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RESUMEN

Se estudi la hidrogenaci n selectiva de citral, un adehdo a, 3 insaturado sobre
sistemas delr, Ir-Fe(Ge), y Pt y Pt-Fe soportados. Se sabe que los metales nobles utilizados
en sistemas catal ticos como catalizadores monomet A cos son buenos hidrogenantes, 1o que
ocasiona la formaci n de productos saturados. La adici n de metales no nobles como
promotores 0 el uso de soportes especiales, como soportes parcidmente reducibles,
producen un importante aumento en la actividad y selectividad hacia e a cohol insaturado
debido a una disminuci n en la capacidad hidrogenan te del metal noble y por efecto de
polarizaci n del grupo carbonilo del adeh do.

Una primera parte del trabajo consisti en estudiar € efecto de la naturaleza del
soporte (SO, y TiO,), de latemperatura de reducci n (200 y 500 C), y delaadici n de un
segundo metal como promotor en catalizadores de Ir-(Fe o Ge), sobre las propiedades
superficiales y catal ticas. Los mejores resultados se lograron con TiO, como soporte, con
altas temperaturas de reducci n'y con Fe como promo tor.

Posteriormente, se analiz €l efecto de la razn a mica Fe/lr en catalizadores
Ir/TiO, reducido a dta o bgja temperatura, sobre e comportamiento catal tico. Se encontr
gue la actividad de los catalizadores bimet/Eicos educidos a bga temperatura, LT,
mostraban un mAximo de actividad para el catalizadode raz n Fe/lr = 1. Por otro lado, en
la serie reducida a alta temperatura (HT), la tendencia es distinta; la actividad cae
continuamente al adicionar Fe. Debe resaltarse que ambas series de catalizadores fueron
completamente selectivos a los acoholes insaturados (geraniol + nerol) durante la
hidrogenaci n de citral. Una completa caracterizaci n efectuada con todos los catalizadores
estudiados permite explicar |os comportamientos exhibidos.

Se efectu tambi@n un estudio cin@tico de la hidrognaci n de citral en catalizadores
monom@t/Elicos de Ir (reducidos a alta 0 bgja tempetura). Se encontr que lareacci n para
ambos s lidos mostraba una cindtica de orden 1 respecto alapress ndeH , y 2 respecto a
la concentraci n de citral. Se propuso un mecanismo compatible con la cindtica encontrada.

Se andliz adem/s € efecto del solvente en la actvidad y selectividad de la
reacci n, utilizando catalizadores monomet/Alicos delr y un catalizador Fe-Ir/TiO,. Un
solvente polar mejoraba los niveles de conversin en ambos catalizadores, aungque en
aguellos reducidos a alta temperatura, la selectividad hacia los productos de interds se ve a
perjudicada. La diferencia fundamental en e comportamiento observado en los
catalizadores estudiados se interpreta en funci n d e sus caracter sticas superficiales.

El sistema Pt y Pt-Fe/SiO, fue empleado en forma comparativa en lareaccin d e
hidrogenaci n de citral. Aunque la velocidad de reacci n observada para los distintos
catalizadores fue razonablemente buena, la selectividad hacia el alcohol insaturado fue
menor que la mostrada en la serie de Ir soportado.



ABSTRACT

Catalytic hydrogenation of citral, an a, 3 unsaturated aldehyde, over Ir, Ir-(Fe(Ge),
Pt and Pt-Fe systems was studied. It is well known that noble metals used as monometallic
components in catalysts display high hydrogenating behavior, leading to saturated products.
The addition of non-noble metal promoters or the use of specia supports, i. e. partialy
reducible supports, produces an important enhancement in both, the activity and the
selectivity towards the unsaturated acohol, due to a decrease in the hydrogenation ability
and due to the polarization of the carbonyl bond.

In the first step, the study of the effect of the nature of the support (SIO; or TiO,) ,
the reduction temperatures (200 or 500 C) and the addition of a second metal as promoter
(Fe or Ge) in Ir, on the surface and catalytic properties were studied. The best catalytic
performance was observed using TiO, as support, high temperature reduction and Fe as
promoter.

Later on, the effect of the Fe/lr atomic ratio in Ir-Fe/TiO, reduced either at low or
high temperature (LT or HT) on the catalytic behavior was analised. It was found that the
activity in the LT reduced bimetallic catalysts exhibits a maximum for Fe/lr atomic ratio
equa 1. On the other hand, in the HT serie the trends is different, the activity cont nuously
decreases as Fe loading increases. It should be noticed that both serie of catalysts were
completely selective to the unsaturated alcohols (geraniol + nerol) during citra
hydrogenation in heptane. A complete characterization of the catalysts allowed to explain
the observed catalytic behavior.

Monometalic Ir/TiO, LT and HT were selected to carry out a kinetic study of citral
hydrogenation. One order dependence with respect to H, and negative second order respect
to citral concentration was found. A possible reaction mechanism, compatible with the
observed results has been proposed.

The effect of the nature of the solvent on the catalytic performance was also studied.
For this analysis, monometallic Ir/TiO, and a representative Ir-Fe/TiO, reduced at low and
high temperature were choosen. The results revealed that a polar solvent improve the
conversion level in both type of catalysts, however, in the LT reduced catalysts the
selectivity to the desired product decreases. The differences in the behavior is explained as
afunction of the surface properties of the solids.

As comparision, Pt and Pt-Fe/SIO, system was also studied in the hydrogenation of citral
using heptane as solvent. Eventhough the reaction rate was reasonable appropriate, the
selectivity to the unsaturated alcohols of these systems were lower that the previous serie.



1.1
1.2.
1.3.
1.4.

1.5.
1.6.
1.7.

2.1

2.1.1.

2.12.
21211

2122.
2123.
2124.
2.1.25.
2.1.26.
22
2.2.1.
2.2.2.
2.2.3.
2.2.4.
2.2.5.
2.2.6.
2.2.7.
2.2.8.
2.2.9.

2.3.
231
3.1

311
3.12.

3.1.21.

“NDICE DE CONTENIDO

INTRODUCCION.

Naturaleza del meta activo.

Efecto est@rico y tamas de part cula.

Factor morfol gico de las part culas de metal .

Interacci n metal - soporte en catalizadores con soporte parcia mente
reducible.

Adici n de un segundo metal.

Efecto del solvente.

Efecto de laPresi n de Hidr geno.

PARTE EXPERIMENTAL.

PREPARACION DE CATALIZADORES.

Soportes

Catalizadores.

Ir 1% / Soporte, Ir - Fe (1/1) e Ir-Ge (1/1) / Soporte. (Serie A). Efectos
del soporte, adici n de un segundo metal y temperaturas de reducci n.
Catalizadores Fe-Ir/TiO; (serie B). Efectodelaraz n Fe-Ir
Catalizadores Ir 1%/TiO,, (SERIE C).

Catalizadores de Ir - Fe /TiO,, (SERIE D).

Efecto de lareutilizaci n de catalizador es. (SERIE E).

Catalizadores de Pt/SIO,. Efecto delaraz n Fe-Ir/ SO , (SERIE F).
CARACTERIZACION.

Difracci n derayos X (DRX).

Estudios por microscop a electr nicade tr ansmisi n (TEM).
Superficie espec ficay distribuci n de po ros.

Superficie metAHica, dispersi n'y tamaseo @ part cula.

Estudios de reducci n t@rmica programada (TPR).

Estudios de Oxidaci n tdrmica programada (TPO).

Estudios de Adsorci n de Amoniaco.

Espectroscop a Fotoelectr nicade Rayos X (XPS).

Estudio por cromatograf a de gases acoplada a espectrometr a de masas
(GC-MYS).

ACTIVIDAD CATAL'TICA.

Hidrogenaci n decitral.

RESULTADOSY DISCUSION.

SISTEMA DE CATALIZADORES Ir 1%/TiO; HT, Ir - Fe (1/1) elr -
Ge(U/1)/SIO,. (SerieA).

Difracci n derayos X y Microscop a€electr n icadetransmisi n.

Superficies espec ficas y porosidad, superficies met/Hicas, dispersionesy

tamaaeo de part cula
Superficies espec ficas y estructura porosa

10
11
12

13
17
20
21
26
26
26
26

26
29
30
30
30
30
32
32
33
34
39
42
43

45

47
49
49
52

52
53

60
60



31211
31212
3.13.
3.14.

3.15.
3.1.6.

3.1.7.
3.2.

3.2.1
3.2.2.
3.2.3.
3.24.
3.25.
3.3.

3.3.1.
3.3.2.
3.3.3.
334
3.3.5.

3.3.6.
3.4.

34.1.
34.2.
3.4.3.
3.5.

3.5.1
3.6.

3.6.1.

Soportes

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

Superficie metAlica, relaci n H/Ir y tamaseo de partcula para

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

Espectroscop afotoel ectr nicade rayos X (XPS) par a catalizadores

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

Confirmaci n de reactivos y productos presentes en lareacci n.

Actividad catal ticade los catalizadores Ir 1 % / Soporte, Ir - Fe (1/1)

e Ir-Ge (1/1)/Soporte. (Serie A).

CONCLUSIONES

CATALIZADORES Fe-Ir/TiO,. EFECTO DE LA RAZ N Fe-Ir

(Serie B).

Superficie espec fica, superficie metAlicayaz n H/Ir y tamaaeo de cristal

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

Reducci n atemperatura programada (TPR) para cat alizadores

Fe-1r/TiO,. (Serie B).

Espectroscop afotoelectr nicade rayos X (XPS) para catalizadores
Fe-1r/TiO,. (Serie B).

Actividad catal tica de catalizadores Fe-Ir/TiO,. (Serie B).

CONCLUSIONES

CATALIZADORES Ir 1%/TiO,, (SERIE C). ESTUDIO CIN TICO

Efecto de la concentraci n de citral para catalizadores Ir 1%/TiO,,

(SERIE C).

Efecto delapresi n parcial de hidr geno para cata lizadores Ir

1%/TiO,, (SERIE C).

Efecto de latemperatura de reacci n para catalizad ores Ir 1%/TiO,

(SERIE C).

Efecto de la masa de catalizador para catalizadores Ir 1%/TiO;,

(SERIE C).

Modelo cin@tico de la hidrogenaci n de citral sobre catalizadores Ir

1%/TiO,, (SERIE C).

CONCLUSIONES

CATALIZADORESDE Fe Ir/TiO,. (SERIE D). EFECTO DEL

SOLVENTE. 102

Adsorci n de amon aco sobre catalizadoresde Fe | r/ TiO,. (SERIE D)

Actividad catal ticade catalizadoresde Fe Ir/ TiO,. (SERIE D).

CONCLUSIONES.

CATALIZADORESDE Ir-Fe (1/1)/TiO;- LT (SERIE E). EFECTO DE

LA REUTILIZACION DE CATALIZADORES.

CONCLUSIONES.

CATALIZADORES DE Pt/SIO, (SERIE F). EFECTO DE LA RAZON

Determinaci n de fases por microscop aelect r nica de transmisi n

60
62

63

66
70

70
74

76
76
79
82
85
89
90
90
93
96
97
99
101

102
103
113

115
117

118
118



3.6.2.

3.6.3.

3.6.4.

3.6.5.
3.6.6.

10

Superficie metAica, relaci n H/Ir y tamaas de partcula determinada por
quimisorci ny TEM paracatalizadores Pt/SO , y Fe-Pt/SO,. (SERIEF). 121
Reducci n atemperatura programada (TPR) de cataliz adores de Pt y Pt-Fe/SiO,

(SERIE F). 123
Espectroscop afotoelectr nicade rayos X (XPS) de catalizadores de

Pty Pt-Fe/SIO, (SERIE F). 125
Actividad catal tica de catalizadores de Pt/SIO, (SERIE F). 128
CONCLUSIONES. 134
CONCLUSIONESFINALES. 135

BIBLIOGRAFIA 137



Figura 1.

Figura 2.
Figura 3.
Figura4.
Figurab.
Figura 6.
Figura.7.

Figura8.
Figura9.
Figura 10.
Figura 11.
Figura 12.

Figura 13.
Figura 14.

Figura 15.
Figura 16.
Figura 17.
Figura 18.
Figura 19.
Figura 20.
Figura 21.

Figura 22.
Figura 23.

Figura 24.

Figura 25.

“NDICE DE FIGURAS

Productos y precios comparativos de productos obtenidos por qu mica
finay por qu micade gran tonelaje.

Estructuras de algunos aldeh dos a,3 insaturados y derivados alcoh licos
Rutas de hidrogenaci n de aldeh dos a,[3 insaturados.

Mecanismo deinteracci n metal - soporte parcialm ente reducible.
Complgos organometalicos cuya existencia ha sido probada.
Mecanismo de acci n de un metal dopante.

Hidr geno consumido y perfilesde distribuci n de productos para
lareducci n de citral con hidr geno molecular.

Metodolog a de preparaci n correspondiente a un c atalizador
monomet/Elico de Ir y uno bimet/ZHico de Fe/lr=/1

Equipo Micromeritics ASAP 2010 paradeterminaci nd e

superficie espec ficay determinaci n deladisp ersi n metAHica

0 adsorci n qu micaH/Me.

Equipo Micromeritics TPD/TPR 2900.

Espectrometro Fisons Escalab 200R.

Equipos dereacci ny cromat grafo de gases emple adosen €
seguimiento de |as reacciones.

Difractogramade rayos X de Ir 1%/TiO; HT.

