respectivos. Una vez confirmada sseptga se procedié a asignar el tiempo

de retencion.

Tabla V. Tiempo de retencién para reactantes y productda eraccion de hidrogenacion

de citral.

SUSTANCIA TIEMPO DE RETENCION (min
E Citral 35.4

Z Citral 30.7

Geraniol 32.2

Nerol 27.6

3,7- dimetil-1- octanol 24

Acetal 41

RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. SISTEMA DE CATALIZADORES Ir 1%/TiO , HT, Ir - Fe (1/1) e Ir -

Ge(1/1)/SiQ. (Serie A).

Los catalizadores monometélicos fueron preparadgosrppregnacion y una vez
reducidos a baja o alta temperatura, se le imprégeél de GeGlo de Fe( para obtener
los catalizadores bimetdalicos. En la reaccién skzad 0.3 g de catalizador para una
solucion de citral 0.5 M en heptano. Las condicsomle reaccion fuerorpresion de
hidrogeno, 4.14 bar y temperatura de reaccion, B43 Una vez preparados los

catalizadores, se caracterizardn y usaron en tgitgade hidrogenacion.
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3.1.1. Difraccién de rayos X y Microscopia electrénica dé&ransmision.
En la figuras 13 y 14 se muestran los difractogeaderayos X obtenidos para los
catalizadores de Ir 1%/TyHT, Ir, Ir - Fe (1/1) e Ir - Ge (1/1)/S¥O(Serie A).

En la Figura 13 se observan fundamentalmente Iasadi de difraccion
correspondientes al soporte. La titania, existéres formas cristalinas: Rutilo, Anatasa y
Brokita; el TiG que se usa normalmente como soporte para estuatalfticos contiene
las fases de anatasa y rutilo. Para esta tesisligé Degussa P-25 Tigue contiene en
teoria aproximadamente 85 % de anatasa y 15 %titke aua temperatura de calcinacion
del soporte (400 °C). Rutilo es termodindmicameatefase mas estable, pero la
transformacion de anatasa a rutilo ocurre alrede@od300K. Sin embargo, Shanon y
Pask® postularon que la transformacién a rutilo puedeleaarse por procesos que
incrementen la remocion de oxigeno, lo cual puadeder a elevada temperatura de
reduccion (800 K).

Tal como se esperaba, se encontr0 que la cantidadndtasa presente en el
catalizador (80%) es cercana a la del soportead@p, pues la reduccion del catalizador
se efectud a temperaturas insuficientes para paowma pérdida significativa de oxigeno.
Los célculos se realizaron a partir de las intexd®d de las lineas de difraccion de mayor
intensidad, la anatasa a un anguo=225.22°, que corresponde a una distancia intepla
de 0,3510 nm y del rutilo a un angul® 2 27.32° que corresponde a una distancia
interplanar de 0,3245 nnlas sefiales correspondientes al Ir no se obsenvi@m@endo en
cuenta que el contenido de metal fue sélo un 1%aldmanera que su contenido es muy
pequefio, y probablemente también su tamafio mendf de por lo cual no es posible
determinar el tamafio de particula utilizando eladtograma obtenido. Este se determiné
por microscopia electrénica de transmision. Paracaghlizador de Ir/TiQ LT, el
comportamiento no muestra diferencias significativa cual es logico porque el soporte
fue calcinado a la misma temperatura utilizada paeparar los catalizadores reducidos a
HT.
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En la Figura 14 no se observan lineas de difracidrespondiente al soporte silice
para ninguno de los catalizadores monometalicosngtilicos preparados, lo cual indica
gue se trata de especies amorfas. Para logzadtales bimetalicos el comportamiento es
similar, los 6xidos de Fe y Ge no presentan lirdmaglifraccion, posiblemente por el
contenido tan bajo de estos 6xidos. Sin embargo pexlr/SiQ a valores de@de 25.260,
37.620, 40, 780 y 47,960 aparecen pequeiias sefi@ifsctuando las evaluaciones de
espaciados “d” y comparando con los valores espsradra fases posibles de encontrar en
éste sistema, (Ir, J0s;, FgO4 FeOs; FeOOH, FeO, Fey no fue posible detectar
correspondencia de las sefiales a alguna de edas, fatribuyendo ellas a alguna
inestabilidad en la sefial del equipo.. No puedeattsse la ausencia de lineas atribuidas a
Ir, por el bajo contenido de éste metal. El tamd&ocristal metélico solo fue posible

determinarlo por microscopia electrénica de trasi®n
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Figura 13 Difractograma de rayos X de Ir 1%/3#DT. A= Anatasa; R= Ruitilo.
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En la figura 15 a se muestra el patron de difraccde electrones
correspondiente a zonas de difraccion de un cathliz representativo de Ir - Fe

(1/1)/SiG.. Las zonas de la micrografia seleccionadas paeuar la difraccion se

muestran en la Fig 15 b y ¢, tomadas en campo glatia en campo oscuro.

Figura 15. a) Difraccion de electrones de un izatdbr de Ir-Fe(1/1)/Si&)
b) y ¢) micrografias de areas seleccionadasepa claro y oscuro utilizadas

para la difraccion en el mismo catalizador.
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La indexacion del patron de difracccion que se s en la Tabla VI
corresponde a una zona seleccionada de una mulesitatalizador representativo Ir
Fe(1/1)/SiQ y correspondiente a la difraccion de cristalegpsicampos claro y oscuro
se presentan en la figura 15 b y c, el cual no treues patron correspondiente a una
fase en particular. Sin embargo, efectuando laduaviones de espaciados “d” y
comparando con los valores esperados para fasgdegode encontrar en éste sistema,
(Ir, Ir203, F&0O4, FeOs, FeEOOH, FeO, Fejy fue posible detectar algunas fases
presentes. Asi, en éste catalizador, los espacizaloslados sugieren la presencia de
planos cristalograficos coincidentes con Ir°, FglFeOOH principalmente. Un resumen
de las indexaciones efectuadas se resumen enldabbEn este tipo de catalizadores
con soporte pseudo amorfo, es comun encontrarresrde difraccion con anillos, sin
embargo, el estudio de microscopia permiti6 obsepasrones de difracciébn como el
presentado en la figura 15 a.

Tabla VI. Asignacion de fases presentes en el catalizades/5iQ

d calculado (A) Asignacion tentativa de fases(/)anos (hkl)
reportados en tarjetas ASTM

4.38+0.06 n- F€O3, d= 4.36

3.10+ 0.05 FeOOH, d= 3.14 (130); n-,Be, d=3.07;

2.67+0.04 Fel, 2.69 (110); FeOOH, 268(400),

2.31+0.04 FeOOH, d= 2.28 (301);

2.16x0.04 Ir, 2.20 (111); Felrd= 218 (111); FeOOH, d=2.19
(031).

1.87+£0.03 Ir, 1.91? (200); FeJrd=1.89 (200); n- F&3,d=1.87;
FeOOH, d=1.86 (141).

1.54+0.03 Fel, d=1.54 (110); n- €3, d=1.58

1.3620.02 Ir, d= 1.36 (220); Feld=1.34 (220)

1.16+0.01 Ir, d= 1.16 (311); FeJ=1.14 ?(311)

Tarjetas ASTM consultadas: n-J&B, 21-920; FeOOH, 18-639; FglA9-1824; Ir,46-1044

Para los catalizadores de Ir e Ir-Fe(Ge)/ ;Til@ indexacion de las fases se hace
muy compleja, teniendo en cuenta que el soporisglino y se presenta la mezcla de

muchas fases que difractan. Puede observarse lEgue 16 a un patron de difraccion
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correspondiente a una zona seleccionada de difracde cristales observada en las
fotografias de campo claro y campo oscuro que s&septan en las figurasl6éb y c

respectivamente.

Figura 16. a) Difraccion de electrones correspemt@i a un catalizador de Ir-Fe/TiO

b) Micrografia de una zona del catalizador dedffiO,. en campo claro ¢) campo 0Scuro.
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3.1.2. Superficies especificas y porosidad, superficies théicas, dispersionesy
tamafio de particula.
3.1.2.1. Superficies especificas y estructura poeos
3.1.2.1.1. Soportes
Los resultados de las superficies especificasruasta porosa de los soportes, a
partir de las isotermas de adsorcion-desorcionizat#s segun las ecuaciones de BET y

Kelvin, respectivamente, se pueden observar ealéalVIl.

Tabla VII . Superficies especificas y radio de poros de losrsep utilizados

Sélido SeT la o
m°/g (A A
SiG; 150 85 121
TiO, 60 92 106

El valor de las areas es moderadamente alto paradastras de S moderado
para las muestras de THHOEstas areas son adecuadas para dispersar migti@es,omo Ir
y Pt. En las Figuras 17 a y b, se muestran ldsrisas de adsorcidon- desorcion deyN
las isotermas de adsorcion linealizadas (Figuraré8pectivamente, correspondientes a los

soportes Si@y TiO;.

Los valores del radio promedio de poros calculagarér de la regla de Gurvitsch
(ra = 2Vp.o5 /SgeT) muestra para ambos solidos valores que dan cdentaesoporosidad.
Sin embargo, de las curvas de distribucion de popaede observarse una cierta
contribucion de poros menores, en el rango de micos para la silice. Se observa que la
distribucion de poros para ambos soportes es si(nia5-300 A ), pero mucho méas ancha
para la silice (figura 19), e incluye mayor nimete microporos, que no pueden

contabilizarse por la sensibilidad del método y sugone poros cuyo radio es menor de 15

A
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Con respecto a la forma de poros de ambos soélidoacuerdo a la figura 19 y con
base en la clasificacion dada por De Bbderla clasificacion adoptada por la IUPECa
geometria de los poros corresponde a tipo B o ldedivamente, que se caracteriza por
poseer una rama de adsorcion con una alta pendierta de la saturacion, produciéndose
la desorcion a presiones intermedias. Este celbistéresis se puede asociar a geometrias
de los capilares en forma de hendidura abiertgpeoedes paralelas y capilares con cuerpos
anchos y cuellos cortos y estrechos.
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Figura 19. Distribucién de tamafio de poros paradportes

3.1.2.1.2 Catalizadores Ir 1%/Soporte, Ir-Fe (1/1¢ Ir-Ge (1/1)/Soporte. (Serie A)
En la tabla VIII se puede observar las superfiegsecificas de los catalizadotes

1%/Soporte, Ir-Fe (1/1) e Ir-Ge (1/1)/soporte, altas a partir de las isotermas de
adsorcion de N

Tabla VIII. Superficies especificas de catalizadores Ir, B efr — Ge / Soporte

CATALIZADOR S ger(m/9)
Ir1.0%/SiQ-HT 146
Ir-Fe(1/1)/SiQ-HT 143
Ir-Ge(1/1)/SiQ-HT 143
IrL.0%/TiO-LT 58
Ir-Fe(L/1)/ TiQ-LT 57
Ir-Ge(L/1) TiG-LT 56
Ir1.0%/TiO-HT 54
I-Fe(1/1) TIQ-HT 53
Ir-Ge(1/1)/ TiQ-HT. 52

La ligera disminucién de la superficie especifiealas catalizadores soportados en
SiO, puede ser atribuida a un ligero cubrimiento dep@equefos al introducir las fases

activas sobre el soporte. En el caso de la TaOnque se obsérva el mismo efecto, no
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puede ser explicado con el mismo argumento anteisrsabido que la TigOpresenta

fundamentalmente poros intergranulares, por lo goecabe esperar un cambio de
superficie al incorporar la fase activa. EI comporiento observado puede explicarse en
términos de una parcial disolucion de la titaniaaaitactarla con la solucién impregnante y

posterior deposicidon de ésta en la superficie afllizador.

3.1.3 Superficie metélica, relacion H/Ir y tamafio de parfcula para catalizadores Ir
1%/Soporte, Ir-Fe (1/1) e Ir-Ge (1/1)/Soporte. (See A)

En la Tabla IX se puede observar las superficieglinas, relacion H/Ir y tamafio
de particula estimado de los catalizadores Ir 1@@8e, Ir-Fe (1/1) e Ir-Ge (1/1)/soporte

determinados por quimisorcion deHTEM.

Tabla IX. Superficie Metalica, relacion H/Ir y tamafio detjgaila de Ir para los

catalizadores Ir, Ir-Fe e Ir-Ge con diferesaporte

CATALIZADOR Shet H/r qum | d, quim(nm) | d,rem(nm)
m?/g metal)
Ir1.0%/SIQ-HT 66.2 0.276 3.3 1.7
Ir-Ge(L/1)/SIQ-HT 233 0.097 95 17
Ir-Fe(1/1)/SIQ-HT 134 0.056 16.4 1.7
Ir1.0%/TiO,-LT 72.0 0.30 3.1 2.6
Ir-Fe(1/1)/ TIQ-LT 60.0 0.25 3.6 2.7
Ir-Ge(L/1) TIO-LT 48.0 0.20 4.6 2.7
Ir1.0%/TiO,-HT 12.0 0.05 184 2.5
Ir-Fe(1/1)/ TIG-HT 4.80 0.02 46 2.7
Ir-Ge(L/1)/ TIO-HT. | 4.80 0.02 46 28
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Los resultados de la relacion H/Ir se obtuvieromaatir de las isotermas de
adsorcion de KHa temperatura ambiente. En la Figuras 21 se wab$@iisoterma para uno
de los catalizadores estudiados. Los demas catatizs presentaron isotermas similares.
La cantidad de FHadsorbido en monocapa, fue obtenida por extrajgolacpresion cero de

la parte lineal de la isoterma.
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Figura 21. Isoterma de adsorcion de hidrégeno al28&8bre el catalizador Ir/SpO

Se puede observar en la Tabla IX que la relacidin ¢ comparable para los
catalizadores monometalicos Ir/SIGIT e Ir/TiO, (LT), mientras el catalizador Ir/TiO
(HT) muestra un valor substancialmente mas bajs. Laores de tamafio de particula
hallados por quimisorcion de hidrégeno para loslzadores Ir/SIQHT e Ir/TiO, (LT)
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también muestran tamafios similares y para el zatiir monometalico de Ir/TEQHT) su
valor es considerablemente mayor. Sin embargoljtagi®s obtenidos por TEM indican
gue el tamafio de las particulas de Ir de las masedt Ir/TiQ LT y de Ir/TiO; HT son
similares (2.5 — 2.6 nm) y en algunos casos masqsess, de 1.7 nm para los catalizadores
de Ir/SiQ. En éste catalizador llama la atencién la no d¢dercia de los resultados de
guimisorcion y TEM. Es probable que a pesar detefecun conteo superior a 200
particulas y en mas de una muestra, no se logizanaonas representativas, excluyendo
alguna donde pueden estar presente las particagsres. Las diferencias de tamafio en
los catalizadores soportados en FgDeden ser explicadas si se considera que lafsiper
de los cristales de Ir puede ser decorada por iespée TiQ, las cuales ocasionan que se
adsorba mucho menos cantidad de hidrogeno, siniaambtamano de particula. Debe
enfatizarse que la quimisorcion de hidrogeno ind&encialmente la cantidad de atomos de
Ir superficiales expuestos. Por lo tanto los cadbres que muestran mas baja relacion de
H/Ir muestran un efecto de cubrimiento superfipaicial y no un cambio en la dispersion
del metal. La mayor area superficial del sopgtede ser responsable por el mas pequeiio
tamafio de particula que se observa en los cataizsdsoportados en silice. La
incorporacion de los promotores Fe 0 Ge a losizathdres de Ir reducidos producen una
significativa caida en la cantidad de hidrégenanigirbido que puede ser atribuido a un
cubrimiento parcial de los cristales de Ir met&ipor especies oxidadas de Fe y Ge, sin
cambio significativo en el tamafio de particulardetal como es mostrado ppBEM**.

