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RESUMEN

Los aminoacidos y aminas primarias son obtenidos comUnmente mediante procesos
bioldgicos que no alcanzan las expectativas de sintesis en grandes cantidades o a través de
un enfoque quimico clasico que emplea cianuros altamente toxicos. Los reportes de
aminacion reductiva mediante catalizadores heterogéneos selectivos hacia aminas primarias
todavia son muy limitados. En este sentido, este trabajo estudio las condiciones de reaccion
para la produccién de alanina desde acido lactico, alanina metil éster desde lactato de metilo
y piruvato de metilo, ciclohexilamina desde ciclohexanona, 1-feniletilamina desde 1-
feniletanol y acetofenona y 5-(aminometil)-2-furanmetanol desde 5-(hidroximetil)furfural
mediante catalizadores heterogéneos basados en rodio y niquel soportados sobre SiOa.

Se investigaron condiciones de sintesis y propiedades de Rh/SiO», se evalu6 la adicion de Ni
a Rh/SiO; y su efecto en la activacion de H> y NHa. Se estudiaron diferentes condiciones de
reaccion incluyendo el efecto de la presion de Hz y NHs, temperatura de reaccion, solvente,
fuente de NHs y variacion en la relacion molar sustrato/metal. Se realizaron ensayos
comparativos con catalizadores comerciales: Rh/C, Ru/C, Pt/C, Pd/C, Ni/SiO2 e Ir/C. Los
solidos se caracterizaron mediante las técnicas TEM, SEM-EDS, Ads-des de Nz, TG,
Quimisorcion de CO, TPR-TPO, XRD, XRF y XPS.

El catalizador Rh/SiO2 con menor didmetro metélico (2 nm) y elevada dispersién (44,7%),
obtuvo un rendimiento de 10% de alanina y 75,5% de alanina metil éster a partir de acido
lactico y piruvato de metilo, respectivamente. En el caso de ciclohexanona se observé 98,5%
y 100% de rendimiento y selectividad hacia ciclohexilamina, en condiciones suaves 100°C,
4 bar de NH3 y 2 bar de H.. La obtencion de 1-feniletilamina alcanza un 27,7% y 20,8% de
rendimiento a partir de acetofenona y 1-feniletanol, respectivamente, solo superado por el
catalizador comercial Pt/C. La obtencion de 5-(aminometil)-2-furanmetanol alcanz6 un 93%,
92%, y 99% de conversidn, rendimiento y selectividad respectivamente, con Ir/C a 50 min.
Los catalizadores bimetalicos entre 1 y 2% NiRh/SiO2 demostraron sinergias significativas,
logrando altas conversiones y selectividades hacia aminas primarias. Los catalizadores
conservan su actividad y selectividad en al menos 3 ciclos consecutivos de reutilizacion. Este
estudio destaca el impacto de las condiciones de reaccion en la eficiencia y abre nuevas

posibilidades para el disefio de rutas sostenibles en la sintesis de aminas primarias.



ABSTRACT

Amino acids and amines are commonly obtained through biological routes with limited
scalability or via traditional chemical methods involving highly toxic cyanides. Reports on
reductive amination using heterogeneous catalysts selective for primary amines are still very
limited. In this study, the reductive amination of various substrates was explored using Rh-
and Ni-based heterogeneous catalysts supported on SiO,. Target products included alanine
from lactic acid, alanine methyl ester from methyl lactate and methyl pyruvate,
cyclohexylamine from cyclohexanone, 1-phenylethylamine from acetophenone and 1-
phenylethanol, and 5-(aminomethyl)-2-furanmethanol from 5-(hydroxymethyl)furfural.
Catalysts were synthesized and characterized using TEM, SEM-EDS, N> physisorption, TG,
CO chemisorption, TPR-TPD, XRD, XRF, and XPS.

The synthesis conditions and properties of Rh/SiO> were investigated, the addition of Ni to
Rh/SiO, was evaluated, and its effect on the activation of H> and NH3z was studied. Various
reaction conditions were analyzed, including the effect of H, and NH3 pressure, reaction
temperature, solvent, ammonia source, and substrate/metal molar ratio. Comparative tests
were carried out with commercial catalysts: Rh/C, Ru/C, Pt/C, Pd/C, Ni/SiO2, and Ir/C.

The Rh/SiO; catalyst with a metal particle size of 2 nm and 44.7% dispersion achieved yields
of 10% and 75.5% for alanine and alanine methyl ester, respectively. Conversion and
selectivity (98.5-100%) toward cyclohexylamine were obtained under mild conditions
(100°C, 4 bar NHs, 2 bar H»). Yields of 27.7% and 20.8% for 1-phenylethylamine were
observed from acetophenone and 1-phenylethanol, respectively, with performance surpassed
only by Pt/C. Ir/C delivered 99% selectivity and 92% yield of 5-(aminomethyl)-2-
furanmethanol within 50 minutes. Bimetallic NiRh/SiO. catalysts (1-2% Ni) showed
significant synergistic effects, enhancing conversion and selectivity toward primary amines.

All catalysts-maintained activity and selectivity over three consecutive cycles.

This work demonstrates the potential of Rh- and Ni-based heterogeneous catalysts for
efficient and selective primary amine synthesis under mild conditions, contributing to the

development of sustainable catalytic routes.
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1. Introduccion

Para abordar los desafios que presenta la creciente demanda mundial de energia y las
consecuencias ambientales asociadas a una sociedad aun dependiente en gran medida de

combustibles fésiles, es crucial desarrollar soluciones innovadoras, eficientes y sostenibles.

En este contexto, la catalisis heterogénea es propuesta como una estrategia prometedora para
la sintesis de productos quimicos de alto valor agregado a partir de compuestos derivados de
la biomasa®2. Entre sus principales ventajas destacan la facil separacion del catalizador desde
el medio de reaccion, su alta estabilidad, la reutilizacion en reacciones consecutivas, alta
selectividad hacia productos de interés y eficiencia en procesos a gran escala. De esta manera,
la catélisis heterogénea permite abordar el dilema emergente entre alimentos y combustibles,

mientras contribuye a minimizar la degradacion ambiental.

Los compuestos nitrogenados han desempefiado un papel clave para la vida y la industria.
Historicamente, se han utilizado en la sintesis de agroquimicos, productos quimicos finos,
productos farmacéuticos, polimeros, colorantes e inhibidores de corrosion 3. Durante el siglo
XIX, Chile se destac6 como el principal proveedor de compuestos nitrogenados naturales
gracias a sus abundantes depositos de salitre (NaNOz), un recurso que impulsd nuestra
economia 4. Sin embargo, a principios del siglo XX, el desarrollo del proceso Haber-Bosch
revolucion6 la obtencion de estos compuestos al permitir la produccion industrial de
amoniaco sintético (NHs) a partir de nitrégeno (N2) e hidrégeno (H2) molecular, mediante
catalizadores heterogéneos basados en hierro °. Desde su desarrollo en 1909, la poblacion
mundial aumento significativamente debido a la amplia disponibilidad de fertilizantes
artificiales que mejoraron la productividad agricola y garantizaron el suministro de
alimentos. Actualmente, se producen aproximadamente 235 millones de toneladas de
amoniaco al afio. Se espera que la produccion aumente exponencialmente, con una prevision
de 290 millones de toneladas en 2030 ©. Aunque gran parte del amoniaco se utiliza en la
produccion de fertilizantes, una cantidad significativa se destina a la sintesis de productos

quimicos mas especializados.

Un grupo importante de compuestos nitrogenados con alta demanda son las aminas y los

aminoacidos. Anualmente, se producen més de 10 millones de toneladas de aminas,
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fundamentales para la tecnologia moderna, medicina o agricultura "8, Asimismo, el mercado
de aminoacidos para la aplicacion de sintesis crece a una tasa anual del 7% °, que abarca la
industria alimentaria %13, industria cosmética ***°, farmacéutica %" y ganadera 8, entre

otras.

1.1. Métodos clasicos de sintesis de aminas y aminoacidos

Las aminas pueden ser obtenidas a traves de distintas alternativas de sintesis (Figura 1).
Métodos como la aminacién reductiva de aldehidos o cetonas y la aminacion de alcoholes
han cobrado gran interés debido a su amplia disponibilidad. Donde la utilizacion de
catalizadores heterogéneos reutilizables ofrece una forma de producir aminas de manera mas
limpia y en condiciones méas suaves. Por otro lado, segln la disponibilidad de compuestos
nitrogenados, destacan métodos como la hidrogenacion de nitrilost®, la reduccion de nitro
compuestos aromaticos?® y la alquilacion de aminas (incluyendo amoniaco) con halogenuros

de alquilo, opcion menos preferida debido a los residuos salinos que genera el método.

Aminacion reductiva de alcoholes via deshidrogenacion

H amina o Rs R3

R R o) amoniaco ! \

Z 1YOH [Metal] 1Y (este trabajo) R1\|'7.N\ R [Metal] R1Y N‘R

R -H2 R i 4 +H 4
2 2 H0 Ry 2 Rz

| !

Hidrogeno generado in situ

(Borrowing hydrogen strategy)

Aminacion reductiva de compuestos carbonilicos

amina o

ﬁ R o amoniaco RS Rs
1 (este trabajo) Ri_-N. [Metal] R N.
c I YR, T 4H, Ry
R2 -H,O R2 R2

Transformaciones especificas desde compuestos nitrogenados

| - Hidrogenacion de nitrilos
- Reduccion de nitro compuestos aromaticos
- Alquilacion de aminas con halogenuros de alquilo

Sintesis de aminas segun grupo funcional

Figura 1. Métodos clasicos de sintesis de aminas segun grupo funcional del reactante.

Donde R= H, alquilo o grupo arilo.
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La eleccion del método depende generalmente de la ruta mas economica o de la
disponibilidad de la materia prima. Por ejemplo, la anilina se sintetiza mediante reduccion de
nitrobenceno, las metilaminas se sintetizan mediante aminacion de metanol, mientras que la
ciclohexilamina se produce casi principalmente por hidrogenacion de anilina en condiciones
de 100-250 °C y 1-350 bar 8.

Por otra parte, la produccién de aminoacidos utiliza métodos como hidrdlisis de proteinas,
sintesis de Strecker, aminacion reductiva de a-cetoacidos, transaminacion y fermentacion
(Figura 2) 224, Comunmente el método de obtencion de aminoacidos se realiza mediante
un proceso bioldgico (hidrélisis de proteinas, fermentacion, transaminacién) altamente
selectivo pero que no alcanza las expectativas de sintesis en grandes cantidades 2°, mientras
gue un enfoque quimico clasico (sintesis de Strecker) emplea cianuros altamente toxicos

como fuentes de nitrogeno y aldehidos desde fuentes no renovables 2°.

. i enzimatica o acido/ base

3 Hidrdlisis de proteinas Proteina Aminoacidos

) Alta temperatura
(<} ©
3 2 Glucdlisis _
= o Fermentacion Glucosa ———— 2 Piruvato + 2 ATP + 2 NADH

wn
£ B
g ‘9 Alanina

c i i
> = Transaminacién Piruvato + Glutamato —2nsaminasa _ - Alanina + o-Cetoglutarato
[72]
7
[+}
5=
3
o 0] NH NH, NH,
= Sintesis de Strecker o _NHs J HON - S B0
£ S R R R”CN R” ~CO.H
o E
g S Este trabajo:
s e Aminacién reductiva a-cetoacidos
g ? Aminacién a-hidroxiacidos
- et
(2] £ 0 o} 0 0

(7] [Metal] NH; [Metal]

oH ~on OH —oie OH
-HZ *Hzo +H2
OH 0 NH T NH,
Hidrégeno generado in situ

Figura 2. Sintesis de aminoacidos segun meétodo bioldgico y quimico.

Debido a que los o-hidroxiacidos derivados de la biomasa son de facil disposicion °°, la

aminacion directa de estos acidos con amoniaco ofrece un método prometedor para la sintesis
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de aminoacidos. En este sentido, el desarrollo de procesos de produccion rentables de aminas
primarias y amino&cidos a gran escala sigue siendo un desafio importante. En este trabajo,
se abordan las rutas cataliticas de aminacion de alcoholes y aminacion reductiva de

compuestos carbonilicos, con énfasis en sistemas utilizando catalisis heterogénea.

1.1.1. Aminacion reductiva de alcoholes via deshidrogenacion

A menudo los alcoholes son materias primas facilmente disponibles, algunos de ellos a gran
escala procedentes de fuentes renovables. La aminacién de alcoholes es uno de los métodos
mas sostenibles para la sintesis de aminas. Aunque el uso directo de alcoholes como agentes
alquilantes es limitado debido a la baja electrofilicidad del carbono adyacente, esto puede
superarse mediante la “estrategia de préstamo de hidrégeno” (del inglés, borrowing hydrogen
strategy) en presencia de catalizadores apropiados basados en metales de transicion 2.

El mecanismo sigue la ruta de deshidrogenacion de alcoholes hacia un aldehido o cetona, que
posteriormente reacciona con NHs o una amina primaria para formar una imina o, tras
reaccionar con una amina secundaria, para formar una enamina. Finalmente, al "devolver" el

Hz, se obtiene la amina final (Figura 3).

Interés de este trabajo

Selectividad hacia aminas primarias Aminas
. secundariasy
- 4 terciarias
P P T
- ~ - ~ R H O
R OH R NHz | 02. R N-TR
™M - L [MH:] [M] .
d \\ E . T p S A
/ \ ey PRS0
WMl P OHO
Deshidrogenacion fl Hidrogenacion a M] % 2 x
\\.
AN -~ .
. . RN TR
Y = ME] ¢ L
R
T P
R™ - RS
0O ——— NH
NH; H-O

Figura 3. Mecanismo de préstamo de hidrogeno en la N-alquilacion de amoniaco con un
alcohol primario o secundario. Donde M = centro metalico y R= H, alquilo o grupo arilo.
(Modificado de Yamaguchi et al. 2010 27)

15



La catalisis homogénea ha demostrado tener éxito en la produccion de aminas a partir de
alcoholes 22°, Bahn et al., posicionan los catalizadores basados en complejos de iridio como
una opcidn viable para obtener aminas primarias y secundarias, mientras que Bianga et al.,
sefialan que los complejos basados en rodio son selectivos hacia la formacion de aminas
secundarias y terciarias 2>, Por lo que, la selectividad hacia aminas primarias sigue siendo

un desafio.

Por otra parte, los reportes de catalizadores heterogéneos son muy limitados y, de igual
manera, la selectividad hacia aminas primarias todavia esta en estudio *2. Ruiz et al., han
estudiado la aminacion directa de alcoholes, como 5-hidroximetilfurfural y dodecanol,
mediante catalizadores soportados con diferentes metales y soportes, ademas de las variables
que afectan el proceso de aminacion, donde se destaca la utilizacion de SiO, como un soporte

eficiente para el proceso 333,

Diversas investigaciones demuestran que la sobre alquilacién es un problema comun,
especialmente con aminas alifaticas lineales 3#°. En este sentido, en la produccion de aminas
primarias, a menudo se aplica un exceso de NHs para mejorar la selectividad 4%, A pesar de
las limitaciones en la ruta de transferencia de hidrogeno, se han descrito diversos
catalizadores de metales nobles (Ir, Au, Ru, Pd, Pt y Rh) “>4¢ y de metales no nobles (Cu, Co
y Ni) 4% para la sintesis efectiva de una amplia variedad de aminas. En principio, la reaccion
no requiere H- adicional. Sin embargo, a menudo se afiade en pequefias cantidades para
favorecer la hidrogenacion de iminas 3"°! y evitar la desactivacion del catalizador debido a
la formacién de coque 2. Las reacciones se realizan, a menudo, bajo reflujo o con presion

reducida de Hz, a una temperatura tipicamente entre 120 °C y 200 °C.

1.1.2. Aminacion reductiva de compuestos carbonilicos

La aminacién reductiva de un compuesto carbonilico (aldehido, cetona, etc.) es bastante
similar a la aminacion de alcoholes (seccién 1.1.1), pudiéndose emplear los mismos
catalizadores *3. Sin embargo, la reaccion de una cetona requiere H> y es exotérmica
(aproximadamente -60.000 J mol* para la aminacion de la acetona), por lo que requiere un

reactor a presion mas complejo y costoso 8.
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En el caso de la aminacion de alcoholes, la deshidrogenacién endotérmica del alcohol suele
ser el paso limitante de la velocidad. En este caso, las reacciones se realizan directamente a
partir de un compuesto carbonilico (Figura 4), permitiendo la aplicacion de una temperatura

de reaccion mas baja (generalmente entre 100 y 160 °C) >4,

H NH, |D ﬂ H,0 1y H,0 SN
~NH; +H, 2 2 ’) R N R
j e ‘ 2 ) R R /\H/\R R L

2 2y +H, 2y +H,
R ) R R )+ )+ R

Figura 4. Aminacion reductiva de compuestos carbonilicos hacia la produccion de aminas.

Donde R= H, alquilo o grupo arilo. (Modificado de Yamaguchi et al. 2010 ?')

La obtencién de aminas primarias de forma eficiente y selectiva a través de catalizadores
adecuados es aun un desafio. Coeck et al., informaron catalizadores basados en metales
nobles de Ag y Au soportados en TiO2, donde a bajas cargas de metal en el catalizador se
promovio la formacion de aminas primarias con un 82 % de rendimiento. Un aumento en la
presion de H; favorece el rendimiento de la amina primaria, por lo que la activacién del H;
es el paso determinante de reaccion. La reaccion genera como subproducto la amina
secundaria, donde un aumento en la temperatura favorece la selectividad hacia el producto

principal ° .

Metales de transicion no nobles también han sido reportados. En este sentido, Dong et al.,
estudiaron nanoparticulas de niquel soportadas sobre y-Al.Os altamente eficiente para la
sintesis de aminas primarias, con rendimientos sobresalientes de 87-99% bajo condiciones
suaves (100 °C). Destaca la eficacia del catalizador Ni/AlOs, atribuida a la interaccion
sinérgica entre niquel-soporte y sitios acidos intermedios. Ademas, su desempefio superior
frente a los catalizadores de metales nobles (Ru, Rh y Pd) refuerza el potencial del niquel

como un material competitivo y prometedor para la produccion industrial de aminas >4,
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1.1.3. Aminacion de a-hidroxiacidos

Hasta la fecha, los enfoques sostenibles y eficientes para la sintesis directa de aminoacidos a
partir de materia prima derivada de la biomasa son escasos, sobre todo si se refiere a la
produccion catalitica. Sin embargo, hay casos de uso de catalizadores eficientes que permiten
desarrollar una via alternativa promisoria, con alta capacidad de sintesis de aminoacidos a
futuro. Las transformaciones cataliticas de varios componentes de la biomasa, incluidos
polisacaridos, lignina y sus derivados, en productos quimicos de alto valor que contienen
oxigeno se han estudiado en los Gltimos afios 368, Un ejemplo destacado, es la conversion
de biomasa en 4cidos a-hidroxipropanoicos >>®°. Los catalizadores basados en lantanidos
producen aproximadamente 90% de acido lactico directamente de la celulosa en condiciones
hidrotermales ®!, mientras que el hidroxido de bario cataliza la conversion cuantitativa de

glucosa en acido lactico a temperatura ambiente 52 .

Entre los metales que se han utilizado, se destaca el rutenio, también estudiado en la
investigacion de Deng et al., en la sintesis de o-hidroxiacidos a partir de biomasa para
producir aminodcidos sobre catalizadores de Ru/CNT (nanotubos de carbono) con
rendimientos superiores a los obtenidos en los procesos de cultivo microbiano encontrados
en la literatura %3, En estos estudios, se destaca la produccion de aminoécidos utilizando NHs
desde una disolucion acuosa, donde el diametro de las nanoparticulas metalicas en los
catalizadores afect6 la actividad catalitica, obteniendo mayor conversion hacia el producto

deseado con catalizadores de nanoparticulas de menor diametro metélico.