Difractogramas de rayos X para catalizadoresdelr , Ir - Fe (1/1) e

Ir - Ge (1/1)/SIO.

Difracci n de electrones de un catalizador de Ir-F e(1/1)/SiO,.

a) Difracci n de electrones correspondiente aun catalizador de
Ir-Fe/TiO, b) Micrografia de una misma zona dd catalizador de
Ir-Fe/TiO,. en campo claro ¢) campo oscuro.

Isotermas De Adsorci n Desorci nDe N , A 77 K Soportes: A. TiOy;

B: S|Oz

Ecuaci n BET linealizada paralaadsorci n N , a 77 K sobre |os soportes.
Distribuci n de tamaaeo de poro paralos soportes 62

Isoterma de adsorci n de hidr geno a298 K sobre el  catalizador 1r/SiO5.
Distribuci n de tamaseo de part cula obtenidas a partir de micrografias de

TEM paralos catalizadores de 1r/SIO, e Ir/TiO, HT.

Espectros XPS de Ir 4f para catalizadores de Ir soportados.

Hidrogenaci n decitral a 343 K. Conversi nenfu nci n del tiempo

para catalizadores Ir/TiO, HT, Ir-Ge/TiO, HT; e Ir-Fe/TiO, HT.
Hidrogenaci n de citral a 343 K. Evoluci n en mol es % en funci n del

tiempo para catalizadores Ir-Ge/TiO,-HT.

Isoterma de adsorci n de hidr geno a298 K sobre el catalizador Ir- Fe
(2-2)/TiO,.

11

27

38
45
47

50
55

56

57

59

61
61

64

66
68

71

74

77



Figura 26.
Figura 27:
Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.
Figura 31.
Figura 32.
Figura 33.
Figura 34.
Figura 35.
Figura 36.
Figura 37.
Figura 38.
Figura 39.
Figura 40.
Figura4l.
Figura 42.

Figura 43.

Figura 44.

Figura 45.

Figura 46.

Perfil de reducci nde xidos dereducci n masico sdelr,Oz;y FeOs,
TPR de catalizador 1r/TiO, reducido aLT.

Perfiles de reducci n de catalizadores Ir-Fe/TiO . . a. Primerareducci n.
b. Segundareducci n previaoxidaci n a673 K.

Espectros X PS de catalizadores Fe-Ir/TiO,. (a) Nivel de Ir 4f para
catalizadores reducidos a L T.(b) nivel de Ir 4f para cataizadores
reducidos aHT vy (c) nivel Fe 2p para catalizadoresreducidosa LT y HT.
Evoluci n del nivel de conversi ncon el tiempo a diferentes
Relaciones at micas Fe/lr a8.27 bar y 363 K.

Posibles model os de sitios activos en catalizadores Ir e Fe-Ir/TiO..

@, I/TiO, LT; (b), Ir/TiO, HT; (c), Fe-Ir/TiO, LT; y (d), Fe-Ir/TiO, HT.
Evoluci n dd nivel de conversi ncon el tiempo a diferente

concentraci n de citral a 363 K y 10.34 bar.

Hidrogenaci n de citral sobre catalizadoresHTR | r/TiO,a363 K y dela
selectividad con la conversi n.

Hidrogenaci n de Citral sobre catalizadoresde Ir /TiO,a363 K y 6.20
bar: log (TOF), vslog concentraci n de citral. CatalizadoresLT; y HT.
Evoluci n del nivel de conversi ncon el tiempoa 363 K y diferente
presi n: Catalizadores Ir/TiO, HT.

Hidrogenaci n de citral sobre catalizadores de Ir /TiO,. a363 K:

log (TOF)o vslog presi nde hidr geno, catalizadoresHT y L T.

Evoluci ndel nivel de conversi n con el tiempo a diferente temperatura
y 6,20 bar. Catalizadorlr/TiO, HT.

GrAficade Arrhenius entre 303-363 K y 6,20 barCatalizadores

Ir/TiO; HT y LT.

Evoluci n del nivel de conversi ncon € tiempo a diferente masade
catalizador a363 K y 10.34 bar: Catalizador Ir/TiO, HT.

Hidrogenaci n de citral sobre catalizadoresde Ir /TiO, a363 K y 10.34
bar: log (TOF), vslog masa de catalizador. Catalizadores LT.y HT.
Evoluci n del nivel de conversi nrespecto del ti empo con un
catalizador de Ir/TiO, LT fresco y uno usado a 263 K y 9,65 bar.
Evoluci n del nivel de conversi n con el tiempo p aracatalizadoresde Ir
eFe-Ir(1-1)/ TiO, LT usando diferentes solventes a363 K y 8,27 bar
ay b). Evoluci n del nivel de conversi ncond tiempo para catalizadores
delreFe-Ir (1-1) / TiO, HT usando diferentes solventesa363 K y
8,27 bar

a), b) y ¢) Evoluci n del rendimiento a productos con el tiempo para

un catalizador Fe-I1r/TiO2 en los tres sol ventes usados a) n- heptano,

b) n heptano 1- propanol, ¢) 1- propanol

Espectro de GC-MS obtenido de una muestra de reacci n despuds de

1 h dereacci n con e empleo del catalizador Ir Fe (1/1)/TiOy
empleando 1- propanol como solvente

Esquema de fragmentaci n posible parala una muestrade reacci n

12

79
80

82

85

86

88

91

92

93

95

95

96

97

98

98

100

104

107

110

111



13

obtenida despuds de 1 h de reacci n con el empleo del catalizador
Fe (/1)/TiO, y 1- propanol como solvente. 112
Figura 47. Posible mecanismo de formaci n de acetales sobre sitios Acidos
de Br nsted 113
Figura 48. Evoluci n dd nivel de conversi n con €l tiempo par aun cataizador de
Fe-Ir(1-1) / TiO, - LT usado en 4 reacciones consecutivasa363 K y

8.27 bar 115

Figura 49. a. Patr n de difracci n de 1.5%Pt/SIO . b. Patr n de difracci n de

1.5%Pt-1.0%Fe/S Os. 118
Figura50 a Micrograf a de campo claro de un catalizador1.5%Pt-1.0%Fe/SIO;. b.

Micrograf a de campo oscuro del catalizador 1.5%Pt-1.0%Fe/SiO;. 119
Figura 51. Micrograf as a) de campo claro y b)de campo oscuro de un catalizador

3% PY/SIO; 122
Figura 52. Isotermade adsorci nde H ; 2298 K sobre el catalizador

0.5 Pt-1.0%Fe /SIO,. 123
Figura 53. Perfiles de reducci n obtenidos para catalizadore s de Pt-Fe /SO, 125
Figura 54. Espectros XPS de cataizadores Pt 1.0%/SIO;, Fe-Pt 1.0 %/SO,

(a) Nivel de Pt 4f, (b), nivel de Fe 2p. 127
Figura 55. Evoluci n del nivel de conversi n con €l tiempo par a catalizadores mono

met/Aicos de PYSQHT. 129

Figura 56. Evoluci n del nivel de conversi n con €l tiempo p ara catalizadores
bimetAicos de Pt-Fe/SIQ 129



Tablal.
Tablall.
Tablalll.
TablalV.
TablaV.

Tabla VI.
Tabla VII.

TablaVIII.

Tabla1X.

Tabla X.
Tabla XI.

Tabla XI1.

Tabla XIII.

Tabla X1V.

Tabla XV.

Tabla XVI.

Tabla XVII.

Tabla XVIII.

Tabla X1X.

Tabla XX.
Tabla XXI.

Tabla XXI1.

14

“"NDICE DE TABLAS

Catalizadores: Ir 1%/Soporte, Ir-Fe (1/1) e lr-Ge (1/1)/soporte (serieA) 28

Catalizadores Fe-Ir/TiO,. Efectodelaraz n Fe/lr. (Serie B) 29
Catalizadores Ir 1%/TiO,. (Serie C). 30
Catalizadores de Pt/SIO, (SERIE F). 31
Tiempo de retenci n parareactantes y productos en lareacci n de

hidrogenaci n de citral. 52
Asignaci n tentativa de fases presentes en el catalizador Ir Fe/SiO.. 58
Superficies espec ficas y radio de poros de los soportes utilizados. 60

Superficies Espec ficas de Catalizadores Ir, Ir - FeE Ir  Ge/ soporte 62
Superficie MetAHica, relaci n H/Ir y tamaa de partculade Ir paralos
catalizadores Ir, Ir-Fe e Ir-Ge con diferente soporte. 63
Energ as de enlace (eV) de electrones de catalizadores de Ir soportados 67
Relaciones at micas superficiales de espectros de X PS para catalizadores
de Ir soportados. 70
Actividad catal ticaen la hidrogenaci n de citr a a343 K y 60 psi,
expresada como conversi n a4 h dereacci n, activi dad inicial,

TOF y selectividad a 10% de conversi n. 72
Superficie MetAHica, relaci n H/Ir y tamaas de partcula de Ir paralos
catalizadores Ir, e Ir-Fe soportadosen TiO,, 78
Energ asde enlace (eV) deniveles O 1sy relaciones at micas

superficiales de Fe/lr e Ir-Fe/TiO;, 83
Conversion de citral a363 k y 8.27 bar (120 psi) sobre catalizadores
Fe-1r/TiO; a1l h dereacci n. 89
Acidez superficial de los catalizadores reducidosaLT y HT 103

Actividad catal ticaen la hidrogenaci ndecitral a363 K y 120 psi,
expresado como conversi nal h, actividad inicial y TOF a10% de

conversi n 105
Actividad catal ticaen la hidrogenaci n decitra a363 k y 8.27 bar,
expresado como conversi ntotal y rendimiento a 1 h; actividad

inicial, TOF y selectividad expresados a 10% de conversi n.. 108
Actividad catal ticaen la hidrogenaci n decitra a363 k y 8.27 bar,

conversi n total, actividad inicia tof ¢ y selectividad a 90 min de

reacci n. catalizador. ir-fe(1/1)/tio - It. 117
Asignaci n tentativa de fases presentes en el catalizador Pt /SiO.. 119
Asignaci n tentativa de fases presentes en el cat alizador

Pt 1.5% Fe 1.0%/SIO; 120

Superficie MetAElica/ g metal, superficie met/AHidag catalizador,
relaci n H/Ir y tamaseo de cristal, d, de catalizadoresde Pt, y
Pt-Fe soportados en SiO,. 121



15

Tabla XXI11. Energ asde enlace eV, de Pt 4f;, y Fe 2ps), en cataizadores

Tabla XXIV. Razones at micas Pt/Si y Fe/Pt mAEsico y superficial en catalizadores

Tabla XXV. Actividad catal ticaen lahidrogenaci n de citral a363 K y 120 psi,
expresada como conversi nal h, actividad inicial y TOF a10% de
conversi n. Catalizadores Pt/SIO , 131
Tabla XXVI. Actividad catal ticaen lahidrogenaci n decitral a363 Ky 120 psi,
expresado como conversi nal h, actividad inicial y TOF a10% de
conversi n. Catalizadores FePt/SiO ». 133



1. INTRODUCCION.

Desde que Berzelius introdujo las palabras catAlisiy catalizador es para referirse a
las sustancias que eran capaces de aumentar la velocidad de un proceso sin consumirse, la
cat/Hisis empez a desarrollarse como una subdiscigina de la qumicaf sica. Fue
precisamente en los asos veinte, con € advenimien de la industria petrogu mica que la
catAEisis heterogdnea se desarroll fuertemente y Btanz un papel preponderante en la
fabricaci n de productos petrogu micos y qu micos d e gran tonelge ( bulk chemicals). Sin
embargo, y a pesar de su potencial, los qu micos orgZnicos sint@dticos continuaron con sus
m@itodos tradicionales, interaccionando muy raramente con grupos de investigaci n
dedicados a desarrollo y optimizaci n de catalizad ores. Un gemplo que ilustra esta falta
de interacci n es la utilizaci n de oxidantes como el dicromato potAsico, permanganato de
potasio, di xido de manganeso, etc. As,en € caso de lafabricaci n de hidrogquinona, que
se preparaba tradicionalmente por oxidaci n de la anilina con cantidades estequiom@tricas
de di xido de manganeso para dar benzoquinona, la c ua era reducida con hierro y Acido
clorh drico. A su vez, laanilina se produc a a partir de benceno por nitraci n'y reducci n, y
el proceso globa generaba mAEs de 10 kg de subprodatos ( MnSO,4, FeCl,, NaSO,4, NaCl )
por cada kilogramo de hidrogquinona producida. Sin embargo, es posible en la actuaidad
producir hidroguinona a travids de la autooxidaci n de p-diisopropilbenceno, seguida por la
transposici n del bishidroper xido catalizado por Acidos. Este proceso produce menos de 1

kg de sales inorgAEnicas por kilo de hidroquinona

Las causas que han hecho finalmente confluir ala catEisisy alasntesis org/Anica
con €@ fin de desarrollar procesos mAs eficientes pra la obtenci n de productos que
fabricAndose en cantidades rel ativamente pequessas énen un alto vaor agregado, concepto
conocido como gu mica fina, son madtiples. Por unaparte, muchas de las patentes de
productos han expirado y por lo tanto, @stos puedenser fabricados por varias compaseas

estableci?ndose una fuerte competencia de precios. Esto ha obligado, para poder hacer



procesos competitivos, desarrollar nuevos procesos mAS eficientes, os cual es muchas veces

pasan por €l disesen de mejores catalizadores con nuevas rutas de s ntesis.