En la Figura 23 se presenta la distribucion de fange particulas obtenidas por
TEM para los catalizadores monometalicos de 1#/S0Ir/TiO,, que revela para los
primeros, una muy aguda distribucién centrada aetted de 1.5 nm y con tamafos de
cristal metalico en el rango de 1.0 a 3.0 nm. Raalizadores de Ir/TiOHT, la
distribucion es mas amplia con un maximo cercalus 2.0 nm y tamafios de particula en

el rango de 1.0 a 4.0 nm.
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Figura 23. Distribucion de tamafio de particulapiotas a partir de micrografias de
TEM para los catalizadores de Ir/g&r/TiO, HT.

3.1.4. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) par catalizadores Ir

1%/Soporte, Ir-Fe (1/1) e Ir-Ge (1/1)/Soporte. (See A).

En la Tabla X se resumen los valores de energémldee de Si 2p, Ti 3p, Ir 4f7,

Fe 2p, y Ge 3¢, obtenidos a partir de los espectros XPS.

Para los catalizadores Ir/Si@ Ir/TiO,, la energia de enlace del pico de ks
aproximadamente 60.4 eV, lo cual corresponde aciEspde 1% Un ligero incremento en
la energia de enlace de Irz4fes consistente corda tendencia general observada para
pequefas particulas de metales de transicion dagosisobre substratos inorganicos, lo
cual estd de acuerdo con los resultados de TEM. &gilicacion es muy clara para los
catalizadores soportados en $&D que Ir aparece en una zona de energia sifengiecias
con otras sefiales y el desplazamiento observadoagsr que la precision de la técnica

(aprox+ 0.2 eV). En los soportados en %i@ incertidumbre es algo mayor pues en esa
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zona aparece una sefial de Ti 3p por lo que seeregafectuar una deconvolucion que
genera una incerteza mayor. Los catalizadores dprdmovidos por Fe o Ge HT
soportados en titania muestran valores similagegriergia de enlace, sin embargo, un
ligero corrimiento hacia energia de enlace mas altgiere la presencia de especies de Ir° e
Ir"* en esos catalizadores. Para el caso de las eneginlace de Ge, los cambios en EE
(Energia de enlace) parecen muy grandes, debide alg/alor esperado es proximo a 32.8
eV. Sin embargo, en ésa zona aparece también fabdebida a Ti 3p de baja intensidad,
pero que complica la deconvolucion.

Tabla X. Energias de enlace (eV) de electrones de catatieade Ir soportados

CATALIZADOR T 2ps2 | Si (2p) Ir 4f7, | Fe 2pp | Ge 3ds
Ir1.0%/Si0-HT - 103.4 60.6 - -
Ir-Ge(1/1)/SiQ-HT - 103.4 60.5 - 32.8
Ir-Fe(1/1)/SiQ-HT - 103.4 61.1 711.2 -
Ir1.0%/TiO~LT 4585 - 60.2 - -
Ir-Fe(1/1)/ TiQ-LT 4585 ! 60.4 709.6 -
Ir-Ge(1/1)/ TiQ-LT 4585 ! 60.6 - 31.4
IrL.0%/TiO-HT 4585 c 60.1 - -
Ir-Fe(1/1)/ TIQ-HT 4585 - 60.4 709.2 -
Ir-Ge(1/1)/ TiQ-HT. 4585 - 60.2 - 317

En la figura 24 se muestran espectros XPS paranadgucatalizadores
representativos de Ir soportado. Puede observauee tges componentes aparecen
traslapados en el espectro obtenido experimentéénuabido a que el pico de Ti 3p cae
entre los dos niveles spin orbital de Ir (Iy;4€ Ir 4fs,).
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Figura 24. Espectros XPS de Ir 4f para catalizaldeelr soportados.

La Tabla XI resume las relaciones superficialdd ly/Fe (o Ge)/M (M se refiere al
Ti del soporte), para los catalizadores estudiades.la serie Ir e Ir-(Fe, Ge)/THAT la

relacion Ir/Ti decrece ligeramente para cada uniasiseries con la adicion de Fe o Ge, lo
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cual puede ser explicado por un cubrimiento supalfparcial de los cristales de Ir por
especies de Fe o Ge, resultados que estan de @acuoerd aquellos obtenidos por
quimisorcion de hidrégeno. Los catalizadores i@A/HT muestran una mas baja relacion
Ir/Ti respecto de sus contrapartes LT debido prdsemente a la migracion de especies
TiOx sobre las particulas de Ir. La tendencia obsareados catalizadores de Ir/$j@on
las esperadas con relaciones atomicas Ir/M bagasertdo en cuenta la mayor area
superficial del soporte. Las menores energianldee de los niveles Fe Zpy Ge 3d;; en

los catalizadores de Ir promovidos por Fe y Ge dados en titania, se explican por la
reduccion parcial de los aditivos de Fe y Ge.

Respecto de la razdf(Fe(Ge)/Ms, se observa que la relacion atdbmica de los
metales adicionados (Fe o Ge) soportados en s#lisamilar lo cual indica una distribucién
superficial con igual tendencia para ambos metdasa los catalizadoiébe(Ge)/Ms
soportados en TiOHT, se observa que la relacion atomica Fe o Geesbi®, tiene un
ligero aumento respecto de su contraparte LT imdicaun mayor incremento de especies
de estos metales en la superficie del soportebyedas particulas de Ir.

La proporcion masiciFe(Ge)/lt, muestra que existe una mayor relacion atémica
Fe/ir respecto de Ge/lr, lo cual puede ser indioatie una mayor interaccion del Ir con el
Fe. El mismo comportamiento se observa con la poifo superficial[Fe(Ge)/lts. Se
observa ademas que los catalizadores con conteeidée o Ge reducidos a HT poseen
mayor relacion atbmica que su contraparte reducidoisT, indicativo de que un mayor
namero de estas especies se localizan cubriendmaalgorcion de la superficie de los
cristales de Ir.
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Tabla XI. Relaciones atébmicas superficiales de espectrosPdeaxa catalizadores de
Ir soportados

CATALIZADOR (Ir'M) s [(Fe(Ge)/M]s |[Fe(Ge)Ir]y | [Fe(Ge)lr]s
at/at at/at at/at at/at
Ir1.0%/SiIQ-HT 0.0026 - - -
Ir-Fe(1/1)/SiQ-HT 0.0025 0.0094 3.44 3.76
Ir-Ge(1/1)/SIQ-HT 0.0026 0.008 2.65 3.07
Ir1.0%/TiO,-LT 0.0242 - - -
Ir-Fe(1/1)/ TIQ-LT 0.0200 0.115 3.44 5.76
Ir-Ge(1/1)/ TiQ-LT 0.0228 0.047 2.63 2.06
Ir1.0%/TiO,-HT 0.0271 - - -
Ir-Fe(1/1)/ TIG-HT 0.0194 0.125 3.44 6.44
Ir-Ge(1/1)/ TiIQ-HT. 0.0203 0.057 2.63 2.8

3.1.5. Confirmacion de reactivos y productos presées en la reaccion.
La presencia de reactivos y productos en el meglieadccion fue confirmada con el uso de
patrones por comparacion de los tiempos de retencabacteristicos (indicados en la

tablaV) y el uso de cromatografia de gases comudade deteccion.
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3.1.6. Actividad catalitica de los catalizadoresr11 % / Soporte, Ir - Fe (1/1) e Ir-Ge
(1/1) / Soporte. (Serie A).

En la Figura 27 se muestra la evolucionrdeel de conversion con el tiempo a 343 K en la
reaccion de hidrogenacion de citral sobre catatiesd Ir/TiQ HT promovidos y no

promovidos (con iones Fe y Ge).

Puede verse que la velocidad de reaccion es mdigmpos de reaccién mas cortos
(debajo de una hora) y se alcanza un estado esthibtledor de diez horas de reaccion.
Por otro lado, cuando se usa el catalizador sapmeea silice, no mostrado en ésta figura,

se alcanza el estado estable a mas bajos tiempeaat®on (alrededor de 2-3 horas).

40 -

30
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10 A

0 10 20
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Figura 27. Hidrogenacion de citral a 343 K. Conieren funcion del tiempo
para catalizadores Ir/TYQHT: (o) Ir/TiO, HT; (A) Ir-Ge/TiO, HT;

(m) Ir-Fe/TiO, HT.

La Tabla Xllresume la actividad inicial para la reaccion dedgdnacion de citral,

expresada como micromoles convertidos por seguradogpamo de catalizador y la
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actividad por sitio (TOR)y la selectividad a un nivel de 10% de conversibtenidos a

partir de los resultados de conversustiempo.

Tabla XIl. Actividad catalitica en la hidrogenacion de ¢ia8843 K y 60 psi, expresada

como actividad inicial, TOF y selectividad a 10%cdaversion.

CATALIZADOR Actividad TOF SELECTIVIDAD (%)
inicial (S'l)
(LMOl/S Q) Geraniol | Nerol | Citronelal
Ir1.0%/SiQ-HT? 0.02 1.4x 10| 70 30 0
Ir-Fe(1/1)/SiQ-HT 3.51 1.18 95 5 0
Ir-Ge(1/1)/SIQ-HT 7.65 1.52 73 27 0
Ir1.0%/TiO-LT? 0.13 9.8x 10| 100 0 0
Ir-Fe(1/1)/ TiQ-LT 0.95 0.35 82 16 2
Ir-Ge(1/1)/ TiQ-LT 0.85 0.23 76 12 12
Ir1.0%/TiOrHT 7.80 0.92 64 35 1
Ir-Fe(1/1)/ TiQ-HT 2.82 2.66 79 21 0
Ir-Ge(1/1)/ TIQ-HT| 5.08 4.79 100 0 0

&Conversién a 20 horas de reaccion, (10%) de coidvens fue alcanzada

La adicion de Fe o Ge al catalizador inactivo d8i@®, e Ir/TiO, LT produce un
incremento significativo tanto en la actividad coemo el TOF de los catalizadores. Este
aspecto puede ser atribuido a la modificacion aetaraleza de los sitios metalicos por las
especies ionicas de Fe y Ge, lo cual esta de azgerdmuchos investigadores quienes han
encontrado resultados similares con diversos seddmmetalicos y diferentes reacciones

A366,6768.6970 por otro lado, el comportamiento es diferenteapa

de hidrogenaciorf?
catalizadores de Ir/TiO HT, siendo su actividad mayor que la exhibida pos

catalizadores promovidos. Esto puede ser explicadsiderando que, en este caso, dos
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efectos estan involucrados: la presencia de siodro- (F&" o Gé") y las particulas de Ir
recubiertas por especies Ti@esarrolladas durante la reduccion del catalizadaitas
temperaturas (efecto definido por Tauster como SN)SiLa actividad méas baja observada
para los catalizadores Ir-Fe/HiCHT e Ir-Ge/-HT comparada con el catalizador no
promovido Ir/TiG HT podria indicar que cuando los sitios activas desarrollados en la
interface metal-soporte, solo una pequefia fracd®mos promotores F@; y GeQ es
depositada sobre las particulas de Ir, la otraibacrecubre especies de TiQel resto ird
sobre el soporte. La justificacion de esta inttigmion se refleja en los datos cuantitativos
de XPS, asi como por los datos obtenidos por lagdidage de quimisorcion de >H
Adicionalmente, hay un dramatico aumento en los oT@los catalizadores promovidos,
lo cual muestra un valor de turnovers numbers dreziatro veces mayor que el del
catalizador no promovido Ir/TEHT. Esto puede ser explicado sobre la base de una
exposicion mas baja de la superficie de atomos de llos catalizadores promovidos por el
recubrimiento de especies TiQue migran sobre el soporte y generan sitios antigos.
Este comportamiento esta de acuerdo con lo plamtpad Vanic&® y Claus* para la
reaccion de hidrogenacion de crotonaldehido comsel de catalizadores de Pt/Tique
encontraron una mayor actividad y selectividad @aali alcohol insaturado cuaneb
catalizador era reducido a alta temperatuta (500R&y el contrario, cuando los sitios
duales requeridos no estan desarrollados comoseratalizadores Ir/Sie Ir/ TiO, — LT,

las actividades y las turnovers frequencies streeadamente bajas. Estas observaciones
permiten aseverar que las condiciones de hidrogemade un catalizador soportado
dependen del proceso involucrado y estan en relawéd el tipo de soporte usado y el
rango de temperaturas de reduccién, como ha sidmosteado por diversos
investigadore¥1°23

Con respecto a la selectividad, la Figurariifestra la evolucidén de la concentracion
molar de los reactantes y productos durante leopahacion de citral a 343 K sobre el
catalizador Ir-Fe/Ti@ Puede verse que en el rango de 2-20 h de la émaa® producen

s6lo pequefios cambios, indicando que la selectvig@manece virtualmente sin cambio a



74

lo largo de este tiempo. La selectividad hacihidaogenacion del enlace carbonilico fue
muy alta (88-100%), siendo el geraniol el prodymiocipal. Los resultados sugieren que
en una etapa preliminar se hidrogena de preferahéiecitral, y posteriormente ocurre la
hidrogenacién simultanea de ambos isbmeros. Eségter motivo que al comparar las
selectividades obtenidas en los catalizadores ieskogl las proporciones de geraniol y
nerol, aunque similares, no son iguales. Un resutieelas selectividades obtenidas a un
nivel de conversion del 10 % se muestra tambiétadaabla XIIl. El incremento en los
valores de TOgen los catalizadores promovidos por iones Fe @ &g los catalizadores
gue tienen el efecto SMSI es evidente. Esto exansecuencia de la modificacidén de los
sitios del metal, ya sea a través del efecto SMPbr incorporacion deliberada de los
oxidos FgO3; o GeQ, los cuales desarrollan una funcionalidad duajueeida para la

hidrogenacion selectiva del enlace carbonilo.
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Figura 28. Hidrogenacion de citral a 343 K. Evadicen moles % en funcion del

tiempo para catalizadores Ir-Fe/B8T. a) citral; b) geraniol; c) nerol.
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3.1.7. CONCLUSIONES

» Resultados por difraccion de electrones paradtaizadores de Ir Fe(1/1)/Si@ndican
gue el Fe o Ge adicionado a los catalizadores metéicos puede encontrarse en forma
oxidada originando diferentes fases como Oxidogcloxiro o junto a especies de Ir
formando aleaciones. También mostro la presemia’dla cual fue confirmada con XPS

como fase mayoritaria.