Debido a que los a-hidroxiacidos derivados de la biomasa son de facil disposicion 4, la
aminacion directa de estos acidos con amoniaco ofrece un método prometedor para la sintesis
de aminoé&cidos (Figura 5). La produccion catalitica de alanina (un a-aminoacido) estudiada
en este trabajo utiliza NHsz como fuente de nitrogeno y catalizadores heterogéneos reciclables,

lo que presenta ventajas desde un punto de vista ecolégico.
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Figura 5. Transformacion catalitica de a-hidroxiacido derivado de la biomasa en a-

aminoécido. (Modificado de Deng et al. 2018 )

Hasta ahora, los reportes de estas investigaciones permiten concluir que es posible convertir
o-hidroxiacidos hacia aminoécidos con catélisis heterogénea ®°. Sin embargo, es necesario
disefiar un catalizador eficiente que permita contribuir en cada una de las etapas importantes
de la aminacion reductiva. En este sentido, la aminacion de alcoholes requiere un metal noble
para generar H> desde la propia reaccion (estrategia de préstamo de H>), y en la etapa final
hidrogenar una imina para producir la amina. La activacién de NHz en la superficie es
obligatoria para la formacion de imina y, en consecuencia, para la formacion del aminoéacido
respetivo. Es decir, el catalizador debiera ser bifuncional, de caracteristicas hidro-

deshidrogenantes y acidas.

De acuerdo con los metales nobles reportados para la aminacion reductiva 3334636667 ¢| rodio
(Rh) es una alternativa eficiente debido a su interaccion con H,. Esta actividad puede ser
promovida por un segundo metal de transicion y el niquel puede ser una alternativa ideal.
Una oxidacién parcial de niquel durante el proceso puede mantener constantemente al rodio
en fase reducida (proceso redox superficial) aumentando la hidro y deshidrogenacion.
Ademas, el niquel tiene la capacidad de modificar la interaccion del Rh-NHz y tambiéen
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contribuir a la activacion del amoniaco, para asi promover la conversion catalizada por rodio

de 4cido lactico en alanina °°.

En el contexto de la sintesis de amino compuestos, la seleccion del catalizador y las
condiciones de reaccion desempefian un papel crucial. Los catalizadores heterogéneos, como
los basados en metales de transicién (rodio, niquel, paladio y platino), han demostrado alta
actividad y selectividad en procesos de aminacion reductiva. Por ejemplo, el niquel Raney
ha sido ampliamente utilizado debido a su disponibilidad y capacidad para promover tanto la
reduccion de intermediarios iminicos como la hidrogenacion selectiva de enlaces
insaturados *°. Asimismo, catalizadores basados en rodio y platino suelen ofrecer mayores
rendimientos y tolerancia frente a grupos funcionales sensibles en reacciones de alta

complejidad quimica.

Este trabajo presenta vias cataliticas de aminacion/aminacién-reductiva para la sintesis una

serie de aminas primarias y del aminoacido alanina a partir de &cido lactico (Figura 6).

Como se muestra en la siguiente seccidn, este trabajo presenta el estudio de la aminacion
reductiva acido lactico y de ésteres derivados como lactato de metilo y piruvato de metilo,
que facilitaron la deteccion de productos mediante GC y sustratos modelo como
ciclohexanona, acetofenona, 1-feniletanol y 5-(hidroximetil)furfural. Se estudiaron las
condiciones de reaccion para la produccién de alanina desde acido lactico, alanina metil ester
desde lactato de metilo o piruvato de metilo, ciclohexilamina desde ciclohexanona, 1-
feniletilamina desde acetofenona o 1-feniletanol, y 5-(aminometil)-2-furanmetanol
desde 5- (hidroximetil)furfural. Finalmente, una comparacion del comportamiento catalitico
con otros metales soportados: Ni/SiOz, Pt/C, Pd/C, Ru/C, Rh/C e Ir/C.
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Figura 6. Esquema de aminacion de compuestos utilizados en este estudio.
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1.2. Hipotesis

i) Es posible generar via catalitica el aminoacido alanina desde &cido lactico. La reaccion de
aminacion sigue una ruta de deshidrogenacion-aminacion reductiva, con la deshidrogenacion

como paso determinante de la rapidez.

ii) En el paso determinante, el uso de un metal noble como Rh es necesario para iniciar la
aminacion de alcoholes mediante una activacion deshidrogenativa sin suministro externo de

hidrégeno.

iii) Un segundo componente metélico no noble (Ni) actia promoviendo la aminacion
reductiva i) mejorando la capacidad de deshidrogenacion del metal noble y activando los
alcoholes a aldehidos al inicio de la reaccion vy ii) activando el NH3 para producir una imina

gue genera finalmente una amina promoviendo la conversion de acido lactico en alanina.

1.3. Objetivo general

Investigar la aminacion reductiva directa de acido lactico mediante el disefio de un sistema
catalitico eficiente basado en nanoparticulas de Rh-Ni soportadas en SiO; para la produccion

de alanina.

1.3.1. Objetivos especificos

i) Estudiar el efecto de las condiciones de reaccion sobre la formacion de productos e
intermediarios, mediante la variacion de presion, temperatura, solvente, fuente de NHs y

relacion sustrato/metal.

i) Estudiar las condiciones de sintesis de catalizadores de Rh, explorando la variacion de
diametro metélico y dispersion de la fase metélica para correlacionar la actividad y

selectividad catalitica con las propiedades de los sitios activos.

iii) Estudiar el efecto de la adicion de Ni a Rh/SiO- en la activacion de H2 y NHs, para la

produccién de alanina a partir de acido lactico.
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La investigacion presentada en esta tesis busca contribuir al desarrollo de estrategias
cataliticas sostenibles para la sintesis de aminas primarias, utilizando una serie de sustratos
seleccionados que abarcan desde derivados naturales, ésteres derivados, hasta compuestos
industriales clave. Este enfoque se alinea con los objetivos actuales de la quimica verde,

promoviendo procesos mas eficientes y con menor impacto ambiental.

2. Metodologia

2.1. Reactivos

Para la sintesis de catalizadores se utilizaron los precursores metélicos de RhCls-:3H20 (>
99,9%, Aldrich) y Ni(NO3)2-6H20 (99,999%, Sigma-Aldrich) y soporte SiO> (Sigma-
Aldrich HP). Se utilizaron catalizadores comerciales: Rh/C (5%, Thermo Scientific), Ru/C
(5%, Thermo Scientific), Pt/C (5%, Acros Organics Thermo Fisher Scientific), Pd/C (5%,
Thermo Scientific) y Ni/SiO2 (64%, Strem Chemicals).

Se utilizaron los reactivos: acido lactico (> 98%, Sigma-Aldrich), lactato de metilo (> 98,0%,
TCI Chemicals), piruvato de metilo (98%, Thermo Scientific), ciclohexanona, (> 99,0%,
Merck), acetofenona (> 99%, Merck), 1-feniletanol (> 98,0%, TCl Chemicals), 5-
(hidroximetil)furfural (> 99%, Sigma-Aldrich). Solventes: ciclohexano (> 99,9%, Merck),
tetrahidrofurano (> 99,9%, Sigma-Aldrich), solucion amoniacal (25%m/m, Merck), agua
grado HPLC (99,99%, Youmglin aqua MAX ultra 370 series).

2.2. Sintesis de catalizadores

2.2.1. Catalizadores monometalicos

La sintesis de los catalizadores monometalicos de rodio (Rh) y niquel (Ni) se realizd
mediante el método de impregnacion himeda. Se usé como precursor metélico RhClz-3H20
0 Ni(NOs)2-6H.0 y como soporte SiOz. El soporte fue previamente triturado en mortero de
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Agata, luego tamizado 120-150 pm y secado en estufa para su uso. El catalizador fue
preparado con un porcentaje nominal de 1,7% en masa de Rh o Ni y rotulado como Rh/SiO>
y Ni/SiO, respetivamente.

Para preparar 3 g de catalizador Rh/SiO: se utilizaron 0,01329 g de precursor de Rh, disueltos
en 80 mL de H>O en un matraz de fondo redondo. Luego se agregaron 2,9490 g de soporte
tamizado y seco. La mezcla resultante se mantuvo en agitacion por 3 min. Finalizado el
mezclado, la suspension fue sometida a rotavapor durante 3 horas a 80 °C bajo agitacion
constante, utilizando un condensador con flujo de agua de refrigeracién. Transcurrido este
tiempo, el solvente fue eliminado mediante bomba de vacio. Finalmente, el catalizador fue

secado en estufa a 60 °C durante 16 horas y almacenado en desecador hasta su uso.

2.2.2. Catalizadores bimetalicos de Rh-Ni

La sintesis de los catalizadores bimetalicos Rh-Ni/SiO2 se realizd6 mediante impregnacion
himeda sucesiva, agregando diferentes contenidos de Ni al catalizador Rh/SiO2. Se usé el
precursor metalico de niquel Ni(NOs)2-6H20 y como sélido a impregnar el catalizador

monometalico Rh/SiO> sin calcinar.

De este modo, fueron sintetizados cuatro catalizadores bimetalicos con contenidos nominales
de 1 %, 2 %, 5 % y 10 % en masa de Ni sobre Rh/SiO>. Para cada preparacion (1,5 g de
catalizador), fueron utilizadas diferentes cantidades de precursor de niquel: 0,0743 g, 0,1486
0, 0,3716 g y 0,7432 g, correspondientes a los contenidos crecientes de niquel. Las masas
respectivas de Rh/SiO2 seco empleadas en cada caso fueron 1,4850 g, 1,4700 g, 1,4250 g y
1,3500 g. La impregnacion fue realizada disolviendo el precursor de niquel en 80 mL de agua
desionizada, y la solucion resultante fue mezclada con el sélido Rh/SiO2 en un rotavapor,
bajo agitacion a 80 °C durante 3 horas. Finalizado este proceso, el solvente fue eliminado

mediante vacio.
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Para finalizar, el catalizador fue secado en estufa por 16 h a una temperatura de 60 °C y luego
fue guardado en desecador hasta el momento de ser calcinado. Los catalizadores bimetélicos
fueron rotulados como; 1%Ni-Rh/SiO2, 2%Ni-Rh/SiO2, 5%Ni-Rh/SiO; y 10%Ni-Rh/SiOx.

2.2.3. Calcinacion de catalizadores

Cada catalizador fue depositado en un crisol de ceramica, luego calentado en mufla hasta
400 °C a una velocidad de 10 °C min™. Alcanzada la temperatura, se mantuvo durante 2 h.
Una vez transcurrido el proceso de calcinacion, el catalizador fue enfriado gradualmente
hasta temperatura ambiente. Finalmente, cada catalizador fue guardado en desecador hasta
su activacion. Este proceso de calcinacion fue realizado para 6 catalizadores, 2
monometalicos: Rh/SiO,, Ni/SiO2 y 4 bimetalicos: 1%Ni-Rh/SiO2, 2%Ni-Rh/SiO2, 5%Ni-
Rh/SiO2 y 10%Ni-Rh/SiO.

2.2.4. Activacién de catalizadores

La activacion fue realizada en un reactor de cuarzo bajo un flujo de H, a 30 mL min,
mediante calentamiento gradual a 10 °C min* hasta alcanzar la temperatura de reduccion
total de Rh y Ni. Las temperaturas de reduccion obtenidas mediante el analisis de TPR de H>
de los catalizadores 1,7%Rh/SiO, 1,7%Ni/SiO2, 1%Ni-Rh/SiO2, 2%Ni-Rh/SiO2, 5%Ni-
Rh/SiO2 y 10%Ni-Rh/SiO2 fueron de 130, 300, 240, 240, 250 y 250 °C, respectivamente.
Los catalizadores fueron activados durante 2 h y luego enfriados hasta temperatura ambiente.
Finalmente, fue ajustado un flujo de helio a 15 mL min por 15 min previo a la exposicion

con la atmaosfera.

Como parte de esta investigacion, durante un estudio realizado en cMACS, del Departamento
de Sistemas Microbianos y Molecular, perteneciente a la Katholieke Universiteit te Leuven

(KU Leuven) en Bélgica, fue posible realizar ensayos comparativos entre los catalizadores
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sintetizados y catalizadores comerciales disponibles en el laboratorio. Especificamente se
estudiaron los catalizadores: Rh/C, Ru/C, Pt/C, Pd/C y Ni/SiO,. Estos catalizadores
comerciales fueron utilizados directamente sin pretratamiento, debido a que se encuentran
activados y pasivados por el fabricante. La disponibilidad de estos catalizadores permitio
establecer una comparacién de la actividad de Rh con otros metales nobles y no nobles como
el Ni.

2.3. Reacciones de Aminacion Reductiva

Se ensayaron los catalizadores mono y bimetalicos propuestos (seccidn 2.2). Se estudié la
aminacion reductiva de acido lactico (AL) y sus derivados esterificados lactato de metilo
(LM), piruvato de metilo (MP) y la aminacidn reductiva de ciclohexanona (CH), acetofenona
(AF), 1-feniletanol (FE) y 5-(hidroximetil)furfural (HMF), cuyos resultados permitieron
revelar la capacidad de los catalizadores basados en Rh y Rh-Ni en la obtencidn de aminas

primarias via catalitica.

Las reacciones de aminacion reductiva se llevaron a cabo en reactor de Parr modelo 4561
con controlador modelo 4848 adaptado para extraer muestras. La aminacion se realiz6 en
condiciones estandar de 100 °C, 50 mL de solvente, 800 rpm, 4 bar de NHz y 2 bar de H,
utilizando una relacion molar sustrato/metal=100 (1% mol metal). El solvente utilizado vario
entre ciclohexano, THF y H20, dependiendo la naturaleza del sustrato estudiado. Durante la
optimizacion de condiciones de reaccién se variaron los pardmetros de temperatura de
reaccion entre 70 y 180 °C, la presion total de 2 a 16 bar y la relacion sustrato/metal de 40
a 125. Para las reacciones realizadas en medio acuoso, se utilizd una solucién amoniacal
comercial al 25%.

Los ensayos de reciclo fueron realizados con el catalizador obtenido desde una reaccion
realizada previamente, en las mismas condiciones de reaccion. Los catalizadores recuperados

fueron filtrados y se lavaron con solvente apolar previo a su uso, sin reactivacion.
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Durante la pasantia realizada en cMACS perteneciente a KU Leuven en Bélgica, se
ensayaron los catalizadores (seccion 2.2) sobre acetofenona, 1-feniletanol, lactato de metilo
y &cido l4ctico. Las reacciones de aminacion reductiva se llevaron a cabo en reactor Parr
5500 series compact reactor con controlador modelo 4848. La aminacion se realizd en
condiciones iniciales de 100 °C, 10 mL de solvente (ciclohexano, THF o H20), 800 rpm, 4
bar de NHz y 2,5 bar de Haz, con relacién molar sustrato/metal=100 (1% mol metal). La

optimizacion de condiciones de reaccion se ajusté a lo descrito anteriormente.

Los resultados cataliticos se expresan en conversion, selectividad, rendimiento y TOF (Turn

Over Frecuency), calculados de acuerdo a las ecuaciones 1 a 4, respectivamente:

Conc.inicial sustrato—Conc.final sustrato

X 100

Ecuacion 1: % Conversion =

Conc.inicial sustrato

Conc.de producto

Ecuacion 2: % Selectividad = x 100

Y Conc.de todos los productos formados

(conc. real producto)

Ecuacion 3: % Rendimiento = 100

(Conc tedrica producto)

moles iniciales de sustrato - conversion

Ecuacién 4: TOF =

moles de sitios activos - dispersion - tiempo

Los ordenes de reaccion fueron determinados segln su ajuste al modelo cinético de reactores

batch segln las ecuaciones 5 a 7, respectivamente.

Ecuacion5: C, = Cy,o— k-t  ordencero

., C .
Ecuacion 6: ln% = k-t primer orden
A

. s 1 1
Ecuacion7: —=—+4 k-t  segundo orden
Ca Ca
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2.4. Andlisis cromatografico

2.4.1. Condiciones cromatograficas

El analisis cualitativo de sustratos y productos de reaccion se realizé en un equipo GC-MS
Shimadzu 17A utilizando una columna Rtx-35 amine (30 m x 0,25 mm x 0,5 um) con
detector de masas MS-QP 5050 Shimadzu operando a 220 °C, gas carrier de helio de alta
pureza a un flujo de 1,0 mL min?, 1,0 uL muestra, inyector a 200 °C, razon de split 1:26,
programa horno 100 °C hasta 210 °C a 5 °C min !y espectros de masas por ionizacion por
impacto electronico (EI) a 1,7 kV. La cuantificacion de alcoholes, cetonas, acidos
carboxilicos (derivatizados), ésteres y aminas se realiz6 en un equipo GC-FID Shimadzu
2014 utilizando una columna B-DEX 225 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum) utilizando 1,0 pL
muestra, inyector a 200 °C, razon de split 1:15, flujo de columna 1,0 mL min™, programa
horno 110 °C (11 min) y detector a 220 °C.

El andlisis de alanina se realiz6 en un equipo HPLC-RF Shimadzu LC-40D con deteccion de
fluorescencia operando a 35 °C, utilizando una columna Kromasil C18 (25 cm x 4,6 mm ID).
Las muestras fueron derivatizadas con agente de fluorescencia OPA (ftalaldehido; Aex=350
nm; Aex=450 nm). Se utilizaron los reactivos disodio hidrogeno fosfato anhidro (> 99,0%,
Supelco Merck), sodio dihidrogeno fosfato mono hidratado (> 99,0%, Supelco Merck),
acetonitrilo isocratico grado LC LiChrosolv® (= 99,8%, Supelco Merck), acido borico (=
99,8%, Sigma-Aldrich), tetraborato de sodio (>99,5%, Sigma-Aldrich), ftalaldehido (> 99%,
Sigma-Aldrich), y &cido 3-mercaptopropionico (> 99%, Sigma-Aldrich). Se prepar6 una fase
movil 60% buffer fosfato 20 mmol L (pH 6,9) y 40% AcN/MeOH/H,0O (45/40/15)
isocratico a 1,0 mL min, en horno calentado a 35 °C.

Durante la pasantia realizada en ctMACS KU Leuven, la identificacién de productos se
realizé en un equipo GC-MS Agilent Technologies modelo GC 6890N y MS 5973, provisto
de una columna HP - 1 MS Ul (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), operando a 280 °C, con gas
carrier de helio de alta pureza a un flujo de 1,0 mL mint, 1,0 uL muestra, programa de horno

de 100 a 270 °C a 5 °C min"?, razdn de split 1:10 y espectros de masas desde ionizacion por
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impacto electronico (EI) a 1,7 kV. La cuantificacion de especies se realizé en un equipo GC-
FID Shimadzu 2014, con auto inyector modelo AOC-20i, provisto de una columna CP-Sil 8
CB (60 m x 0,32 mm ID x 0,25 um), con condiciones cromatogréficas de 1,0 gL muestra,
inyector a 270 °C, flujo columna 2,2 mL min, razén de split 1:18, programa horno a 60 °C
(10 min) hasta 325 °C a 10 °C min 'y deteccion a 335 °C.

2.4.2. Técnicas de derivatizacién

El 4cido lactico, susceptible a la descomposicién térmica en cromatografia gaseosa, fue
derivatizado con BSTFA (N,O-bis(trimetilsilil)  trifluoroacetamida) y TMCS
(trimeticlorosilano) (BSTFA-10%TMCS, > 98%, United Chemical Technologies) para
mejorar volatilidad y aumentar estabilidad térmica.

La combinacion de BSTFA 'y TMCS es la via preferida para la trimetilsililacion de alcoholes,
alcaloides, aminas, aminas bidgenas, acidos carboxilicos, fenoles y esteroides %80, El
mecanismo de reaccion de derivatizacion de alcoholes con BSTFA-10%TMCS se muestra

en laFigura 7.

CH; CH; CH; CH3
. | 5. ) (& .
R—O' 4+ Hy —Si—X ——»» R—T—Si—X] R——O——S8i——CH; + HX
H CHs H  CHs H  CH,
BSTFA

X= F3€——C—=——=N——Si(CH,);

o
TMCS

X=Cl

Figura 7. Mecanismo de reaccion de derivatizacion BSTFA-10%TMCS.

Cada muestra de reaccién fue derivatizada en un vial de GC de 2 mL provisto de un inserto

de 200 pL, donde se agregaron 20 pL de derivatizante y 20 pL de muestra (10 - 10! mol L
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1Ya 60 °C y se mantuvo por 1 h. La cuantificacion fue realizada utilizando n-nonano (> 99%,

VWR International) como estandar interno.