Otra causa que ha motivado el acercamiento entre catal ticos y qu micos orgZnicos
sint@ticos, han sido las legislaciones medioambientles que limitan la cantidad y tipo de
emisiones (Acidos de Lewis, saes inorgAnicas, etg, lo que obliga a desarrollar procesos
m/AEs selectivos que permitan € reciclado (reutilizaei n) de catalizadores. Esta, el arma
medioambiental, ser/E la que en un prximo futuro uilizar/En las economas mAs
desarrolladas y con tecnolog as mASs avanzadas paraseguir manteniendo su predominio

sobre las econom as menos avanzadas.

La investigacin y desarrollo en e campo de la qu mica fina difiere
considerablemente de la qu mica de gran tonelgje. Los requerimientos para el @xito de un
nuevo proceso industrial en qu micafinainvolucran, no slo & costo de funcionamiento del
proceso, como es €l caso de la qu mica de gran tonelgje (bulk chemicals), sino adem/Es,
aspectos como €l tiempo de mercadeo: se podr a estar preparado para elaborar un producto

por un per odo de tiempo largo o para un per odo corto.

El tiempo de vida de muchos productos de gu mica fina son menores que aquellos
de la qu mica de gran tonelg e donde por 20 o 50 as®s son est/Endar. Sin embargo, algunos
productos de qu mica fina pueden ser tratados como productos de gran tonelaje debido a su
alta demanda, la cua es m/AEs bien estable en e &mpo, como es el caso del ibuprofeno
usado en laindustria farmac@utica; e mentol que & utilizado en laindustria de perfumer a;
la vainillina como aromatizante?, etc. Otro aspecto importante en qu mica fina es que €
posible costo de investigaci n y desarrollo es much o menor respecto de la qu mica de gran
tonelgie. As, en este nuevo milenio se prev@d que bs productos obtenidos por qu mica fina
tendr/En un vaor agregado muy superior aunque su poducci n sea mucho menor
comparados a aquellos obtenidos por qu mica de gran tonelge, como puede apreciarse en la
figural®.
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Figura 1. Productos y precios comparativos de productos obtenidos por qu micafinay por
gu mica de gran tonelgje.

Latendenciaen catAHisis en |o referente a process que utilizan catalizadores s lidos
para la obtenci n de productos de qu mica fina se p ercibe en varios campos. Por g emplo,
en lacat/AHisis Acida, € sustituir los catalizades Acidos convencionales del tipo HSO,, HF,
HsPO,4, BF;, AICIl3;, AIBr, SbFs, etc. asociado a los problemas medioambientales, por
catalizadores Acidos slidos. Estos deben comportaise como Acidos Br nsted y/o Lewis 'y
por tanto, deber/En ser capaces de donar un prot n Yo aceptar un par de electrones. Adem/Es,
su fuerza Acida deber&E ser regulada para poder llev a cabo la reacci n deseada. Como
gemplo de estos slidos Acidos para aplicar en qumica fina se encuentran: los
heteropoliZcidos usados eficientemente en hidratei n de propileno aisopropanol * porque
evita el uso de H,SO,. Tambi@n, importantes cambios se han observado enadiciones de

acoholes a olefinas® para llevar a cabo la reacci n de isobutileno con metanol y formar



metilterbutil Gter (MTBE) con conversiones del 85 %y selectividades del 100%, en
alquilaciones de arom/AEticos del tipo Friedel- Crafé donde los compuestos arom/AEticos son
alquilados con cloruro de benzoilo o anh drido benzoico para dar 2- y 4- toluilfenilmetano®.
Otro ejemplo lo proporciona la reacci n de Prins® para formar isopreno a partir de
isobuteno y formaldeh do, catalizada por heteropoli Acidos que contienen Mo, W y V
soportados sobre silice-alumina.  Son tambi@n de ato interds reacciones de obtenci n de
trioxano a partir de formaldeh do, conversi n de metanol a olefinas e hidrocarburos,
reacciones de esterificaci ny formaci nde glicxi dos, etc. La obtenci n de superAcidos de
metal es sulfatados, obtenidos por Tanabe en 1970 por tratamiento de xidos de Zr, Fe, Ti,
etc’ con H,SO; (NH 4), SO, permite obtener catalizadores con alta fuerza Acid los que
han sido usados en reacciones de craqueo, hidrocragueo, e isomerizaci n de parafinas de

cadena cortas y alquilaci n de isobutano con buteno ®.

En & campo de la qu mica fina, los catalizadores de ZrO,, TiO,, FeO, y Al,0O3
promovidos con sulfatos son capaces de aquilar benceno con propileno a temperaturas de
20-100 " C°. Estos super/Ecidos podr an, en principio, sustitui a ZAcidos de Lewis del tipo
AICl3, FeCl3, TiCl4, SnCly, etc. en reacciones de acilaci n que son de partic ular importancia
para la obtenci n de intermediarios en el sector farmac@utico y de pesticidas. Otras
aplicaciones son: deshidrataci n de alcoholes, isom erizaci n de doble enlace de olefinas,

esterificaci n de Acido tereft/Hlico, polimerizacioes de esteres, etc.™.

Las zeolitas, que son aluminosilicatos cristalinos microporosos en donde la carga
negativa generada en los Al tetra@ddricos de la red,es compensada por cationes, proporciona
una familia muy interesante de slidos con propiedades catal ticas. En particular, Si estos
cationes son reemplazados total o parcialmente por protones, se puede generar s lidos con
acidez controlada a voluntad, en tdrminos de fuerzaAcida y cantidad de sitios. Entre las
aplicaciones de las zeolitas Acidas est/An: isomerdziones de doble enlace, alquilaciones de
arom/Aticos, fenoles y aminas, acilaciones, isomeriaciones de alquilarom/AEticos,
hidrataciones de olefinas, deshidrataciones de alcoholes, isomerizaciones de sistemas

saturados, funcionaizaci n de mol@culas con hetero/Atomos, reorganizaciones de acetales



ciclicos. Ultimamente se han comenzado a usar nuevos materiales zeoliticos formados por
canales paralelos con di AEmetros hasta 100 , m/AEs cocretamente materiales del tipo MCM-
41 que han demostrado tener acidez de fuerza media, cuando se incorpora Al ala red™*.
Estos slidos se han utilizado exitosamente en la f ormaci n de acetales y dimerizaci n de

olefinas. Por otro lado, se ampl a su aplicaci n a reacciones de qu mica fina en que
intervienen mol@culas voluminosas y que por su tamae estaban impedidas de penetrar a

travds de |os canales de zeolitas convencional es.

En e campo de las reacciones de oxidaci n, metales y complejos organomet/Elicos
han sido usados tradicionamente en qumica fina Sin embargo, restricciones
medioambientales tienden a desplazar al Mn, Cr, V, etc. hacia catalizadores slidos que

puedan funcionar en sistemas heterog@neos que permtan su fAcil separaci n'y reciclado.

Desde e punto de vista de los agentes oxidantes, en procesos de gran tonelge la
tendencia es a utilizar ox geno que es el oxidante menos caro. Sin embargo, en qu micafina
@ste no es necesariamente el criterio mAs importaet ya que el valor aseadido de los
productos es mAEs elevado Esto permite una mayor variedad de agentes oxidantes tales
como H,0;, hidroper xidos orgAnicos, NaClO, NaClG, etc. En estos casos, la variable mAs
importante es ladisminuci n de residuos, sencille z en mangjo y operaci ny alto contenido
en ox geno activo. Desde este punto de vista, son muy importantes como oxidantes e H,O;
y & hidroperoxido de terbutilo (HPTB).

L as reacciones que ofrecen mayor interds desde el unto de vista de las oxidaciones
selectivas son: oxidaci n de olefinas *3; de entre estos procesos cabe destacar la formaci n
de ep xidos a partir de olefinas y acoholes vin i cos, oxidaci n quemo y regio selectiva de
substratos arom/Aticos, oxidaci n de acoholes usand catalizadores basados en Mo, V y Ti
y utilizando H,O, 0 HPTB que son capaces de llevar de forma quimioselectiva la oxidaci n

de alcoholes secundarios a cetonas™.

En procesos de hidrogenaci n, metales, metales sop ortados, xidos, xidos

soportados, complejos organometalicos y complejos organometalicos soportados son los



catalizadores empleados en qu mica fina. Cuaquiera que sea € tipo de catalizador usado,
no cabe la menor duda que el objetivo fundamental es la selectividad. En este sentido las
tendencias van hacia conseguir hidrogenaciones selectivas de una funci n en presencia de
otra u otras que sean m/Es f/AEcilmente hidrogenablesLa hidrogenaci n cata tica selectiva
de aldeh dos a, 3 insaturados es un gjemplo de reacci n intracompeti tiva, con aplicaciones
importantes en la industria qu mica.  Su importancia industrial se debe a la aplicaci n de

estos productos y sus derivados en laindustria farmac@dutica, de saboresy fragancias.

El citronela y e citronelol son gjemplos de productos apetecidos en la industria de
la perfumer a por sus aromas agradables'; e alcohol cinam lico por su valor como fijador
en mezclas que contienen perfumes del tipo jacinto y jazmn, lalilay larosa; € acohol
furfur lico por su uso como disolvente; el citra obtenido de la cascara del limn (lemon
citrus limon) contiene la porci n oxigenada del aceite que da c omponentes de aroma y
sabor, su uso y € de sus derivados geraniol y nerol se extiende en la industria de la

perfumer g, de colorantes, saborizantesy farmac@utca

La obtenci n de estos aceites esencial es se efectoea mediante procesos de destilaci n
fraccionada, a elevados costos y bajos rendimientos para obtener productos de alta calidad.
As por gemplo, €l geraniol se obtiene por destilaci n fraccionada de los aceites de
pamarrosa 'y geranio. El primero contiene un 60% y e segundo un 20% como contenido
mAximo. Existen aproximadamente 300 productos natuales usados en la producci n de
saborizantes y perfumer a, en donde e geraniol y nerol son compuestos de partida.

La industria de perfumes, saborizantes, colorantes y la farmac@utica, crece en
demanda de estos aceites esencides. Solamente en los Estados Unidos se import
alrededor de US$ 242 millones en aceites esenciales en 1995 (USDA, Tropica Products
Report, March 1996) para su uso en compaseas de belidas, comidas, perfumera y
farmac@utica y se espera que estas industrias crezan arededor de un 10% en los pr ximos
5 asos (Herbs: An industry Overview; Marketing Devdopment Branch, Saskatchewan
Agriculture and Food; Reprinted January 1995).



En consecuencia, es interesante buscar procedimientos alternativos en la obtenci n
de estos productos, por lo que la hidrogenaci n sel ectiva de aldeh dos a, (3 insaturados
tiene una gran importancia tanto industrial para la disminuci n de costos de producci n y,
obtenci n de nuevas tecnolog as, as como cient fic a en la comprensi n y resoluci n de
problemas que plantean estos estudios. En la figura 2, se muestran agunos de estos
adehdos a, B insaturados. En general, presentan similitudes, la presencia de un doble
enlace C=C conjugado con uno C=0 y presencia de diversos sustituyentes alqu licos,
ar mAeticos, con o sin dobles enlaces adicionales. Estas caracteristicas conducen a
diferencias en tamaa® y volumen molecular y obviamente en sus propiedades f sicas as
como su reactividad. Mediante € uso de catalizadores apropiados es posible su conversi n

eficiente a al coholes insaturados de gran demanda y de forma m/Es econ micd®*" 18192,

L as reacciones generan tres tipos posibles de productos a partir de: hidrogenaci n de
un doble enlace conjugado que origina un aldeh do saturado; hidrogenaci n de la funci n
carbonilo, que da lugar a un acohol insaturado; o la hidrogenaci n completa de dobles
enlaces y e grupo carbonilo con formaci n de un a cohol saturado. Dependiendo de la
naturaleza del sustrato y del tipo de producto deseado, diversas formulaciones del
catalizador pueden utilizarse.

As, se puede utilizar catalizadores de Ru, y catalizadores de Ni soportados en slice
0 en aloamina con €l fin de aumentar la selectividad a partir de Citral hacia citronela y
finalmente citronelol %,

Vannice y Richard®®*?* dan cuenta de |a selectividad de catalizadores monomet/Hicos
del grupo VIII en la hidrogenaci n del doble enlace olefinico. Sin embargo, si serequiere la
preparaci n de acoholes insaturados como e geraniol y € nerol a partir de los
correspondientes aldehidos a, 3 insaturados E citral y Z citral se han usado catalizadores

adecuados de cromita de cobre, cobalto o bimet/lics Ru-Fe, Pt-Fe, etc.>?.
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Figura 2. Estructuras de algunos aldeh dos a,3 insaturados y derivados alcoh licos.
A Citra E. A, Citral Z. A3 Citronela. A4, Citronelol. As, Cinamaldeh do.

Ag: Alcohol cinamilico. A7 Alcohol furfuralico. Ag: Aldehido crotonico

La influencia sobre Pt de los soportes slice, aloarinay titania, sobre la selectividad
hacia el grupo C=0 en procesos de hidrogenaci n a t emperaturas de reducci n elevadas
(500 "C) tambi@n ha sido estudiad®?*. Se ha evaluado la hidrogenaci n de acrolena y
crotonaldeh do en fase gas con catalizadores de Pt o Ru modificados con Sn, Fe, Ni 0
K?"%29  prenarados por coimpregnaci n sobre soportes usuales (slice, alcamina, titania)
observAndose mayor selectividad hacia € acohol conparativamente a los catalizadores

monomet/Elicos, aunque tambi@n se obtuvo muchos al dedos saturados.