. Los resultados obtenidos permiten concluir que desalizadores de iridio
soportado pueden ser muy selectivos hacia la hedieogjon del enlace carbonilo durante la

hidrogenacion de citral.

. Un aumento significativo en la selectividad puede sbtenido debido a la
creacion de nuevos sitios activos, por la adiclérnFe o Ge como promotores presentes
como iones de metal, o por el uso de de soportegitdes tales como el Tidos cuales

desarrollan un efecto SMSI.

. Altas temperaturas de reduccion permiten la deamrasuperficial de los

cristalitos metélicos de Ir por especies JiO

. Tanto los oxidos MQ (M: Fe, Ge) o las especies Ki@ontribuyen a la
polarizacion del grupo carbonilo, aumentando lactrei@ad hacia la hidrogenacion del
alcohol insaturado (geraniol o nerol). Los residgde caracterizacion soportan todas las

explicaciones dadas.



76

3.2. CATALIZADORES Fe-Ir/TiO ,. EFECTO DE LA RAZON Fe-Ir. (Serie B)

Estudiados los efectos del soporte, de las tempasade reduccién y de la adicion
de un segundo metal, se resume en este apartafiece) de diferentes cantidades de un
segundo metal (Fe). Para este fin se escogiépelrtsoque presenté el efecto SMSI, que
corresponde a Ti©y permitio obtener mejores resultados cataliticos.

El método de preparacion al igual que los catatizesl anteriores fue el de impregnacién y
las condiciones de reaccion las siguientes: predgohidrogeno 8.27 bar y temperatura de
reaccion 363 K. Se prepararon catalizadores motadicws de Ir HT y LT y catalizadores
bimetalicos con relaciones atomicas Fe/lr: FeQ.5dr(1.0)-Ir; Fe2.0-Ir; Fe(3.0)-

A continuacion se presentan los resultados obtenidn caracterizacion y

evaluacion catalitica.

3.2.1. Superficie especifica, superficie metalica, razon /H y tamafo de cristal

metélico para catalizadores Fe-Ir/TiQ. (Serie B).

El comportamiento observado (Tabla Xlll) de un i@eecrecimiento en el valor
de la superficie especifica con la incorporacioresigecies de Fe, puede explicarse como se
indicé en la seccién 3.1.2.1.2 en términos de uaei@ disolucion de la titania al
contactarla con la solucion impregnante y postetegosicion de ésta en la superficie del

catalizador.

En la Figura 29 se observa la isoterma de adsodadr a 298 K para uno de los
catalizadores de esta serie. La cantidad geaxd$orbido en monocapa, se obtuvo por

extrapolacion a presion cero de la parte linedadsoterma.
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Figura 29. Isoterma de adsorcion de hidrégeno &k28&bre el catalizador
Ir- Fe (1-2)/TiQ

En la tabla Xlll se entregan tambien, los valoredas superficies metélicas de los
catalizadore&e-Ir/TiO, con diferentes relaciones atomicas, determinadoggmisorcion
selectiva de B también la dispersion metélica y tamafio de crettimado a partir de éste
set de datos. Los resultados de la Tabla Xlllelav que el Ir esta altamente disperso.
Como se observa, la relacion superficial H/Ir dedatalizadores Ir/TiOLT fue 0.30. Los
catalizadores de esta serie mostraron una ligéda can la adicion de Fe, sélo se presento
una caida importante en la razon atdmica Fe/lr pteaadas cargas de Fe, debido al
cubrimiento parcial de los cristalitos de Ir pop@ses oxidadas de hierro.

En la serie de catalizadores Ir-Fe/THDI no se observé un cambio significativo en
la relacion H/Ir comparado con el catalizador moetéiico. Esto es explicado teniendo en

cuenta el bajo valor observado de la relacion eihibido por el catalizador Ir/T¥OHT,
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debido al cubrimiento de las particulas de Ir pepeeies TiQ generadas por el efecto
SMSI. No se incluyé la estimacion del tamafio dstarpor quimisorcion b debido al
efecto del recubrimiento de los cristales de Irggpecies TiQy iones de F&". En virtud

de esta razén es mas valida la determinacion ahelfia de cristal por TEM.

El calculo por TEM indica valores similares y sumpmrtamiento es similar al
observado en la Serie A estudiado anteriormentenedida que se aumenta el contenido
de Fe s6lo aumenta ligeramente el tamafio de léisydas de Ir, posiblemente por el ligero
recubrimiento de las especies de Fe para los zadalies reducidos a LT y HT y para estos

ultimos ademas por la migracion de algunas esp@dis

Tabla XIII. Superficie Metélica, relacién H/Ir y tamafio de frafia de Ir para los
catalizadores Ir, e Ir-Fe soportados en,TiO

CATALIZADOR SBET Set H/Ir quim | Orewm cristal,
m19) | m7g metal) (nm)
Ir1.0% /TiIQ-LT 58 72.0 0.30 2.6
Ir-Fe (1/0.5) / TIQ-LT 57 64.8 0.27 2.7
Ir-Fe (1/1) / TIQ-LT 56 60.0 0.25 27
Ir-Fe (1/2) / TIQ-LT 54 54.4 0.23 2.7
Ir-Fe (1/3) / TIQ-LT 54 14.4 0.06 2.8
Irl.0 % / TIQ-HT 57 12.0 0.05 2.5
Ir-Fe (1/0.5) / TIQ-HT 56 9.6 0.04 2.6
Ir-Fe (U/1) / TIQ-HT 55 48 0.02 27
Ir-Fe (1/2) / TIQ-HT 52 24 0.01 27
Ir-Fe (1/3) / TIQ-HT 52 24 0.01 2.9
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3.2.2. Reduccion a temperatura programada (TPR) par catalizadores Fe-Ir/TiO,.
(Serie B).
El comportamiento de la reduccién a temperaturgraroada, de los 6xidos masicos de
Iridio (IrO2 Aldrich) y éxido de hierro (F#€4Aldrich) se presentan en la figura. 26

Fe;0,

Iro,

Consumc de H,, u.a.

W

1 1 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura, K

Figura 26. Perfil de reduccion de 6xidos de redutanasicos de IrQy FeOq,

Puede observarse que el Ir presenta un Unico picedliccion alrededor de 390 Ky los
oxidos de hierro presentan dos picos, alrededob#fy 840 K. El primero de ellos

atribuible a la reduccién de & - FeOs;y el segundo que corresponde a la reduccion

de FeO; -~ FeO- Fe.
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un perfil de TPR efectuado en un catalizador Ir4Ti@ previamente reducido a
473 K se presenta en la figura 27. Puede obsergalsao existe un apreciable consumo

de hidrégeno por el Ir en un amplio rango de teaipea.

Seial, u.a.

| I I I |
100 200 300 400 500

Temperatura, °C

Figura 27: TPR de catalizador Ir/Ti@ducido a LT

Para catalizadores HT reducidos a 773 K previoRR Tealizado, el comportamiento
fue similar, sin embargo el consumo de hidrogen@stas muestras de Ir/TAiCHT fue
ligeramente mas alto, lo cual puede explicarselpaeduccion de algunas especies de
TiOy.

En la Fig. 28a se presentan las curvas de TPR para la serietdézadores con

diferente relacion atomica Fe/lr reducidos previat@ea LT. Ella muestra dos picos de
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reduccién, uno pequefio, cerca de 483 K asignadipecies oxidadas de Fe {Bg) que
estan cerca de particulas de Ir, el segundo cerd@®l8 K corresponde a la reduccion de
FeO; aislado. Se explican los desplazamientos a menengseraturas por el spillover de
H, desde los cristales de Ir. Adicionalmente, losiltados de TPR* permiten concluir
gue el Ir se encuentra reducido y el Fe oxidadocewliciones de reaccion (363 K) debido
a que el consumo de hidrogeno comienza a tempasatercanas a 473 K muy superiores
a la temperatura de reaccién. Un comportamienioilssi fue presentado por los
catalizadores Fe/lr HT, con la diferencia princigake el segundo pico de reduccion se

desplaza a temperaturas cercanas a 745 K.

Al intentar cuantificar el grado de reduccion debas componentes, se vié que
practicamente todo el Ir estaba reducido en l& semetalica, lo cual puede ocurrir en los
instantes iniciales del experimento de TPR, durknestabilizacion de la linea base. Con
relacion a la reduccion de los éxidos de hierrta @® es cuantitativa. Para catalizadores

HT el comportamiento es similar.

Una vez efectuada la reduccion en el modo programadreoxidados los

catalizadores a 673 K, se efectlo una segundadi@édumomo se muestra en la Figura 28 b.

La figura 28b muestra el espectro obtenido en la segunda refiucce puede observar
cambios muy drasticos en los perfiles de reducdéricamente reflejados en la aparicion
de un pico agudo en la zona de los 383 K debidoraduccion de 6xidos de Ir. Este pico
experimenta un ligero desplazamiento hacia tempesitsuperiores al aumentar el
contenido de Fe y al mismo tiempo un pequefio ehsamento. Este comportamiento
puede explicarse en funcion de una redistribuciénddido de hierro, presentando una
migracién hacia las cercanias de las particulasidie, que a través del spillover de; H
hacen mas facil la reduccion de los 6xidos cornedigmtes. Al intentar cuantificar el
consumo de hidrégeno en esta serie se encontr@dupamte este segundo proceso de
reduccion el % de reduccién de ambos componentesiescamente total.
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Figura 28. Perfiles de reduccion de catalizadbr€g/TiO,. . a. Primera reducciéon. B.

Segunda reduccion previa oxidacion a 673 K.

3.2.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X PS) para catalizadores Fe-Ir/TiQ.
(Serie B).

A partir de los correspondientes espectros XPSsevieron las energias de enlace
de niveles electrénicos para Fe, Ir y O para ldalicadores de la serie. La Tabla XIV
resume las energias de enlace observadas de ni¥etegara los catalizadores estudiados,

asi como las razones atomicas superficiales QfTi, Fe/Ti e Fe/lr

A partir de la deconvolucion para la sefial de Gdobtienen dos picos, uno de
ellos a 530 £ 0.1 eV correspondiente a O 1s dedaTli-O-Ti y otro a 531.2 eV para los
oxigenos superficiales TiOH. También puede versdaeTabla XIV que la relacion
atomica (O/Ti) exhibe un valor de 2.88 para el FiQy esa relaciordecrece con la
incorporacion del componente metalico. Este hephede atribuirse al anclaje del
precursor de Ir sobre la superficie de TiOH. Cdaaién a la sefial de Ir 4f, tal como se

observd en la serie A, la region en donde el ndeslenergia de Ir 4f aparece es mas
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complejo. Asi, para los catalizadores de Ir s@um$ aparecen tres componentes debido a
gue el pico de Ti 3s que proviene del soporte gsi® jentre los dos niveles spin orbital (Ir

af 7i0e Ir 4f5) de Ir como se observa en la figura (29 a y b).