El andlisis de alanina se realizé via HPLC-RF. Las muestras previo a su inyeccion fueron
derivatizadas con OPA (10 mg en 5 mL de buffer borato 0,1 mol L, pH 9,2), 4cido 3-
mercaptopropidnico (MPA, 10 uL en 10 mL buffer de borato 0,1 mol L™, pH 9,2) siguiendo

el esquema de derivatizacion descrito en la Figura 8 "-72,

R 0
~
OPA 9 S
| Amino
MPA icido
R'-SH OH  mNR OH s
CH=NH*-R
| | Imina protonada Hemitioacetal
o o]

S
~n
R R
. \
\s Ho R s %-sn

NH-R
 A——
- 7
[n
(o]

= -H,0
N-R —_—
—

Isoindol
Aex 350 nm
AEm 450 nm

Figura 8. Mecanismo de reaccién derivatizacion OPA-MPA.
(Modificada de Kulla et al. 2008 "3)

Cada muestra de reaccion fue derivatizada en un vial de 2 mL, donde se agregé 1 mL buffer

borato (acido borico/ tetraborato de sodio 0,1 mol L, pH 9,2), 7,5 pL de muestra (10 - 10°
Zmol L), 45 uL MPA, 22 puL OPA a temperatura ambiente por 2 min previo a la inyeccion.
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2.5. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion permitieron estudiar las propiedades de los 6 catalizadores
sintetizados Rh/SiO2, Ni/SiO2, 1%Ni-Rh/SiO2, 2%Ni-Rh/SiO2, 5%Ni-Rh/SiO2, 10%Ni-
Rh/SiO. y posteriormente relacionar las propiedades de los solidos con el comportamiento
catalitico en reacciones de aminacion reductiva.

La fase metalica se identifico y estudio por XPS, FRX, DRX, Quimisorcion de CO, TEM y
SEM-EDS. Las técnicas de Quimisorcion de CO, TEM, y DRX permitieron determinar
principalmente el didmetro metélico y la dispersion e identificar fases cristalinas. La
estabilidad de los sélidos y la naturaleza de las muestras (reducibilidad, acidez y porosidad)
se analizaron mediante TGA, TPR-Hz, DTP-NH3s y Adsorcion-Desorcion de No.

2.5.1. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a 77 K

A traveés de la fisisorcion de N2 fue posible obtener informacion de la superficie especifica,
el volumen de poro y el diametro medio de poro del soporte y catalizadores utilizados. La
técnica se basa en la capacidad de adsorber cantidades especificas de N2 segun la porosidad
de los sélidos. A presiones relativamente bajas (0,03 < P/P° < 0,30) el N2 se desplaza sobre
la superficie de la muestra formando capas de espesor molecular. Luego, se da lugar a la
adsorcion en capas superiores formando multicapas hasta alcanzar la condensacion capilar.
En este sentido, y de acuerdo con el modelo planteado por Brunauer, Emmety Teller (B.E.T,
ver Ecuacion 8) ™, se calculé el volumen adsorbido en monocapa del adsorbato y, a partir
de éste, la superficie especifica de los catalizadores (Ecuacién 9), ademas se obtuvo el
volumen de poro, la distribucion de diametro de poro determinada por el método B.J.H. y el
diametro medio de poro mediante la ecuacion de Kelvin. Para realizar el analisis se tomo una
muestra aproximadamente de 100 mg, se desgasifico a 120 °C por 2 h, se enfridé hasta
temperatura ambiente y se determind la masa exacta de la muestra. El analisis se realiz6 en

un equipo automatico Micromeritics TriStar 3020.

Ecuacion 8:

p/P° 1 1-C 0
XA TP~ e e E/P)
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ECU&CIén 9 SBET = XmNAO'NZIO_ZO

SeeT: Superficie especifica m? g, Na: Nimero de Avogadro (6,022x10% moléculas mol ), onz: Area del sélido
que cubre 1 molécula de adsorbato. Para N2: 16,2 (A%molécula), 10%°: Factor de conversion para expresar la
superficie especifica en m? g%, P: Presion de equilibrio del gas adsorbido (mmHg), P’: Presion de saturacion
del N adsorbido por gramo de catalizador (760 mmHg), Xm: Capacidad adsorbida en monocapa (mmol g1) y
C: Constante que relaciona la energia libre asociada a la entalpia de adsorcidn.

2.5.2. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM/HRTEM)

Esta técnica permitio visualizar la superficie y obtener una distribucion de tamafio de
particulas metalicas en los catalizadores . Las micrografias TEM fueron obtenidas en el
Microscopio Electronico de Transmision (Jeol Model JEM-1200 EXII). Los catalizadores
fueron dispersados en una disolucion de etanol al 50%v/v en agua mediante ultrasonido por
30 min. Posteriormente la muestra se disperso en una grilla de cobre recubierta con grafito.
Una vez obtenidas las micrografias, se realiz6 un conteo y medicion de al menos 300
nanoparticulas metalicas haciendo uso del software Imagel. La calibracion se realizo de
acuerdo con la escala de longitud entregada en cada micrografia. Este analisis permitio
calcular la dispersion metélica (D) para los catalizadores, segun la Ecuacion 10, donde el
nimero de atomos metalicos superficiales se relaciona directamente con los diametros
tedricos considerando una dispersion maxima de 100% y el nimero de atomos totales se

relaciona con el didmetro determinado por TEM.

n° de dtomos metalicos superficiales

Ecuacién 10: D =

n°® de atomos metalicos totales

Las micrografias HRTEM fueron procesadas por el Dr. Jordi Llorca en el Instituto de
Energias Tecnologicas, del departamento de Ingenieria Quimica y Centro de Investigacion
en Ciencia e Ingenieria Multiescala de Barcelona, de la Universidad Politécnica de Cataluiia
en Espafia. Para ello se utiliz6 un microscopio FEI Tecnai F20, equipado con un cafién de
emisién de electrones por campo y operando a 200 kV para la obtencién de micrografias
electronicas de transmision de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF-STEM) y para

el analisis de espectroscopia de dispersion de energia (EDS). Las muestras se dispersaron en

32



una suspension de alcohol y se colocé una gota de la suspension sobre una rejilla con pelicula

de carbono perforado.

2.5.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDS)

El andlisis se realiz6 en un microscopio electrénico de barrido ETEC Autoscan acoplado a
un espectrometro de rayos X dispersivos de energia (EDS) utilizando un voltaje entre 5y 30
kV. La técnica se basa en la formacion de imagenes a partir de electrones secundarios (SEI-
Secundary electron image) y a su vez transmite Rayos X (EDS o EDX- Energy Disperse
Spectrometer) los cuales son colectados para producir una imagen que permite identificar la
morfologia y cuantificar la composicion elemental presente en los catalizadores 6. En este
sentido, EDS se utilizo para el analisis elemental semicuantitativo de la muestra, por método
espectral y mapeo. Esta técnica permitié obtener imégenes tridimensionales en blanco y
negro de resolucion hasta 500.000 X de magnificacion.

2.5.4. Quimisorcién de CO

Existen diferentes métodos para medir la superficie metalica expuesta en solidos, siendo la
quimisorcion de gases (CO, H, y O2) una de las mas utilizadas para este propdsito ”’. En este
sentido, se llevaron a cabo experimentos de quimisorcion de CO por pulsos para determinar
la superficie activa, el porcentaje de dispersion de metal y el tamafio de particula activa (Rh
y Ni). El analisis se realiz6 en cMACS KU Leuven, en un equipo ChemBET Pulsar
Quantachrome con detector de conductividad térmica (TCD) operado a 150 mA. Las
muestras fueron reducidas en el equipo en funcién a las temperaturas de reduccion obtenidas
por TPR-H>. Luego, se inyectaron una serie de pulsos de CO (75,00 uL) en el sistema a
300 K. A medida que el gas CO fue adsorbido por la muestra, se logro obtener picos en la
lectura TCD de la corriente de salida. La prueba se completd cuando dos picos consecutivos

tenfan la misma éarea.
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La interaccion entre CO y superficies metalicas depende de la geometria de adsorcion y la

naturaleza del metal involucrado. Cominmente, el mecanismo de adsorcion de CO sobre Rh

ocurre de forma lineal con estequiometria CO:Rhs = 1:1 8. Mientras que, el mecanismo de

adsorcion de CO sobre Ni puede ser de forma lineal CO:Nis = 1:1 o tipo puente CO:Nis =

1:2, dependiendo de la dispersion, diametro metalico y estado de oxidacion "°. Sin embargo,

para cristalitos metalicos moderadamente dispersos (mayor al 10%) y en estado reducido, la

relacion es aproximadamente uno ’°.

Asi, la dispersion puede ser calculada a partir de la relacion de los atomos superficiales y los

atomos totales presentes, segun lo expresa la ecuacion 11:

-/ Nsuperficia
Ecuacion 11: 9D = Nsupersicial) o 4
(Ntotal)

Ademas, se puede determinar la superficie metélica (Sm), segun:

L N .. _ A
Ecuacion 12: S, = —perficial o 5 5 10720 = x Jeat
Ycat at gm

donde: ¢ = area ocupada por la superficie de un atomo (A2 at?), ¢ rn= 7,58; & ni= 6,51.

Por ultimo, la determinacion del diametro promedio del cristal metalico (d), segun:

5
SuXp

Ecuacién 13: d =

donde: Su = area metalica superficial (m? g?)
p = densidad del metal (g m™)
5 = cristal considerado cubo con 5 caras expuestas
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2.5.5. Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de Difraccion de Rayos X permitié conocer la naturaleza cristalina, identificar
especies y estimar el tamafio medio de estas fases en los catalizadores sintetizados. Los
catalizadores heterogéneos no suelen presentarse en monocristales, sino en un conjunto de
fases monocristalinas, por lo cual usualmente se analizan por el método convencional de
polvo (Debye-Scherrer). EI material a utilizar se reduce a polvo fino y se deposita en un
portamuestra de metacrilato sobre el cual se hace incidir un haz de Rayos X monocromatico.
Cada particula de polvo es un diminuto cristal o colecciones de pequefios cristales orientados
con respecto al haz incidente. Si se considera una reflexion particular de indice hkl, algunos
cristales estaran orientados de manera que se forme un angulo de Bragg (26), por lo que se
producira la reflexion y aparecera un peak 8. Para el anélisis de las muestras, éstas se
disgregaron de modo de homogeneizar el tamarfio de grano y luego se analizaron en un equipo
Bruker, modelo D4 Endeavor. El barrido se realiz6 en condiciones de temperatura ambiente,
en rango de 0 2-90° a una velocidad de 10° por minuto y a una rapidez de 0,02 conteos por
segundos, utilizando la radiacion Ka del Au (A= 1,512 A) y operado a 45 kV y 100 mA.

2.5.6. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La Fluorescencia de Rayos X (FRX) es una técnica analitica no destructiva utilizada para
determinar la composicion elemental de diversos materiales. Este metodo se basa en la
interaccion entre los rayos X y los &tomos presentes en la muestra, lo que permite identificar

y cuantificar los elementos constitutivos con precision 8.

El funcionamiento de la FRX inicia con la emision de rayos X primarios desde una fuente,
generalmente un tubo de rayos X. Estos rayos inciden sobre la muestra y excitan los atomos
del material, provocando la expulsion de electrones de las capas internas, usualmente las
capas K o L. Este proceso genera vacantes que son llenadas por electrones de capas mas

externas, emitiendo rayos X secundarios caracteristicos de cada elemento. La energia y
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cantidad de estos rayos secundarios son detectadas y medidas por un detector, permitiendo
la identificacion y cuantificacion precisa de los elementos presentes en la muestra 82,
El andlisis fue realizado en espectrometro de fluorescencia de rayos X dispersivo en energia
Shimadzu modelo EDX-720 en condiciones de vacio, con un colimador de 5 mm y
empleando un copo de polipropileno para contener las muestras. Se analizaron los elementos:
Silicio (Si), Cloro (CI), Niguel (Ni) y Rodio (Rh) bajo diferentes condiciones de voltaje,
corriente y filtros primarios para optimizar la sensibilidad y precision del analisis. Se utiliz6
como fuente de excitacion un tubo de rayos X con anodo de Rodio (Rh).
Las condiciones especificas por analito fueron:

e Si: 15kV, sin filtro, adquisicion 0-20 keV, andlisis en 1.54-1.94 keV.

e Cl: 15 kV, filtro de Al, adquisicion 0-20 keV, analisis en 2.42-2.82 keV.

e Ni: 50 kV, filtro de Ti, adquisicion 0-40 keV, analisis en 7.28-7.68 keV.

e Rh: 50 kV, filtro de Mo, adquisicién 0-40 keV, analisis en 19.78-20.58 keV
El tiempo de medicion fue de 100 segundos para todos los elementos, con un porcentaje de
tiempo muerto (DT%) que vario entre 5% y 40%, dependiendo del analito y las condiciones

de excitacion.

2.5.7. Espectroscopia Fotoelectrdnica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) es la técnica de andlisis mas utilizada
en la caracterizacion quimica de la superficie y sub-superficie de materiales tecnoldgicos. De
ella se obtiene informacion cualitativa y cuantitativa de todas las especies quimicas presentes
en la superficie de los solidos. El analisis consiste en la incidencia de un foton de energia Av
sobre los 4tomos situados mas superficialmente que provocan la emision de fotoelectrones
con una energia de ligadura que identifica al electrén de forma especifica, en términos de
elemento y nivel atomico. La energia de ligadura de los picos asociados a la emision de
fotoelectrones esta muy bien definida, permite identificar el estado de oxidacion de cationes
y aniones 8384,

De acuerdo con esto, todos los catalizadores analizados fueron pretratados in situ con flujo

de H a temperatura de reduccion especifica para cada catalizador, para remover el oxigeno
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superficial captado desde el ambiente. Los analisis fueron realizados en un espectrometro
Kratos Axis Ultra HSA con un analizador hemisférico y una fuente de radiacion de rayos X
de Mg-Ka (hv=1253,6 ¢V) operado a 10 mA y 15 kV. Las energias de enlace de XPS fueron
referenciadas con el orbital del C 1s (BE = 285,0 eV). Los datos espectrales fueron tratados
utilizando el software CasaXPS. Los andlisis fueron realizados en el Laboratorio de Analisis
de Superficies (LAS) perteneciente al Centro de Materiales de la Universidad de Porto
(CEMUP), Portugal.

2.5.8. Analisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria se basa en la medida de la variacion de la masa de una muestra cuando
es sometida a un programa de temperatura en una atmasfera controlada. El analisis entrega
informacion sobre la estabilidad térmica, de acuerdo con la descomposicion que presenta
respecto al incremento de la temperatura 8. Este andlisis se llevo a cabo en un equipo Mettler
Toledo TGA/SDTA 851 de portamuestra horizontal, que dispone de una balanza capaz de
detectar cambios de masa de hasta 0,1 pg en un microhorno que permite alcanzar
temperaturas de hasta 1000 °C. La cantidad de muestra utilizada para realizar el anlisis fue
de aproximadamente 5 mg y el analisis de realizé a una velocidad de calentamiento de 10 °C

mint en atmésfera reductora con Ho.

2.5.9. Reduccién a Temperatura Programada (TPR-H2)

En latécnica de TPR-H: el catalizador fue sometido a un aumento de la temperatura, mientras
una mezcla de gas reductor (H) diluido (en Ar) fluia por la muestra. El grado de reduccion
se obtuvo a partir de la medicion continua del consumo de hidrégeno. Como resultado, la
temperatura de los diferentes peaks de reduccion permiti6 asociar cada especie reducida, con
las fases reducibles del soporte o el metal, dependiendo de la muestra 8. El analisis se llevo
a cabo en un equipo TPR/TPD 2900 Micromeritics con detector de conductividad térmica.
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El gas portador se utiliz6 como una mezcla al 5% de Hz/Ar a un flujo de 40 mL min™y con

velocidad de calentamiento de 10 °C min desde temperatura ambiente hasta 1000 °C.

2.5.10. Desorcion de NHs a Temperatura Programada (DTP-NH3)

Las propiedades acidas superficiales de los catalizadores y soporte se estudiaron mediante la
desorcion de amoniaco (NH3) ya que puede interaccionar con la mayoria de los sitios
acidos &, La temperatura correspondiente al nivel maximo de la sefial de desorcion fue
representativa de la fuerza de enlace entre el adsorbato y la superficie. Si bien esta técnica no
permite distinguir entre &cidos de Lewis y Bronsted, proporciona informacién sobre la fuerza
del sitio &cido (débil, medio, fuerte y muy fuerte) de acuerdo con los datos de reactividad del
sitio con el amoniaco . La cantidad de especies desorbidas a cada temperatura se puede
determinar con diferentes tipos de detectores, siendo el de conductividad térmica y el

espectrometro de masas los mas comunes.

Para este analisis se utilizaron aproximadamente 100 mg de catalizador previamente reducido
en el reactor bajo una corriente de gas inerte de He a 110 °C, eliminando agua que pudo
adsorberse en el sdlido durante la instalacion de la muestra. Posteriormente y a la misma
temperatura anterior, se efectuo la adsorcion de NHs enviando pulsos de este gas hasta lograr
su saturacion. Una vez logrado, el sistema se enfrio hasta temperatura ambiente y se llevo a
cabo la desorcion a temperatura programada aumentando a 10 °C min! la temperatura desde
ambiente hasta 1000 °C. El analisis se realizd en un equipo TPR/TPD 2900 Micromeritics

con detector de conductividad térmica.
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3. Resultados

3.1. Caracterizacion de catalizadores

3.1.1. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a 77 K

De acuerdo con la clasificacion IUPAC para isotermas de adsorcion-desorcion de N2
propuesta por Brunnauer, Deming, Deming y Teller (B.D.D.T) el soporte SiO: representado
en la Figura 9a presenta isoterma tipo IV con ciclo de histéresis generado por condensacion
capilar en los poros, caracteristicos en solidos mesoporosos. La histéresis de estas isotermas

es del tipo A (H1), con poros cilindricos .
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Figura 9. Isoterma de adsorcion-desorcion de N de a) SiO,, b) Rh/SiO, y ¢) Ni/SiO,

Al agregar cargas de 1,7%m/m de Rh o Ni en el soporte la isoterma del material mantiene
sus caracteristicas sin afectar su forma. Como se observa en la Figura 9b donde el catalizador

de Rh/SIO> presenta la misma isoterma tipo IV del soporte. Los &tomos metalicos se unen
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como cationes al soporte de superficie OH u déxido. Los agrupamientos metalicos de Rh
depositados en el soporte son tratados mediante calcinacion para eliminar los restos organicos
del precursor, ya que ocupan sitios de enlace en el metal e incluso la exclusion de los
reactivos, influyendo negativamente en la reactividad. Consecuencia de esto es la baja
variacion en la superficie especifica, volumen y didmetro de poro, debido a los bajos
didmetros metalicos obtenidos, comprobados por DRX y Quimisorcidn (ver secciones

siguientes).

En el caso de Ni/SiO. (Figura 9c) la forma de la isoterma y las caracteristicas texturales
principales se mantienen, sin embargo, se observa una disminucion de la cantidad adsorbida
desde 25 mmol g a aproximadamente 14 mmol g%, notandose ademas un ciclo de histéresis
en un rango mas amplio de P/P°, indicativo de una disminucion del didmetro de poro. La
disminucion de la capacidad de adsorcion también se asocia a la disminucion del volumen

de poro, como lo indican los resultados en la Tabla 1.

Las isotermas de los catalizadores bimetélicos se observan en la Figura 10. Al igual que los
catalizadores monometalicos, conservan el tipo de isoterma y ciclo de histéresis y la forma
de los poros (isoterma tipo IV con ciclo H1). Es interesante notar que al depositar Ni sobre
un solido que ya contiene Rh, no se observan cambios importantes en P/P° relacionadas al
inicio/cierre del ciclo de histéresis, lo que a su vez se asocia a que las propiedades texturales
y de porosidad se mantienen relativamente constantes, independiente el aumento del

contenido de Ni agregado.
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Figura 10. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K de catalizadores bimetalicos Ni-
Rh/SiOs.

Como se menciond anteriormente, si bien el aumento en la carga de Ni no genera grandes
cambios texturales en los sélidos, si existe una disminucién gradual en los valores de
superficie especifica, volumen de poro y diametro de poro. Los resultados en la Tabla 1
reflejan que la adicion de Ni provoca un leve estrechamiento de los poros debido al

recubrimiento de metal en la superficie.

Tabla 1. Caracterizacion textural de s6lidos mediante ads-des de N2 a 77 K.