En este sentido € reto que plantea la termodin/Emia es interesante, S se tiene en cuenta
la menor energ adel enlace C=C con relaci n a enl ace C=0. S se desea obtener € alcohol
insaturado, tendr/ZE que polarizarse € grupo carborlio; de manera que el sentido de reacci n
deseado pueda lograrse si se dispone de un catalizador optimizado. Se deben sintetizar
catalizadores que controlen la selectividad intramolecular en fase | quida por hidrogenaci n
preferencia del grupo C=0 y mantengan e doble enlace olefinico intacto (Figura 3,
reaccin 1 vs reaccin 2). Adicionamente, con e fin de prevenir hidrogenaciones
consecutivas hacia la obtenci n de acohol saturado (reacci n 3y 4) y laisomerizaci n del
alcohol al lico (reacci n 5), el catalizador tiene que suprimir esos caminos de reacci n.
(Figura3)

Acrole na, crotonadeh do,
prend, citral, cinamaldeh do

1) (2 H

5
R-CH=CH-cHoH _©O R-CH,- CH,-C= O

+HN\ (4) H,

Alcohal al lico R - CH, - CH, - CH,OH
alcohal crot lico,

prenol, geraniol/nerol
alcohol cinamlico

Figura 3. Rutas de hidrogenaci n de aldeh dos a, 3 insaturados.

As, la selectividad puede depender del tipo de meta o metales utilizados, su

precursor, condiciones de reducci n, condiciones de reacci n, efecto del soporte, etc.
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Un resumen de antecedentes tomados de la literatura, de los factores que pueden
determinan e camino de reacci n, la actividad cataliticay la selectividad intramolecular se

resumeas .

1.1. Naturaleza del metal activo.

Diferentes estudios realizados en sistemas catal ticos para la hidrogenaci n de
aldeh dos a, [3 insaturados se realizaron usando catalizadores basados en metales del grupo
V11?33 Ellos muestran una marcada selectividad intr nseca hacia el doble enlace
conjugado, C=C cercana a 100%, siendo los catalizadores de mayor uso aguellos
monomet/Elicos derivados de Ir, Pt, Ru'y C6***. Se ha encontrado que e Pd no es un
buen catalizador para hidrogenaci n de grupos carbo nilos ya sean libres o conjugados®. Ni
y Co cuando la reacci n es efectuada en fase gas, i hducen en gran extensi n a reacciones
laterales. Ao as, € grupo de los metales del Pt puede ordenarse de acuerdo a sus
selectividades hacia Sco como sigue: Ir>Pt>Ru>Rh®. Sin embargo, con catalizadores no
promovidos la selectividad es generalmente baja y el orden de la selectividad de los metales
puede ser probablemente influenciado por cambios en la naturaleza del soporte,
condiciones de reducci n, tamaseo de part cula del metal, efecto de promotores, volumen de

mol @cul as reaccionantes, etc.

Cuando existe diferencia sustancial en la actividad catal tica de metales diferentes,
@sta puede deberse a factores electr nicos y/o geom@tricos. La quimisorci n de gases sobre
superficies met/AHicas requiere orbitales d at mic os vacantes (mAEs exactamente vacancias
dentro de las bandas d) capaces de aceptar electr ones donados por el adsorbato®®=".
Cuando el noamero de vacancias d estan grande como en e caso de metales de los grupos
I Ay VIl A, laadsorci n de gas es tan fuerte q ue la remoci n es dif cil. En tal caso, la
actividad del catalizador se encuentra altamente suprimida. En cambio, metales del grupo
IB que no tienen estas vacancias, la adsorci n de g ases es d@hil y la velocidad de reacci n
catal tica superficia serA tambi@n pequesea. Un iAo de actividad para hidrogenaci n de

dobles enlaces se presenta para aquellos metales con pequeas numero de vacancias d,
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gue corresponden a metales del grupo VI1II. Por tanto, se requiere un naamero de vacancias
intermedio si se desea selectividad intramolecular hacia el grupo carbonilo.

Gallezot y Richard®®, toman en consideraci n el ancho de banda de los o rbitales d
como explicaci n aladiferencia de selectividad. Sostienen que aquellos que mantienen un
ancho de banda d mayor, ser/En mAs selectivos. Elorden de selectividad sigue a
Os>Ir>Pt>Pd>Rh. No obstante, Singh y Vannice®, reportaron que aunque los cambios en
ladistribuci n de productos son consistentes con t endencias en el ancho de banda d, hay
factores adicionales a tener en cuenta. Uno de ellos es el cambio en la distribuci n de
productos cuando la conversi n aumenta debido ala cindtica de reacciones en competici n
o alamoadificaci n de la superficie del metal bajo condiciones de reacci n.

Los Agtomos superficiales de metal expuestos en e redio, se deberAn localizar de tal
forma que & complejo formado en el estado de transici n tenga la energ a potencial mAs
baja posible. Por tanto, la energa de activaci n ser/E considerablemente mAs baga en
condiciones de reacci n suaves, comparadas con pro cesos no catalizados. Esto constituye
el factor geom@trico y ambos aspectos (electr nico y geomdtrico) deber/En ser ptimos en
hidrogenaci n catal tica. Esto incluye metales y x idos de metales de transici n de la

primeraalaterceraserie® .

1.2. Efectoest@ricoy tamaseo de part cula.
Cuando la mol@cula posee sustituyentes de gran volumen como sucede con €

cinamaldeh do que tiene un anillo fenilo conjugado con C=C y C=0, se favorece la
reducci n sobre el carbonilo con € uso de part cul as de gran tamaa®, como se ha observado
con catalizadores Ru/C*! y Pt o Rh/grafito®, en la hidrogenaci n de cinamaldeh do, efecto
debido a la menor rotaci n de lamol@cula. Estos resultados se interpretan como un efecto
est@drico. Se sugiere que sobre las part culas grandes, e anillo aromAEtico por su volumen, se
inclina sin unirse ala superficie y € grupo C=0 estar/E m/Es cercano a ella con respecto a
enlace C=C, esper/Endose que sobre los planos cristhnos del catalizador se adsorba mAs
fAEcilmente e grupo carbonilo; en tanto que mol@cak pequesees como acrolena y

crotonaldeh do muestran hidrogenaci n selectiva hac ia € enlace C=C**°*!, No obstante,



12

English et a*?, estudiaron la reacci n de hidrogenaci n de croton aldeh do sobre PYSIO, y
Pt/TiO, encontrando que la selectividad a alcohol insaturado aumenta con el tamaseo de la
part cula, lo que puede traducirse como una reacci n sensible a la estructura. Un
incremento de 473 a 773 K en la temperatura de reducci n del catalizador favorece la
selectividad aalcohol crot lico de 20 a43% en catalizadores PU/TiO,. (SMSI effect).

Estas observaciones han sido reforzadas por Richard et a.** con e uso de
catalizadores de Pt, en cinamaldeh do, que encontr que part culas grandes (d= 5 nm)
fueron selectivas hac a acoholes insaturados y part culas pequessss (d= 1,3 nm) produjeron
aldeh dos saturados.

Sin embargo, para citral €l uso de Ru/C no encuentra dependencia selectiva con el
tamaseo de part culd>*!. Se explica esta divergencia porque la mol@cula @ citral puede
rotar libremente cerca del enlace C4-Cs y favorece la adsorci n C ,=C3 cualquiera sea €l
tamasao de la part cula. Se facilitalarotaci n @ no estar presente el anillo arom/tico de la
mol@cula de cinamaldeh do, lo que indica que en cital el efecto estdrico no juega un papel
importante. Se concluye entonces que la hidrogenaci n de un aldeh do insaturado con

estructurasimilar al citral, debe ser unareacci n insensible ala estructura

1.3. Factor morfol gico delaspart culasde metal.

La orientaci n de las part culas de metal parece influir en la selectividad de la
hidrogenaci n de aldeh dos a, 3 insaturados. CAHculos tericos redizados por lateor a
extendida H ckel reportados por Delbeq et a.* y estudios de Gordier et a.* para
hidrogenaci n de 3-metilcrotonaldeh do sobre superf icies bien definidas, por g. Pt (111) y
Pt (110) implican, que e modo de adsorci n de los adeh dos a, B insaturados depende
fuertemente de la cara expuesta del cristal. Se establece que el Pt en forma de terrazas con
Sn preadsorbido a atos recubrimientos y ubicados en forma de pequessss islas favorece la
adsorci n de compuestos insaturados, mientras que el Pt en forma de escalinatas con Sn

preadsorbido en su vecindad y a bajos recubrimientos produce aldeh dos saturados.
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1.4. Interaccin metal - soporte en catalizadores con soporte parcialmente
reducible.

Un soporte clAsicamente definido por sus propiedads fisicoqu micas estables,
incluyendo sus propiedades mec/Anicas en la mayor pee de reacciones, esinerte alaacci n
catal tica participando solamente como sustento f sico refractario del componente activo del
catalizador. Sin embargo, en algunos casos, € soporte puede participar activamente como
intermediario qu mico de la cindtica de reaccin. Este es el caso de los soportes
parcialmente reducibles como TiO,, CeO,, Nb,Os, etc. Al reducirse junto con los AAomos
met/Alicos, ambos pueden formar enlaces y puentes cyas propiedades podr an beneficiar
algunos tipos de reacciones o neutraizar otras surgiendo una selectividad hacia una
direcci n determinada. A este fen meno se le denomi na efecto SMSI (por su acr nimo en
ingles STRONG METAL SUPPORT INTERACTION, interacci n fuerte metal soporte),
termino introducido por primera vez por Tauster”’ y definido como la cada dr/Estica en las
propiedades de quimisorci n de H ; y CO de los metales nobles del grupo VI soportados
en TiO.,.

Para un metal dado, los cambios en la composici n d & soporte podr an influenciar
el tamaaso, la morfolog a de las part culas met/Hicasoportadas, |as propiedades e ectr nicas
superficiales de las part culas y la naturadeza de los sitios presentes en los puntos de
contacto entre e metal y € soporte. Los dos odtimos efectos pueden ser atribuidos a
interacciones metal-soporte, mientras que los dos primeros podr an tener relaci n con otros
cambios, como la sinterizaci n, dispersin, etc. P or esta razn la influencia de las
interacciones metal-soporte en el tamaas y morfologa de las part culas se considera como
efectos no espec ficos y larelaci n de estas inter acciones con la naturaleza catal tica como
efectos espec ficos®.

Una forma de diferenciar los efectos espec ficos de los no espec ficos sobre la
composici n del soporte es mediante e concepto de reacciones estructuralmente

sensitivas®. De acuerdo a Boudart la sensibilidad estructural de una reacci n esta
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determinada por € comportamiento de las velocidades espec ficas de la reacci n con €
tamasao de las part culas o dispersi n (relaci n ent re concentraci n de Atomos superficiales
y laconcentraci n del noamero total de Atomos). En@rminos cindticos, si lavelocidad dela
reacci n catal tica por Z/2omo met/Hico superficiab turnover number var acon € cambio
del tamasso de part cula, entonces la reacci n se define estructuralmente sensible. Al
contrario, la reacci n es estructuralmente insensib le cuando la velocidad especfica es

invariable con el cambio de tamase de part culd®

Las condiciones de hidrogenaci n de un catalizador soportado dependen del proceso
espec fico involucrado y est/E relacionado con e fpo de soporte usado y e rango de
temperaturas de reducci n *****>3, En particular, se ha encontrado que la hidrogenaci n de
aldeh dos a, 3 insaturados en fase gas con catalizadores de Pt dispersos en alcamina o en
slice dan aldeh dos saturados como producto principal, cuando e catalizador es reducido a
200 "C, mientras Vannice et a® observ un marcado cambio en actividad para la
hidrogenaci n del grupo C=0O de crotonaldeh do cuand o se reduce PUTIiO, a dltas
temperaturas (500 " C). Las frecuencias de turnover (actividad por sitio) fueron un orden de
magnitud mayor que aguellas correspondientes a catalizadores de PUYTiO,, PU/SIO,, o
Pt/Al,O3 reducidos a 200 " C. Con crotonaldeh do se encontr la mAEs alta selectividad hac a
alcohol crotlico (37%) con e uso de un catalizador 1.9 % PUTiO, reducido a altas
temperaturas. El incremento de velocidad se asocia con el factor preexponencia que
implica un incremento fuerte de concentraci n de s tios activos.

Se plantea por tanto la creaci n de sitios de defec tos especiales (Ti** o vacancias de
0x geno) sobre la regi n interfacial Pt-TiO ,, que puede atraer € Atomo de ox geno del
grupo C=0O v a el par solitario de electronesy as activar este parala hidrogenaci n >* como
semuestraen laFigura4.
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Figura4. Mecanismo de interacci n meta - soporte parcialmente reducible.

Experimentos de hidrogenaci n y deuteraci n con acr ole na deuterada usando como
catalizadores Pt/Nb,Os e Ir/Nb,Os>>>° fueron fuertes indicativos de la activaci n del en lace
carbonilo, por una interacci n fuerte metal soporte (SMSI). De estos estudios se concluy
que el hidrogeno, adsorbido disociativamente sobre sitios de metal puro, migra a travdds de
la superficie a la regi n interfacial e hidrogena el grupo C=0O de los addehdos a, 3
insaturados que se adsorben sobre lainterface metal - NbOy en una forma de adsorci n ngs-

(C,C,C-0); n2- (C,C)to N2 - (CO): di 0 como el planteado en lafigurab.