Tabla XIV . Energias de enlace (eV) de niveles O 1s y ralasi@atomicas superficiales de
Fellr e Ir-Fe/TiQ

CATALIZADOR O 1s (OfTi) s | (INTi)s | (FelTi)s | (Fellr)s
at/ at at/ at at/ at at/ at

TiO,, Hy LT 530.0(71) |2.89 - - -
531.2 (29)

TiOy, Hp HT 530.0 (70) |2.88 - - -
531.2 (30)

Ir 1.0%/TiO,, Hy LT 529.9 (80) |(2.48 0.025 - -
530.8 (20)

Ir 1.0 %/TiO,, H, HT 529.9 (80) |2.42 0.016 - -
530.8 (20)

Ir- Fe(1/0.5) /TIQ LT 529.9 (73) |2.69 0.022 0.087 4.0
530.9 (27)

Ir- Fe(1/0.5) [TIQHT  |530.0 (74) |2.57 0.023 0.083 3.6
531.0 (26)

Ir- Fe(1/1) /ITIG LT 529.9 (84) |2.50 0.025 0.186 7.4
530.9 (16)

Ir- Fe(1/1) /TIQ HT 529.9 (75) |2.42 0.021 0.130 6.2
530.9 (25)

Ir- Fe(1/2) ITiIG LT 530.0 (71) [2.53 0.019 0.286 15.0
531.0 (29)

Ir- Fe(1/2) ITIQ HT 530.0 (72) |2.49 0.019 0.297 15.6
531.0 (28)

Ir- Fe(1/3) ITIG LT 529.9 (74) [2.91 0.020 0.452 22.6
531.0 (25)

Ir- Fe(1/3) TiQ HT 529.9 (76) |2.68 0.025 0.462 18.5
530.9 (24)

Comparando los niveles de Ir 4f de los catalizesltv@iO, LT y HT (Ver Fig. 29 a
y b), un incremento significativo en la contributidel pico de Ti 3s respecto del

componente de Ir aparece en el catalizador HT. e Esicho es indicativo de un
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enriguecimiento superficial en Ti, producido poraunigracion superficial de especies de
TiOx sobre los cristales de Ir. Por otro lado, seiomain los resultados obtenidos para el
estudio de los catalizadores de la serie A, eerido de que la energia de enlace para el

nivel de energia de Ir 4 cerca de 60.9 £ 0.1 eV, corresponde a espe€ies

Como puede observarse en la figura 29 c, el nispéaral de Fe 2p, estd centrado a
energias de enlace de 709.9 + 0.1 eV. Este vallar gresencia de un pico satélite
observado a alta energia de enlace es concluyemjeallas especies presentes son las de
Fe*, lo cual estad de acuerdo con los resultados afienpor TPR. La presencia de
especies de Bey/o Fe se descarta, pues no existe evidencia pieesencia de hombros a
energias de enlace de 709.1y 706.8 eV, caraitesisle tales espect8d

La relacion superficial Ir/Ti practicamente es stamte en todos los catalizadores
(HT y LT) mientras la relacion superficial Fe/Tecio a medida que el contenido de Fe se
incrementd. La relacion superficial Fe/Ti es apr@adamente seis a ocho veces mayor que
la relacion mésica, lo cual indica que se presamdsignificativo enriquecimiento
superficial en Fe. La serie de catalizadores d&/F&, LT mostré mas alta relacion Fe/lr
comparado a su contraparte de catalizadores Hiydbpuede explicarse por el desarrollo
del efecto SMSI en los catalizadores HT, esto icaplin decrecimiento en la relacion Fe/lr,
como consecuencia de la migracion de especieg qu@ recubren a los cristales de Ir° y
particularmente a especies de Fe. En adicione@idque la relacion superficial Fe/lr se
incremento casi linealmente con el contenido dsuggere que las especies de Fe poseen
un grado de dispersion similar.
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Figura 29. Espectros XPS de catalizadores Fe-lg/{&p Nivel de Ir 4f para catalizadores
reducidos a LT.(b) nivel de Ir 4f para catalizadoreducidos a HT y (c) nivel

Fe 2p para catalizadores reducidos a LT y HT.

3.2.4. Actividad catalitica de catalizadores Fe-Ir/TiQ. (Serie B).

Las figuras 30 a y b muestran la evolucion de lavecsion con el tiempo para las
series de catalizadores reducidos a baja y altpasatura.

La reaccion de hidrogenacion de citral fue estua&ads,27 bar y 363 K y durante 9
horas de reacciéon. Geraniol y nerol fueron locdmiproductos de reaccién observados
durante la reaccién en las condiciones experimentaitilizadas en ésta evaluacion,
indicando que se ha producido una hidrogenacidecteh del enlace carbonilo de la
molécula de citral.
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Figura 30. Evolucion del nivel de conversion cdntiempo a diferentes relaciones

atomicas Fe/lr a 8.27 bar y 363 KA}, Ir ; (O), Fe(0.5)-Ir ; @), Fe (1.0)-Ir;

0, Fe(2.0)-Ir; @)Fe(3.0)-|r. (a) Catalizadores LT, (b) Catalizacoir.
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Todos los catalizadores exhibieron una tendenaiailas. La conversion sufre un
incremento significativo durante las tres primérasas de reaccion y después la velocidad
decrece significativamente. Un comportamientosiniiie reportado previamenfad

El decrecimiento observado en la velocidad de iéacee ha explicado sobre la
base de una fuerte quimisorcion de citral sobreslties activos, lo cual conduce a un
envenenamiento de la superficie del catalizadoo w funa quimisorcion irreversible de
C=0 por descarbonilacién de la molécula de ¢itaEste mismo tipo de comportamiento
fue observado por Reyes et al. durante la hidragénale crotonaldehido en fase gas en
catalizadores de Ir/soportado, seguida por estudesDRIFTS?. En la serie de
catalizadores reducidos a baja temperatura (catalies Ir/TiQ — LT), la adicion de hierro
permite incrementar la actividad hasta alcanzamamimo en los niveles de conversion
para una relacion atomica Fe/lr =1 y luego decggme@ mayores cargas de Fe. Este
comportamiento es probablemente debido a la mifmadie especies de Fesobre la
superficie de los cristales de iridio, generandoditios F&*-Ir° los cuales permiten que el
enlace carbonilo de la molécula de citral sea aldo. A mas altas relaciones atomicas, la
alta cantidad de B&ocasiona un decrecimiento en la fraccién de sitisgonibles para la
hidrogenacion y consecuentemente la actividad fa® aja.

El comportamiento de los catalizadores Fe-IrbFi@T fue diferente porque su
actividad catalitica decrece continuamente comdarporacién de Fé Esto puede ser
explicado considerando que en el catalizador d@éQg/ HT las particulas de iridio son
recubiertas por especies TjQlesarrolladas durante la reduccion del catalizadalta
temperatura (efecto SMSI), y en la interface Ir~T88 localizan los centros activos para la
reaccion o la polarizacién del enlace GZ@@uando el precursor hierro es depositado por
impregnacion sobre el catalizador, las especiesFeé pueden estar localizadas
principalmente en los sitios interfaciales, destndo los primeros sitios activos lo que
ocasiona por tanto que la actividad catalitica dhaya. Este proceso es mas marcado a

mayor contenido de Fe.
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La tabla XV compila la actividad catalitica de asaries expresada como nivel de
conversion a un mismo tiempo de reaccion. Estapeoacion es apropiada para estos
sistemas en los cuales la selectividad hacia loduygtos obtenidos por hidrogenacién del
enlace C = O es 100%. La figura 31 ilustra losilpes sitios activos genertados en los

sistemas estudiados.
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Figura 31. Posibles modelos de sitios activos @adizadores Ir e Fe-Ir/Ti@

(@), Ir/TIO, LT; (b), Ir/TiO, HT; (), Fe-Ir/TIQ LT; and (d), Fe-Ir/TIQHT.



89

Tabla XV. Conversion de citral a 363 Ky 8.27 bar (120 pshre catalizadores
Fe-Ir/TiQ a 1 h de reaccion.

CATALIZADOR  [CONVERSION, | CATALIZADOR |CONVERSION,
(%) (%)
I/TiOZ, Hp LT 3.0 Ir /TiO, HT 9.0
Fe(0.5)-Ir /TIQ LT 53 Fe(0.5)- Ir /TIQHT 8.6
Fe(1.0)-Ir /TIQ LT 19.2 Fe(1.0)- I /TIQHT 5.8
Fe(2.0)-Ir /TIQLT 14.9 Fe(2.0) -Ir /TIQHT 4.6
Fe(3.0)- Ir /TIQ LT 12.5 Fe(3.0) -Ir /TIQHT 4.0

3.2.5. CONCLUSIONES

* Los resultados confirman que los catalizadoresQx/permiten una gran actividad y
alta selectividad hacia el alcohol insaturado digréahidrogenacion de citral.

» Estudios por XPS y TPR revelaron que el Ir estagire principalmente como especies
de Ir° mientras Ti e Fe estan presentes comdyTFe’* respectivamente.

« La adicién de iones Beinduce la modificacién de los sitios activos, masto
diferente comportamiento de acuerdo a la temperatarreduccion del catalizador de Ir
monometalico. En las series LT la actividad sedm@nta con la adicién de iones*fe
alcanzando un maximo para la relacion atomica Eellry decrece a mayores contenidos
de Fe. Por el contrario, en la series HT la addigtidecrece continuamente con la adicion
de Fe. Este comportamiento es explicado en tésrdeda modificacion producida en los

sitios activos.
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3.3. CATALIZADORES Ir 1%/TiO , (SERIE C). ESTUDIO CINETICO.

En este aparte se resume el estudio de la cirdgitahidrogenacion de citral (3,7-
dimetil-2,6-octadienal) sobre catalizadores dei@5En un solvente no polar, n-heptano.

Para todas las reacciones, se us6 40 ml de unei®olde citral en heptano. La
ausencia de oxigeno fue asegurada por flujo de trlrés de la solucion, asi como cuando
el rector Parr fue cargado con el catalizador reattivo a presion atmosférica durante 30
minutos, en todo el tiempo de la reaccién se mantuna agitacion constante de 1000 rpm.
Para llevar a cabo el estudio cinético sobre andadalizadores (LT y HT) soélo una
variable fue modificada, manteniendo constantesidéasas. El efecto de la concentracion
de citral fue estudiado en el rango de 0.025 aM).1a presion parcial de hidrégeno de
4.13 a 10.34 bar, la temperatura de reaccion 808ey 363 K y la masa de catalizador en
el rango de 0.1 a 0.3 g.

Debe mencionarse que en todos estos estudiosticatalievados a cabo, sélo el

enlace carbonilo fue hidrogenado. Los productosalatios fueron geraniol, y nerol.

3.3.1. Efecto de la concentracion de citral para taizadores Ir 1%/TiO , (SERIE C).

El efecto de la concentracion de citral en la vidlad de reaccion fue examinado
con el uso de cuatro concentraciones diferentegtdd (0.025, 0.050, 0.075y 0.1 M). Los
catalizadores fueron previamente reducidassitu a 473 y 773 K (LT y HT)
respectivamente. La Figura 32 muestra para l@izatores HT, la evolucion del nivel de
conversion con el tiempo a presion de hidrégenstemte (10.34 bar), temperatura (363
K) y masa de catalizador (0.3 g).

Se observa un incremento en el nivel de converaiGmedida que decrece la
concentracion de citral, lo que sugiere que eakitrel H compiten por sitios de adsorcion,
al ser alta la concentracion del aldehido, lo®sitjuedan mayoritariamente cubiertos por
éste, limitando la quimisorcion de hidrégeno, am@ndo un envenenamiento parcial de
los catalizadores. Un comportamiento similar eseolmdo en los catalizadores LT, pero
muestran menor actividad. En todas las pruebazadak, la selectividad fue 100 % hacia

geraniol y nerol, sin embargo, se observan camgsortantes en la selectividad
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(expresada como el % de geraniol obtenida en leclmeaie productos) en funcion del
tiempo de reaccién. A tiempos de reaccién cogol, se produce geraniol, nerol aparece a
tiempos de reaccion mas largos y su proporcibmseernenta hasta alcanzar un valor
constante  Un comportamiento similar es obtenidoleergrafica de selectividads
conversion, como se ejemplifica en el comportamienbbservado en términos de la
evolucion de la selectividad con el nivel de cosi@r como se muestra en la figura 33

para la hidrogenacion de citral a 363 K, 6.20 beoty el uso de citral 0.1 M en heptano.

100 +

Conversioén, %
-JO> D (0]
o o
L L L

N
o
|

tiempo, h

Figura 32. Evolucion del nivel de conversion cotiexhpo a diferente concentracion de

citral a: 363 Ky 10.34 barQj, 0.025 M; (&), 0.050 M; (e), 0.075 M; (m),

0.1 M. Catalizadores. Ir/Ti3- HT.

Este comportamiento fue similar para todos losesias estudiados y puede ser
explicado considerando que el reactivo de partitial es una mezcla de dos isomei®y
Z citral, el primero es el isbmetans mientras el ultimo es el compuesis. Como en el
aldehido a, B insaturado el enlace C=C no fue hidrogenado emn&so E produce

Uunicamente geraniol mientras el isémégrproduce exclusivamente nerol, hasta alcanzar la
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misma proporcion existente en el aldehido precu{@dry 35 % respectivamente). Igual
comportamiento fue reportado previamente por [dilet al para catalizadores de Rh
modificado por estafio y soportado en sffite La proporcién mas alta de geraniol
encontrada a mas bajos niveles de conversion (@@d00%) es atribuida al hecho de
gue el isomeratrans (E) es mas facilde hidrogenar comparado al isébmeris (2
posiblemente debido a factores de caracter esteueo permiten que se oriente mas
adecuadamente.

100 -+

Selectividad, %
a1
o

Conversion, %

Figura 33. Hidrogenacion de citral sobre cataliad HTR Ir/TiQ a 363 Ky 6.20 bar.

Evolucion de la selectividad con la conversian), (Qeraniol; @), nerol

Con el objeto de evaluar el orden de la reaccignrespecto a la concentracion de
citral, se obtuvo la velocidad inicial de reaccids), a partir de la pendiente en el origen
del grafico conversion vs tiempo y posteriormente grafica déog r, vslog [C,], donde
C, es la concentracion inicial, permite obtener elearde de la reaccion a partir de la
pendiente (Figura 34). Puede verse que amboszeatates exhiben una tendencia similar,
con valores de pendiente comparables, pero coredidi@s en la velocidad de reaccion. En
efecto, la actividad inicial por sitio (T@Fmuestra mas altos valores para el catalizador
Ir/TiO, HT comparado a su contraparte LT. Esos resultaddisan que aunque el
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tratamiento a mas alta temperatura de reduccidtupeoun decrecimiento de la superficie
de atomos de Ir, los nuevos sitios generados cameecuencia de la migracion de las
especies TiQ sobre los cristales de Ir poseen una mayor aeativicomparados con los
sitios metalicos. Esos resultados mostraron gjeelas condiciones de reaccion estudiados
el sistema exhibié un orden de reaccion de £2001 para catalizadores HTy —4.0.1

para catalizadores LT.
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Figura 34. Hidrogenacion de Citral sobre catalizad de Ir/TiQa 363 Ky
6.20 bar: log (TOR)vs log concentracion de citral ), catalizador LT;

(w), catalizador HT.

3.3.2Efecto de la presién parcial de hidrogeno para cataadores Ir 1%/TiO ;.
(SERIE C).