Muestra SeeT?, m? gl Vpore®, cm gt dporo®, NM
SiO, 319 0,847 10,6
Rh/SiO; 291 0,823 11,4
Ni/SiO2 229 0,450 7,9
1%Ni-Rh/SiO2 280 0,769 10,9
2%Ni-Rh/SiO> 304 0,836 10,9
5%Ni-Rh/SiO2 272 0,716 10,5
10%Ni-Rh/SiO> 263 0,670 10,1

aSuperficie especifica obtenida mediante el modelo de Brunauer Emett y Teller (B.E.T), °Volumen de poro
determinado mediante analisis de datos de adsorcion, °Diametro de poro determinado mediante analisis de datos
de adsorcién.
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Las propiedades texturales mencionadas anteriormente afectan tanto la actividad como la
selectividad de las reacciones de aminacion. En el caso de las reacciones de aminacion
reductiva, un catalizador con una alta superficie especifica y adecuada dispersion metalica
tiende a exhibir una mayor actividad catalitica. Ademas, el tamafio de poro y la estructura
del soporte pueden influir en la selectividad del producto al facilitar la formacion de

intermediarios especificos y minimizar las reacciones secundarias no deseadas 2%,

En la siguiente seccion es posible visualizar las caracteristicas estructurales de catalizador

mediante técnicas directas e indirectas de caracterizacion.

3.1.2. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Mediante TEM fue posible una observacion directa a la superficie de los catalizadores. Los
diametros metalicos y dispersiones que fueron obtenidos mediante el analisis de micrografias
y tratamiento de datos con modelo Gaussian son mostrados a continuacion en la Tabla 2.
Los diametros metalicos resultaron menores a 2 nm en todos los catalizadores. El catalizador
que presentd menor didmetro promedio fue el catalizador 5%Ni-RhSiO., a diferencia del
monometalico de Rh y el bimetalico 2%Ni-Rh/SiO2, aun asi, todos los diametros son del

mismo orden, variando menos del 10% la dispersién metalica.

Tabla 2. Diametros promedio de particula (d) y dispersion metélica (D) obtenidos por TEM.

Muestra d, nm D, %
Rh/SiO2 1,95 46,8
1%Ni-Rh/SiO2 1,65 55,3
2%Ni-Rh/SiO- 1,95 46,8
5%Ni-Rh/SiO, 1,58 58,1
10%Ni-Rh/SiO2 1,88 48,6

En la Figura 11 para el caso del catalizador monometalico de Rh que es soportado en SiO>
se puede apreciar de una forma clara la dispersion de las particulas gracias a su estructura
cristalina. En el catalizador Rh/SiO> se logran ver pequefias agrupaciones del metal

impregnado en la superficie del soporte presentando un diametro de particula de 1,95 nm
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obtenido desde un histograma con una forma gaussiana estrecha obtenida de datos de un
universo aproximado de 300 particulas. La distribucion de tamafio de particulas se asocia al
ingreso de particulas del precursor en mesoporos que posee el soporte.
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Figura 11. Micrografia TEM y distribucion de tamarfios de particulas metéalicas del
catalizador Rh/SiOs.

Complementariamente, en la Figura 12a se muestra una imagen HAADF-STEM del
catalizador Rh/SiO2. Se comprueba la alta dispersion de Rh en el soporte de silice (las
nanoparticulas de Rh aparecen como puntos brillantes). En la Figura 12b se muestra una
imagen de mayor aumento, junto con un espectro EDX. Como se esperaba, estan presentes
intensas sefiales de Si y O del soporte de silice, junto con una sefial de Rh (las sefiales de Cu
surgen de la rejilla TEM). La Figura 12c muestra una imagen TEM de campo brillante.
Nuevamente se observa una excelente dispersion de las nanoparticulas Rh (ahora como
puntos oscuros). Se incluye el histograma de distribucion del tamafio de particulas. Las
particulas varian desde 1 a 4 nm de didmetro, con un tamafio medio de particula de 2,6 nm,
levemente mayor al obtenido por TEM de baja resolucion. En la Figura 12d se muestra una
imagen HRTEM. Como se esperaba, el soporte de silice es amorfo e impide la observacion
de franjas de red de las nanoparticulas de Rh.
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Figura 12. Micrografias catalizador Rh/SiO., a) HAADF-STEM, b) HAADF-STEM-EDX,
c) TEMyd) HRTEM.

Para los catalizadores bimetalicos, el catalizador 1%Ni-Rh/SiOz en la Figura 13 muestra la
distribucion del didmetro metalico y la micrografia correspondiente presenta un diametro
metalico de 1,7 nm. En la micrografia se logra apreciar los grupos de atomos metalicos a
través de todo el soporte. Respecto al histograma, se puede ver una distribucion gaussiana de
forma més amplia y que se comprueba al comparar el factor w de 1,09, w relacionado al
ancho de la distribucion) en el histograma anterior, respecto a 1,23 en la muestra 1% de Ni.
En todos los casos el analisis incluyd un universo de aproximadamente 300 particulas. El
diametro metalico de este catalizador es bajo (1,7 nm), menor al anterior, la amplitud de la
distribucién se asocia a la insercion de Ni al catalizador Rh/SiO,. De todas formas, el
diametro promedio es bastante bajo lo que sugiere una elevada dispersion del metal lo que es

deseado y generaria un aumento en la actividad catalitica.

44



Model Gaussian
Xc 1,65 + 0,040
1,23298 £ 0,

T 3 . o 1 2 3 4 5 6
i 1 o Diametro metalico, nm

Figura 13. Micrografia TEM vy distribucion de tamafios de particulas metalicas del
catalizador 1%Ni-Rh/SiOa.

Complementariamente, en la Figura 14a se muestra una imagen HAADF-STEM junto con
un espectro EDX del catalizador 1%Ni-Rh/SiO>. Las nanoparticulas metélicas estan
altamente dispersas y el espectro EDX muestra la presencia de Si y O del soporte de silice
junto con sefiales de Rh y Ni (las sefiales de Cu surgen de la rejilla TEM). La Figura 14b
muestra una imagen TEM de campo brillante representativa y el correspondiente histograma
de distribucion del tamafio de particulas. EI tamafio medio de particula es 3,2 nm, que es
mayor que el tamafio medio de particula observado por TEM de baja resolucion. Este hecho
y la observacion de que en todos los espectros EDX registrados para diferentes nanoparticulas
siempre existe la aparicién comin de Rh y Ni sugiere que Rh'y Ni estan en intimo contacto.
La Figura 14c muestra una imagen HRTEM de caracteristicas similares al catalizador

monometalico.

Figura 14. Micrografias catalizador 1%Ni-Rh/SiO, a) HAADF-STEM-EDX, b) TEM y ¢)
HRTEM.
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En la Figura 15, se muestra una micrografia del catalizador 2%Ni-Rh/SiO> que a diferencia
del catalizador anterior este presenta un tamafio de particula promedio mayor de 1,95 nm
desde un universo aproximadamente de 300 particulas que da cuenta que el tamafio de
particulas aumenta en comparacion con el catalizador bimetalico anterior. En la micrografia

se logra apreciar metal impregnando en el soporte con una alta dispersion, lo que también

permitiria obtener alta actividad catalitica.

Model Gaussian
XxC 1,95 +0,03719
1,11279 + 0,09
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3
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Figura 15. Mlcrografla TEMYy dlstrlbUC|on de tamafios de particulas metéalicas del
catalizador 2%Ni-Rh/SiO».

4

En la Figura 16 el catalizador bimetalico 5%Ni-Rh/SiO; presentd un promedio de didmetro
metalico de 1,6 nm obtenido desde una curva gaussiana de distribucion estrecha. A través de

estos resultados se aprecia que las particulas de Ni quedan muy dispersas a través del soporte.
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Figura 16 Mlcrografla TEM y dIStI‘IbUCIOH de tamarios de particulas metalicas del
catalizador 5%Ni-Rh/SiO».
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En la Figura 17 se observa la distribucion gaussiana de diametros metélicos para el
catalizador bimetélico de 10%Ni-Rh/SiO2. Segun lo observado en la imagen TEM se puede
encontrar aglomeraciones de metal impregnado en la superficie del soporte, dejando de esta
manera la distribucion del analisis sea mas amplia. La variacion de didmetros de particula se
ve afectada por la heterogeneidad de la superficie. Si bien el promedio de diametro metalico
es bajo (1,87 nm), se encuentra la méas amplia distribucion de didmetros, confirmado por el
factor w de 2.24 del histograma. Todo esto ocurre en un universo de aproximadamente 300
particulas. Resulta interesante que incluso con altos contenidos de Ni en los catalizadores, en
general se mantuvo un didmetro bajo en todos los casos, menor a 2 nm. Esto ademas se
confirmé por DRX (ver seccion 3.1.5) en que, precisamente por los bajos diametros metalicos

y alta dispersion, no fue posible visualizar sefiales intensas.
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Figura 17. Micrografia TEM y distribucion de tamarfios de particulas metéalicas del
catalizador 10%Ni-Rh/SiO».

Complementariamente, en la Figura 18a se muestra una imagen HAADF-STEM del
catalizador 10%Ni-Rh/SiO2. En este caso, las particulas muestran una amplia gama de
tamafos, como se muestra en el histograma de distribucion del tamafio de las particulas. Hay
una distribucion bimodal centrada en aproximadamente 3,2 y 6,4 nm. La Figura 18b muestra
una imagen HAADF-STEM con mayor aumento junto con dos espectros EDX, se muestran
dos tamafios de particula: 9 nm (abajo) y 2 nm (arriba). El espectro EDX registrado en la
particula pequefia muestra una sefial Rh, mientras que el espectro EDX registrado en la
particula grande muestra sefiales Rh y Ni. Por lo tanto, se entiende que la muestra contiene
tanto nanoparticulas de Rh monometalicas como nanoparticulas de Rh-Ni bimetalicas. No se

observan nanoparticulas de Ni individuales.
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Figura 18. Micrografias catalizador 10%Ni-Rh/SiO., a) HAADF-STEM, b) HAADF-
STEM-EDX.

Es de esperar didmetros muy elevados en muestras con elevados contenidos metélicos, ain
mas si los metales son Ni, Cu, Co, o similares. En este caso esto no ocurrid y pareciera que
el método de impregnacién por etapas permite dirigir el deposito de Ni de acuerdo con la
impregnacion previa con Rh, quedando ambos metales ampliamente dispersos y de bajos

didmetros metalicos.

3.1.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDS)

La microscopia electronica de barrido y el analisis elemental EDS permitieron obtener la
composicion quimica elemental de la superficie de la muestra y el porcentaje de cada
elemento en la muestra. Mediante el analisis SEM-EDS del catalizador Rh/SiO- (Figura 19),
se puede apreciar cada uno de los elementos del catalizador, ya sea en el soporte como en la
fase activa. El eje “Y” representa el nimero de conteos y el eje “X” la energia de los rayos
X en keV. La posicion de los peaks ayuda a la identificacion de los elementos y la altura

ayuda a la cuantificacion o la determinacion de concentracion de cada elemento.
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Figura 19. Analisis SEM-EDS

En la Figura 20 se puede apreciar el espectro SEM-EDS para 1%Ni-Rh/SiO2, donde se
observan los elementos que forman parte del soporte (SiO2) y también de la fase activa (los
metales Ni y Rh) en bajo contenido.

M spectrum 5

2 4 8 10 12 14 16

Figura 20. Anélisis SEM-EDS para catalizador 1%Ni-Rh/SiOx.

Complementariamente, en la Tabla 3 se puede apreciar el porcentaje de masa de cada
elemento en las muestras, donde el %Ni aumenta conforme aumenta el porcentaje teérico
desde 1 a 10 %.

Tabla 3. Porcentaje elemental de masa obtenido de anélisis SEM-EDS.

Muestra % Rh % Ni % Si % O
Rh/SiO; 1,28 - 48,87 49,77
1%Ni-Rh/SiO2 0,96 2,20 54,17 42,68
2%Ni-Rh/SiO> 0,80 1,02 49,73 48,45
5%Ni-Rh/SiO> 0,68 7,56 46,44 45,32
10%Ni-Rh/SiO2 0,48 8,94 44,53 46,05
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De acuerdo a lo reportado en la Tabla 3, la disminucién en la concentracion de Rh podria
asociarse al recubrimiento que luego se realiza con cantidades crecientes de Ni, mientras que
las diferencias en el % de Ni superficial puede explicarse por la distribucion no uniforme de
los metales en los catalizadores bimetalicos. Durante la sintesis, podria ocurrir que el Rh o
Ni no se dispersen uniformemente en la superficie del soporte o que forme aglomerados, o
cual puede resultar en una baja concentracion aparente en ciertas areas analizadas por SEM-
EDS. Ademés de las limitaciones en términos de precision de la técnica (1 — 2 %),
considerando que las particulas de Rh y Ni son muy pequefias y estan muy dispersas
(confirmado por TEM y DRX), puede que no sean detectadas de manera eficiente por el

andlisis EDS, lo que resulta en una concentracion medida inferior a la real 9%,

3.1.4. Quimisorcion de CO

La cuantificacion de sitios activos por técnicas complementarias permitio estimar también
los didmetros metalicos y dispersion de los catalizadores mediante quimisorcion de CO.
Como indica la Tabla 4, por esta técnica se destaca la elevada superficie metélica de Rh,
bajo diametro metalico y elevada dispersion del catalizador Rh/SiO2, conveniente para la

relacion actividad/selectividad en reacciones aminacion.

Tabla 4. Superficie metalica (Sm), didmetro metélico (d) y dispersion metélica (D) obtenidos
por quimisorcion de CO.

Muestra Diotal (%) Sm (m? g*M) d (nm)
Rh Ni Rh Ni
Rh/SiO; 44,7 108* - 2,0* -
1%Ni-Rh/SiO; 103 . 6 87+ 83+
206Ni-Rh/SiO; 10,3 47* 68**  86%  82%
59%Ni-Rh/SiO; 77 70% a** 58%  138%
10%Ni-Rh/SiO» 5,4 90* 26** 45*  213**

*Estequiometria M/CO=1:1. **Estequiometria M/CO=1:2.
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Los didametros metalicos obtenidos por quimisorcion son mayores que los obtenidos mediante
TEM. EI monoxido de carbono puede ser adsorbido en una forma molecular o en una forma
disociativa, en alguno de los casos es posible encontrar ambos estados sobre una superficie %.
En el caso de Ni, la estequiometria 1:2 considera tanto posiciones lineales como en puente,
este caso ocurre cuando existe una baja dispersion del metal °%. Como consecuencia la
adsorcion de CO puede ser superior o comparable a la cantidad adsorbidas por el metal,
siendo de esta manera que las dispersiones sean variadas entre diferentes técnicas que
cumplen el mismo objetivo, como es el caso de la técnica de Microscopia Electronica de

Transmision (TEM) 8,

3.1.5. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica eficaz en el analisis cualitativo y cuantitativo
en relacion a las fases cristalinas de las muestras analizadas. El andlisis es eficaz en muestras
gue contengan un porcentaje superior al 5% de especie cristalina a analizar (metal) para que
entregue resultados de forma adecuada y con bajo error. En estos catalizadores soportados
en SiO:z solo es posible apreciar débilmente una fase cristalina de Rh, esto es debido al bajo
contenido de este metal (1,7%) y a los bajos didmetros metélicos verificados por TEM y
Quimisorcion. Sin embargo, se observan sefiales mas intensas asociadas a Ni reducido que
aumentan en intensidad al aumentar el porcentaje de Ni en las muestras (Figura 21). A pesar
del aumento de intensidad de sefiales asociadas a Ni, de igual manera se observan sefiales
amplias, no bien definidas o estrechas como suele encontrarse para especies cristalinas de
mayor diametro. Sin embargo, esto podria asociarse ademas de bajos % de metal, a casos

aislados de diametros metalicos altos.
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Figura 21. Difraccion de Rayos X de catalizadores Rh/SiO; y bimetalicos Ni-Rh/SiOs.

En la Figura 21 se pueden apreciar los difractogramas con una sefial amplia y de baja
intensidad, aproximadamente a 22°, caracteristica de la SiO, presente en gran proporcion en
los catalizadores monometéalicos y bimetalicos. En el caso de la sefial de Rh que deberia
observarse en todos los catalizadores, esta deberia aparecer para Rh (111) a angulo 26 de 41°
aproximadamente. Sin embargo, como se discutié anteriormente, es una sefial de baja
intensidad, esperado en muestras con bajo contenido de Rh y bajos didmetros metalicos. En
este sentido, la muestra que presenta mas claramente esta sefial es el s6lido monometalico
Rh/SiO.. Para los catalizadores bimetalicos la sefial principal asociada al Ni aparece cercana
al Rh y se encuentra 20 de 44°, la cual se puede apreciar como una sefial que incluso se
superpone o solapa con la de Rh. Como se logra observar en los catalizadores 1%, 2% Ni-
Rh/SiO: la sefial del Ni (111) es una sefial similar entre ambos, pero a medida que el
porcentaje de Ni fue aumentando como se aprecia en el catalizador de 5% la sefial en ese
punto es mayor, lo mismo ocurre con el catalizador de 10% que su sefial es ain mas intensa
que los demas catalizadores. Tambien en este catalizador se pueden apreciar sefiales de
menor intensidad fases (200) y (222) a 26 en 55 y 76° aproximadamente.

En general, las fases metalicas de Rh y Ni, especificamente Rh (111) y Ni (111), son las méas
activas para la aminacion reductiva. Estas fases proporcionan un alto nimero de sitios activos

y facilitan la adsorcion y activacion de hidrégeno y sustratos nitrogenados %1%,
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Como se menciond anteriormente esta técnica con respecto a los resultados obtenidos es
posible complementarla con otras técnicas que se mostraran mas adelante, debido a la baja
sensibilidad a baja dispersion y bajos contenidos metélicos.

3.1.6. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La técnica de Fluorescencia de rayos x permitid determinar el contenido elemental
aproximado en las muestras analizadas. En la Tabla 5 se muestran los porcentajes de cada
elemento encontrado en los catalizadores. Se observan impurezas que podrian corresponder
a contaminantes en el equipo de analisis o bien a residuos de sales precursoras persistentes
en los sélidos. Es asi como se encuentra un porcentaje casi despreciable (menor a 0,001%)
de Ni en una muestra Rh/SiO>, de seguro proveniente desde muestras que se analizaban en
paralelo. Lo interesante es que, a pesar del alto error asociado a la técnica, es posible
identificar y cuantificar los elementos, encontrando en todas las muestras un porcentaje de

Rh cercano al 1%, que aumenta a medida que el % de Ni también incrementa en los solidos.

Tabla 5. Anéalisis elemental Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X.

Muestra % Rh % Ni % Si % ClI
Rh/SiO; 0,704 0,001 91,225 8,063
1%Ni-Rh/SiO; 0,965 3,526 90,558 5,179
2%Ni-Rh/SiO; 0,734 6,817 88,422 4,015
5%Ni-Rh/SiO> 1,132 15,822 76,940 6,081
10%Ni-Rh/SiO; 1,026 26,461 66,901 5,587

En los catalizadores bimetalicos el Ni presenta porcentajes superiores al nominal. Sin
embargo, se observa claramente un aumento gradual del contenido de Ni a medida que
aumenta el % teorico agregado a las muestras. El aumento gradual de Ni es correcto respecto
a que la relacion de incremento efectivamente aumenta aproximadamente al doble cada vez

que se adiciona Ni.
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Figura 22. Espectros FRX para 5%Ni-Rh/SiOy.

En la Figura 22 se muestran espectros FRX de la muestra 5%Ni-Rh/SiO2 que esquematizan
la intensidad de cada sefial emitida por los elementos en relacion con el exceso energético de
la transicion en keV. Finalmente, la zona marcada en amarillo tiene relacion directa con la
concentracion de cada elemento en la muestra y es representativo de como se obtiene la data

para todas las muestras analizadas.

3.1.7. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

Los espectros XPS permitieron la identificacion y cuantificacion superficial de Rh, Ni, Siy
O mediante la energia de enlace caracteristica en 3d, 2p, 2p y 1s, respectivamente. En la
Figura 23 se pueden observar los espectros de Rh, Ni, Siy O, y en la Tabla 6 las energias
de enlace, contenido superficial de elementos y las relaciones atdbmicas superficiales para los
catalizadores Rh-Ni/SiOx.

Del anélisis de estos resultados se puede concluir que los metales estan principalmente en su
estado reducido en todas las muestras. En este sentido, a pesar de que cada muestra se reduce
previo al analisis, un porcentaje menor puede oxidarse superficialmente antes de ser
analizado. De todas formas, es comun encontrar metales nobles en estado reducido cuando
un segundo metal menos noble le acomparia 1%, es decir que un metal como el Ni permitiria

mantener el proceso redox controlado.
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Figura 23. Espectros del nivel 3ds2 y energias de ligadura para los catalizadores basados
en Rh-Ni soportados en SiOs.