Predicciones tericas fundamentadas por resultados experimentales, han mostrado
gue la selectividad por la hidrogenaci n hacia € grupo C=0 vs C=C en adehdos a,

insaturados es principa mente determinada por la extensi n de la activaci n del grupo C=0.
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Esta activaci n espec fica es llevada a cabo por la promoci n del catalizador met/ZElico por

un compuesto i nico.

El conocimiento bAsico de los modos de adsorcin  han sido principalmente
obtenidos con € uso de varas tdcnicas espectroscicas vibracionales: IR. FT-IR,
HREELS (High Resolution Electreon Energy Loss Spectroscopy) y SFGS (Sum-
Frequency-Generated Spectra)®”® de los intermediarios de reacci n en el transcurso de la
reacci n catal tica. En la figura 5 se observan di ferentes especies superficiales, que se
sugieren como intermediarios de reacci n. Los an/Hisis tericos revelaron que los modos
N2 (C,0) y n1 (O) son mAEs probables que e complgatdel enlace C=0; y que larepulsi n
de Pauli es responsable por el efecto estdrico de bs grupos sustituyentes sobre los enlaces
C=0 y C=C, €fecto que origina la supres n de los modos de quimisorcin
correspondientes. S la acetona interactua con Pt (111), la adsorci n tendrZ lugar
principamente como especies n; **®, sobre Ru (001), las mismas especies N1 y N
coexisten, pero prevalece el modo n2. El mismo modo preval ece tambi@n por la adsorci n
de aldeh dos sobre Rh (111), Ru (001) y Ni (001)%" 2%%*  parece ser que la presencia de
var as etapas suprime la poblaci n del modo n; y favorece la presenciadel modon, ®. La
aparici n de especies di adsorbidas 1,4 eslarazn potencia de la bga selectividad para la
hidrogenaci n del grupo C=0 en aldeh dos insaturado s. Es predecido que este modo existe
principa mente sobre paadio y este metal muestra virtualmente una selectividad hacia C=0
de cero®™. Por otra parte, un promotor podr a activar el grupo carbonilo pero no unir el
grupo olefinico. Esta condici n es en general cump lida por los metales con configuraci n
s, p mAEs que por metales con configuraci n tipo d. El efecto de promoci n es debido a
sitios cationicos cargados positivamente y se da como una explicaci n muy probable del
efecto de selectividad.
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Figura 5. Compl € os organometalicos cuya existencia ha sido probada

1.5. Adici n deun segundo metal.

El efecto del promotor i nico ha sido estudiado en diferentes cataizadores de
metales soportados. As, € citral fue reducido en fase | quida en un medio de reacci n que
conten a FeCl, en unarelaci n Fe #*/Pd de 0-2. Diferentes productos se observaron (citral,
dihidrocitronelal, geraniol y nerol). Se encontr que la actividad era significativamente
afectada por laraz n Fe?'/Pd , encontr/Endose un mAximo en el valor del turmer number
(TON) y en selectividad hacia el alcohol insaturado, para una relaci n at mica Fe **/Pd

cercana alaunidad con unaconversi n del 25% *.

Se ha reportado el efecto benefico de Sn en la adici n de catalizadores de Pt/C en
fase vapor para la hidrogenaci n de crotonaldeh do ®, mostrando que favorece la
hidrogenaci n de grupos carbonilos, |0 que se tradu ce en un aumento de la selectividad
hacia alcoholes insaturados (crotil alcohol); Sn codepositado con Ru®’ en catalizadores
soportados es tambi@n conocido para mejorar la seletividad del enlace carbonilo. De esta
forma el Sn ha sido un promotor muy utilizado en este tipo de reacciones en donde la
forma de incorporarlo y su posterior activaci n ha tenido gran importancia sobre las

propiedades catal ticas resultantes®® %0717,
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Un efecto aditivo fue comprobado por Gallezot et ad®* en la hidrogenaci n de
cinamaldeh do, cuando agreg FeCl , a una suspensi n de Pt/C en isopropanol, originand o
part culas de catalizadores bimet/ZEicos con valenca +2 para € hierro depositado sobre la
superficie dd platino. Otros autores obtuvieron resultados similares en la hidrogenaci n de
compuestos carbonlicos a, B insaturados mediante el uso de SnCl,, FeCls, MnCl, o
CoCl,"™ . Enlahidrogenaci n de cinamaldehido #*, a unarelaci n at mica Fe/Pt de 0.2 se
obtuvo un mAXimo en actividad y selectividad haciaalcohol cinamlico (70%). Este
comportamiento selectivo fue atribu do a una deficiencia electr nica de los AAomos de Fe
causada por latransferencia de sus electrones al Pt. El primero (Fe) actosa como sitio Acido
de Lewis sobre la reducci n de compuestos carbon li cos. El efecto de acidez de Lewis
sobre lareducci ny laacci n del metal se puede o bservar en el mecanismo planteado en la
figura 6, para Pd o Pt. Algunas especies de Fe®* o Atomos de Fe” deficientes en electrones,
debido a la diferencia de electronegatividad entre hierro y paladio, localizadas sobre la
superficie de este metal (Pt o Pd), toman un electr n del Atomo de ox geno del grupo CO,
este grupo busca estabilizaci n de su carbono carbo nlico que queda con d@ficit de una
carga dectrnica. Enseguida, el Atomo de Pd mAs ectronegativo aporta la carga
electr nicadeficitariapor uni n C-H. Entodo cas 0, slo unaspocas especiesde hierro, ya
sean Fe ® o /Etomos de Fe" est/En asociados a Pd o Pt. El ttesde especies permanece en la
soluci n aejadasdel Pd o Pt. Coq et a. ™ explican que sitios Acidos de baja coordinaci n
(Sn®, Zn®" involucrados como segundo metal, unidos a Ru favorecen el anclaje v a doble
enlace C=0 y por tanto su reducci n. En la hidroge naci n de citral se obtuvo una cantidad
mAExima de alcohol insaturado (geraniol + nerol) errelaci n at mica Fe */Pd cercano ala
unidad. La velocidad se increment linealmente con el aumento de esta relaci n, pero
decrece bruscamente en exceso de hierro®.

Se explica e incremento porque el Fe?* facilitala aparici n de factores e @ctr nicos,
gue no est/En presentes en un metal slo. Por otra arte, en exceso de iones de hierro
(relaci n at mica Fe #/Pd mayor que 1) el anclgje disociativo de hidrogeno sobre ZEtomos
de Pd, est/E limitado y por |o tanto, decrece la vebcidad de reducci n .
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Figura 6. Mecanismo de acci n de un metal dopante.

Slo unos pocos de los iones Fe aparecen cono Fe® o como Fe**, e resto

permanecen en la soluci n algjados del Pd sin tomar parte en lareacci n.

De manera aternativa debe considerarse la formaci n de una aleaci n entre los dos
metal es que origine dipolos d@dbiles y permitan la plarizaci n del enlace C=0 parafacilitar
la hidrogenaci n selectiva. Se hareportado por div ersos autores laformaci n de aleaciones
en sistemas, Pt-Sn, Pt-Fe, Pt-Ru, Pt-Co o Pt-Ge soportado sobre nylon®”’ o sobre
carbn . En e caso de Pt-Fe’, los autores sugieren que los dos metales est/En enun
estado met/Hico y formando una aleaci n. Ellos obgrvaron por EXAFS, una transferencia
electr nicade Fe a Pt y sugieren que el doble enla ce adeh dico es entonces mas fAcilmente
adsorbido sobre sitios inducidos En e caso de | as aeaciones de Pt-Sn y Pt-Ge™”’, los
autores proponen que los iones Sn™ o Ge™ (Zcido de Lewis) activan € grupo carbonilo por
aumento de la carga positiva del AAtomo de metal paa lograr la polarizaci n del C=0. Un
par de electrones libres del oxigeno carbonilico puede entonces insertarse mas facilmente
formando un enlace alquil-metal. En la hidrogenaci n de aldeh dos a, B insaturados ellos
podr an favorecer la coordinaci n de la mol@cula multifuncional por su fragmento
aldeh dico. Por tanto los iones metalicos ser an |os responsables del incremento de la

selectividad paralahidrogenaci n de C=0.
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1.6. Efectode solvente.

Como ha sido planteado, los dobles enlaces C=C de aldeh dos a, [3 insaturados son
m/AEs reactivos para efectuar una reaccion de hidrognaci n catal tica, respecto del doble
enlace C=0, produciendo adehidos saturados. En el caso de reacciones de hidrogenaci n
en fase | quida la selectividad hacia alcoholes insaturados puede ser favorecida con la
elecci n de solventes apropiados y catalizadores bi metAlicos, de estaforma es posible jugar

e™8L92%  Experimentos realizados en fase | quida® que

con las propiedades del solvent
involucran la dilucin de los adehdos a, B insaturados en solventes con diferente
constante diel@ctrica €), han permitido establecer que esta propiedad influye en la
selectividad. As, solventes con valor bgo en su constante (dioxano y ciclohexano)
influyen en la velocidad de reducci n del grupo car bonilo, que decrece ligeramente con
incremento en la polaridad del solvente (metanol). Se ha encontrado un efecto interesante
con citra cuando @ste es disuelto en metanof®, e cual forma un aceta con e grupo
carbonilo del aldeh dos (compuestos caracterizados por espectrometria de masas) y
disminuyen la velocidad de reducci n del C=0. Este efecto surge del impedimento estdrico
del sustrato hacia € sitio catal tico. Sin embargo, cuando una pequesaa cantidad de agua es
agregada, esta reacci n no ocurre, 1o que indica qu e es posible controlar la selectividad
cuando se utiliza un solvente apropiado. Los catalizadores de Ru®*® han demostrado ser
menos activos y selectivos en fase gaseosa que en fase | quida, probando una vez mAs la
influencia del solvente.

Aungue existen varios trabajos en esta Area de cathsis, ellos se han centrado
fundamentalmente en cinamaldeh do y crotonaldeh do. Para €l caso de citral, la naturaleza
exacta del solvente sobre la reduccin se ha estudi ado poco y requiere mayor

investigaci n %%
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1.7. EfectodelaPres ndeHidr geno.

Para mol@culas pequessas como, crotonaldeh do en reaci n en fase gas utilizando
catalizadores de RhSn/SiO, se observ un incremento en selectividad intramole cular hacia
el acohol crot lico, por efecto del aumento de la presi nlo cua indica que la selectividad
no slo es controlada por los requerimientos sobre los sitios activos, sino tambi@n por
requerimientos de presi n a travdds de cubrimiento de la superficie catal tica por hidr geno
adsorbido. Esto adtimo puede enmascarar la selectividad intr nseca del catalizador en los
estudios de hidrogenaci n en fase gas **. Winterbotton et a®. han estudiado el efecto de la
presi n parcial de hidr geno en la hidrogenaci n de cinamaldeh do sobre Pty aeaciones
de Pt y se obtuvo un valor de orden uno respecto de la presi n parcial de hidr geno. Se
estableci un modelo de adsorci n rAEpiday competitiva.

A pesar de que existen diversas investigaciones reportadas sobre la hidrogenaci n
de citral, alafecha se han encontrado muy pocas publicaciones sobre el efecto de lapresi n
en laactividad catal ticay la selectividad. Vannice et a® han estudiado |a hidrogenaci n de
citral en fase | quida (usando hexano como solvente) sobre catalizadores de PY/TiO, en
diferentes condiciones de temperatura de reducci n P/TiO,-LTR Yy HTR (T,eq=473 Ky 773
K respectivamente). Se ha efectuado un estudio cin@tico, analizando €l efecto de lapresi n
de hidr geno observando un orden de uno en PUY/TiO ,-LTR, mientras para Pt/TiO,-HTR
orden cero. Para ambas condiciones, se observ una alta selectividad hacia el acohol
insaturado (90%). Parala mismareacci n de hidroge naci n de citral sobre Pt/SO , reducido
a 673 K se observ un orden de uno respecto de la presi n parcial de H, (7 a 41 atm),
cuando lareacci n sellev acabo en € rango det emperatura de lareacci n de 298 a 423
K. Se observ que se presentaba una marcada desact ivaci n del catalizador a temperaturas
mas bajas de reacci n y la selectividad hacia el d cohol insaturado es mayor a temperaturas
mayores, pero mucho menor que |a obtenida con catalizadores de PUTiO,.

Aramendia et a han seguido |a hidrogenaci n en fase| quidade citral® registrando

el consumo de hidr geno por disminuci n de presi n y ladistribuci n de productos. En la
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figura 7a se muestran 3 porciones de diferente pendiente asociadas a diferentes vel ocidades
de reducci n. La primera porci n corresponde a la reducci n del enlace C=C que tiene
lugar a la velocidad mayor. La siguiente corresponde a la hidrogenaci n del enlace C=C

aisado y la ultima, es lareducci n del C=0. En| a Fig.7b se muestra una distribuci n del

perfil de productos. Se observa cambios en la concentraci n de reactantes y productos
como un funci n del tiempo de reacci n. Al comienzo €l citral es reducido selectivamente
haciacitronela v a el doble enlace conjugado con e grupo carbonilo. Luego, decrece con €l
incremento de dihidrocitronelal, 1o que sugiere que € primero esreducido hasta e final. La
proporci n de citronelol (obtenido por reducci n de | grupo carbonilo de dihidrocitronelal)
es muy baja, pero se incrementa ligeramente cuando procede la hidrogenaci n.