Se estudio el efecto de la presion parcial de peitd sobre la actividad en la
hidrogenacién de citral variando la presion par¢fll3, 6.20, 8,27 y 10.3 bares), y
manteniendo constante la concentracion de citral N0 y la masa de catalizador (0.3 g).

Los catalizadores fueron previamente reducidosiérddeno a 473 y 773 K (LT y HT)
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respectivamente. La figura 35 muestra la evoludiéimivel de conversién con el tiempo a

temperatura de 363 K para los catalizadores HT.

Puede observarse que la actividad se incrementawmento de la presion. Los
catalizadores LT mostraron igual comportamienio, embargo, el incremento en la

actividad fue mas bajo.

Después de obtener la velocidad inicial de ladiéac una gréafica apropiada de log
I, vs log de presion de hidrégeno (Fig. 36), permitecwdal el orden de reaccién con
respecto a la presion parcial hidrogeno. Estegoliouento conduce a un orden de .0
0.1 para ambos catalizadores Ir/TiQ T y HT. Estos resultados difieren de aquellos
reportados por Vannice et @ para la hidrogenacién de citral sobre Pt4li€ducido a baja
o alta temperatura. En efecto, ellos han reportaiubios en los ordenes de reaccion
respecto de citral e hidrégeno en los catalizaddfieg LT, encontrando un orden negativo
de uno respecto de citral y cerca de orden cepecss de la presion de hidrogeno para los
catalizadores HT. Por otro lado, encontraron uelercercano a cero respecto de la
concentracion de citral y primer orden respectdidedgeno para catalizadores LT. Esos
resultados parecen indicar que para el sistema@Bt/€&l efecto SMSI, influencia no soélo
la velocidad de reaccién sino también los parareetieéticos en la ecuacion de velocidad,
cambiando drasticamente el proceso de desactivacmmo puede observarse en la fig.
36, los valores de TOFs son mas altos para lodizzatares Ir/TiQ HT, debido a la

presencia de una minima area metalica.
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Figura 35. Evolucién del nivel de conversion cortieinpo a 363 K a diferente presion:

(0), 4.13 bar; (a), 6.20 bar; §)8.27 bar; (¢ ),10.3 bar. Catalizador Ir/T¥>- HT.
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Figura 36. Hidrogenacion de citral sobre catalizad de Ir/TiQ. a 363 K: log (TOR)vs

log presion de hidrégena), catalizadores HT#(), catalizadores LT.
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3.3.3.Efecto de la temperatura de reaccion para catalizores Ir 1%/TiO, (SERIE
C).

La figura 37 muestra la evoluciéon de la conversion el tiempo a diferentes
temperaturas de reaccion para un catalizador remiEs/o de Ir/TiQ HT.

Conversion, %

O T T T

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo, h

Figura 37. Evolucion del nivel de conversion cotieapo a diferente temperatura y 6,20

bar: 0), 303 K; ¢ ), 343 K; @), 353 K; (A), 363 K.Catalizadores Ir/TiO2 — HT

Puede notarse un importante aumento en la adiividtalitica a medida que la
temperatura de reaccidn se incrementa. Sin empargose observéo cambio en la
selectividad y solo geraniol y nerol fueron losdurctos obtenidos. Los catalizadores LT
tuvieron un comportamiento similar, pero su acaddue mas baja. De la velocidad de
reaccion inicial a diferentes temperaturas, sewabtuna grafica de Arrhenius (Fig. 38 ) y la

energia de activacion calculada para los cataliesdaT y HT fue 15.9 y 4.6 kJ/mol
respectivamente.
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Figura 38. Grafica de Arrhenius entre 303-363 K30thar: @),catalizador

Ir/TiO,-HT; (¢ ), catalizador Ir/TiQ- LT.

3.3.4  Efecto de la masa de catalizador para catalizadords1%/TiO ».

(SERIE C).

El efecto de la masa de catalizador fue estudiadcatalizadores LT y HT con el

uso de 0.1, 0.2 y 0.3 g de catalizador, manteniendstantes temperatura a 363 K, presion

a 10,3 bar y concentracion de citral en heptan@.@25 M.
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La figura 39 muestra la evolucion del nivel de casion con el tiempo a

temperatura constante (363 K) para para un catlaiizepresentativo de Ir/T§HT

Como es de esperar, se observa una dependenceibdinéa velocidad de reaccién

inicial con la masa de catalizador, como puedeevens mayor claridad en la figura 40.
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Figura 39 Evolucién del nivel de conversion cotieghpo a diferente masa de catalizador a
363 K y 10.34 bar:£), 0.3 g; @), 0.2 g; (¢ ); 0.1 g. Catalizador Ir/TiQ- HT

15 4

-log (TOF)o

O T T T T
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Figura 40. Hidrogenacion de citral sobre catalizagale Ir/TiQ a 363 K y 10.34 bar: log
(TOF) vs log masa de catalizada ), catalizador Ir/TiQ- LT.; (m), catalizador
[r/TiO2-HT.
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3.3.5Modelo cinético de la hidrogenacion de citral sobreatalizadores Ir 1%/TiO-.

(SERIE C).

Con el objeto de identificar la etapa limitante wiEocidad en este proceso
catalitico, fue usado el modelo convencional de gbauir-Hinshelwood'®.  En
experimentos previos se analizo el efecto de lacidhd de agitacion y del tamafio de
grano del catalizador escogiendo los valores de oamfue permitan considerar
despreciable las etapas fisicas de difusion enlfgsila hacia los sitios activos y en el
camino opuesto, debido a los valores del paramatesz Prater. Este procedimiento
involucra diferentes etapas elementales en dondedarellas es la etapa limitante de la
velocidad estando las otras en cuasi — equilib8e.eligio un modelo que consiste en una

adsorcion competitiva entre citral e hidrogeno.réneonsideradas las siguientes etapas:

Etapa Velocidad inicial de reaccion simplificada

Ha@ - Hz@ (Dlo1=kipH
Hoy + 2S - 2H-S (2)62= ko- pH/Cr®
R+ S - R=S (3)§3= ks Cr/[1 + K- p|—|2(g)1’2]

R—S+2H-S - P-S+2S(4n= ke p Hyg ?Cr™?

P—'S -~ P+S (5Yo5=_ks- Cr: pHb (g
[(1 + KpH2" + KoCr +K3Cr pHy)]

Donde S son los sitios de adsorcion, R el reactéiteal) y P los productos
(geraniol + nerol). Los resultados cinéticos olutes, segundo orden negativo respecto de

la concentracion de citral, y primer orden respeatgola presién de hidrégeno estan en
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completo acuerdo con el modelo previo, que estalijee la adsorcion de hidrégeno sobre

los sitios activos es la etapa limitante de la cielad .

El segundo orden negativo respecto de la conceémtrde citral parece indicar una
desactivacion parcial del catalizador, presumibl@gmecomo se ha sugerido por
descarbonilacion de citr8?.

Con el objeto de aportar mayor informacién, un lzsdor representativo de
Ir/TiO, usado en reaccion fue reutilizado en otra mezeleedccion fresca. Los resultados
obtenidos son mostrados en la Fig.41. Se obséawvanente una caida significativa en la
actividad con la reutilizacion del catalizador, fionando que algunos sitios activos fueron
envenenados presumiblemente por trazas de CO pdegupor reacciones paralelas de
decarbonilacién del reactante citral, tal como ida seportado por Vannice et'3l Los
analisis efectuados por cromatografia de gasesifpmon detectar a bajos tiempos
productos no esperados, los que probablemente eskacionados con productos de

descarbonilacion, los cuales no fueron identificado

Conversion, %

tiempo, h

Figura 41. Evolucion del nivel de conversion respeatel tiempo con un catalizador de
Ir/TiO, LT fresco y uno usado a 263 K y 9,65 bar),(catalizador frescomi,

catalizador usado.
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3.3.6. CONCLUSIONES

* Los resultados obtenidos confirman que los catddizs de Ir/TiQ son muy activos y
selectivos hacia la hidrogenacion del enlace célidalurante la hidrogenacion de citral.
Este hecho puede ser atribuido al uso del soparteighmente reducible (T} el cual
desarrolla el efecto SMSI. La reduccion a altasperaturas permite la decoracion
superficial de los cristales metélicos de Ir popeeses de TiQ en una gran extension
comparada a la decoracion exhibida por los cristatetalicos de Ir reducidos a baja
temperatura.

» Las especies TiQOcontribuyen a la polarizacién del grupo carbor@eO, y este hace
mas facil la hidrogenacion de citral para prodgeiraniol y nerol.

» El estudio cinético establecid un orden negativicar® a -2 en la concentracion de
citral y un orden de 1 en la presion de hidrogé®cuales estan de acuerdo con el modelo
propuesto que consiste en una adsorcion competititra el citral y el hidrégeno, siendo la
adsorcion de hidrogeno sobre los sitios activetdpa limitante de la velocidad.
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3.4. CATALIZADORES de Fe —Ir/ TiO,. (SERIE D). EFECTO DEL SOLVENTE.

El efecto del solvente en la hidrogenacion de Icixd M fue examinado en
catalizadores de Ir. Para este efecto se selewoierpara un estudio comparativo, los
catalizadores monometalicos de Ir/ TiQT y HT) y los catalizadores bimetalicos Ir-Fe
(/1) / TIG, (LT y HT). La masa de catalizador empleada fuegly3una solucién de citral
de 40 ml. Las condiciones de reaccion fueron 36887 bar. Se utilizé como solventes:

1- propanol, n-heptano -1- propanol y n-heptano.

El conocimiento de estos sistemas cataliticos meglialas técnicas de
caracterizacion expuestas y adsorcion de amon{amwnitieron estudiar el efecto del

solvente y relacionarlo con el grado de acideodeatalizadores.

3.4.1 Adsorcion de amoniaco sobre catalizadores de Fer ITiO ,. (SERIE D).

La acidez superficial de estos catalizadores faduada por adsorcion de MNHle
la forma como se indico en la seccion 2.2.7. Emdhla XVI se resume la cantidad de
centros acidos (sitios débiles y fuertes), expr@sanno moléculas de NFdsorbidos por
gramo de solido.

Las tendencias en ambas series fueron similares,|pe&antidad de sitios acido
es algo mayor en la serie reducida a alta temperdta acidez observada en éstos sélidos
se debe a la presencia de cloro residual proveniedet la descomposicion de los
precursores de Ir @HClg) y de hierro FeGly especies TiQ Aunque los valores de acidez
pueden estar ligeramente sobreestimados por atgqumabucién de adsorcion fisica dg,N
si se efectlia ésta correccion por sustraccion dedarcion por el soporte, los valores de
cantidad de moléculas de Mlddsorbidas continla siendo elevada, principalment®s

catalizadores Fe-Ir/Ti9
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Tabla XVI .. Acidez superficial de los catalizadores redosid LT y HT

Catalizador Moléculas NH;
adsorbidas /g x 16°

TiO, — LT 2.56
Ir1.0% / TiIQ-LT 4.45
Ir-Fe (1/1) / TiQ- LT 8.31
TiO2 - HT 2.55
Ir1.0% / TiGQ-HT 4.56
Ir-Fe (1/1) / TiQ- HT 9.20

3.4.2 Actividad catalitica de catalizadores de Fe — Ir TiO,. (SERIE D).

Las Fig. 42 a y b muestran la evolucion del nivekdnversion con el tiempo en la
hidrogenaciéon de citral a 363 K y 8.27 bar paradatlizadores de Ir e Ir — Fe / RO

reducidos a LT en los tres solventes estudiados.

Todos los catalizadores exhibieron una tendenacidasi La conversion sufre un
incremento significativo durante las dos primerasal de reaccion y después tiende a
crecer mas lentamente siguiendo el mismo compaetamide reacciones anteriores. Para
ambas series de catalizadores se aprecia que aangde aumenta la polaridad del

solvente aumenta el porcentaje de conversion.

Los resultados de evaluacion catalitica a 1 hongaecion, velocidad inicial y TOF
son mostrados en la Tabla XVII. En todos los cdaa®lectividad al alcohol insaturado,

geraniol méas nerol fue de 100 %.



104

Conversion, %

90 -
75 - b

60 -

45 ~
30 ~

Corversion, %

15 -

O T T T
0 2 4 6 8 10

tiempo, h

Figura 42. Evolucion del nivel de conversion cotiedhpo para catalizadores de Ir e
Fe - Ir (1-1) / TiQ LT usando diferentes solventes a 363 K y 8,27(#ar;
1- propanol(a), n-heptano -1- propanom), n-heptano. (a). Catalizadores

Ir/TiOy; (b). Catalizadores Fe —Ir (1-1) / TAQT .
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Tabla XVII . Actividad catalitica en la hidrogenacion de ¢ig@63 K y 8.27 bar,
expresado como conversion a 1 h, actividad iniciBOF a 10% de conversion

Catalizador Conv. Total | Activ.Inicial TOF
LT/ TiO , Solvente 1 6 t= 1 | pmoles/s g | (s
n- heptano 3 0.12 0.009b
Ir 1% n-hept-1-propano 9.5 0.35 0.027
1-propanol 10.2 0.37 0.028
n- heptano 19.2 0.76 0.29
Ir Fe (1/1) | n-hept-1-propano 21 0.74 0.29
1-propanol 22.5 0.88 0.34

Se observa un aumento en la actividad catalitidgreminos de conversion total en
los catalizadores de Ir LT con el aumento de lanmédd del solvente. Estos resultados
contradicen los resultados obtenidos por M.A. Anaife® quien encontré en catalizadores
de Pd soportado en una mezcla (80:20),&IP0, y en sepiolitas de Vallecas (Madrid,
Espafia) para la reaccion de hidrogenacion de 6itsaM en fase liquida, que la velocidad
de reduccion decrece con el incremento en la plaldridel solvente. Sin embargo, el
mismo y otros autorés®’establecen que la naturaleza exacta del efectsotiente sobre
la reduccion de citral es muy compleja y requieeeird/estigaciones adicionales. Los
resultados obtenidos se pueden explicar, considergne las moléculas de citral en la
solucion son mas facilmente polarizadas por sobgerbn mayor constante dieléctrica,
permitiendo una mas favorable adsorcion al catdtizdo que facilita en mayor medida la
transformacion a alcoholes insaturados. Sin embagmo puede observarse en la tabla
anterior para el catalizador Ir 1% /Ti@ la diferencia entre la mezcla de n-heptano 1-
propanol y 1-propanol no es significativa, indicarglie puede existir un maximo en la
curva de actividad respecto de la constante dielacty a elevados valores de esta
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constante podria bajar la actividad, tal como etréofsramendia que utiliz6 metanol como
solvente. En este caso encontré que disminuyetlaidad y se forman acetales como
producto de condensacion entre el solvente potdrcitral. Un segundo factor que puede
influir en el comportamiento observado es que eblal insaturado formado es mas
facilmente extraido desde la superficie del caddliz por solventes con mayor constante
dieléctrica, permitiendo que un mayor niumero dess#ctivos se encuentren libres y sirvan
como sitio de adsorcion de moléculas de citralar@o se adiciona Fe al catalizador, no se
observa un aumento significativo en actividad adicii en el (TOR). Cuando se utiliza n-
heptano, probablemente un efecto sinérgico pamipal el carbonilo del citral lo ejerzan
las especies de hierro que se localizan sobralessste Ir. A medida que se aumenta la
constante dieléctrica del solvente, el porcentajeahversion, actividad inicial y TOF no
presentan diferencias marcadas y muy probablemente solventes de una mayor
constante dieléctrica, se presenten menores valbgesonversion con formacion de
compuestos de condensacion. Para estos catakzaddbrefecto de extraccion del alcohol
insaturado por parte de solventes con mayor pealdritb es apreciable, puesto que los
valores de conversién, TOF y actividad inicial samilares.