En la Tabla 6 se observa que el aumento del contenido de Ni no modifica considerablemente
la concentracidn de Rh en superficie. Solo se observa una leve disminucién de Rh superficial
en las muestras con contenido sobre 5% de Ni, lo que podria estar asociado a recubrimiento
parcial de Rh por Ni.
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Tabla 6. Energias de ligadura (eV) de niveles internos y relaciones atdbmicas de catalizadores
Rh-Ni reducidos.

Rh Si Ni Relacién molar atbmica

Muestra  'BEEV) Rh° | BE(EV) | BEEV) Ni° s | rvsi | RN
3dse.  Rh® 2p 2p Nid

Risio, | 0L Dol 1035 : . - | 00040 | -

|32 708 8560 917

L6NIRNSIO, | ) 1036 | o) g | 00024 | 00036 | 15286

29%Ni-Rhysio, | 30T 784\ g, | 899 TLT G 5171 | 00056 | 0,3254
3091 21,6 8600 28,3

506Ni-Rh/si0, | 3071 7881 qg3, | 859 936 10074 | 00032 | 0.4378
3091 21,2 8583 6.4

10%Ni-RN/SIO, gg;g fgé 1034 gggg 981'46 0,0068 | 0,0029 | 04236

Al aumentar el contenido metalico de Ni, no se observa una tendencia en el aumento de la
relacion superficial Ni/Si. Sin embargo, al analizar la relacion Ni/Rh se encuentra un leve
aumento en el enriquecimiento de Ni superficial respecto al Rh. De acuerdo a los resultados
resumidos en la Tabla 6, el catalizador 2%Ni-Rh/SiO; es el catalizador con una cantidad
mayor de ambos metales en superficie en comparacion al resto de los sélidos, por lo que
deberia presentar actividad catalitica mayor en comparacion a los diferentes solidos.

Por ultimo, es interesante destacar que realizar la sintesis de catalizadores en condiciones
moderadas podria haber evitado la aleacion entre Rh y Ni, lo que se comprueba por XPS
donde la energia de ligadura de cada metal no cambia en presencia del otro.

3.1.8. Analisis Termogravimétrico (TGA)

En la Figura 24 se muestra el perfil termogravimétrico de los catalizadores Rh/SiO; y
Ni/SiO2 no calcinado en presencia de Hz. Se muestra que hasta los 130 °C ocurre una pérdida
de masa debido a la reduccién de Rh, corroborado por TPR-H,. No se observan

intermediarios estables por lo que la disminucion de masa a elevada temperatura se debe a
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descomposicion del precursor %219 o de posibles adsorbatos débiles como consecuencia de

impurezas en el soporte.

1,7% Rh/SiO, 1,7% Ni/sio,

1000 T+ 1000 1+

99,0 4
95,0 4

Masa, %
[N=]
(=]
(=}

85,0 4
96,0 4

95,0 T . T . T T T 80,0 . . T . T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura, °C Temperatura, °C

Figura 24. Estabilidad térmica de catalizador Rh/SiO2 y Ni/SiO2 no calcinado

La pérdida gradual de masa en el catalizador Rh/SiO2 no supera el 5%, asociado
principalmente a la reduccion de Rh y descomposicion de atomos de cloro del precursor,
demostrando la estabilidad del catalizador a la exposicion de temperatura en un rango de 20
a 800 °C. Por otro lado, para el catalizador de Ni/SiO>, se observa un 20% pérdida de masa,

asociado principalmente a la reduccion de Ni y la descomposicion de nitratos del precursor .

3.1.9. Reduccién a Temperatura Programada (TPR-H2)

Mediante el andlisis TPR-H> fue posible obtener informacion relacionada con la
reducibilidad de Rh y Ni en las muestras, relacionar con la actividad de metales y determinar
la temperatura de activacion de los catalizadores que fueron utilizados en diferentes ensayos
cataliticos. En la Figura 25 se muestran los perfiles de TPR de todas las muestras. El
catalizador monometéalico Rh/SiO> presenta un peak de reduccion notorio en 120 °C, también
se puede apreciar una sefial de baja area cerca de los 300 °C que puede corresponder a la
reduccion de una pequefia cantidad de Rh muy disperso. Este catalizador muestra un
consumo de H. bajo. La cuantificacion, que fue obtenida por area de peaks y curva de

calibracion, muestra una cantidad reducida de 4,69x10® mmol g.
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Para el caso de los catalizadores bimetalicos (Figura 25) se puede apreciar un peak de
caracteristicas similares. Sin embargo, existe una sefial en otra zona de temperatura, asociada
a la reduccion de Ni que aumenta de acuerdo a la carga metalica. El catalizador bimetalico
de 2%Ni-Rh/SiO, presenta la reduccion en 2 regiones de temperatura, cercano a 142,7 °Cy
a 204,5 °C, mostrando intensidad similar en ambos peaks. Para este catalizador la cantidad
de hidrégeno consumido fue de 7,66x10® mmol g. El catalizador bimetalico 5%Ni-Rh/SiO;
presenta maximas sefiales a 111.6 y 232,1 °C, asociados a Rh y Ni respectivamente. En este
caso el hidrdgeno consumido fue de 3,96x10® mmol g. Resultados similares para 10%Ni-
Rh/SiO2 que presenta peaks a 100,0 °C y 245,1 °C, con consumo total de hidrogeno de
2,73x107" mmol g.

—— Rh/SiO2
_ 1% Ni-Rh/SiO2
] 2% Ni-Rh/Si02

5% Ni-Rh/SiO2
I U
T T

10% Ni-Rh/SiO2

Sefial TCD (a.u)
1

0 200 400 600 800 1000
Temperatura(°C)

Figura 25. Andlisis TPR para catalizadores de Rh monometalico y bimetalicos Ni-Rh/SiOs.

La adicion de Ni al Rh soportado en SiO2 lleva a un cambio en la temperatura de reduccion
de ambos. Como se observa en la grafica de la Figura 25, al agregar Ni el ambiente quimico
del Rh se ve afectado. La presencia de Ni permite lograr una facil reduccion de Rh, es decir,
parece aportar en la mantencion de Rh reducido. Este comportamiento frente a H> da una
primera idea del beneficio de agregar un segundo metal, no noble como el Ni, a un catalizador
de Rh. Al agregar mayores cantidades de Ni se requiere menor temperatura de reduccién de
Rh. Por supuesto, este efecto se ve también en el leve desplazamiento del maximo de

reduccion a temperaturas mayores, al aumentar el contenido de Ni.
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Cuando el contenido de metales incrementa hay un punto donde los peaks se vuelven mas
cercanos, esto ocurre cuando el porcentaje de metal de ambas partes es similar o idéntico y
de esta forma ocurre un solapamiento en los peaks, como es en el caso del catalizador
bimetalico de 2%Ni-Rh/SiO2. Segun lo observado en XPS, el contenido de Ni no modifica
considerablemente la concentracion de Rh en superficie, no forma una aleacion, lo que se
comprueba por XPS donde la energia de ligadura de cada metal no cambia en presencia del

otro.

3.1.10. Desorcién de NH3z a Temperatura Programada (DTP-NHs3)

La energia de enlace entre la especie adsorbida (NHz) y el centro activo de la muestra
permitio relacionar esta interaccion con la acidez de las muestras. La fortaleza 4cida asociada
a la naturaleza y la fuerza de los sitios &cidos en los catalizadores se realizd6 mediante la
desorcion de NHs a diferentes temperaturas que se aprecian en la Figura 26. El area bajo la
curva indica la densidad de sitios acidos presentes en el catalizador y el maximo de
temperatura del peak de desorcion, da una idea de la fortaleza de los sitios. De acuerdo con
la temperatura de desorcion fue posible identificar principalmente sitios acidos débiles y de
acidez moderada entre temperaturas de 100 a 250 y desde 250 a 400 °C respectivamente.

Algunas muestras mostraron baja cantidad de sitios de acidez fuerte por sobre 400 °C.
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Figura 26. Andlisis DTP-NH3 de Catalizadores.

En la Figura 26 se puede apreciar los perfiles de desorcion de los catalizadores. El catalizador
monometalico Rh/SiO> presenta un peak centrado en 352 °C que se asocia a un sitio acido
moderado que podria corresponder a la interaccion que existe el par de electrones disponibles

en el amoniaco con el Rh que se encuentra impregnado en el soporte.

Para el catalizador monometalico Rh/SiO2, la sefial intensa a 352 °C se atribuye a la desorcion
de NHs en los sitios acidos del Rh. En cuanto a los catalizadores bimetélicos es posible
apreciar una sefial asociada principalmente a temperatura de desorcion en sitios &cidos
moderados. Al comparar los sélidos bimetalicos se encuentra que la sefial principal presenta
un leve desplazamiento a temperaturas mayores a medida que incrementa el contenido
metalico de Ni a 1%, 2%, 5% y 10% con relacion a 324, 334, 342y 346 °C, respectivamente.
Esta sefial en bimetalicos se asocia al Rh, pero a diferencia del catalizador monometalico,
cambia en intensidad y desplazamiento de temperatura de desorcion. Es evidente que el
cambio del ambiente electronico del Rh, por inclusion de Ni, cambia la naturaleza de la
acidez del sitio (desplazamiento de temperatura de desorcion) y ademas la cantidad (altura

de sefial).
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Para todos los catalizadores bimetalicos se observa ademas una segunda sefial atribuida al Ni
presente en los sélidos. En orden creciente de Ni se encuentra un maximo de peak a 687, 663,
692 y 594 °C, indicando la presencia de sitios acidos fuertes asociados a este metal, pues se

conocen sus propiedades acidas fuertes.

Tabla 7. Resultados de analisis TPR-H2 y DTP-NH3

Muestra Cant. Reducida/x10**  Cant. Desorbida/x10*!  Relacién cant. reducida/
mol H, g* mol NH; g cant. desorbida
Rh/SiO, 4,69 5,14 0,912
1%Ni-Rh/SiO2 14,21 2,14 6,650
2%Ni-Rh/SiO; 7,66 1,32 5,790
5%Ni-Rh/SiO; 3,96 2,61 1,519
10%Ni-Rh/SiO2 27,32 3,28 8,329

Las principales ventajas de la aminacion reductiva incluyen condiciones de reaccién
moderadas, el empleo de reactivos ambientalmente amigables y la amplia disponibilidad
comercial de los sustratos. Las propiedades deseadas para las transformaciones de aminacién
e hidrogenacion, incluye catalizadores que presenten alta actividad catalitica, selectividad
hacia aminas primarias, secundarias o terciarias, estabilidad térmica, reusabilidad, facilidad
de recuperacion o separacion, entre otras. Dentro de metales y sus propiedades reportadas
con mejores resultados en aminacion se encuentra Rh, Pt, Ru, Pd, Ir y Au 20:9097.104-107
También se han reportado catalizadores bimetalicos donde destacada la utilizacién de un
segundo metal no noble, que disminuye costos, y a su vez promueve la adsorcion de especies

reactivas, entre otros °0:98.104,

Los resultados de caracterizacion sefialan que la sintesis permitié obtener solidos dispersos
y con propiedades superficiales adecuadas para reacciones de aminacion reductiva. A
continuacion, se estudia la actividad catalitica de los materiales y estos resultados se asocian

a las caracteristicas fisicoquimicas analizadas en esta seccion.
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3.2. Ensayos cataliticos

Este trabajo presenta la medicion de actividad de los solidos en la reaccién de aminacion de
acido lactico, y sus derivados esterificados lactato de metilo y piruvato de metilo, y de una
serie moléculas de prueba, entre las que se incluye ciclohexanona, acetofenona, 1-feniletanol

y 5-(hidroximetil)furfural.

El estudio de la actividad y selectividad catalitica de los solidos en estos sustratos permite
relacionar las propiedades de los catalizadores y su efecto en las diferentes vias cataliticas
hacia la obtencién de aminas primarias desde alcoholes y cetonas. Como lo indica la
seccion 1, las propiedades de los catalizadores pueden promover diferentes rutas de reaccion

como hidrogenacion, aminacion, deshidrogenacion, entre otras.

En la aminacién de los 7 sustratos se utilizé el catalizador Rh/SiO. Mediante estos ensayos
preliminares se pudo comprobar que el Rh es activo en la reaccion de aminacion en su forma
reducida, permite obtener aminas primarias y se puede utilizar en reciclos manteniendo

elevada actividad, sin realizar necesariamente una reactivacion de la superficie.
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3.2.1. Aminacion reductiva de acido lactico

Se investigo el efecto de las condiciones de reaccion y uso de catalizadores Rh y Rh-Ni
soportados en SiOz en la actividad de la aminacion reductiva de acido lactico (AL),
esquematizada en la Figura 27, cuyo objetivo fue obtener el aminoacido alanina. El
mecanismo sigue la ruta de deshidrogenacion del hidroxilo del carbono a del &cido lactico
hacia el &cido piravico, que posteriormente reacciona con NHs para formar el &cido-2-
iminopropanoico. Finalmente, mediante hidrogenacion se obtiene la amina posicion en el
carbono o, que finalmente permite la formacion del aminoacido alanina. Basado en literatura,

se han propuesto los posibles subproductos presentes en la reaccion 6108,

O
-, |
OH [metal] | OH
OH 0
acido lactico acido pirGvico
NH; | -H,0 NH; l-n,o
A
0O O
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E ! a O
NI ., Tuptura |
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NH,

OH NH,

Figura 27. Esquema de reaccion de aminacion directa de acido lactico (AL).
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Inicialmente, se realizo la aminacion de acido lactico con catalizador Rh/SiO> activado con
una relacion molar AL/Rh=100 (1% mol Rh), 4 bar NH3, 2,5 bar H2, 180 °C en solvente
THF. En este sentido, la Figura 28a muestra la evolucién de la conversién de &cido l4ctico,
que alcanza un 74,4% de conversién a 60 min de reaccion, con constante cinética de segundo
orden de 0,0357 L mol™* min! calculada hasta 240 min de reaccion. Finalmente se alcanza
un 90,7% de conversion a los 240 min de reaccidon. La actividad del centro activo se midi6 a
través del célculo de TOF (turn over frequency), se observa que la actividad es méxima al
comienzo de la reaccion con un valor de 1,16 min (69,8 h!) calculada a 30 min de reaccion.
La actividad decrece conforme aumenta la conversion en el tiempo, debido al consumo del
reactante. En la Figura 28b se muestra la curva de conversion de &cido lactico y de
rendimiento hacia la obtencion del aminoacido alanina, donde se obtuvo un 1,2% de
rendimiento los 240 min de reaccion en estas condiciones. Por otra parte, el producto
principal de la reaccidn es un amino-compuesto identificado por su formacién en HPLC-RF
via derivatizacion con OPA. Segun referencias de reacciones similares desde glicerol o &cido
polilactico, el producto 2-aminopropanamida fue observado en condiciones similares %. No
se identificaron sefiales asociadas a alcoholes o cetonas en GC via derivatizacion con
BSTFA-10%TMCS. Segun los reportes iniciales de Wang et al., un 0,7% de rendimiento
hacia alanina fue encontrado en sus reportes ¢, siendo promisorio el 1.8 % maximo de

rendimiento encontrado en este sistema a 180 min de reaccion.

a) b) W Conversidn alanina

=+Conversion TOF

Conversion, %

Conversidn, %
TOF, min?!

0 50 100 150 200 250 300

. . Tiempo, min
Tiempo, min empo

Figura 28. Aminacién reductiva de AL en THF mediante el catalizador Rh/SiOg;
a) Evolucion de la conversion y actividad TOF de AL en el tiempo, b) Evolucion de

rendimiento alanina en el tiempo.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,02 mol L; 100 mL THF; 4 bar NHs, 2,5 bar Hy; 180 °C; 800 rpm; 4 h)

64



La difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de transmision (TEM) y
quimisorcién de CO confirman que las NP de Rh estan bien dispersas en el soporte y poseen
tamarios similares alrededor de 2 nm. En primera instancia, con este tipo de sélidos se alcanz6
un 90,7% de conversion a los 240 min de reaccion (Figura 29). La actividad (TOF) para el
catalizador Rh/SiO; fue de 0,194 min'* a 240 min de reaccion, realizada en el solvente THF.
El producto alanina se ha encontrado en baja proporcion, probablemente por su menor
solubilidad en este medio. Por lo que se estudio el efecto de solvente y fuente de NHs (gas o

disolucién) para las reacciones de acido lactico.

La reaccion se estudié en mezcla THF/H2O en una relacion 80:20 para favorecer la
solubilidad de alanina en el medio de reaccidon. Los resultados (Figura 29) indican que para
esta reaccion la presencia de agua disminuye levemente la conversion de acido lactico de
91% a 82%, con una actividad (TOF) de 0,103 min** a 240 min. Por otro lado, al utilizar un
medio acuoso, se favorece en la obtencion de alanina con una menor actividad (TOF) de
0,076 mint. Cabe mencionar, que esta reaccion solo ha sido reportada en medio acuoso, lo

que sugiere que la solubilidad es un aspecto relevante en la formacién del producto alanina
63,66,108
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Figura 29. Conversion de AL en THF, THF/H20 y H20 mediante catalizador Rh/SiOx.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,1 mol L; 10 mL solvente; 180 °C; 2,5 bar Hy; 800 rpm; 4 h)
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En forma paralela se estudié la reaccion de aminacion reductiva de acido lactico en medio
acuoso con catalizadores de Rh'y Ni, variando la fuente de NH3 desde fase gas a una solucion
estabilizada de NHs al 25%. Los resultados (Figura 29) indican que el NH3 disuelto en medio
acuoso es el mejor medio o fuente de NHz para realizar esta reaccion en cuanto a rendimiento
de alanina se refiere. En comparacién con la reaccion realizada con NHz en THF/H20 se
obtuvo un 2,8% de rendimiento hacia la amina primaria alanina y 60% de conversion de
acido lactico a 240 min de reaccion. En este sentido, se observa que la selectividad o
rendimiento hacia alanina va en sentido opuesto a la actividad, la termodinamica del proceso
beneficia la ruta de formacién de alanina, tras un descenso en la cinética que provoca una
disminucion de la conversion. En este estudio en fase acuosa también se encontrd que el pH

del medio juega un rol relevante en la formacion y estabilidad de subproductos de la reaccion.

Al estudiar el efecto de la presion de gases en el sistema (Figura 30), se incluyo la adicion
de diferentes presiones de H. desde 1 a 5 bar. Los resultados indican que es necesaria la
presencia de un catalizador como Rh/SiO> con propiedades hidro-deshidrogenantes, esto para
realizar en una primera etapa la deshidrogenacion de AL y asi formar el &cido piravico,
compuesto del cual mediante condensacion con NHz forma la imina que posteriormente se
hidrogena formando la alanina (Figura 27). Estos ensayos permiten establecer que bajas
concentraciones de H> disuelto en el solvente son suficientes para iniciar la reaccion desde

un alcohol, tal como lo indican trabajos previos 3.
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Figura 30. Efecto de la presion de Hz en la aminacion reductiva de AL mediante el uso de

Rh/SiOs.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,02 mol L; 100 mL NH3 25%; 1/2,5/5 bar Ha; 180 °C; 800 rpm; 4 h)

En este caso, un aumento de la presion de Hz disminuye la conversién de AL. Sin embargo,
este aumento de presion de Hz permite un aumento en el rendimiento de alanina del 6,2 %.
Como ha sido reportado en sistemas similares de obtencion de aminas, un aumento de presién
de H> favorece la hidrogenacion de la imina en los distintos mecanismos propuestos a partir
de alcoholes, a pesar de la estrategia de préstamo de hidrogeno 3233464750 Al ytilizar 1 bar
de Hz la reaccidon genera un 2,7% de rendimiento hacia alanina, lo que sugiere que la
presencia de hidrégeno es clave para la hidrogenacion de imina via condensacion. Ademas,
la presencia de hidrégeno mantiene el catalizador en un estado reducido y podria inhibir la
formacion de depdsitos carbonosos, lo que minimiza la desactivacion del catalizador. A
través de TPR y TPD, el catalizador de Rh/SiO ha presentado una relacion entre la cantidad
reducida/cantidad desorbida = 1, por lo que su capacidad hidrogenante y propiedades acidas

via interaccion con Hz y NH3 estan intimamente relacionadas.