A pesar de la amplia revisi n bibliogrAfica existerte sobre hidrogenaci n de
aldeh dos a, [ insaturados, la mayor a de los trabagjos estAn relaionados con mol@culas
pequessas como e crotonalden do o mol@culas con sustuyentes arom/Aticos como el
cinamaldeh do. Lainformaci n referidaalahidroge naci n de citral es bastante reducida.

Por los antecedentes expuestos anteriormente, fue objetivo central de la presente
tesis, efectuar un trabagjo sistem/Etico de las var Bles que afectan € comportamiento
catal tico en la hidrogenaci n de citral, pretendie ndo hacer una contribuci n sobre el efecto
de diversos par/Emetros relacionados con las caractesticas del catalizador y tambi@n
var ables de operaci n en lareacci n de hidrogenac i n decitral.

El primer objetivo de este trabgjo ser/ €l de estuthr del efecto del soporte, de las
temperaturas de reducci n y de la adici n de un se gundo metal ( Fe, Ge). El sistema de
estudio que se escogerZE es € de Ir 1% / Soporte, il - Fe (1/1) e | r- Ge (1/1) / soporte,
teniendo en cuenta que el Ir es un metal con capacidad de hidrogenar y cuya garantia de
selectividad en sistemas monomet/Hlicos ha sido repatada®® Por otro lado, de acuerdo a lo
establecido por revisi n bibliogrZfica, se encuenta que la naturaleza del soporte juega un
papel importante ya sea si actosa como material inete o de forma activaen lareacci n. En
este caso, se comparar/E el efecto de la slice (SIQ) respecto de latitania (TiOy) € cual se
considera un soporte parcialmente reducible y responsable del fen meno de interacci n
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fuerte metal soporte (SMSI), causante en gran medida de una mayor selectividad hacia la
obtenci n de a coholes insaturados.
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Figura7. Hidr geno consumido (a) y perfiles de di stribuci n de productos (b) para la
reducci n de citral con hidr geno molecular. Condic iones de reacci n: cantidad
de catalizador (Pds/PM2), 50 mg; solvente, tetrahidrofurano; temperatura, 303
K; concentraci n de citral, 0.5M ( , E-citral; , Z-citrdl; A,

dihidrocitronelal; « citronelol).
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El efecto de la temperatura de reducci n permitirEestablecer su influencia frente a
los soportes escogidos. Con este fin se escoger A2ndos temperaturas de reducci n, una de
ellasbga(LT) y otramas elevada (HT).

El efecto de un segundo metal permitir&£ comprobar ke fen meno de promoci n
ocasionado por Jste y observar diferencias marcadasde acuerdo a su uso sobre soportes
inertes (SiO,) o0 soportes activos dentro de la reacci n (TiO ;) y diferencias observadas de
acuerdo a la temperatura de reducci n empleada. Se redizar& un estudio completo de
caracterizaci n por tdcnicas de Difraccin de Rayos X, Microscop a electr nica de
transmisi n, Espectroscop a fotoelectr nica de rayo s X, determinacin de Atreas
superficiales y relaci n H/Metal por adsorci n de h idr geno. Los resultados catal ticos
permitir A£n ser explicados tomando como soporte |ogesultados de caracterizaci n.

Una vez establecido € efecto de los parA£metros intial mente estudiados, se tomar/&
un sistema modelo: Fe-1r/TiO, que tendr 4 por objetivo analizar e  comportamierd debido
alaadici nde Feen diversasrelaciones at micas Fe-Ir tantoalL T como aHT.

Este estudio permitir/E establecer posibles diferenas en e comportamiento
catal tico respecto de la relaci n a mica Fe-Ir pa ra cada una de las temperaturas de
reducci n. Se realizar £ un estudio de caracterizag¢ n mediante las t@cnicas usadas en €
sistema anterior y adem/Es, con el uso de la reduccn a temperatura programada. La
informaci n extrada del conjunto de t@cnicas mencionadas, as como la informaci n
catal tica permitir/E entender € comportamiento exibido por los diversos slidos en
estudio.

La tercera parte del trabgo contempla un completo estudio cin@tico que permitir£
determinar un posible mecanismo para @sta reacci n, la etapa determinante de la velocidad,
la ecuaci n que la gobierna, los ordenes de reacci n respecto de citral e hidr geno y la
determinaci n de energ as de activaci n. Para este efecto se analizar/E el sistema lr 1 %
ITiO, LT y HT. Los estudios de caracterizaci n realizad os permiten explicar e
comportamiento cindtico para estos sistemas.

La cuarta parte del trabgjo consistir/E en estudiarel efecto del solvente en los
catalizadores de Ir. Con este prop sito se andlizar/ € sistemalr-Fe(1/1)/ TIQ-LTy HT y
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se utilizarAn solventes con diferente polaridad, thcomo: n-heptano, n- heptano/1- propanol
50/50 y 1-propanol. Se evaluarZ la forma en que & polaridad del solvente afecta las
propiedades catal ticas del sistema tanto en actividad como en selectividad. Se usar/n
adem/Es de las tdcnicas de caracterizaci n previamete anotadas, la evaluaci n de la acidez
superficial por adsorci n de amon aco y su incidenc iaen el comportamiento catal tico.

Una quinta parte a estudiar en estatesis ser4 laeutilizaci n de un catalizador. Con
este fin se escoger £ un sistema de adecuado compormiento catal tico y se verificar/E S a
travds del uso secuencia en reacciones sucesivas, existe una pdrdida sustancial de
actividad.

El odtimo objetivo pretende realizar un estudio conparativo del sistemade Ir/TiO; e
Ir-Fe/TiO, con un sistema diferente. En este caso se estudiar/E € sistema Pt/SIQ con
diferente % de metal y € sistema bimetAico Pt-FebiO, con diferente raz n Fe/PXt.

Con este estudio sistem/ZEtico se pretender A aportadeas sustentadas cient ficamente
acerca del comportamiento de los catalizadores de Ir, Pt, monomet/AH icos o promovidos con
Ge y Fe y soportados en materiales inactivos como la slice o activos como la titania
cuando se utilizan como catalizadores de mol@culaspoco estudiadas en € campo de la

catAEisis aplicadaalaqu micafina, como es el cao dd citral.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. PREPARACION DE CATALIZADORES.
2.1.1. Soportes

Los soportes usados en € desarrollo de latesis fueron:

- SiO,comercial, BASF D- 11-11, rotulada con Sger = 142 m?/g.
- TiO, comercia, P-25 DEGUSSA, rotulada con Sger = 72 m?/g.
Los materiales fueron triturados y tamizados a 100 mallas.

2.1.2. Catalizadores:
2121 Ir 1% / Soporte, Ir - Fe (/1) elr-Ge (/1) / Soporte. (Serie A). Efectosdel

soporte, adici n de un segundo metal y temperatura sde reducci n.

Los catalizadores de Ir soportados se prepararon por impregnaci nde SO,y TiO,
a 298 K, con una cantidad adecuada de soluci n acuo sa de HalrClg. p.a. (Aldrich) para
obtener el catalizador monometAEico a 1% en peso @ metal. Luego, las muestras se
secaron a vac 0 a 373 K por 6 h'y fueron calcinados en aire a 673 K por 4 h. Previo asu
caracterizaci n o uso catal tico los slidos fueron reducidos in situ en flujo de H, a 473 K
(LT) o 773 K (HT) por 2 horas. Sobre una porci n de los catalizadores reducidos se
adicion Fe o0 Ge, a partir de soluciones de sus cor respondientes cloruros (FeCl; y GeCl,
J.T. Baker) para obtener relaciones at micas Ge/lr o Fe/lr = 1/1 y luego de laimpregnaci n
los slidos se secaron en vaco a 343 K. En la figura 8 se observa un gemplo de la
metodolog a de preparaci n y gque corresponde a un c atalizador monometAlico de Ir y aun
bimetAico de Fe/lr= 1/1. Todos los catalizadoredueron activados in situ previo a ensayo
catal tico alatemperaturade reacci n. Los catal izadores obtenidos se presentan en latabla
l.
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H2IrC|6 T|02

| MPREGNACION
\ Lo /

l
CALCI NA(@ION (673K)

REDUCCION (773/473 K)

IMPREGNACION
FeCl;-6H,0

KLSecado (vac 0 343K)

Fellr (1/1)/TiO,

Figura8. Metodolog ade preparaci n correspondien te a un catalizador monomet/Alico de Ir
y uno bimetAlico de Fe/lr= 1/1.
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Tablal. Catalizadores: Ir 1%/Soporte, Ir-Fe (1/1) e Ir-Ge (1/1)/soporte. (Serie A)

CATALIZADOR
Ir1.0%/SiOx-HT
Ir-Fe(1/1)/SIO-HT
I1-Ge(1/1)/SIO-HT
Ir1.0%/TiO~LT

I--Fe(1/1)/ TiIO~LT

Ir-Ge(L/1)/ TiO+LT

Ir1.0%/TiO>HT

Ir-Fe(U/1)/ TiOAHT

I1-Ge(1/1)/ TiOx-HT.

Un gemplo de cA culo paradeterminar la cantidad d Ir y soporte necesario
paralapreparaci n de 20 g de un catalizador 1% Ir /Soportado es:

1gir y X
100gCat  20gCat

X=02glr. Q)

Soporte:

99gSop _ X
100gCat  20gCat

X =19.8 g Soporte (2

Un gemplo de cAlculo para determinar la cantidad @ Fe requerida para preparar un
catalizador Ir-Fe(1/1)/Soporte apartir de un catalizador monometAico 1.0% Ir/soporte es:

Base de cZ&lculo = 100 g de catalizador

nir =W/ PAIr = =520X 10°mol Ir  (3)

donde:
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nlr =Naoamero de molesdelr
W = Masadelr ()
PA = Pesoat micodelr (g/mol)

Relaci n 1/1: n molesIr = n moles de Fe

WFe =nFe*PAFe WFe = 5.20* 10> moles* 55.85g/mol = 0.290g (4)

donde:

nFe = Noamero de molesdeIr

W =Masade Fe(Q)

PA =Peso at mico de Fe (g/moal)

2.1.2.2. Catalizadores Fe-Ir/TiO, (serieB). Efectodelarazn Fe-Ir
En funci n de los resultados de caracterizaci ny ¢ atal ticos de la serie anterior, se
eligi como soporte mAs adecuado TiQ y como segundo metal Fe.

En la serie B se prepar por impregnaci n, un catal izador monomet/Hico Ir/TiQ y
una fracci n de Jste previamente reducido se us para preparar catalizadores bimet/Hicos
con diferentes relaciones at micas Fe/lr | Se abtuvieron catalizadores reducidosaLT y HT.

Los catalizadores preparados se muestran en latablall:

Tablall. Catalizadores Fe-1r/TiO, (serie B). Efecto delaraz n Fe/lr.

SERIELT SERIE HT

Ir 1.0%/TiO»-LT Ir 1.0%/TiO-HT
I--Fe (1/0.5)/ TiOxLT Ir-Fe (1/0.5)/ TiOx-HT
I--Fe (U/1)/ TiOx-LT Ir-Fe (U/1)/ TiOx-HT
Ir-Fe (1/2)/ TiO»LT Ir-Fe (1/2)/ TiO»HT
Ir-Fe (1/3)/ TiO»-LT Ir-Fe (1/3)/ TiO-HT
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2.1.2.3. Catalizadores Ir 1%/TiO,. (SERIE C).

Se prepararon por impregnaci n cantidades suficientes de catalizadores
monomet/AElicos Ir/TiQ reducidosa LT y HT. Los catalizadores, que ser/Zn utilizados

para efectuar € estudio cindtico, se muestran en htablalll.

Tablalll. Catalizadores Ir 1%/TiO,. (Serie C).
CATALIZADOR
Ir 1%/TiO,-LT
Ir 1%/TiO,-HT.

2.1.2.4. Catalizadoresdelr - Fe/TiO,, (SERIE D).

Se escogieron dos catalizadores. un monometAico 1/TiO, y un bimetAlico Ir-Fe
(1/1)/ TiO,. Se estudiaron tanto |os catalizadores reducidos a baja y ata temperatura (LT y
HT). Estos catalizadores se emplearon para analizar el efecto del solvente en reacciones de
hidrogenaci n de citral.

2.1.2.5. Efectodelareutilizaci n de catalizadores. (SERIE E).
Se utiliz un catalizador Ir-Fe (1/1)/ TiO LT para andizar la posbilidad de

reutilizar los catalizadores en estudios repetidos con cargas nuevas de citral.

2.1.2.6. Catalizadoresde Pt/SIO,. Efectodelarazn Fe-lr/ SIO, (SERIE F).

Los catalizadores de Pt se prepararon por impregnaci n de SO, a 298 K con una
cantidad adecuada de soluci n acuosa de H ,PtClg p.a. (Aldrich) para obtener contenidos de
metal de 0.5; 1.0; 1.5; 2.0; 2.5y 3.0 % en peso de Pt. Luego, los s lidos se secaron a 343 K
por 6 horasy se calcinaron a673 K por 4 horas. Previo a su caracterizaci n o uso cata tico,
los s lidos fueron reducidos in situ en flujo de H, a 773 K por 2 horas. Los catalizadores

Pt-Fe/SIO, se prepararon por impregnaci n de los catalizadore s de Pt reducidos, con una
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solucion acuosa de FeCl; conteniendo la cantidad de sal necesaria para dar en todos los
casos catalizadores con 1% en peso de Fe. Los catalizadores obtenidos se presentan en la
TablalV.