Las Fig. 43 a y b muestran la evolucién del nivelcdnversion con el tiempo para
los catalizadores de Ir e Ir — Fe /Bi@ducidos a HT. Se observa un comportamiento
similar al observado con el uso de catalizadorésaidoa a LT, es decir se presenta mayor
conversion con el aumento de polaridad del solvente

En la tabla XVIIl se presenta un cuadro de redokale evaluacion catalitica a 1
hora de reaccion, velocidad inicial, TOF y se igelel valor del rendimiento a geraniol +
nerol. Parte del citral se transform6 a productesas al esquema de reaccién propuesto, lo
cual ocasiona que se modifique la selectividadahgeraniol y nerol. Como el solvente
reacciona con el citral en reacciones lateralegeseadas se calculd el rendimiento

porcentual como:

%Rger. + Ner = % Conversion. X Selectividad a7
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Si el rendimiento y la conversién son iguales, ap participacion de reacciones
laterales y si ademas los rendimientos son los csgpara cada solvente, puede concluirse

que la velocidad de reaccion no es afectada puatlaraleza del solvente.
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Figuras 43. a) y b) Evolucion del nivel de convamston el tiempo para catalizadores
de Ire Fe - Ir (1-1) / TiOHT usando diferentes solventes a 363 Ky
8,27 bar(+), 1- propanol(a),n- heptano 1- propanok), n- heptano.

(a). Catalizadores Ir/Ti)(b). Catalizadores Fe —Ir (1-1) / THO

Se observa en la Tabla XVIII que a medida que aterlarpolaridad del solvente
en los catalizadores monometalicos Ir/JIDT comparados a su contraparte Ir/JiOF

(Tabla XVII) se presenta un notable incrementoaadtividad inicial y (TOF) Por otra
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parte, el porcentaje de selectividad hacia el alcohsaturado en los catalizadores
monometalicos Ir/TIQHT disminuye con el incremento de la polaridad,ficorandose la
presencia de alcoholes insaturados y la partiddpadé reacciones laterales indeseadas que
conducen a acetales y hemiacetales. Puede velaél'ahla XVIII que el rendimiento, (R)
tiene un menor valor porcentual comparado con fv@sion a medida que aumenta la
polaridad del solvente. En la reaccion lateraldada, se consume citral por reaccién con el
solvente. Se explica la mayor actividad, por ecef SMSI ocasionado por las especies

TiOy presentes a alta temperatuura de reduccion.

Tabla XVIII . Actividad catalitica en la hidrogenacion de titea363 K y 8.27 bar,
expresado como conversion total y rendimiento adctividad inicial, TOF y selectividad

expresados a 10% de conversion.

Cataliz. Conversion| Activ. Inicial | TOF |[SELECTIVIDAD Rendimiento a
-1
HT/TIO , Solvente moles § pmoles/s g v Geraniol | ger. + ner.
t=1h + Nerol
n- heptano 9 0.31 0.038 100 0 9
Ir1%/ n-hept-1-prop. 11 0.41 0.0 95 5 105
1-propanol 25.5 1.19 0.14 75 25 19
n- heptano 5.9 0.18 0.18 100 0 5.9
IrFe (1) 1 1 hept-1-prop. 14 0.46 0.49 70 30 9.8
1-propanol 15.2 0.52 0.51 55 45 8.4

Para los catalizadores bimetalicos Ir-FeATHX se observa en la Tabla XVIII un
aumento en la conversion total a medida que deegmlaridad del solvente, pero esta
tendencia parece disminuir con el aumento de cotestdielectrica, como se puede

comparar con los solventes n- heptano -1- propadelpropanol. Los valores de actividad
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inicial y TOF siguen la misma tendencia de la cosiga total. Si se comparan los valores
de conversién total y actividad inicial para elatiaador de Ir-Fe/Ti@ HT con los
obtenidos para el catalizador monometalico HT, e®Isserva una tendencia clara con el
uso de diferentes solventes. Sin embargo puedarseotque el valor del TOF es
significativamente mayor para el catalizador IrT#®, HT para los tres solventes. Este
resultado indica que especies de Fe y de prOmueven la reaccidcreando sitios mas
activos que los atomos de Ir superficiales y enifsigtivamente mayor el efecto con el
aumento de polaridad. Si se comparan los valaeEQF del catalizador bimetalico HT
con su contraparte LT, puede observarse que a msajue el niumero de atomos
superficiales de Ir es menor, como se vio en llasade XPS y quimisorcion de hidrogeno,
debido al recubrimiento de especies JiDespecies de Be los valores de TOF son
mayores a medida que aumenta la polaridad del r#elvendicando que existe un efecto
aditivo para la actividad por sitio ocasionado [gomigracion de especies de Ti§ de
Fe’* que ocasionan un aumento de acidez tal como serobth (TablaXVl) y se

desarrollan sitios mas activos.

Para los catalizadores bimetalicos HT se obsena@mportamiento similar en el
rendimiento hacia geraniol + nerol al mostradolpsicatalizadores monometalicos HT. En
las figuras 44 a), b) y ¢). Se muestra la evoludiénrendimiento a productos con el tiempo

de reaccion para un catalizador bimetalico Fe-@{HT con el uso de los tres solventes.

En la figura 44 a) puede verse gue unicamente adupe la mezcla geraniol+
nerol, mientras que las figuras 44 b) y c) muestiremtendencia a la formacion de acetales
y con el aumento de polaridad del solvente, originaetales como producto lateral no

deseado, por lo tanto se puede afirnmar que exisédecto del solvente.

Como se ha planteado, existe un efecto del solygrdemayor polaridad consume
parte del sustrato por reaccion con el solventta Eeaccion tiene lugar sobre sitios acidos,
especialmente sitios acidos de Bronsted del sqgueteentes en la cercania de los cristales
de Ir que inducen cierta acidéz al soOlido. Estsgeeies pueden implicarse en el
mecanismo de formacioén de intermediarios de acydesteres. Ha sido reportado para
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Co/AlLOs™ que durante la hidrogenacion de aldehidos iredtsren etanol, el aldehido y
el solvente reaccionan para producir acetales. eda trabajo reacciones competitivas
llevan al geraniol y nerol (productos principales)ser intermediarios de reacciones

laterales en presencia de la mezcla heptano-1l4pobgaen mayor medida en presencia de
n-propanol.
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Fig 44. a), b) y c¢) Evolucion del rendimiento agwotos con el tiempo para un catalizador

Fe-Ir/TiO2 en los tres solventes usados a) n- imepta) n heptano —1- propanol, c)
1- propanol.

Los andlisis de los productos de reaccion durantedrogenacion de citral sobre
Ir Fe (1/1)/TiQy empleando 1- propanol como solvente llevadosa par espectroscopia
de masas (GC-MS) como se muestra en la figuraermitio la determinacion de las masas
moleculares m/Z = 131, 101 y 254 como productogyad (Figura 46).
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Una posible via para la generacion de acetalee sitios acidos fue reportada
por Capelletti et af%>. Ellos propusieron un mecanismo que toma comaegin base la
reaccién que se sucede en fase homogénea pararmiacfon de acetales. Se condidera
como etapa inicial, la protonacion del atomo deyemd en el grupo carbonilo del aldehido
por un sitio &cido desde la superficie cataliticanysubsiguiente ataque nucleofilico por
una molécula de alcohol y posterior pérdida detqmrale la especie intermediaria que se
genera (hemiacetal protonado) con formacion de mobkécula de agua. Finalmente, el
acetal se produce por la unién de una segunda utaléle alcohol con el carbo-cation
formado. Con base en la planteado por Capéffage presenta en las figura 47 un posible
mecanismo de formacion de acetales sobre sitidesde Bronsted. Debe recalcarse, que
el efecto del solvente se ve reflejado en la réacque lleva a efecto con el citral sobre

sitios acidos del catalizador.

pbundance Scan 1302 (16.126 min): PREVES2H.D
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Figura 45. Espectro de GC-MS obtenido de una maedstreaccion después de 1 h de
reaccion con el empleo del catalizatidfe (1/1)/TiQ y empleando

1- propanol como solvente
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Figura 46. Esquema de fragmentacion posible paradamuestra de reaccion obtenida

después de 1 h de reaccion con el empleo déizeatarIr Fe (1/1)/TiQy

1- propanol como solvente.
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Figura 47 Posible mecanismo de formacion de acetales sdiwe &cidos de Bronsted

3.4.3 CONCLUSIONES

- Estudios de adsorcion) de Blefectuados sobre los sistemas Ir e Ir Fe (1/1YUOD y
HT), sugirieron en todos los catalizadores la gmeig de cloro residual sobre el soporte,
proveniente del precursor de Ir{FClg) y del presursor de Fe (Feflque se situan cerca
de los cristales de Ir. Se encontr6é un ligero aumen la cantidad de sitios acidos en la

serie HT comparada con la LT, debido a la presadeiespecies Ti©

* En la serie de catalizadores LT, la actividad é#tal de los sélidos es incrementada
tras la adicién de especies dé'Fetambién con el aumento de la polaridad del sméze
Estos efectos positivos se logran sin afectarlkcsedad hacia el alcohol insaturado, que

en todos los casos fue 100%.
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* En los catalizadores HT la adicion de Feglas especies TiCformadas, provocan un
aumento de la acidez superficial. ElI uso de sobgemolares ocasiona la formacion de

acetales por reaccibn con citral sobre sitios &cidode  Bronsted.
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3.5. CATALIZADORES DE Ir-Fe (1/1)/TiO, - LT (SERIE E). EFECTO DE LA
REUTILIZACION DE CATALIZADORES

Con el objeto de demostrar una posible desactinadéb catalizador por efecto de
CO proveniente de la molecula de citral que seradstuertemente sobre la superficie,
como la desactivacion se presentd en todos lofizeatares, se escogio el catalizador Ir-
Fe (1/1)/ TiQ-LT y se estudi6 el efecto de su reutilizacién emdcciones sucesivas. Las
condiciones de reaccion fueron 0.3 g de catalizatidml de citral 0.1 M en n- heptano,

presion de hidrégeno 8,27 bar y temperatura dei@as63 K.

La figura 48 muestra la evolucion de la converscam el tiempo en cuatro

reacciones consecutivas y el uso del mismo catiiza
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Figura 48. Evolucion del nivel de conversion cotieshpo para un catalizador de
Fe - Ir (1-1) / TiQ - LT usado en 4 reacciones consecutivas a 363 Ky

8.27 bar: W), reaccion 1; (A), reaccion 2 ;of), reaccion 3; (¢ ), reaccion 4.
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Puede observarse una caida apreciable en el mwariersion en cada una de las
reacciones después de unas dos horas de readgifiando el patron establecido en todas
las reacciones estudiadas. Se observd que el arsseautivo del catalizador en 4
reacciones en batch consecutivos, utilizando e cexh de ellas la misma cantidad de
reactivo nuevo, y previa separacion del catalizadoffiltracion, ocasiona una disminucion
importante en la actividad. Este experimento iadécposible adsorcion competitiva entre
hidrégeno y CO proveniente de descarbonilacionadentoléculas de citral, en donde el
segundo se adsorbe fuertemente y ocasiona unatidasgn del catalizador. Estos
resultados estdn de acuerdo a los obtenidos pos @twestigadores en reacciones de
hidrogenacion en fase liquida de aldehidos utitivacatalizadores de Ru/SiCPt /TiG 0
Pt/ SiG. Han mostrado que a partir de sus resultadositeadal y seguimiento por
espectroscopia IR que se presenta una desactivacéwersible por adsorcién de CO que
bloquea sitios activos de la superficie del mefai**®* EnglisH* en la hidrogenacion de
crotonaldehido sobre catalizadores de Pt,; 8aprobo que en fase gas era posible posibe
restaurar la actividad inicial por remocion de A® evacuacion o hidrogenacion a 673 K,
pero para fase liquida solo fue posible, purgahdestma con aire, de manera de oxidar el

CO a CQ, el cual tiene una de adsorcion significativaraenés baja respecto de CO.

En la Tabla XIX se presenta un resumen de converagiividad inicial y (TOF)o a
90 minutos de reaccion. Puede observarse en t@dosasos una disminucion de estos
parametros confirmando que el catalizador sufraaescion al igual que se ha reportado
en otras reacciones de este sistema. Sin embargelelctividad en todos los casos fue total

hacia la obtencién del alcohol insaturado.



117

Tabla XIX. Actividad catalitica en la hidrogenacion de ciad@63 Ky 8.27 bar,

conversion total, actividad inicial TOF y selediad a 90 min de reaccion.Cat. Ir-
Fe(1/1)/TiQ- LT.