La aminacion de acido lactico se estudio a diferentes temperatura de reaccion, en la
Figura 31 se muestra la conversion de AL y su respectivo rendimiento hacia alanina. Los

resultados muestran que la actividad disminuye a medida que aumenta la temperatura, el
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rendimiento hacia la alanina es mayor a una temperatura intermedia de 160 °C. El principal
objetivo de la optimizacion de condiciones del sistema de reaccion es encontrar un equilibrio
entre valores méximos de actividad y rendimiento hacia el producto deseado. El catalizador
puede potenciar ambos requerimientos dependiendo sus propiedades, principalmente
asociado a la cantidad de Rh y su acidez. Sin embargo, las condiciones de reaccion también

pueden aportar hacia una eficacia entre la relacién conversion/rendimiento.
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Figura 31. Efecto de la temperatura de reaccion en aminacion reductiva de AL mediante

catalizador Rh/SiOa.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,02 mol L™; 100 mL NHs 25%; 2,5 bar Hz; 800 rpm; 4 h)

Este efecto de la temperatura sobre la rapidez pudo estudiarse méas profundamente al
modificar la temperatura de reaccion y estudiar su pseudoconstante cinética (k). Mediante la
constante cinética, se obtuvo una isocora de Van’t Hoff que refleja una tendencia entre k y
la temperatura (T) (Figura 32a). Al linealizar esta dependencia, se encontr6 que a través de
la relacion de Arrhenius (Ink=-Ea/R(1/T)+cte, Figura 32b), la energia o entalpia de este
proceso fue -42295,0 J mol™. El agua puede facilitar la formacion del estado de transicion
debido a su elevada constante dieléctrica y capacidad para estabilizar especies cargadas o
polares, liberando mas energia en el proceso ®’. En esta seccion, la baja en la actividad con

la temperatura se puede relacionar con la solubilidad de NH3 y del aumento entrépico de NH3
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que podria pasar de disolucidn acuosa a la fase gas, disminuyendo la conversion (NHsz es un
reactivo) y al mismo tiempo disminuyendo la selectividad hacia los compuestos aminados,
producto de las rutas de aminacion con NHas. El aumento de la temperatura también generaria

lo mismo con el H2 y las vias de hidrogenacion.
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Figura 32. Efecto de la temperatura en la aminacion de AL. a) Isocora de Van’t Hoff'y

b) Relacién de Arrhenius, In k respecto a 1/T.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,02 mol L%; 100 mL NH3 25%; 2,5 bar Hz; 180 °C; 800 rpm; 4 h)

Finalmente, se investigd el efecto de la adicién de Ni al catalizador monometalico Rh
soportado en SiO». En este estudio se comprobd que la mezcla fisica entre Rh/SiO2 y Ni/SiO;
muestra la mayor conversion en comparacion con el catalizador monometalico de Rh (Figura
33). Entre los catalizadores Rh/SiO2 y Ni/SiO, los que presentan mayor conversion son los
basados en Ni. Es necesario un solido con propiedades principalmente hidro-
deshidrogenantes para llevar cabo la deshidrogenacion del alcohol al carbonilo, y luego
continuar con la ruta de aminacién. En cuanto al rendimiento hacia alanina, se encontré que
el catalizador Ni/SiO2 produce un 5% de alanina, superior a lo encontrado con Rh, en
condiciones iniciales. El rendimiento mayor de los catalizadores basados en metales no
nobles comparado con metales nobles ha sido encontrado en otros sistemas basados en
aminacion de alcoholes. Por ejemplo, Wei et al., en la aminacion de 5-hidroximetilfurural
(HMF) encontraron mayores conversiones y selectividades hacia la aminacion del grupo
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alcohol para catalizadores basados en Ni, mientras que, metales nobles como Pt, Pd y Ru
soportados en C tuvieron mayor selectividad por grupos carbonilicos 4. Con esto, se

demuestra la importancia de Ni con sus propiedades en reacciones de aminacion reductiva
de alcoholes.

M Conversidn alanina
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80,0
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Conversion, %
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20,0

10,0

0,0
Rh/SiO, Ni/sio, Rh/Si0, - Ni/SiO,

Catalizador

Figura 33. Resultados cataliticos en la aminacion AL con catalizadores monometalicos de

Rhy Ni en SiO2 y una mezcla fisica Rh/SiO2-Ni/SiO».
(Condiciones: 1% mol Rh 0 1% mol Ni; 0,02 mol L%; 100 mL NH; 25%; 2,5 bar Hy; 180 °C; 800 rpm; 4 h)

Para estudiar con mayor detalle el efecto de los catalizadores en la selectividad de la reaccion
de aminacion de &cido lactico, se utilizo lactato de metilo un derivado esterificado. Esta
reaccion se estudio porque permite comparar la aminacién de un sustrato de caracteristicas
similares al acido lactico, pero en condiciones de andlisis mucho mas simplificadas. El
analisis de lactato de metilo mediante cromatografia de gases presenta varias ventajas sobre
el andlisis de acido lactico. Estas ventajas estan relacionadas principalmente con las
propiedades quimicas y fisicas de ambos compuestos. El lactato de metilo, al ser un éster,

tiene una mejor estabilidad térmica via GC comparado con el &cido lactico. El &cido lactico
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se descompone en el inyector de GC debido a las elevadas temperaturas, por lo que, para ser
analizado debi6 ser derivatizado con BSTFA previa inyeccion. Esta reaccion de
derivatizacion y el control de condiciones de analisis de las muestras afiaden varios pasos
adicionales al proceso analitico, mientras que, el lactato de metilo puede ser analizado
directamente sin necesidad de derivatizacion, lo que simplifica el proceso y reduce el riesgo

de errores analiticos.

3.2.2. Aminacion reductiva de lactato de metilo

Se investigd el efecto de las condiciones de reaccion y uso de catalizador en la actividad y
selectividad de la aminacion reductiva de lactato de metilo (LM), esquematizada en la Figura

34, cuyo objetivo es obtener la amina primaria alanina metil éster.

O
P -H, | P
—
O [metal] | O
OH O
lactato de metilo piruvato de metilo
NH; l -H,O NH; l -H,0
O
| 'nz |
~ <——— -
O [metal | | O
NH, NH
alanina metil ester 2-iminopropanoato de metilo

Figura 34. Esquema de reaccién en la aminacion reductiva de lactato de metilo (LM).
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Con el objetivo de comparar la actividad catalitica del catalizador Rh/SiO; en la aminacion

de &cido lactico y lactato de metilo, se estudio la actividad y selectividad de los catalizadores

sintetizados y la variacion de condiciones de reaccion, realizadas en THF como solvente.

En este sentido, se estudid del efecto de temperatura de reaccion en la aminacion reductiva

de lactato de metilo, se vari6 la temperatura de 100 a 180 °C (Figura 35). En esta reaccion

se encontrd que, a mayor temperatura aumenta la conversion de LM y

selectividad es hacia alanina metil éster.
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Figura 35. Efecto de la temperatura de reaccion en aminacion reductiva de LM mediante

catalizador Rh/SiO».

(Condiciones: 1% mol Rh; 0,1 mol L; 10 mL THF; 4 bar NHs, 2,5 bar Hz; 100/160/180 °C; 800 rpm; 4 h)

En cuanto a la selectividad, se han identificado dos productos principales de reaccion: alanina

metil éster y piruvato de metilo. encontrado que un aumento en la temperatura favorece la

selectividad hacia alanina metil éster con un 97,1%.

Este efecto de la temperatura sobre la rapidez pudo estudiarse mas profundamente al

modificar la temperatura de reaccion y estudiar su pseudoconstante cinética (k). Mediante la
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constante cinética, se obtuvo una isocora de Van’t Hoff que refleja una dependencia
exponencial entre k y la temperatura (T) (Figura 36a). Al linealizar esta dependencia, se
encontrd que a través de la relacion de Arrhenius (Ink=-Ea/R(1/T)+cte, Figura 36b), la

energia o entalpia de este proceso fue 18824,3 J mol™.
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Figura 36. Efecto de la temperatura en la aminacion de LM. a) Isocora de Van’t Hoff'y

b) Relacién de Arrhenius, In k respecto a 1/T.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,1 mol L'Y; 10 mL THF; 4 bar NH3; 2,5 bar Hy; 800 rpm; 4 h)

Por otra parte, al estudiar el efecto de la presion de gases en el sistema (Figura 37), se incluyé
la adicion de diferentes presiones de NHs desde 2 a 6 bar. Los resultados indican que es
necesaria la presencia de un catalizador como Rh/SiO2 con propiedades deshidrogenantes,
esto para realizar en una primera etapa la deshidrogenacién de LM vy asi formar el piruvato
de metilo, compuesto del cual mediante condensacion con NHsz forma la imina que

posteriormente se hidrogena formando la alanina metil ester (Figura 34).

La influencia de la presion de NHz se varié de 2 a 6 bar con 5 bar de H». En este sentido, en
la Figura 37 se observa la conversion LM y relacion de selectividad entre el intermediario
piruvato de metilo y alanina metil éster. Se muestra que un aumento de la presion NHs
favorece conversion de LM. Sin embargo, la selectividad hacia alanina metil éster disminuye.
A través de TPR y TPD, el catalizador de Rh/SiO2 ha presentado una relacion cant,
reducida/cant. desorbida = 1, por lo que su capacidad hidrogenante y propiedades acidas via

interaccion con Hz y NHz estan intimamente relacionadas.
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Figura 37. Efecto de la presion de NHs en la aminacion reductiva de LM mediante el uso

del catalizador Rh/SiOs.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,1 mol L; 10 mL THF; 180 °C; 800 rpm; 4 h; 5 bar Hy; 2/4/6 bar NH3)

Por otra parte, un aumento de la presion de Ha, estudiada entre desde 1 a 5 bar, también afecta
positivamente la conversiéon de LM (Figura 38). Estos ensayos ademas permiten establecer
que bajas concentraciones de H. disuelto en el solvente son favorables para iniciar la reaccion
desde un alcohol. Ambos gases, NHz y Hz, son necesarios para la aminacion reductiva, como
se demuestra en todos los sustratos estudiados (ver secciones siguientes). Se concluye que
una relacion cercana entre la presion de NHs e Hz en general favorecen la selectividad hacia
la alanina metil éster. Concordante con la relacion encontrada cant, reducida/cant. desorbida
= 1, la bifuncionalidad del catalizador sera favorecida o no, dependiendo de las condiciones

de reaccion y de la naturaleza de la molécula a transformar.
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Figura 38. Efecto de la presion de H, en aminacion reductiva de LM mediante catalizador

(Condiciones: 1% mol Rh; 0,1 mol L; 10 mL THF; 180 °C; 800 rpm; 4 h; 4 bar NHs; 1/2,5/5 bar Hy)

Rh/SiOsz.

Finalmente, se estudio el efecto de la adicién de Ni en catalizadores bimetalicos Rh-Ni

soportados en SiO». Todos los catalizadores son activos en aminacion de lactato de metilo.

En este caso se comprobd que el catalizador 1%Ni-Rh/SiO; presenta la mayor selectividad

hacia alanina metil éster (Figura 39). Luego, los que presentan mayor selectividad dentro de

los bimetalicos corresponden a los més bajos contenidos de Ni. Consistente con los resultados

obtenidos por TEM, DRX y Quimisorcién de CO a bajos diametros metalicos se encuentra

mayor selectividad hacia el producto de aminacion (< 8 nm).
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Figura 39. Resultados cataliticos en la aminacién de LM con catalizadores mono y

bimetalicos basados en Rh y Ni.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,1 mol L't; 10 mL THF; 4 bar NHg3; 2,5 bar Hy; 180 °C; 800 rpm; 4 h)

En cuanto a las medidas de actividad, a bajos contenidos de Ni el catalizador de Rh/SiO-
aumenta 18 veces su actividad, atribuido a la presencia de NP de Ni dispersadas (Tabla 8).
Luego, los que presentan actividad mayor dentro de los bimetalicos corresponden a los mas
bajos contenidos de Ni. Eventualmente, contenidos sobre el 5% de Ni tienden a disminuir la
actividad de Rh y por con ello la selectividad hacia alanina metil éster. Parece necesario un
catalizador con NPs moderadamente dispersadas con propiedades principalmente hidro-
deshidrogenantes para llevar al estado reducido, esto es desde el alcohol a la cetona, y luego
seguir también la otra ruta de aminacion. En este sentido, la cantidad metélica en superficie
encontrada por XPS se relaciona con los resultados encontrados.

El TOF maximo se relaciona con la méaxima relacion o la relacion 6ptima entre Rh/Ni

encontrada por XPS.
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Tabla 8. Datos cataliticos en la aminacion de LM con catalizadores Rh y Rh-Ni soportados.

. . Selectividad, % TOF, min

Catalizador ~ Conversion, % ) ] ] ) ]

Alanina metil éster Piruvato de metilo Rh Ni

Rh/SiO; 51,4 97,1 2,9 0,065 -
1%Ni-Rh/SiO; 49,7 100,0 0,0 1,159 0,299
2%Ni-Rh/SiO, 40,9 85,9 14,1 0,950 0,490
5%Ni-Rh/SiO- 37,2 0,7 99,3 0,399 0,514
10%Ni-Rh/SiO; 44,8 8,0 92,0 0,301 0,775

% Conversion, % selectividad y TOF calculado a 240 min de reaccion.

(Condiciones: 1% mol Rh; 0,1 mol L't; 10 mL THF; 4 bar NH3; 2,5 bar Hy; 180 °C; 800 rpm; 4 h)

3.2.3. Aminacién reductiva de piruvato de metilo

La aminacion de piruvato de metilo es una reaccion clave en el contexto de la valorizacion

de derivados de &cido lactico. La aminacion de acido lactico o lactato de metilo tiene como

intermediario de reaccién acido pirtvico o piruvato de metilo, segin corresponda. En este

sentido, se realizd la aminacion reductiva de piruvato de metilo y se compar6é con los

resultados obtenidos para acido lactico y lactato de metilo. En la Figura 40 se muestran los

resultados cataliticos que indican un rendimiento del 75,1%, el maximo rendimiento obtenido

en esta serie de resultados y que indican una performance catalitica promisoria en las

reacciones de aminacion estudiadas.
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Figura 40. Rendimiento hacia a-alanina convertida desde AL, LM, PM con catalizador

Rh/SiOs.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,1 mol L'; 10 mL THF; 4 bar NH3; 2,5 bar Hy; 180 °C; 800 rpm; 4 h)

La sintesis de alanina metil éster mediante la aminacion de piruvato de metilo ha mostrado
resultados significativamente superiores en términos de rendimiento y selectividad en
comparacion con rutas basadas en la aminacion de lactato de metilo o acido lactico. Este
comportamiento puede atribuirse a la mayor reactividad del grupo carbonilico del piruvato
de metilo, que actia como un excelente electrofilo, facilitando la formacién del enlace C-N
en condiciones cataliticas suaves. Ademas, la ausencia de interacciones competitivas, como
las relacionadas con el grupo hidroxilo presente en el lactato de metilo o el &cido lactico,
contribuye a una mayor eficiencia en la reaccion (Tabla 9).
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Tabla 9. Conversion de acido lactico, lactato de metilo y piruvato de metilo hacia a-alanina.

Conversion, Rendimiento, TOF¢,

Sustrato % % a-alanina min-t
Acido lactico 90,7 1,12 0,193
Lactato de metilo 51,4 2,4° 0,065
Piruvato de metilo 100,0 75,1P 0,126

% Conversion, % rendimiento y TOF informados a 240 min de reaccion. Rendimiento hacia
2 alanina y ° alanina metil éster, TOF, calculado en relacion a Rh y su relacion con la

conversion. (Condiciones: 1% mol Rh; 0,1 mol L':; 10 mL THF; 4 bar NHs; 2,5 bar Hy; 180 °C; 800 rpm; 4
h)

En contraste, la aminacion directa desde alcoholes como el lactato de metilo presenta
limitaciones importantes. Estas incluyen la menor reactividad del alcohol frente a los
nucleofilos nitrogenados, que generalmente requieren condiciones mas drasticas, como
temperaturas elevadas o la presencia de activadores adicionales. Asimismo, la formacion de
subproductos debido a reacciones de deshidratacion o de transesterificacion puede disminuir

la selectividad y complicar el proceso de purificacion del producto final.

El uso del piruvato de metilo no solo supera estas limitaciones al proporcionar una ruta mas
directa y eficiente, sino que también resalta la importancia de seleccionar el sustrato
adecuado para optimizar las condiciones de reaccion y maximizar el rendimiento en la

sintesis de productos especificos como la alanina metil éster.
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3.2.4. Aminacion reductiva de ciclohexanona

Con el objetivo de estudiar diversos sustratos carbonilicos, en lo posible con facilidad en el
método de cuantificacidn, se investigo el efecto de las condiciones de reaccion y uso de
catalizadores Rh y Rh-Ni en la actividad y selectividad de la aminacion reductiva de
ciclohexanona (CH), esquematizada en la Figura 41, cuyo objetivo es obtener la amina

primaria ciclohexilamina.

0 OH
H, diciclohexilamina
NH

ciclohexanona ciclohexanol

NH; | -H,0 NH; | -H,0
A;
H

éﬁ“’ @Hﬁ (J

ciclohexilimina ciclohexilamina

2

N-ciclohexilciclohexanimina

Figura 41. Esquema de reaccion aminacion reductiva de ciclohexanona (CH).

Inicialmente se realiz6 la aminacion de ciclohexanona sin catalizador, con catalizador
Rh/SiO- activado y finalmente con Rh/SiO> sin activar (en su estado oxidado). La evolucion
de estas reacciones se observa en la Figura 42a, donde se destaca que la utilizacion del
catalizador activado alcanza un 99% de conversion a 480 min de reaccion, mientras que la
reaccion sin catalizador o sin activar se obtienen conversiones menores al 7%. La distribucion
de productos a 300 min se puede observar en la Figura 42b para cada reaccion. Para
catalizador activado se observa 83% conversion y selectividad 99% hacia ciclohexilamina,

mientras que el catalizador no activado alcanza solo 3,5% de conversion. Finalmente, en el
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ensayo sin catalizador un 7% de ciclohexanona es convertido a ciclohexanol, sin selectividad

hacia la formacién de ciclohexilamina.

a)

Sin catalizador Catalizador activado Catalizador no activado )
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activado no activado

Distribucién de productos, %
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Figura 42. Aminacién reductiva de ciclohexanona a) Evolucion de la conversién con
catalizador activado, no activado y sin catalizador b) Distribucion de productos de reaccion

a 300 min de reaccion.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L; 50 mL ciclohexano; 4 bar NHs; 2 bar Hy; 100 °C; 800 rpm; 500min)

Estos ensayos indican que Rh en su estado reducido permite obtener el maximo de conversion
(99%) vy selectividad (99%) hacia ciclohexilamina a 480 min. Sin embargo, podria ser ain
mas activo logrando la maxima conversion a un tiempo menor o bien disminuyendo el tiempo

de induccion al inicio de la reaccion.

A continuacién, se muestra la optimizacién de condiciones de reaccion en la aminacion de
ciclohexanona con catalizador Rh/SiO: activado, que incluye estudio la variacion de presion

de NHz e Hy, relacion sustrato/metal y temperatura de reaccion.