Tabla V. Catalizadores de P/SIO, (SERIE F).

% Peso de Pt 1% (p/p) deFe |[Relaci nat micaFe-Pt/ SO,
05%PY/SO, |05%Pt-F&SIO, |Fe(7.0)-PUSIO,
1.0% P/SIO, 1.0% Pt-Fe/SIO, Fe (3.5)- P/SIO,
1.5% Pt/SIO, 1.5% Pt-F&/SIO, | Fe (2.33)- PYSO,
2.0% Pt/SIO; 2.0% Pt-Fe/S O, Fe (1.75)- P/SO;
2.5% Pt/SIO; 2.5% Pt-Fe/S O, Fe (1.40)- P/S O,
3.0% Pt/SIO, 3.0% Pt-Fe/SIO, Fe (1.16)- P/SO;
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2.2 CARACTERIZACION
2.2.1.Difracci n derayos X (DRX).

Un espectro de rayos X bAsicamente entrega tres tips fundamentaes de
informaci n: cristalinidad, identificaci n de las e species cristalinas presentes y estimaci n
del tamasso del cristal.

A diferentes muestras de catalizadores se les realizaron |os difractogramas de rayos
X. Paraéllo se utiliz e m@todo de polvo en un difractometro Phillips PW 1140 con filtro
den quel y tiempo de exposici nde 6 horas. Laradiaci nempleadafueladeK a Cu.

Para obtener informaci n sobre e grado de cristai nidad de los catalizadores se
comparan porcentual mente las intensidades relativas de |os principales picos de difracci n
obtenidos con las intensidades relativas de las tarjetas ASTM. En estas tambi@n aparecen
indicados los ndices de Miller caracter sticos de la fase cristalina y las distancias
interplanares.

Las distancias interplanares se pueden calcular mediante la ecuaci n de Bragg:
2dsen 6 = nA 5)
donde:

)

n

/Aengulo de difracci n

orden dereflexi n

d = distanciaentre planosen

A= 15418 ,radiacinCuK 4

En e anAisis de los difractogramas se debe teneren cuenta que la ausencia de
alguna | nea de difracci n no implica necesariament e que la fase no est@d presente, pues su
concentraci n podr a ser inferior ala m nima reque rida o podr a encontrarse en forma de
especies amorfas. Adem/Es, los | mites de detecci n de cristales estAn restringidos al



33

intervalo 50-500 . Sin embargo, para cristales mAss grandes la banda queda reducida a una
| nea y para cristales demasiado pequessos € excesvo ensanchamiento de las | neas se
confunde con € ruido de fondo del difractograma.

El tamasso de las part culas metAHicas se puede deteninar por € m@todo de
ensanchamiento de las | neas de difracci n debido a Debye-Scherrer®. Este m@todo es
aplicable a part culas con tamassos comprendidos entre 50 A” y 300 A” y para catalizadores
con cargas mayores a 2% en peso. Para |os catalizadores estudiados la gran mayor a tienen
un porcentaje de carga de metal menor, por lo tanto no se us este m@todo.

2.2.2 Estudios por microscop aelectr nicadetransmis n (TEM).

Las experiencias de microscop a electr nica de tran smisi n para la determinaci n de
tamaso de part cula fueron redlizadas en un Microswopio Jeol JEM-1200 EXII. Las
muestras fueron preparadas por dispersi n alcoh lic a. El procedimiento consiste en moler
finamente la muestray dispersarla en soluci n de e tanol/agua 50/50% V/V. Esta dispersi n
se mantiene en agitaci n durante unos minutos y/o se complementa con e uso de
ultrasonido. Posteriormente, se siembra la muestra en grillas de Cu cubiertas con pel cula
de carbono.

La determinaci n del tamaseo de cristal metAico sarealiz con base en histogramas
gue se elaboraron, contando aproximadamente 200 part culas en a menos tres micrograf as

distintasy que expresan lafrecuencia o rango de Area met/Hica t@rminos de % @ tamaa
del cristal, de acuerdo alaecuaci n %

Nidi?

%.area.metAlica= —
Nidi

x100 (6)

Elaborado € histograma, se calcula el diEmetro pranedio de cristal metAico con la
aplicaci n de lasiguiente ecuaci n %%



nid?
nid?

DiZ&metropromedio = (7

La aplicaci n de esta ecuaci n permite comparar €l  diAEmetro promedio obtenido por TEM
con € obtenido por lat@cnicade quimisorci n de hidr geno.

La determinaci n de la(s) fase(s) presentes en una muestra de catalizador puede
realizarse en e microscopio eectr nico de transmi si n utilizando la tdcnica de difracci n
de electrones de Areas seleccionadas, siempre que & muestra posea caracter sticas
cristalinas. Cumplida esa condici n, la muestra de| material catal tico genera un patr n de
difracci n de puntos o anillos conc@ntricos. Puede identificarse a material midiendo las
distancias de los puntos conjugados (opuestos) sobre el patr n de difracci n, con respecto
al centro, generando una lista de valores (D;) (cm) que se transforman en valores d; (') de
acuerdo con larelaci n d; = C/D;. El valor de la constante C (cm x ) se obtiene ut ilizando
una muestra de oro, a partir de las medidas de distancias D; y del valor correspondiente de
(d)au () (caracter stico de anillos del oro y estableci do en las tarjetas de la American
Society for Testing of Materials (ASTM) que fue calculado obteniendo un vaor de C =
3.898 cm. .

2.2.3. Superficieespecficay distribuci n de poros.

La superficie espec fica, se determin mediante fisisorci n de nitr genoa77 K. La
adsorci n f sicadel nitr geno sobre los catalizado res, permite conocer €l Area superficia de
estos. Para un slido dado, la cantidad de nitr ge no adsorbida depende de la masa del
slido, de latemperaturade adsorci ny delapres i ndeequilibrio del adsorbato.

El estudio se realiz, analizando la dependencia con la presi n de la cantidad
adsorbida de nitr geno por gramo de catalizador, a temperatura constante, que corresponde
alatemperatura normal de ebullici n del nitr geno (77K). Existen varios tipos de isotermas

para los distintos sistemas gas-slido, los cuales han sido clasificados en cinco grandes
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grupos por Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) y ampliado posteriormente a
seis™,

Para determinar la superficie espec fica de los catalizadores, mediante adsorci n de
nitr geno, se procedi a realizar las medidas en un equipo de adsorci n Micromeritics
ASAP 2010, € cua se muestraen laFigura9.

El procedimiento empleado es €l siguiente: se pesa aproximadamente 0.1 g de
catalizador, se localiza en la celda para desgasificacin en vaco, eevAndose la
temperatura hasta 200 "C y se mantiene en esta temperatura por 2 h. Luego se enfrala
muestra hasta temperatura ambiente y se determina la masa exacta, se coloca la celda
nuevamente en el equipo y se realiza una programaci n que consiste en asignar diferentes
presiones rel ativas de equilibrio que debe lograr el equipo, de acuerdo a tipo de isoterma.

Una vez obtenida la isoterma, un software suministrado por Micromeritics, permite
analizar los datos experimentales de acuerdo con determinados modelos. Por gemplo, €
conocido modelo de Brunauer Emmet y Teller.

Para determinar la superficie espec fica, se evaloa la capacidad de la monocapa V
(volumen adsorbido STP /g de catalizador). La ecuaci n para e cAculo de la monocapa

corresponde alaisoterma de BET linedizada:

(1-F;//F|)go)v :vmlm: +\Z;*(P/P") ®)
Donde:

P =Presi ndeequilibrio del gas

Po = Presi n de saturaci n del gas

V =Volumen adsorbido, alapresi n deequilibrioP.

C = Par/Emetro relacionado con el calor de adsorci ny € tipo deisoterma.

Para calcular la superficie espec fica, Sger, Se utilizalaecuaci n:
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_Vm* o*(6.023*10”)(m*/ g)

= 9
°T (22414cmPSTP) * (10" nm? / m?) ®)

Donde:

Vi = Volumen adsorbido en monocapa en (cm®/g cat.)

0 = Area del slido que cubre una mol@cula de adsorbato. Para este caso en que €
adsorbato es nitr geno, setiene que oy, = 0.162 nm?/ molec™.

10" : T@rmino que se introduce para que |a superficie aqiede expresada en m?/g.

Para e caso de isotermas tipo Il y IV, segaen clasficaci n de Brunauer, Deming,
Deming y Teller, la ecuaci n BET es validaslo en e rango P/P’ de 0.05 a 0.3. Para
valores mayores a 0.3 |la recta sufre desviaciones, debido a interacciones laterales entre
molJculas adsorbidas, por formaci n de multicapas. Para valores inferiores a 0.05 tambi@n

se producen desviaciones, debidas ala heterogeneidad superficial®*.

Las caracter sticas de la estructura porosa, como la distribuci n, forma, radio y
volumen de poro, son determinadas a partir de la ecuaci n de Kelvin *® a partir de la curva

dedesorci ndegas. :
P __2¥

In — = 10
P, rRT (10

Donde:

P/Po = Presi nrelativa

V = Volumen molar del quido cm®mol™

y =Tens nsuperficid. (dinacm ™)

rx 10® = Radio de poro (cm)

R = Constante delos gases 8.31 x 10" (erg mole™ K™)
T = Temperaturade desorci n (K)
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De la gr/Afica de adsorci n-desorci n, se determina laformadel poro, de acuerdo a
laclasificaci n de de Boer ® o unam/Es simplificada aceptada por 1alUPAE’

Una estimaci n del radio promedio de poro se puede tener a partir de los datos de
adsorci n a altas presiones de equilibrio (P/P =0.9 5). De acuerdo con laregla de Gurvitsch,

S se asume que los poros son de tipo cil ndrico, se obtiene a partir de:

ra - 2\/0.95 (11)
SBET
Donde:
ra = Radio promedio de poro ()
Vogs = Volumen de gas adsorbido de diversos adsorbatos expresados como | quido a

presi nrelativaP/P° 0.95 aS.T.P. o en (cm*g?)

Sser. = SuperficieB.E.T. (m*g)
Otros par£Emetros que se desprenden de la Ec. de Kelin son:

Volumen total de poro V, en (cm® g%): Se calcula por la sumatoria de los decrementos
individuales AV,

(AVp/Ary) = Fracci n de poros de un determinado tamaasn: Cuando estarelaci nesigual a

rp (1), corresponde a mAEximo valor del radio de los poros presentes en €l slido.
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ABAP RDID

Figura 9. Equipo Micromeritics ASAP 2010 para determinaci n de superficie espec fica'y

determinaci n de ladispersi n metAicao adsorci n qu micaH/Me.
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2.2.4. Superficie metZlica, dispersi n'y tamaaso de part clia.

La superficie met/ica de los catalizadores se detemin mediante quimisorci n de
hidr geno a temperatura ambiente. Esta adsorci n g umica selectiva sobre € metal,
permite conocer la superficie metAElica de |os catalzadores, para lo cual se requiere conocer
la cantidad total de gas que es quimisorbido por la superficie metAica, en un recubrimiento
de monocapa.

Al quimisorber hidr geno sobre Ir o Pt, el cubrimie nto total resultante es ato, es
decir, € hidrgeno es completamente quimisorbido y la estequiometr a estAE bien

establecida, segom laecuaci n:

Irs+ %o H (Q) - IrgH
Pls+% b (9) - PgH

Para |os catalizadores bimetAlicos, que ademAs de b Pt tienen un componente que
no quimisorba H, y se localice sobre e sitio metAico, e valor dda catidad de hidr geno
adsorbido ser/E pequessn y no podrAE ser usado con @rop sito de estimar el tamasso de
crista metAico. Esto tiene lugar en € presente gudio cuando se incorporan de forma
ionica (Ge*, Fe*"), 0 en el caso del soporte parcialmente reducible (TiO,). En tales casos se
reporta como relaci n H/Metal.

Para determinar |a superficie metAElica de los catalzadores, las medidas se reaizaron
en el mismo equipo Micromeritics ASAP 2010 que se utiliz para determinar la superficie
espec fica. Parala primera serie de catalizadores tambi@n se hicieron medidas con & equipo
TPD/TPR 2900, pero para efectos comparativos slo se tomaron en cuenta las medidas
realizadas en e equipo Micromeritics ASAP 2010.

Para |as determinaciones en & equipo Micromeritics 2010 se pes aproximadamente
0.25 g de cada catalizador previamente secado en estufa a 393 K, por 30 minutos para la
eliminaci n de agua que pudiera contener. Luego € portamuestras se coloc en el equipo y
se efectu una programaci n que consiste en un cal entamiento a 423 K en presencia de

helio por 30 minutos. Posteriormente, se hizo fluir H, a estatemperatura. En el caso delos
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catalizadores bimet/licos se trataron en Ha 423 K (por 30 minutos) o 523 K (por 60 min)
para los catalizadores monomet/AElicos, para asegurarque el catalizador quede reducido.
Posteriormente, se desgasific por 1 horaa 623 K y se enfr o hasta temperatura ambiente.
El equipo procedi a obtener la isoterma de adsorci n, para lo cual agreg un volumen

conocido de hidr geno a la muestra, se esper que | a presi n de equilibrio sessslada se
obtuvieray se mantuviera constante y ley este val or. Posteriormente, agreg otra cantidad
conocidade hidr geno y prosigui as hasta complet ar laisoterma de adsorci n en un rango
de presiones de equilibrio entre 20 y 300 mm Hg.