Test Catalitico Conversién, moles (%) aActividad TOF
90 minutos de reaccion. |inicialpmoles/s ¢ (sh

1 15.6 0.38 0.149

9 0.22 0.085

55 0.136 0.05(

3 0.074 0.028

3.5.1. CONCLUSIONES

* Los resultados obtenidos confirman que debe existiradsorcion competitiva entre CO

proveniente de las moléculas de citral e hidrogesro,donde el primero se adsorbe
fuertemente y ocasiona desactivacion del catalizado
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3.6. CATALIZADORES DE Pt/SiO;, (SERIE F). EFECTO DE LA RAZON Fe-Pt/
SiO,.

Con el objeto de establecer comparaciones corstnsa Ir e Ir-Fe/TiQ en este
apartado se presentan los resultados obtenidoslcoso del sistema Pt y Pt-Fe/$iO
usados como sistemas cataliticos para la hidrogande citral. El efecto de la razén Fe/Pt
fue examinado para la hidrogenacion de citral 0.&rivh- heptano para los catalizadores
monometalicos de Pt reducidos a HT con porcentigewetal del 0.5; 1.0; 1.5; 2.0; 25y
3.0 % en peso de Pt y en los catalizadores biroetaFe al 1%- Pt a los porcentajes
anteriores o relaciones atdbmicas Fe/Pt de 7.00238, 1.75, 1.40 y 1.16. Las condicones
de reaccion fueron: 0.3 g de catalizador, predehl 8.27 bar y temperatura de reaccion
363 K. El hierro fue adicionado por impregnaci@ FEeC}, posterior a la reduccion del
correspondiente catalizador monometalico Los tadabs de caracterizacion y evaluacion

catalitica se presentan a continuacion.

3.6.1. Determinacion de fases por microscopia electronia#e transmision.

En la figura 49 se presentan dos patrones de difraccorrespondientes a un
catalizador de Pt/SiKY a un catalizador de Pt-Fe/SiO

Figura 49. a) Patron de difraccion de 1.5%PtSik) Patron de difraccion de
1.5%Pt-1.0%Fe/Si©
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Las figuras 50 a y b corresponden a una zona tiizzdor bimetalico en que se
observaron la fase correspondiente a Pt metalatoag fases.

Figura 50. a) Micrografia de campo claro de unlizaaorl.5%Pt-1.0%Fe/SO
b) Micrografia de campo oscuro del catalizad6®dPt-1.0%Fe/Si©

En las tablas XX y XXI se presentan las asignacahe las fases calculadas a
partir de los patrones de difraccion anteriores.

Tabla XX. Asignacion de fases presentes en el catalizad&i®,

d calculado (A) Asignacion de fases(A) y planos ( hkl) reportado
tarjetas ASTM

2.29+0.03 Pt, d= 2.27 (111)

1.98t 0.02 Pt, d= 1.96 (200)

1.4Qt 0.02 Pt, d= 1.39 (220)

Tarjeta ASTM consultada: Pt 4-0802
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En la Tabla XX se observa que la indexacion detopatle difraccion de la Figura
50 a) indica que se trata de una fase microcmstatjue se caracteriza por la formacion de
anillos y corresponde a Pt metalico. A la zona uéssa, homogénea y oscura de la
micrografia de campo claro se le efectlio una mitteation, y se encontré un patron de
difraccion de circulos y su indexacion presentaligs planos de difraccion a los de la
figura 50 a) que corresponde a la fase de Pt roetébistos se observan brillantes en la
correspondiente micrografia de campo oscuro. Emetadn mas heterogénea de la
micrografia de campo claro, se observan partialdadiversos tamafnos, las cuales se ven
brillantes en el campo oscuro (figura 50 b) y cgpo;de a la presencia de fase(s)
cristalina(s).

Tabla XXI . Asignacién de fases en el catalizador Pt 1.5%.6%/SiQ

d calculado (A) Asignacion de fases(A) y planokl) heportados e
tarjetas ASTM
3.42+0.05 FeOCl, d= 3.42 (110); FeOOH, d= 3.34? (310)
2.56t0.05 FeOCl, d= 2.53 (021); Fe(Ok)d= 2.56 (311);
FeOOH, d=2.507(211)
1.98t 0.02 Pt, d= 1.96 (200)
1.40t 0.02 Pt, d= 1.39 (220); Pt-Fe, d= 1.37(220); FeOCl, d=
1.39(032)

Tarjeta ASTM: Pt,4-0802; FeOOH, 18-639; FeOCI, D08, Fe(OHjy, 22-346

En la tabla XXI aparece la asignacion de las fasesentes en el catalizador Pt 1.5%-Fe
1.0%/SiQ correspondiente al patron de difraccion mostradtadigura 50 b), se presume
gue especies de Fe se localizan en cercanias dge éltiserva la posible presencia de fases
de FeOCl, FeOOH, Fe(OkK)que se forman por el contacto entre la sal pseca de

hierro, Fe(d y el soporte. No se descarta también la formad@mnina aleacion de PtFe.
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De manera mas clara se observan algunos anilladifidecion que corresponden a Pt
metalico.
3.6.2. Superficie metalica, relacion H/Pt y tamafiale particula determinada por
guimisorciéon y TEM para catalizadores Pt/SiQ y Fe-Pt/SiQ. (SERIE F).

En la Tabla XXIlI se resumen las superficies meddlig metal, superficie metalica/g
catalizador, relacion H/Pt y tamafio de cristal texdestimado de los resultados de

guimisorcién y TEM de los catalizadoresy Fe-Pt/SiQ.

Tabla XXII . Superficie Metélica / g Pt, superficie metalicadatalizador, relacion H/Ir y
tamafio de cristal, d, de catalizadores de Pt,fePeportados en SiO

Catalizador Shet Shet H/Ptouim| dgquim(nm) | drem(nm)
m?g Pt) | mflg cat)

0.5 % Pt 141.6 0.71 0.52 1.6 1.6

1.0 % Pt 1234 1.23 0.45 1.8 1.8

1.5% Pt 95.9 1.44 0.35 2.4 2.4

2.0 % Pt 81.4 1.63 0.30 3.0 3.1

2.5 % Pt 74.1 1.85 0.27 3.1 3.1

3.0 % Pt 65.9 1.98 0.24 3.3 3.3

0.5 %Pt -1.0%Fe 44.0 0.22 0.17 51 1.7
1.0 %Pt -1.0%Fe 329 0.33 0.12 6.8

1.5 %Pt -1.0%Fe 24.7 0.37 0.09 9.0 2.5
2.0 % Pt -1.0%Fe 19.2 0.38 0.07 11.6

2.5 % Pt -1.0%Fe 16.5 0.41 0.06 13.5

3.0 % Pt -1.0%Fe 13.7 0.41 0.0% 16.2 3.6

Se puede observar en la Tabla XXII que los catdtizes monometalicos tienen una alta
relacion H/Pt y consecuentemente presentan unasgparficie metalica/g metal. La silice

con un area superficial de150%my el procedimiento de preparacion utilizado piggm
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dispersar adecuadamente la fase metélica. Comaeezaperar, a medida que aumenta el
contenido de metal disminuye tanto la superfici¢afice/g como la relacion H/Pt. Esto se
debe a que el precursor se deposita en sitiosaajemnelativamente débiles y al aumentar
el contenido, se hace mas favorable la migracidlagslespecies metalicas durante la etapa
de reduccion y por tanto aumenta el tamafio deatrdg Pt. En los catalizadores
monometalicos se observa valores que estan dedacados observados por TEM, con un
incremento en el tamafio de cristal con el contedield’t. En los catalizadores Pt-Fe se
observa una disminucion de la razon H/Pt compacadasu contraparte monometalico.
Sin embargo, los tamafios de cristal metalico esgtima partir de los resultados de
guimisorcion son sustancialmente mayores que Issrghdos por TEM. Esto se atribuye a
un parcial recubrimiento de los cristales de Pt ggpecies de Fe que conlleva a una
disminucion en la capacidad de quimisorber HEn la figura 51 a y b se presentan dos
micrografias en campo claro y oscuro respectivaenetd¢ un catalizador de Pt
representativo, obtenidas por TEM. En ellas sergbsgue el tamafio de las cristalitas es
relativamente uniforme, Una mayor uniformidad isohe, fue observada en las muestras
de menor contenido de Pt.

Figura 51. Micrografias a) de campo claro y b)demaoscuro de un catalizador

3% PY/SiQ
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En la figura 52 se observa la isoterma de adsord@®h a 298 K para uno de los
catalizadores de esta serie. La cantidad gexd$orbido en monocapa, se obtuvo por

extrapolacion a presion cero de la parte linedadsoterma.
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Figura 52. Isoterma de adsorcion dea298 K sobre el catalizador
0.5 Pt-1.0%Fe /Si©

3.6.3.Reduccion a temperatura programada (TPR) deatalizadores de Pt y Pt-
Fe/SiO, (SERIE F).

Todos los catalizadores de Pty Pt-Fe 4S#D el mismo estado que el empleado en
la reaccion, fueron estudiados por TPR, es dee@itados en hidrégeno a 363 K. Los
perfiles de TPR obtenidos para todos los catadizsd monometalicos con diferente

contenido de Pt/Si©) no presentan consumo de hidrégeno en el randgendeeraturas en
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estudio del TPR, aproximadamente de 303 a 900 dicando que a las condiciones de
temperatura de reaccion (363K), el Pt se encuesditzido.

Los perfiles de reduccion para los catalizadoresetilicos de Pt-Fe /SiCen las
diferentes relaciones atomicas Pt-Fe se realizzmaguales condiciones a las indicadas. Se
observé un sélo pico alrededor de 660 K corresgondia la reduccién de Oxidos de
hierro. Esto es indicativo que en las condionesedecion, el Pt se encuentra y el hierro en
forma oxidada.

Una vez terminado el experimento de TPR, las magd$treron oxidadas a 773 Ky
enfriadas a temperatura ambiente en flujo de gadeinAlcanzada esta temperatura, se
sustituyd el gas por una mezcla reductogfH y se procedié a una segunda reduccion
(TPR2). Este tipo de experimentos se llevo a calmotodos los catalizadores bimetalicos.
En la figura 53 se presentan los perfiles de rddnagbtenidos con algunos catalizadores
de Pt-Fe /Si@

Los perfiles de reduccion presentan un pequefio glcdedor de 480 K y un
segundo pico alrededor de 660 K. Debido a quentleirea oxidacion de Pt se forman
especies PtOque pueden descomponerse en Pt y PtO, es prahabla reduccion de éste
oxido ocurra a bajs temperaturas, por lo que elgrripico puede atribuirse a una reduccion
de FgO, a FeOs. La posterior reduccion de éste 6xido tiene lwedeededor de 660 K. El
desplazamiento a menores temperaturas comparadel deaO, masico se atribuye al
efecto catalitico del Pt en la reduccidén de éstelayxvia spillover de hidrogeno. Se
observé un ligero corrimiento de este pico haemmperaturas mayores a medida que
disminuye el contenido de Fe, indicando que a needite aumenta el tamafio de cristal
metalico, éste efecto spillover es menos eficialt@umentar la separacion entre los

cristalitos metalicos y la fase oxidad de hierro.
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Figura 53 Perfiles de reduccion obtenidos para algunos eatidires de Pt-Fe /SIO

3.6.4.Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) dmatalizadores de Pt y Pt-
Fe/Si0, (SERIE F).

En la Tabla XXIIl se resumen los valores de enedgi@nlace de Pt 4f, y Fez2p
obtenidos para los de espectros XPS.

La energia de enlace de P Ads aproximadamente de 71.1. eV, como puede verse
en la figura 54 a), que corresponde a especied°deImh embargo, se presenta un ligero
incremento en la energia de enlace (72.6 eV), mascada en los catalizadores
bimetalicos, lo cual sugiere la presencia de espaniidadas. La adicion de Fe presenta un
espectro mas complejo, como se aprecia en la fiutd, en donde aparecen las diferentes
especies de Fe reportadas en la tabla XXIll ladesumdican diferentes estados de

oxidacion del Fe, incluido uno de especies dedtefgue en muy baja proporcion.



Tabla XXIII . Energias de enlace eV, de P{Af Fe 2p,; en catalizadores Pt/Si@ Pt-

Fe/SIQ
Catalizador Pt 4f;,, eV Fe 2p;
0.5%Pt 71.2 (90)
72.5 (10)
1.0%Pt 71.1
1.5%Pt 71.2
2.0%Pt 71.2
2.5%Pt 71.2
3.0%Pt 71.2
0.5%Pt 1.0%Fe 71.2 (80) 712.5
72.7 (20) 711.2
710.0
708.5
1.0%Pt 1.0%Fe 71.2 (85) 712.5
72.6 (15) 711.2
710.0
708.5
1.5%Pt 1.0%Fe 71.1 (90) 712.5
72.7 (10) 711.2
710.0
708.5
2.0%Pt 1.0%Fe 71.2 (85) 712.5
72.6 (15) 711.2
710.0
708.5
2.5%Pt1.0%Fe 71.1(90) 712.5
72.7 (10) 711.2
710.0
708.5
3.0%Pt1.0%Fe 71.2 (85) 712.5
72.6 (15) 711.2
710.0
708.5

71.1eV Pt°, 72.7 eV Pt
712.5 eV 6xidos de Fe hidratados;711.2 eV FeOOB;07&V FeO+Fg3+

708.5 eV Fe°

126
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Figura 54. Espectros XPS de catalizadores Pt 1i@4f3-Pt 1.0 %/SiQ
(a) Nivel de Pt 4f, (b), nivel de Fe 2p.