En cuanto al estudio de presiones, se varid la presion de H> desde 0 a 4 bar con 2 bar de NHa.
Tal como se informd en ensayos anteriores, en aminacion de otros sustratos, el efecto de las
presiones afecta en los resultados de actividad y selectividad. En este sustrato, al tratarse de
una reaccion en solvente apolar, el estudio del efecto de las condiciones de reaccion resulta
mucho maés certero a la hora de asociar los resultados con el efecto neto de las variables en
la reaccion. La evolucion de la aminacion de ciclohexanona se observa en la Figura 43a, se

destaca que a mayor presion de H» existe un aumento de la actividad, que alcanza un 94% de
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conversion y 99% de selectividad hacia ciclohexilamina a 300 min de reaccion con 4 bar de
H. y 2 bar de NHs, superiores a lo encontrado en literatura ®’. La distribucion de productos a
300 min se muestra en la Figura 43b, al utilizar solo NHs sin H> la reaccion genera un 3%
de conversion, lo que sugiere que la presencia de hidrdgeno es clave para la hidrogenacion
de imina via condensacion. Ademas, la presencia de hidrogeno mantiene el catalizador en un
estado reducido y podria inhibir la formacion de depoésitos carbonosos, lo que minimiza la
desactivacion del catalizador.

a) b)
0bar 2 bar 4 bar
100 100

M Ciclohexanona Ciclohexilamina Ciclohexanol Otros

90 90

80 1 80
70 70
60 60
50 1 50

40 1 20

Conversion, %

30 A 30

20 4 20

Distribucién de productos, %

10 4 10

0 baa—ri - 0 —

0 50 100 150 200 250 300 0 2

Tiempo, min Presi6n H,, bar

Figura 43. Efecto de la presion de Hz en aminacion de CH. a) Evolucion de la conversion

con 0, 2 y 4 bar Hz b) Distribucién de productos de reaccion a 300 min de reaccion.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L%; 2 bar NH3; 50 mL ciclohexano; 100 °C; 800 rpm; 5 h)

La influencia de la presion de NHs se varié de 0 a 4 bar con 2 bar de H,. En la Figura 44a
se observa la evolucion de estas reacciones, se destaca que un aumento de la presion de NH3
favorece la actividad y selectividad hacia ciclohexilamina, resultado observado en literatura
19 En la Figura 44b se muestra la distribucion de productos, donde se destaca que sin
presion de NHz en presencia de H> se alcanza un 61% de conversion con selectividad 100%
hacia ciclohexanol. Al incorporar 2 bar de NHs alcanza conversion de 22% y selectividad de
95% hacia ciclohexilamina. Finalmente, se alcanza un 84% de conversion y 99% de
selectividad hacia ciclohexilamina a 300 min de reaccion con 4 bar de NHz y 2 bar de Ho.
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Figura 44. Efecto de la presion de NH3 en la aminacion de CH. a) Evolucion de la
conversion con 0, 2 y 4 bar NHz b) Distribucion de productos de reaccion a 300 min de

reaccion.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L; 2 bar NHy; 50 mL ciclohexano; 100 °C; 800 rpm; 5 h)

Similar resultado se ha reportado para la aminacion de dodecanol, donde Ru/C mostro la
mayor conversion de dodecanol y alta selectividad hacia dodecilamina bajo condiciones de
200 °C, 4 bar de NH3 y 2 bar de Hz 1%, La adicion de NHs, sin Hz, en un inerte no permite la
formacion de los productos deseados, esto a diferencia de aquellos sistemas donde se
comienza desde el alcohol y que debido al H. de deshidrogenacién se activa toda la
transformacion %1%, Lo que indicaria que el paso determinante, independiente de las
condiciones, es la hidro/deshidrogenacién y no la via de aminacién hacia la imina. Esto
ademas indica la importancia de tener catalizadores con metales activos en la quimisorcién

de H2 0 aquellos que promueven reacciones de hidro-deshidrogenacion.

En cuanto al estudio del efecto de la relacién molar entre el sustrato CH y el metal Rh, se
vario la relacion entre 50 a 125 (relacion S/M=50 de menor concentracién y S/IM=125 de
mayor concentracion). La evolucion de cada reaccion se observa en la Figura 45a, se observa
mayor actividad a bajo tiempo de reaccion cuando Rh dispone de menor nimero de
moléculas de ciclohexanona a transformar. Por otro lado, a mayor concentracion, las
moléculas de ciclohexanona pueden competir por el mismo sitio activo, que puede generar
una saturacion del catalizador y reducir su efectividad. La distribucion de productos a
300 min se observa en la Figura 45b, en todos los casos la selectividad hacia ciclohexilamina

fue > 99%, se destaca que S/M=50 alcanza conversion completa.
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Figura 45. Efecto de la relacion S/M en aminacién de CH. a) Evolucion de la conversion

con S/M=50,100 y 125 b) Distribucién de productos de reaccion a 300 min de reaccion.
(Condiciones: 100 mg catalizador Rh/SiO2; 50 mL ciclohexano; 4 bar NHs; 2 bar Hp; 100 °C; 800 rpm; 5 h)

En cuanto al estudio del efecto de temperatura de reaccion, se vario la temperatura de 70 a
150 °C. En este estudio se encontrd de manera preliminar que, de acuerdo al comportamiento
de Arrhenius, a mayor temperatura se logra obtener mayor rapidez inicial en las reacciones.
Como se muestra en la Figura 46a, a 130 y 150 °C la rapidez inicial es practicamente la
misma y decrece de acuerdo con la disminucion de la temperatura. Es importante agregar que
el factor econémico o costo del proceso debe ser minimo, es decir, en lo posible operar a
bajas temperaturas, pero logrando una selectividad adecuada. Desde la conversion y
selectividad, ademas del parametro energético en juego, se puede seleccionar la temperatura
de 100 °C para ser utilizada en los siguientes ensayos. A 100 °C se obtiene una conversion
mayor al 84% y selectividad hacia ciclohexilamina de 99% a 300 min.
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Figura 46. Efecto de la temperatura de reaccion en aminacién de CH. a) Evolucion de la

conversion de 70 a 150 °C b) Distribucién de productos de reaccion a 300 min de reaccion.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L™%; 50 mL ciclohexano; 4 bar NHs; 2 bar Hy; 800 rpm; 5 h)

Los resultados indican que la reaccion entre ciclohexanona y amoniaco presenta una barrera
de activacion significativa, dependiendo de las condiciones de reaccion. La formacion de un
enlace C-N en la ciclohexilamina desde un enlace C=0 en la ciclohexanona y un H-N en el

amoniaco esta favorecida sobre 130 °C.

Una de las principales ventajas de utilizar catalizadores solidos o emplear procesos de
catalisis heterogénea es que el material puede ser recuperado facilmente y ser reutilizado en
nuevos procesos. La aminacion de ciclohexanona sobre 100 mg de catalizador Rh/SiO> a
100 °C, relacion molar sustrato/metal=100 (1% mol Rh), 4 bar de NHz y 2 bar de H> se realiz
de manera tradicional, pero al final de la reaccion se filtr6 el catalizador, se lavo con solvente
apolar, se secd y se utilizd sin activacion en las mismas condiciones de reaccion. Como se
observa en la Figura 47a la conversién bajo levemente durante el transcurso de la reaccion.
Sin embargo, logré alcanzar el mismo nivel de selectividad (Figura 47b) a los 300 min de
reaccion. La disminucion de la conversion o el aumento del tiempo de induccion al inicio de
la reaccion es comun y se explica por la oxidacion parcial de Rh superficial o por la presencia

de especies adsorbidas del proceso anterior.

Respecto a la selectividad en el proceso de reciclo, el catalizador presentd una selectividad
inicial de 99% hacia ciclohexilamina, que en el cuarto reciclo no se ve afectada a medida que

el catalizador vuelve a ser reutilizado en un proceso. Con este estudio se logra verificar que
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el uso de catalizadores solidos permite la reutilizacion facil del material, disminuyendo el

costo del proceso, generando altos rendimientos hacia el producto de interes.
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Figura 47. Reutilizacion de catalizador Rh/SiO2 en aminacion de CH. a) Evolucion de la

conversion b) Distribucion de productos de reaccion a 300 min de reaccion.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L; 50 mL ciclohexano; 4 bar NHs; 2 bar Hy; 800 rpm; 5 h)

Finalmente, se evalud la actividad catalitica de catalizadores bimetalicos Rh-Ni/SiO2
mostrada en la Figura 48a. El objetivo principal de agregar un segundo metal no noble al
catalizador Rh/SiO> se basa principalmente en la idea de mejorar su actividad catalitica hacia
la formacion de aminas primarias de manera selectiva respecto a otros productos, esto
principalmente por una modificacion electronica conferida por el segundo metal. Por otro
lado, modificar la acidez y propiedades superficiales y permitir la continua regeneracién de
Rh en estado reducido, aumentando la estabilidad y capacidad de recuperacion del solido,
entre otras. La reaccion inicial con el catalizador monometalico Rh/SiO» alcanza conversion
66% Yy selectividad 99% a 240 min. Al aumentar el contenido de Ni hasta 2% existe un
aumento de la conversion a 240 min: 88% con 1% Ni, 97% con 2% Ni. Sin embargo, al
agregar cargas superiores a 5% Ni la conversion decrece a un 95%. La distribucion de
productos a 240 min se observa en la Figura 48b, un aumento en el contenido de Ni aumenta
la selectividad hacia ciclohexanol s6lo en un 9%. Este comportamiento se explica debido a
que un aumento de Ni cambia las propiedades superficiales y acidas comprobadas por TEM
y XPS generando un aumento del didametro metalico que en este caso favorece en pequefia

medida la formacién del subproducto ciclohexanol a mayores concentraciones de Ni.
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Figura 48. Efecto del uso de catalizadores Rh-Ni/SiO» en aminacién de CH. a) Evolucion

de la conversion b) Distribucion de productos de reaccion a 240 min de reaccion.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L'; 50 mL ciclohexano; 4 bar NH3; 2 bar Hp; 100 °C; 800 rpm;

1000 min)
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3.2.5. Aminacion reductiva de acetofenona

Con el objetivo de estudiar sustratos de facil identificacion y cuantificacion para evaluar las
caracteristicas de los materiales (el contenido de Ni y condiciones de reaccion) se investigo
el efecto de las condiciones de reaccion y uso de catalizadores Rh y Rh-Ni en la actividad y
selectividad de la aminacion reductiva de acetofenona (AF), esquematizada en la Figura 49,

cuyo objetivo es obtener la amina primaria 1-feniletilamina.

CHs CHs
—> —>

1-acetilciclohexano 1-ciclohexiletanol etilciclohexano
I I-.T I I,T I 1«T
0 OH
H, H;
CH3 —_— CH, > CHs
acetofenona 1-feniletanol etilbenceno

le -H,0 NHgl -H,0

NH NH,
CH th cH, 2 CH
3 3 > 3

1-feniletanimina 1-feniletilamina 1-ciclohexiletilamina

Figura 49. Esquema de reaccidén aminacion reductiva de acetofenona (AF).

El primer ensayo que se realizo fue la aminacion reductiva de AF sin catalizador, con
catalizador Rh/SiO> activado y luego con el catalizador sin activar. La evolucion de estas

reacciones se observa en la Figura 50a, durante el tiempo de estudio la reaccion sin
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catalizador en las condiciones estudiadas no muestra conversion. El catalizador es activo en
la reaccion de aminacion cuando el metal se encuentra en estado reducido. Se realizaron
pruebas con el Rh oxidado en superficie (no activado con Hz) y no hubo conversién, excepto
cuando el Hy generado en el mismo medio de la reaccion (in situ) permitio reducir

parcialmente al metal.

a.) b) B Acetofenona 1-Feniletilamina

Catalizador activado Sin catalizador Catalizador no activado 1-Feniletanol 1-Acetilciclohexano
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Figura 50. Reaccion de aminacion reductiva de acetofenona a) Evolucion de la conversion
con catalizador activado, no activado y sin catalizador b) Distribucion de productos de

reaccion a 300 min de reaccion.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L; 50 mL ciclohexano; 4 bar NHs; 1,5 bar Hz; 100 °C; 800 rpm; 1140
min)

En comparacion con la reaccion de ciclohexanona todas las reacciones cataliticas de
acetofenona presentaron al inicio un tiempo de induccién mayor, lo que se relaciona con un
alto recubrimiento del sustrato AF (aromatico) con la superficie al inicio de la reaccion y con

una mayor energia de activacion del proceso.

Durante los primeros minutos no se generaron productos y solo una vez alcanzadas las
condiciones de reaccion necesarias comienza la conversion de AF. La formacion de
productos comienza con un cambio importante hacia la formacion de 1-feniletanol. La
concentracion de este compuesto aumenta gradualmente hasta un maximo y luego comienza
una disminucion debido a que desde el comienza la formacion de 1-feniletilamina. Desde el
inicio de la reaccion la formacién de la amina comienza a aumentar durante todo el periodo
de estudio de la reaccion, a diferencia del 1-feniletanol que presenta una curva tipo campana

qgue indica un aumento y luego un descenso de su concentracion, actuando como
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intermediario en el proceso. Si bien el alcohol es una especie estable, la aminacion mediante
sustitucion permite su transformacion hacia la 1-feniletilamina. Finalmente, 1-feniletilamina
y 1-feniletanol se obtuvieron con un 37 y 59 % de selectividad a 300 min (Figura 50b).

A continuacién, se muestra la optimizacion de condiciones de reaccién en la aminacion de
acetofenona con catalizador Rh/SiO> activado, que incluye estudio la variacion de presion de

NH3 e Hy, relacion sustrato/metal y temperatura de reaccion.

En cuanto al estudio del efecto de temperatura de reaccidn, se varié la temperatura de 70 a
150 °C. La evolucion de cada reaccion se observa en la Figura 51a, se encontrd que a mayor
temperatura aumenta la actividad, caracteristico de procesos endotérmicos. Se observa en la
Figura 51b la distribucion de productos a 300 min, en este caso la produccion de 1-
feniletilamina esta favorecida sobre 100 °C. Por otra parte, un aumento de la temperatura

favorece la conversion hacia 1-feniletanol que alcanza un 68% selectividad a 130 °C.

a.) b) W Acetofenona 1-Feniletilamina 1-Feniletanol
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Figura 51. Efecto de la temperatura de reaccion en aminacion de AF. a) Evolucidn de la

conversion de 70 a 150 °C b) Distribucién de productos de reaccion a 300 min de reaccion.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L™%; 50 mL ciclohexano; 4 bar NHs; 1,5 bar H; 800 rpm; 5 h)

Los resultados muestran que la actividad aumenta considerablemente a medida que aumenta
la temperatura, la selectividad hacia la 1-feniletilamina es mayor a una temperatura
intermedia de 100 °C. El principal objetivo de la optimizacion de condiciones del sistema de
reaccion es encontrar un equilibrio entre valores maximos de actividad y de selectividad hacia
el producto deseado. El catalizador puede potenciar ambos requerimientos dependiendo sus

propiedades, principalmente asociado a la cantidad de Rh y su acidez. Sin embargo, las
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condiciones de reaccion también pueden aportar hacia una eficacia entre la relacion
conversion/selectividad. De acuerdo con la Tabla 10 la mejor relacion entre selectividad
hacia la amina (S-NH2) y la conversion (Conv) es para el sistema a 100 °C con S-
NH./Conv=1,058.

Tabla 10. Efecto de la temperatura de reaccion sobre los pardmetros de actividad y
selectividad catalitica en la aminacion de AF.

T,°C Conv. %?  S-NHP!  S-OHP? k, min?t S-NH2/Conv 21
70 16,1 0,6 95,7 0,0005 0,039

100 35,1 37,1 58,7 0,0008 1,058

130 71,8 26,1 67,6 0,0028 0,364

150 92,6 29,9 60,9 0,0064 0,324

3Conversion a 300 min de reaccion, °Selectividad (% a 300 min) hacia 1-feniletilamina® y 1-

feniletanol?, “pseudocontante de rapidez calculada hasta 300 min. (Condiciones: 1% mol Rh;
0,04 mol L*; 50 mL ciclohexano; 4 bar NHs; 1,5 bar Hz; 800 rpm; 5 h)

Este efecto de la temperatura sobre la rapidez pudo estudiarse mas profundamente al
modificar la temperatura de reaccion y estudiar su pseudoconstante cinética (k). Mediante la
constante cinética, se obtuvo una isocora de Van’t Hoff que refleja una dependencia
exponencial entre k y la temperatura (T) (Figura 52a). Al linealizar esta dependencia, se
encontré que a través de la relacion de Arrhenius (Ink=-Ea/R(1/T)+cte, Figura 52b), la
energia o entalpia de este proceso fue 38754,9 J mol™.

a) b)
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Figura 52. Efecto de la temperatura en la aminacion de AF. a) Isocora de Van’t Hoff'y
b) Relacion de Arrhenius, In k respecto a 1/T.
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(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L'; 50 mL ciclohexano; 4 bar NH3; 1,5 bar Hz; 800 rpm; 5 h)

Al estudiar el efecto de la presion de gases en el sistema (Tabla 11), se incluyé la adicion de
diferentes presiones de NHs e H.. Como se ha mencionado anteriormente en otros sustratos,
los resultados indican que es necesaria la presencia de amoniaco e hidrégeno, esto para
realizar en una primera etapa la hidrogenacion de AF y luego mediante sustitucion formar la
1-feniletanimina. Ambos gases, NHs y H», son necesarios para la aminacion reductiva. La
adicion de NHs, sin Hz, no permite la formacion de los productos deseados. La adicion de
Ha, sin NHs, permite la formacion de productos de hidrogenacion; 1-feniletanol (34,3%
selectividad), 1-ciclohexiletanol (45,9% selectividad) y 1-acetilciclohexano (18,8%
selectividad). Por otra parte, un incremento de la cantidad de H. agregado aumenta la
actividad. Estos ensayos permiten establecer que bajas concentraciones de H> disuelto en el
solvente son suficientes para iniciar la reaccién desde una cetona via hidrogenacion-
sustitucion. La selectividad hacia la amina primaria 1-feniletilamina méxima encontrada fue

de 37,1% para el sistema que considera 4 bar NHz y 1,5 bar de Ho.

Tabla 11. Efecto de las presiones parciales sobre los parametros de actividad y la selectividad
catalitica en la aminacion de AF.

Presion, bar Resultados cataliticos, %

# NH3 H2 He | Conv% S-NH2P1 S-OH P2 S-NH2/Conv
a a,bl

1 4,0 1,5 - 35,1 37,1 58,7 1,058

2 1,5 1,5 - 42,6 32,1 59,6 0,753

3 1,5 4,0 - 75,1 6,6 89,2 0,088

4 4,0 0 - 0,2 0 100 0

5 0 1,5 4 84,8 0 34,4 0

Conv: conversion a 300 min de reaccion, °S: selectividad (% a 300 min) hacia 1-
fenyletilaminal y 1-feniletanol?. (Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L; 50 mL ciclohexano; 100 °C;
800 rpm, 5 h)

Con relacion al estudio del efecto de la relacion molar entre el sustrato AF y el metal Rh, se
vario la relacion entre 40 a 100 (Tabla 12). En cuanto a los resultados de actividad se pudo
encontrar una relacién de comportamiento tipo campana entre la conversion y la relacién

sustrato/metal, lo que indica que existe un maximo de actividad/selectividad a una relacion
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especifica de S/M, esto es S/M: 75 que generd el maximo de conversion de 23,5% y

selectividad hacia la amina primaria de 45,0% a 300 min.

Tabla 12. Efecto de la relacion molar sustrato/metal (S/M) sobre los parametros de actividad
y selectividad catalitica en la aminacion de AF.

Relacién molar Conv.% 2 S-NH_ bt S-OH b2 S-NH2/Conv
S/M a,bl
40 49,9 24,1 70,8 0,484
75 235 45,0 50,2 1,913
100 35,1 37,1 58,7 1,058

Conv: conversion a 300 min de reaccion, °S: selectividad (% a 300 min) hacia 1-

fenyletilaminal y 1-feniletanol?. (Condiciones: 100 mg catalizador; 0,04 mol L%; 50 mL ciclohexano; 4
bar NHs, 1,5 bar Hz; 100 °C; 800 rpm; 5 h)

En este estudio, ademés se reutilizo el catalizador monometalico Rh/SiO». Para esto el
catalizador fue utilizado en una reaccién de condiciones estandarizadas, luego fue filtrado,
lavado y secado. Una vez seco se utilizd en un nuevo ciclo catalitico bajo las mismas
condiciones de la reaccion anterior, sin reactivar. Como se observa en la Figura 53a, el
tiempo de induccion se mantiene sin variacion en los reciclos. El tiempo de induccién se
asocia simplemente al tiempo necesario para la disolucion de gases, alcanzar condiciones
térmicas, y lograr el equilibrio de adsorcion de AF y los gases reactivos. La distribucion de
productos encontrada a 1200 min de reaccion (Figura 53b) sugiere que la reutilizacion del

catalizador no modifica la selectividad en 3 ciclos consecutivos.