El programa gr/AEfica la sumatoria de la cantidad adsrbida por gramo de catalizador
en funci n de la presi n de equilibrio y se obtiene la capacidad de la monocapa, Cy»
(volumen adsorbido de hidr geno por gramo de catali zador en condiciones est/Endar de
presi n y temperatura) a partir de la extrapolaci n a presi n cero de la parte lineal de la
isoterma. Este procedimiento permite eliminar la adsorci n de H , por € soporte, 1o que
ocurre en pequese extensi ny sigue unaley tipo Henry .

A continuaci n se indica e procedimiento utilizado por el equipo Micromeritics
TPD/TPR 2900. Se pesaron las muestras, despuds desecadas en estufa a 393 K durante
toda la noche y luego se instalaron en e equipo, en un reactor de cuarzo. Pararedizar las
medidas las muestras fueron en primer lugar reducidas en H,, con un flujo de 50 cc/min,
con un programa de calentamiento de 10"/min, durante dos horas a 573 K, luego Qstas
fueron enfriadas en flujo de He a temperatura ambiente. A esta temperatura, generalmente,
298 K, se enviaron pulsos de H; de volumen conocido a presi n atmosf@rica, obteni@dose
un grupo de picos, los cuales fueron aumentando en intensidad a medida que la cantidad de
H, quimisorbido disminua. La adsorci n finaliza cuando los picos tienen un Area
constante, es decir, no hay mAEs quimisorci n, y esbs corresponden a noanero de moles
inyectados, y son utilizados para la calibraci n. De estas medidas se puede conocer el
volumen adsorbido en cc, € cud se transforma en cc (STP/g catalizador), y luego a
mol@cul as/g catalizador, que corresponder &£ ala caidad de la monocapa (Chy).

Una vez conocida la capacidad adsorbida de la monocapa (Cy) por cualquiera de

los dos procedimientos, de manera directa e programa del equipo Micromeritics ASAP
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2010 y mediante cAculos matem/ticos para € proceshiento seguido con e uso del
equipo, Micromeritics TPD/TPR 2900 se determina la superficie metAica, y dispersi n

met/Elicaapartir de la ecuaci n:

Smet= (2Ch2) me10%  (100/X% en peso de metal contenido en el catalizador) (12)

Donde:
Sne = Superficie met/Elicaen fig metal
2 = Por la estequiometr a, que existe entre los Atoms de hidr geno y los Atomos de

metal.
Ch2 = Capacidad de la monocapa (moldcul as/g catalizadw)

ve = Areaque ocupa un /Atomo de metal, Ir o Pt, 7.7 y8.9 ~ %atomo™.

La dispers n metAlica del metal o relaci n H/M ( H= Hidr geno, M= Metal) se
determin a partir de laisoterma de adsorci n, es decir, evaluando € noamero de moldculas
de hidr geno adsorbidas por gramo de catalizador y considerando la estequiometr a
existente entre las mol@culas de hidr geno y las de metal, as se obtiene e noamero de
Atomos de metal superficiales. Considerando que ladispersi n met/ica corresponde a la
fracci n de Aetomos met/Elicos superficiales y comoesconoce la cantidad total de Atomos

met/Aicos en e catalizador, Psta se puede obtenes partir de la expresi n:

_ Noameroldel Atomos [ MetAl cosl Superficiales
Noamer ¢ [ de [ Atomos [ Met/ZH cos[ Total es

D

(13)

Ladispersi n va entre cero y uno. Para valores ce rcanos a cero, se tendr/E cristales
muy grandes, pobremente dispersos en la superficie del soporte. Para valores cercanos a
uno se tendr/En tamaas de cristal muy pequessos, enetal queda disperso en forma casi

at mica sobre e soporte.
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El tamasso de part cula o tamaas medio dd cristal netAHico, se calcula a partir de la

relaci n:
4= 510" a9
Donde:
d = Tamaa del cristal en
5 = Caras expuestas a la fase gaseosa, € cristal se supone que tiene unaforma

caebica, |a sexta cara permanece sobre la supefficie del soporte.
10" = T@rmino paraexpresar den ™~
Swet = Superficie metAHica (mfig metal)
= Densidad del metal (g/cm®), paralr = 22.42 g/em®, paraPt = 21.45 g/cm®.

2.2.5. Estudiosdereducci n t@drmica programada (TPR).

La reducci n a temperatura programada es una tdcnica que permite determinar e
grado de reducibilidad del metal en e catalizador, adem/Es conocer € estado de oxidaci n
del metal y laposible interacci n entre el metal-s oporte y |a pareja meta -promotor.

La finalidad de esta tdcnica, como su nombre lo indca, es reducir € metal a su
estado de oxidaci n mAEs bgjo, para lo cua se debetratar la muestra con un flujo de gas
reductor, hidr geno diluido en este caso, mientras |atemperatura se eleva linealmente hasta

temperaturas el evadas.

S e metal se encuentra previamente reducido y se rediza un TPR, la sesedl de
reducci n de @ste ser/E muy pequess, puesto que slose reduce las capas superficiaes
oxidadas del metal por efecto del ambiente.

S e metal en la muestra se encuentra en forma de xido, la reacci n que ocurre
entre el oxido (MyOy) y €l hidr geno, en el caso de ser completa lared ucci n, esta dada por

laecuaci n:
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MOy (s) +yH, - xM(s) + yH.0 ()

En casos de bgjos contenidos metAEicos y cuando ente € xido metAico y «
soporte existe una fuerte interacci n, la reducci n  no logra completarse. S a catalizador
monometAlico (Ir o Pt soportado) reducido se le adtiona un promotor oxidado, puede
comprobarse & grado de reducibilidad tanto cualitativa como cuantitativa de las diferentes
especies efectuando dos experiencias de TPR mediadas por un tratamiento de oxidaci n a
temperatura progamada (TPO).

Para redlizar este estudio de reducci n tdrmica programada, se us un equipo
Micromeritics TPD/TPR 2900 (Fig.10) el cua llevaun sistema de detecci n basado en una
celda de conductividad t@rmica

El procedimiento consiste en tomar aproximadamente 0.2 g en e equipo, en un
reactor de cuarzo. Luego se hace circular una mezcla de Ho/Ar, 5% en volumen de Hy, con
un flujo de 50 cc/min. Posteriormente, alcanzada la estabilizaci n del sistema, se coloca
una trampa de una mezcla de acohol isoprop lico y nitr geno | quido para atrapar H ,0, se
procede a redlizar €l calentamiento en forma lineal con una velocidad de 10”/min, hasta
llegar a una temperatura cercana a 773 K. Se obtienen picos caracter sticos

correspondientes a las temperaturas de reducci n de |as especies.

2.2.6. Estudiosde Oxidaci n t@drmica programada (T PO).

La oxidaci n a temperatura programada es an/loga a m@todo por reducci n. El
equipo experimental es & mismo que € usado para TPR. Se usa O, generalmente como
agente oxidante y es introducido en flujo de gas inerte (5% O,/He) atravds del reactor. La
informaci n que se extrae del TPO respecto a las es pecies oxidables sirve para determinar
la temperatura de calcinaci n del catdizador as como facilitar la evaluaci n de la

temperatura de reducci n de la muestra en concordan cia con € an/isis de los picos.



El procedimiento consiste en hacer pasar un flujo de gas inerte (Ar) de 50 cc/miny
se calienta a 10" /min desde temperatura ambiente hasta 110 " C por 30 min con e objeto de
eliminar H,O. Se enfr a la muestra, se le pasa un flujo de O,/ He de 50 cc/min hasta que
estabilice la | nea base, se coloca la trampa de H,O como en TPR y se procede a
calentamiento a 10 ”/min hasta alcanzar la oxidaci n de la muestra.. El equipo es el mismo
delafigura 10.

2.2.7. Estudiosde Adsorci n de Amoniaco.

Si el inter@s es usar Jsta tdcnica para determinda acidez superficial de slidos, se
adsorbe una base como amonaco y la adsorcin de un gas se lleva a cabo a una
temperatura prefijada, empleando pulsos de volumen conocido del gas. Puede determinarse
el noamero, tipo y fuerza Acida de los sitios sitioactivos sobre la superficie del catalizador a
partir de la medicin de la cantidad de NH ; desorbido a medida que aumenta la
temperatura. Sin embargo, en el caso de metal es soportados, debe tenerse la precauci n de
gue este tipo de determinaciones, puede ser alterada por una qu mica especifica, debido a
la posibilidad de descomposici n de NH 3 en contacto con part culas met/AElicas que permitan
la ruptura de la mol@cula (Fe es un catalizador desintesis y descomposici ndedeNH 3, e lr
es un buen metal para descomponer compuestos del tipo de la hidrazina). Por tanto, si los
valores de desorci n de NH 3 son extremadamente altos, podr aindicar que la cuantificaci n
en tdrminos de amoniaco desorbido, no es segura. B ese caso, € equipo de TPD deberia
estar unido a un espectr metro de masas, para deter minar € tipo y la cantidad de especies
desorbidadas. A pesar de que en este trabgjo se realizaron tanto las medidas de adsorci n de

NH3 como de desorci n, slo se reportan las primeras.

El procedimiento espec fico utilizado en este trabajo, consisti en desgasificar la
muestra en atm sfera de Ar de 50 cc/min alatemper atura del reactor de 110 " C por €l lapso
de 30 min para limpiar de humedad la superficie del catalizador. A esta temperatura se
mantiene por una hora mientras se estabiliza la | nea base. Luego se introdujo pulsos de
NH3 hasta obtener picos iguaes en e gr/Afico de TPD,que indican la total adsorci n de
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NHs;. Despuds, se enfra el reactor hasta temperatura ambiente, se espera hasta
estabilizaci n de la | nea base por una hora y se a umenta linealmente la temperatura a 10
" C/min hasta que termine la desorci n de NH 3, esto es, cuando se restaure lal neabase. En
los slidos estudiados, esto se logr a temperatura s cercanas a 600 "C. El equipo es €
mismo Micromeritics TPD/TPR 2900 mostrado en lafigura 10.
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oo Detector Valvulas Loop
r 1 2 3
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Figura10. Equipo Micromeritics TPD/TPR 2900

2.2.8. Espectroscop a Fotoelectr nica de Rayos X (XPS).
Esta tdcnica superficial se utiliza para identifica los elementos presentes en una

muestray conocer su estado de oxidaci n.
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El anAHisis por XPS de una muestra, consiste en haerle llegar fotones, cuya energ a
se encuentra en € rango correspondiente a los rayos X (aproximadamente 1200 eV). Al
incidir estos fotones sobre la muestra, se producir4E la emis n de los electrones desde los
diferentes niveles de energa (s, p, d, f). Estos electrones adquirir/En una cierta energ a
cin@tica, que ser/E registrada en espectros en formee picos. La energ a de enlace electron-
orbital (BE), se determina a partir de la energ a cin@tica del electr n y de la energ a del
fot n incidente, esta cdtima debe ser mayor ala energ a de enlace electron-orbital, la cual es
conocida, como se observaen laecuaci n:

B.E =hv - Egngr @ (15)
Donde:
B.E =Binding Energy (Energ ade enlace)
(0} = Estado de energ ade ligaduraigua acero (Estado de Fermi). Desde el punto

de vistadel espectr metro corresponde alafunc i n de trabajo

Conocidas las energ as de enlace de |os picos mAs mportantes de los e ementos de
interds, se comparan con los valores conocidos en #blas, porque se conoce la energ a de
enlace de un eectr n en un elemento dado, segoa €l tipo de orbital. Se puede determinar
en que estado de oxidaci n las especies est/En preseites en la muestra con los valores
conocidos en tablas. Tambi@n permite diferenciar laproporci n en la superficie del soporte
delosox genos que forman los OH™ superficiades y aquellos ox genos de lared.

Los anAisis de XPS de las muestras se redlizaron a € Instituto de Cat/Hisis y
Petroleoqu mica, Madrid, Espasea. Se utiliz un espectr metro Fisons Escalab 200R, con
un anaizador hemisf@rico el cua se muestra en laFigura 11. Se us una radiaci n
monocromatizada de rayos X y como fuente de excitaci n se utiliz Mg K 4 (hv = 1253.6
eV), operadaal0 mA y 12 kV. El espectr metro est aba equipado de una celda de reacci n
aaltapresi n, pararedizar medidas in situ. Las muestras monometAicas fueron reducidas

en hidr geno a473 o 773 K por 60 minutos y luego t ransportadas a la cAmara de an/Elisis.
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Para los bimet/Alicos, lareducci n en H se hizo a373 K, pues € metal noble se encontraba
ya reducido, quizZEs s lo superficialmente oxidado yel promotor (Fe, Ge) en forma oxidada
y se deseaba la caracterizaci n del catalizador, en condiciones similares a las usadas en la
reacci n. Como estAEndar interno se us lal nea Cis (Ege = 284.9€V). Laintensidad de los
picos de XPS fueron evaluados, usando sustracci n d e background e integraci n de las
| neas de los picos'®. Los picos integrados fueron 4f de Pt e Ir, 2p de Fe, O 1sy los

correspondientes a | os soportes.

Figura 11. Espectrometro Fisons Escalab 200R

2.2.9.Estudio por cromatograf a de gases acoplada a espectrometr a de masas (GC-
MYS).

La Cromatograf a de gases es una t@cnica separativaque tiene la cualidad de
conseguir aislar componentes de mezclas muy compleas con € uso de columnas de

separaci n. Una vez separados, detectados, e inclu so cuantificados todos |os componentes