En la tabla XXIV se presenta las razones atomieaBttSi y Pt/Fe masico y

superficial en los catalizadores Pt/S§OPt-Fe/SiQ

Tabla XXIV . Razones atémicas Pt/Si y Fe/Pt méasico y suparéai catalizadores Pt/SiO
y Pt-Fe/SiQ

CATALIZADOR (Pt/Si)g10° (Pt/Sik 10° (Fe/Pt}
0.5%Pt 1.55 1.70
1.0%Pt 3.11 3.72
1.5%Pt 4.68 3.98
2.0%Pt 6.29 412
2.5%Pt 7.89 4.75
3.0%Pt 9.51 5.68
0.5%Pt1.0%Fe 1.59 1.57 1.30
1.0%Pt1.0%Fe 3.19 3.68 1.10
1.5%Pt1.0%Fe 4.81 4.01 1.15
2.0%Pt1.0%Fe 6.44 4.16 1.25
2.5%Pt1.0%Fe 8.10 4.68 1.35
3.0%Pt1.0%Fe 9.77 5.89 1.46
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Se observa que la relacién Pt/Si se incrementakoontenido de Pt. Sin embargo,
este aumento es menor que el incremento de la tatajade metal. Este comportamiento
se atribuye al cambio de tamafio de particula dalmet cual esta de acuerdo con los
resultados obtenidos por microscopica electronieatrdnsmision y quimisorcion de
hidrégeno. Por otro lado, la razén Pt/Si supeffida la serie bimetalica da valores
practicamente iguales a los encontrados en los metdticos, aunque era de esperar
menores razones Pt/Si en la serie bimetalica gmiraiento de Pt por especies de Fe. Esto
sin embargo, no fue lo encontrado experimentalmesugiriendo que el Fe se deposita
esencialmente en la interfase metal/soporte. Egeule atribuirse a las condiciones de
deposicion de Fe y considerando el punto isoetéctie la SiQes ~ 1-2, y el pH de la

solucion de Fe usada en la impregnacion (pH 3).

3.6.5. Actividad catalitica de catalizadores de PO, (SERIE F).

. Las reacciones cataliticas fueron llevadas a eabel reactor Parr a presion dg H
de 8.27 bar, 363 K de temperatura y usando 30Q@engatalizador. Las Fig. 58 y 59
muestran la evolucién del nivel de conversion dotieenpo para los catalizadores de Pty
Pt- Fe/SiQ.
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Figura 55. Evolucién del nivel de conversion cotierhpo para catalizadores
mono metalicos de PU/Si®IT: (¢#), Pt (0.5 %); &), Pt (1.0 %); (x),
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Figura 56. Evolucion del nivel de conversion cotieshpo para catalizadores
bi metalicos de Pt-Fe /Si(Q¢), Fe (7.0) /Pt; %), Fe (3.5) / Pt; (x),
Fe (2.33) / Pt;X), Fe 1.75/ Pt; (0), Fe 1.40 / Pt} (), Fe 1.16 / Pt.
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Todos los catalizadores mostraron una tendencigasjrabservandose una notable
actividad inicial en las 2 primeras horas de r&atgiluego el incremento en la conversion
es menor, probablemente debido a un efecto de tdesaén similar al que ocurre en los

catalizadores de Ir/Ti©

Los resultados de evaluacion catalitica a 1 honeaecion, velocidad inicial y TOF

para catalizadores monometalicos de P#Si@Gnresumidoss en la Tabla XXV.

En los catalizadores monometalicos se observa gued®s los catalizadores con
diferente % de Pt, el grado de conversion a traleétiempo es similar, a excepcion del
catalizador de Pt (0.5%)/Sj@| cual presenta una menor actividad. Esto seepaptender
teniendo presente que en todos ellos, se usé lmanisasa de catalizador, ellos tenian
distinta carga de metal y dispersiébn como se viéramrmente. Mayores contenidos de Pt
estan relacionados con menores dispersiones, pgudolos cambios observados en los
niveles de conversion, no son grandes. El hechdagueiveles de conversién de citral en
los catalizadores de 2.5 y 3.0 %Pt sean menoress avdlores observados para los
catalizadores de baja carga de Pt, puede explicarsederando que en ellos, al poseer una
mayor superficie metdlica, tienen también una maapacidad hidrogenante la cual es
utilizada en continuar la hidrogenacion del alcohwdaturado formado, en lugar de
consumirse ken la hidrogenacion del C=0 de nuevas moléculastidg. Por éste motivo
parece aconsejable comparar los resultados ennt@sndie actividad por sitio, TOF. Esta
actividad por sitio puede referirse a las molécdecitral consumidas, T@QFo a las de

hidrogeno TOR; y ellas se incluyen también en la tabla XXV.
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Tabla XXV. Actividad catalitica en la hidrogenacion de cig&63 K y 120 psi, expresada

como conversion a 1 h, actividad inicial y TOF &dl@e conversion. Catalizadores Pt/SiO

CATALIZADOR | Conversién|Activ.Inic. TOF i TOFy, |SELECTIVIDAD
(%) umoles/s g s (S [Gorama 3,7-

Pt 0.5 %/SiQ 7 0.19 0.015 0.015 100 0
Pt 1.0 %/SiQ 14 0.41 0.018 0.018 100 0
Pt 1.5 %/SiQ 15 0.43 0.016 0.016 100 0
Pt 2.0 %/SiQ 12 0.42 0.014 0.016 83 17
Pt 2.5 %/SiQ 10 0.37 0.011 0.022 0 10d
Pt 3.0 %/SiQ 10 0.37 0.010 0.020 0 10¢

De los resultados obtenidos se encuentra que teidad de reaccion no muestra
dependecia con el tamafio de cristal metalico, cgergspera para una reaccion insensible a
la estructura. Sin embargo, debido a las caratitmgsde la molécula en estudio, se
producen importantes modificaciones en la seletdij al producirse la hidrogenacion
consecutiva del alcohol insaturado para generas7etlimetil-1-octanol. Puede ademas ser
argumentado que el hecho de que la molécula d# oidrtenga anillos voluminosos, como
es el caso de la molécula de cinamaldehido, queepas anillo aromatico, permite una
mayor movilidad a la molécula de citral para reawar facilmente con sitios activos no
especificos. Resultados que soportan esta asewerimron obtenidos previamente por
Richard et &P, en la hidrogenacion de cinamaldehido y catalimslde Pt. Encontr6 que
la actividad y selectividad dependian fuertemerdetdmafio de particula, asi grandes
particulas permitian preferentemente la formaci@ alcohol insaturado, mientras

particulas pequefias permiten la formacion de aldebaturado. Por otro lado M. A.
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Aramendi&® en la hidrogenacién de citral en fase liquida dedPd al 3% soportado en la
mezcla 80:20 Si@AIPO, y sepiolita de Vallecas si bien encontr6 mayor T&m el
catalizador soportado en sepiolita que tenia unomtamano de particula, las diferencias

no fueron marcadas.

El efecto estérico ocasionado por el C=C conjuga&b enlaceC=C aislado fue
estudiado también por Beccat’edl en la hidrogenacién de esas funcionalidades, lpa
molécula de crotonaldehido y metilcrotonaldehiéi.encontrd que la presencia del grupo
metilo en lugar de un hidrégeno en el enlace cagagC=C decrecié cuatro veces la
velocidad de hidrogenacion del enlace C=C y seeinent6 cuatro veces la velocidad de
hidrogenacion del grupo C=0.

Por Gltimo, Singh &f al. en la reaccién de hidrogenacion de citral deaPt/SiQ
con diferentes porcentajes de metal a 373 K, eramam que a partir d& y Zcitral se
formaban los isdmeros geraniol y nerol con selednes del 80% a conversiones del 50%
y estos no se isomerizaban para formar el aldebiiionelal, sino que continuaba la
reaccién hacia la formacion de citronelol (verwegtiras en figura 2), indicando que el
efecto estérico molecular es menor que el efedterdace carbonilico y del doble enlace
conjugado. Adicionalmente observaron que a pesatratarse de un catalizador no
modificado se obtenia una considerable selectividém atribuyeron a la temperatura de
reaccion. A temperaturas menores la actividad wdictividad fueron menores, con

formacion de otros productos laterales.

En cambio se observa que un aumento del contenaloPtd ocasiona una
disminucion de la selectividad hacia el alcoholatnsado, originando el compuesto
completamente saturado. Puede explicarse poekepcia de un mayor nimero de sitios

hidrogenantes, que facilitan la hidrogenacioénl i¢ada molécula de citral.

Los resultados de evaluacion catalitica a 1 horaedecion, velocidad inicial y

TOF para catalizadores bimetdlicos de Fe- P{YSi€@nuestran en la Tabla XXVI.
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Tabla XXVI. Actividad catalitica en la hidrogenacion de cia@63 K y 120 psi,
expresado como conversion a 1 h, actividad iniciBOF a 10% de conversion.
Catalizadores FePt/S}O

CATALIZADOR | Conversion | Activ. Inic. | TOF; | TOFp, SELECTIVIDAD
(%) pmoles/s g (sY) | (sY) | Geraniol | 3,7-dimetil-
t=1h + Nerol | 1-octanol
Fe (7.0)-Pt/SiQ 14 0.45 0.103] 0.103 100 0
Fe (3.5)-Pt/SiQ 15 0.48 0.075 0.075 100 0
Fe (2.33)-Pt/Si@ 16 0.58 0.083 0.083 100 0
Fe (1.75)-PUSI® 19 061 | 0085 0107 74 26
Fe (1.40)-Pt/SiQ 26 0.69 0.089 0.111 75 25
Fe (1.16)-Pt/Si@ 18 0.98 0.127| 0.149 82 18

El comportamiento es similar al observado paralizattores monometélicos, no

observandose diferencias marcadas en términosrdersion, actividad inicial y (TOFE)

Las diferencias observadas en los TiOF TORy; son consecuencia de la presencia de

reacciones consecutivas en el caso de los catatezsidon menor contenido de Fe.

Con respecto a la selectividad hacia el alcoh@turado se observa que a elevada
relacion atomica Fe/ Pt, la selectividad haciabtemcién del alcohol insaturado es total,
pero esta tiende a bajar con la disminucion deretdaion atomica. Puede explicarse este

comportamiento por la disminucion en el recubrirtoethe los cristales de Pt por parte de

las especies de Feque disminuyen el efecto de polarizacién del grgasbonilo,

permitiendo la presencia de mayor nimero de diidi®genantes.
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3.6.6. CONCLUSIONES

» Estudios de TEM, XPS y TPR revelan que el Pt estdemte principalmente como
especies de Pmientras el Fe esta presente como especies oxidadas

» En ambas series de catalizadores, monometalicagtéiica, la relacion H/Pt decrece a
medida que se incrementa la carga de Pt. La benetalica muestra valores mas bajos
debido a cubrimiento parcial de la superficie dpd?tlas especies de Fe.

» La actividad por sitio TOF en la hidrogenaciéon deatno cambia significativamente
con el tamafio de particula de Pt en los cataliemdononometalicos, sin embargo se
producen cambios importantes en la selectividad. Asaltas cargas de Pt, la selectividad
hacia el alcohol insaturado (geraniol + nerol) deer Esto es atribuido a un incremento en
la cantidad de sitios metalicos y consecuentemanténcremento en la capacidad de
hidrogenacién para generar el producto completaart@dtogenado.

» Los catalizadores Pt-Fe/Si@hostraron alta selectividad hacia geraniol + nerdlso a
elevadas cargas de Pt, debido a la presencia deiesple F&, las cuales hacen mas facil
la polarizacion del enlace C=0.
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4. CONCLUSIONES FINALES

* Los catalizadores de Ir soportados en,;TyOreducidos a baja temperatura presentan
actividades similares al soportado en un oxida@&iQ en la hidrogenacion de citral. En
cambio si el catalizador metélico es reducido a &mperatura, la actividad exhibida
aumenta drasticamente. Este comportamiento seuwrital desarrollo de fuertes
interacciones metal soporte (SMSI effect).

» La adicion de un promotor cationico (Fe o Ge) caeda un importante aumento en la
actividad de los catalizadores. Este efecto se debepresencia de sitios de Lewis en la
vecindad del centro metalico, que contribuye eolanzacion del enlace carbonilico. Como
consecuencia de ello, crece significativamentectavidad, manteniendose una elevanda
selectividad hacia el alcohol insaturado (gerahiogrol).

» Se encontrd que en el sistema Ir-FekTi€ contenido de Fe tiene un efecto importante
en el comportamiento catalitico. En la serie LTeseuentra un maximo de actividad para
una razon atomica Fe/lr = 1. En cambio, en la $¢figla actividad decrece continuamente
por la adicién de Fe. Los resultados de caract@émaa través de quimisorcion de H
permiten demostrar que ocurre un cubrimiento desitiss de Ir por especies catidnicas de
Fe. A bajos cubrimientos la existencia de sitiofaqmantes adicionales favoreecen la
reaccion. A contenidos muy elevados, se inutilidamasiados sitios hidrogenantes y la
actividad cae. En la serie HT, la adicién de’*Fecasiona la destruccién de sitios
interfaciales del tipo Ir-TiQy por tanto al crecer el contenido de Fe, caectavidad
continuamente.

 XPS y TPR permitieron comprobar que el Ir se encaelndamentalmente como Ir°,
el hierro como F¥ y el titanio comol Ti*.

» Estudios cinéticos de la hidrogenacion de citridctelados sobre catalizadores Ir/TiO
mostraron que la reaccion es de orden -2 respecivad y 1 respecto al H Se propuso
un mecanismo de reaccion compatible con los remsgtabtenidos.

* Se encontrd que la naturaleza del solvente puesldaaftanto la actividad como la
selectividad de la reaccion. En ausencicSMSI effectlos catalizadores presentaron una
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mayor actividad catalitica con el aumento de laapdad del solvente y con la presencia de
Fe**, mostrando en todos los casos una selectividaB08ehacia el alcohol insaturado.
Por el contrario, para los catalizadores Ir e I{HH&)/TiO, HT, decrece tanto la actividad
como la selectividad.

» Ensayos cataliticos de un mismo catalizador eroidonsecutivos mostraron una
constante pérdida de actividad, por desactivac&rcatalizador. Después de 4 ciclos, la
actividad era aproximadamente, 50% de la inicial.

e Estudios realizados en un sistema comparativol-eF8iQ permiti6 ampliar el
conocimiento de la reaccion, al poderse separamafy efectos.Existen diferencias en
actividad y selectividad al comparar los catalizadale Ir y Pt, siendo éste Ultimo menos
selectivo. El efecto de polarizacién del enlacédeailico ocasionado por cationes’Fie
también demostrado en éste trabajo. Se puso earewdque la reaccion de hidrogenacion

de citral es una reaccion insensible a la estractur
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