93



W Acetofenona 1-Feniletilamina
1-Feniletanol 1-Acetilciclohexano
Run #1 Run #2 Run #3 M 1-Ciclohexiletanol 1-Ciclohexiletilamina
100
lm e —
90

R
O
~

90
80 80
70 70

60 60

50 50

40 40 1

Conversion, %

30 30

20 E 20
K [ N .
0 ¢ —_ T T T T T 0
1 2 3

0 200 400 600 800 1000

Distribucién de productos, %

Tiempo, min Run

Figura 53. Reutilizacion de catalizador Rh/SiO2 en aminacion de AF. a) Evolucion de la

conversion b) Distribucion de productos de reaccion a 1200 min de reaccion.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L; 50 mL ciclohexano; 4 bar NHs; 1,5 bar Hz; 100 °C; 800 rpm; 1140
min)

Finalmente, se evalud la actividad catalitica de catalizadores bimetélicos Rh-Ni/SiO2. Un
resumen de los resultados de conversion de acetofenona en el tiempo utilizando catalizadores
bimetalicos se muestra en la Figura 54a. Las reacciones muestran un aumento considerable
en la conversion al utilizar sélidos con bajos contenidos de Ni (1% y 2%) en Rh/SiO», que
exhiben la mayor cantidad de Rh superficial determinado por XPS. En general, la conversion
realizada por un catalizador bimetalico es considerablemente mayor al monometéalico
Rh/SiO.. Sin embargo, existe una maxima carga de Ni que permite el aumento de actividad.
A contenidos muy altos de Ni (Figura 54b) también se observa un decaimiento en la
actividad, debido a que el niquel en altas concentraciones se deposita sobre Rh, que es el sitio
activo primordial para la reaccion catalitica y como consecuencia se provoca un aumento del

diametro metalico, lo que sugiere que la reaccion mediada con Rh es sensible a la estructura.

Los resultados de conversion en la aminacion de acetofenona son altos comparados con
reportes de catalizadores en fase homogénea y heterogénea en condiciones similares 1011,
Los resultados coinciden con reportes que indican un aumento en la actividad en presencia

de metales menos nobles como Ni o Co 12,
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Figura 54. Efecto del uso de catalizadores Rh-Ni/SiO. en aminacién de AF. a) Evolucion

de la conversion b) Distribucion de productos de reaccion a 300 min de reaccion.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L™%; 50 mL ciclohexano; 4 bar NHs; 2 bar H;100 °C; 800 rpm)

Finalmente, se investigd el efecto de la mezcla fisica entre el catalizador Rh/SiO2 y Ni/SiO..
En este estudio se comprobd que la mezcla fisica entre Rh/SiO2 y Ni/SiO, muestra la mayor

conversion en comparacion con el catalizador monometalico de Rh (Figura 55).
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Figura 55. Efecto del uso de catalizadores Rh-Ni/SiO2 en aminacion de AF. a) Evolucion

de la conversion b) Distribucion de productos de reaccién a 300 min de reaccion.
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,04 mol L; 50 mL ciclohexano; 4 bar NH3; 2 bar H2;100 °C; 800 rpm)

Entre los catalizadores Rh/SiO2 y Ni/SiO2, los que presentan mayor conversion son basados

en Ni, es necesario un solido con propiedades principalmente acidas para llevar cabo la
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aminacion del carbonilo, y luego continuar con la ruta de aminacion. En cuanto al
rendimiento hacia 1-feniletilamina, se encontrd que el catalizador Ni/SiO2 es superior a lo

encontrado con Rh, en condiciones iniciales.

Durante la pasantia realizada en la Universidad KU Leuven en Bélgica, se estudio el efecto
de la adicion de gases por etapas, primero adicionando 4 bar de NHs durante 1 h y luego se
agregd 2,5 bar de Ha por hasta completar 4 h de reaccion (Figura 56).
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Figura 56. Efecto de la adicion de gases de NH3z y H2 en aminacion reductiva de AF

mediante catalizador en Rh/SiO..
(Condiciones: 1% mol Rh; 0,1 mol L'Y; 10 mL THF; 4 bar NHs, 2,5 bar Hy; 100 °C; 800 rpm; 4 h)

Los resultados indican que al agregar los gases en etapas afecta la selectividad hacia la amina
primaria. Sin embargo, no causa efecto alguno en la cantidad de 1-feniletanol encontrada a
los 240 min de reccion. Este comportamiento se observéd también al variar la presion de H»
en el sistema, el Ha tiene un papel importante en la formacion de la amina primaria a bajos
tiempos de reaccion. Estos resultados confirman la preferencia la via hidrogenacion por sobre

la condensacion para el sistema mediado con Rh.

Adicionalmente, y por disponibilidad de catalizadores comerciales durante la estadia en

cMACS KU Leuven, se estudio la reaccion de aminacién reductiva de AF mediante 5 soélidos
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comerciales: Rh/C, Ru/C, Pt/C, Pd/C, Ni/SiO; y el catalizador Rh/SiO> sintetizado. Los
resultados indican que todos los catalizadores son activos. Sin embargo, solo Rh, Pty Ni
permiten obtener la amina primaria 1-feniletilamina (Figura 57). Por otra parte, Ru y Pd
tienen selectividad hacia los productos de hidrogenacion: 1-feniletanol y etilbenceno. El
catalizador con mejor resultado fue el catalizador comercial Pt/C con conversion 100% vy
selectividad 81% hacia 1-feniletilamina a las 4 h de reaccion. Por otra parte, al comparar el
catalizador comercial Rh/C y el sintetizado Rh/SiO> se puede estimar la influencia del soporte
catalitico. Rh/C alcanza 61% de selectividad hacia 1-feniletilamina, comparado con Rh/SiO>
que bajo las mismas condiciones alcanza un 12% de 1-feniletilamina a 4 h de reaccién

(aumenta a 37% de selectividad a las 5 h de reaccion).

B Acetofenona 1-feniletilamina 1-feniletanol
Etilbenceno EN.1

T © I | ] N |

80 A

60

40 A

20 A

Distribucion de productos, %

O = T T
Rh/C  Rh/Si0,  Ru/C PY/C Pd/C Ni/SiO,

Catalizador

Figura 57. Distribucion de productos a 4 h de reaccion en aminacion reductiva de AF

mediante catalizadores de Rh, Ru, Pt, Pd y Ni soportados.
(Condiciones: 1% mol metal; 0,1 mol L; 10 mL THF; 4 bar NHgs, 2,5 bar Hz; 100 °C; 800 rpm; 4 h)

Con el objetivo de comparar la actividad y mecanismo del catalizador Pt/C y Rh/SiO> se
estudio el efecto de la presion de gases en el sistema con catalizar Pt/C, se incluy6 la adicion
de diferentes presiones de NHz de 2 a 6 bar e Hz de 1 a 5 bar. Se encontr6 un maximo de
selectividad hacia la amina primaria usando 4 bar de amoniaco (Figura 58a). En cuanto a
los subproductos la adicion de 6 bar NHs favorece la formacion de aminas secundarias y la
adicion de 2 bar NHz favorece la formacion de 1-feniletanol. Sin embargo, la selectividad

hacia la amina primaria en todos los casos es mayor al 65%. Por otra parte, un aumento en la
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presion de hidrégeno (Figura 58b) favorece considerablemente la formacion de la amina
primaria y disminuye la formacion de productos secundarios de aminacion. Cabe destacar
que, con 1 bar de H> y 4 bar de NHz, en condiciones muy similares a los ensayos iniciales de
AF con Rh/SiO», se observa una diferencia en la selectividad hacia 1-feniletanol encontrada.
Previamente se encontro que para Rh/SiO la reaccion de aminacion de AF comienza con
elevadas selectividades al bajo tiempo de reaccion hacia la formacion de 1-feniletanol, que
luego disminuye y da paso a la formacion de 1-feniletilamina. Por una parte, el sistema con
Pt/C no presenta formacion de 1-feniletanol a baja concentracion de Hz y aumenta en pequefia

medida al agregar 5 bar de H», lo que sugiere que Pt podria tener un mecanismo distinto de

-7
reaccion.
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Figura 58. Efecto de la presién de a) NH3 y b) H2 en aminacion reductiva de AF mediante

catalizador Pt/C.
(Condiciones: 1% mol Pt; 0,1 mol L; 10 mL THF; 100 °C; 800 rpm; 4 h a) 2,5 bar Hz; 2/4/6 bar NH3; b) 4
bar NHs; 1/2,5/5 bar Hy)

Estos resultados sugieren que la ruta preferente para el catalizador Pt/C en la reaccion de
aminacion de AF sigue primero un paso de condensacion de amoniaco con la cetona y luego
la hidrogenacion de la imina para formar la amina primaria. A baja presién de hidrégeno, la
actividad y selectividad es menor, laimina puede reaccionar formando productos secundarios
no deseados. Por lo que, la adicion de hidrégeno ayudaria a modelar la selectividad hacia la

amina primaria.
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3.2.6. Aminacion reductiva de 1-feniletanol

De los resultados anteriores del screening de metales se puede destacar que el Rh juega un
rol importante en etapas de hidro-deshidrogenacién, aungque requiere mayor tiempo para
igualar la actividad de Pt en aminacion de acetofenona también permite generar compuestos
aminados, Por otro lado, el Ni también present6 un porcentaje del compuesto aminado. En
principio un catalizador Rh-Ni podria potenciar la actividad de cada metal en diferentes rutas
de la aminacién. Para comprobar el efecto de las propiedades del catalizador en la ruta de
reaccion se decidio ensayar la aminacion desde el alcohol intermediario en la aminacion de
acetofenona, el 1-feniletanol (Figura 59) con catalizadores mono (Rh) y bimetélicos (Rh-
Ni).

OH (0]
-H,
CHy 5 CHs
1-feniletanol acetofenona
le -H,0 NH;l -H,0
NH, NH
+H-
CH3 e CH3
1-feniletilamina 1-feniletanimina

Figura 59. Esquema de reaccion aminacion reductiva de 1-feniletanol (FE).

En este caso se comprobd que el catalizador Rh/SiO2 presenta la mas alta actividad en
comparacion con los bimetalicos (Figura 60). Luego, los que presentan actividad mayor
dentro de los bimetalicos corresponden a los mas bajos contenidos de Ni. Parece necesario
un soélido con propiedades principalmente hidro-deshidrogenante para llevar al estado
reducido, esto es desde el alcohol a la cetona, y luego seguir también la otra ruta de

aminacion.
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Figura 60. Evolucion de la conversion en la aminacion FE con catalizadores mono y

bimetalicos basados en Rh y Ni.
(Condiciones: 1% mol metal; 0,04 mol L't; 50 mL THF; 4 bar NH3, 2,5 bar Hy; 100 °C; 800 rpm)

Durante la pasantia en la Universidad KU Leuven, se estudié la aminacion reductiva de 1-
feniletanol. Segun el esquema propuesto (Figura 59), el alcohol debe ser deshidrogenado
para producir la cetona, que luego mediante condensacion con NHs forma la imina respectiva
y finalmente la amina primaria mediante hidrogenacion. En este sentido en la Figura 61 se
muestran los resultados cataliticos de el catalizador Rh/SiO, comparado a dos temperaturas
(125 y 170 °C). Se encontrd que un aumento en la temperatura de reaccion favorece la
formacion de la amina primaria. Por otra parte, al variar el soporte catalitico a carbon, no
proporciona mejor selectividad hacia el producto deseado. Los resultados muestran que la
actividad aumenta considerablemente a medida que aumenta la temperatura, la selectividad
hacia la 1-feniletilamina es mayor a 170 °C. Cabe mencionar, que al comparar el catalizador
Rh/SiO. y el catalizador comercial Pt/C, a una misma temperatura, el catalizador Pt/C no es

activo en la aminacion de 1-feniletanol y solo se encontro la formacion de la amina primaria
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con el catalizador basado en Rh, por lo que es un excelente candidato para la aminacion de

alcoholes por su capacidad deshidrogenante.
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Figura 61. Distribucion de productos en la aminacion reductiva de FE mediante

catalizadores basados en Rh y Pt a diferente temperatura de reaccion.
(Condiciones: 1% mol metal; 0,1 mol L'; 10 mL THF; 4 bar NHs, 2,5 bar Hz; 800 rpm; 4 h)
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3.2.7. Aminacion reductiva de 5-hidroximetilfurfural

La aminacién de 5-hidroximetilfurfural (HMF) y la conversion de acido lactico hacia alanina
representan dos procesos clave en la transformacion sostenible de biomasa, conectados por
su dependencia de sistemas cataliticos heterogéneos de alta selectividad. En el caso del HMF,
su estructura funcional, con un grupo carbonilo y un hidroxilo, ofrece versatilidad para
reacciones de aminacion (Figura 62). Este sustrato se estudio debido a que representa un
tipo de compuesto de alto interes, usado como modelo de compuestos residuales de biomasa
que pueden ser transformados en una gama de nuevos compuestos de interés y de mayor
valor agregado. EL HMF es un compuesto versatil de amplio espectro para obtener una serie

de compuestos con diversa funcionalidad quimica.

HMF % ( 'f") AMFM
O N Ir-H O N H, o Aminas secundarias
HO \ / o} ﬁ— HO/\@/\NH S Ho/\U/\NH_, — y terciarias
NH H,0
5-(hidroximetil)furfural : : 5-(aminometil)-2-furanmetanol
H, Ir® ) H, Ire
\-( ) \,( ) BAMF
A~ Ir-H 4\<i7/§ H, SN Ir-H o}
o” \ J "o == U o == m ] o —— HzN’\@/\N”z

NH;  H0 NH; M0 2 5-pis(aminometil)furano

Figura 62. Aminacion reductiva directa de HMF con amoniaco mediante estrategia de

préstamo de hidrogeno.

La incorporacion de otros metales a este trabajo de tesis abre posibilidades importantes de
investigacion centrada en la obtencion de compuestos de alto valor agregado mediante
reacciones de aminacion reductiva catalizadas. En este sentido, debido a diversos
inconvenientes con la llegada de insumos en pandemia, se decidio estudiar de forma anexa
la aminacion de HMF con catalizadores metalicos ya sintetizados y estudiados en el grupo
de investigacion. Se estima que los resultados publicados permiten verificar resultados
reportados en sustratos mencionados anteriormente en este trabajo . En este sentido, se
estudio la valorizacion de HMF mediante reacciones de aminacion reductiva utilizando
NH3(g) y catalizadores heterogéneos de iridio. Se estudio el efecto del soporte catalitico y de

las condiciones de reaccion en la aminacion reductiva de HMF como plataforma para la
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sintesis de productos quimicos finos y combustibles liquidos. Para este fin se sintetizaron
catalizadores al 1,5% de Ir soportado en Al20s3, TiO2, SiO2 y C activado. Entre los
catalizadores probados en diferentes soportes, el catalizador Ir/C con un equilibrio adecuado
entre los sitios superficiales metalicos y la acidez mostré la mayor selectividad, alcanzando
un 97 % de AMFM.

Tabla 13. Diametro y dispersién metalica calculada por TEM. Cuantificacion de acidez
mediante TPD-NH3

drem, Dispersion,  NHs; desorbido,

Catalizador nm & o o] mmol gcat-l [c]
Ir/Al2O3 1,5 62 2,69
Ir/TiO: 1,6 56 2,07

Ir/IC 1,8 51 5,59
Ir/SiO2 2,5 37 2,13

[a] Diametro promedio calculado por TEM. [b] Dispersion metalica (%) por TEM. [c]
Desorcion por analisis TPD-NHs.

La actividad de HMF esta relacionada con la naturaleza acida del soporte y con sus

caracteristicas superficiales (Tabla 13). En este sentido, el catalizador Ir/C es el que presenta

mayor selectividad hacia la amina primaria AMFM.
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Figura 63. Aminacion reductiva de HMF sobre catalizadores de Ir soportado.
(Condiciones: 1 mol % Ir; 0,0984 g HMF; 50 mL THF; 4 bar NHs, 2 bar Hz; 800 rpm; 5 h.

La disminucion de la concentracién de los gases reactivos mostrados en la Figura 64 tuvo
efectos sobre la selectividad y actividad. EI aumento de presion total tiene dos efectos, el
primero es la disminucidn de la conversién y la pérdida de la selectividad hacia el producto
deseado. La baja concentracion de gases reactivos afecta la actividad debido a una

disminucion de la cantidad adsorbida de ellos, y por lo tanto la cantidad de especies activadas
para reaccionar.
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Figura 64. Efecto de la presion en aminacion reductiva de HMF sobre catalizadores de Ir/C
(Condiciones: 1 mol % Ir; 0,0984 g HMF; 50 mL THF; 4 bar NH3, 2 bar Hz; 0/6/14/24 bar
He; 800 rpm; 5 h)

La reutilizacion de los sistemas cataliticos es fundamental en catalisis heterogénea. A gran
escala, la mayoria de las transformaciones quimicas industriales reutiliza los catalizadores en
sus procesos. En esta seccion se realizan pruebas de reciclo para ensayar la estabilidad del
catalizador mas selectivo, 1,1%lr/C.

En la Figura 65 se observa la curva de actividad catalitica a través de la conversién del
catalizador 1,1%Ir/C y su reutilizacion en la reaccién de aminacion reductiva de HMF. El
catalizador fue recuperado de la reaccidn inicial, lavado con ciclohexano, secado en estufa y
reutilizado sin reactivacion en condiciones iguales de reaccion. Existe una disminucién en
las velocidades iniciales de reaccion asociado a posibles especies adsorbidas en catalizador,
depdsito de coque debido al caracter exotérmico de la reaccidon o por la oxidacion parcial
presente durante los primeros minutos de reaccion debido a la exposicién con la atmoésfera.
A pesar de la disminucion de la constante de velocidad inicial, se alcanza 100% de conversion

a los 300 min de reaccién. Asi es como el catalizador demuestra ser estable, altamente activo
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en la aminacion reductiva de HMF, manteniendo la selectividad hacia el producto AMFM en

todos sus ciclos de utilizacion.
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Figura 65. Reciclaje en aminacion reductiva de HMF sobre catalizadores de Ir/C.
(Condiciones: 1 mol % Ir; 0,0984 g HMF; 50 mL THF; 4 bar NH3s, 2 bar Hz; 800 rpm; 5 h)

Estos resultados, publicados durante el doctorado, aportan una vision fundamental sobre la
interaccion metal-sustrato que es directamente aplicable a la activacion de compuestos como
el &cido lactico. Aunque Rh e Ir poseen propiedades electronicas distintas, las lecciones
aprendidas en la activacion de grupos funcionales en HMF pueden trasladarse al sistema de
acido lactico, permitiendo comprender cémo controlar las sinergias entre metales y soportes
para obtener productos especificos.
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4. Conclusiones Generales

Este trabajo investigd el comportamiento catalitico de una serie de materiales en la aminacion
de dos grupos funcionales importantes en la aminacion de &cido lactico; alcoholes y

compuestos carbonilicos.

El método de sintesis de catalizadores permitio obtener didmetros de particula bajos (2 nm),
altas dispersiones (cercanas al 50%, corroboradas por TEM) y propiedades superficiales
adecuadas para utilizacion en reacciones de aminacion de acido lactico, lactato de metilo,

piruvato de metilo, ciclohexanona, acetofenona, 1-feniletanol y 5-hidroximetilfurfural.

La técnica XPS demostro la presencia de rodio en estado metalico en todos los catalizadores.
En este sentido, las relaciones superficiales de rodio respecto al soporte confirman la elevada
dispersion y los estados de oxidacion de los elementos en las muestras. Estos resultados son

coherentes con los obtenidos por TEM, Quimisorcion de CO y DRX.

El analisis térmico mediante TGA, TPR y DTP ademas permitio evaluar los solidos de
acuerdo a su estabilidad, reducibilidad y acidez, respectivamente. A través de TPR se obtuvo
informacién de los estados de oxidacion del metal y soportes y la temperatura de activacion
de los catalizadores previo a la reaccion, de TGA se confirmo la estabilidad térmica de las
muestras y por DTP-NHs se logro evaluar la dependencia de la acidez total con la selectividad
hacia la amina primaria en la conversion de todos los sustratos. En este sentido, en aumento
en la acidez superficial generada por el metal, proporciona selectividad hacia aminas

primarias.

La adicion de Ni al catalizado Rh/SiO2 naturaleza genera cambios principalmente en la acidez
y superficie especifica, modificando las propiedades cataliticas de los sélidos sintetizados.
En este sentido, la superficie especifica y porosidad evaluadas mediante Adsorcion de N2, no
fueron modificadas considerablemente al impregnar el metal activo. El catalizador 1,7%
Rh/SiO2 presento la mayor superficie especifica, menor diametro de poro y mayor acidez

superficial.
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De acuerdo con los resultados de caracterizacion y ensayos de actividad catalitica, la sintesis
de catalizadores mediante impregnacion himeda con posterior activacion es apropiada para
obtener catalizadores basados en Rh y Rh-Ni activos en la aminacion directa de alcoholes,

cetonas, hidroxiacidos y cetoacidos.

En cuanto a la obtencion de alanina a partir de acido lactico los resultados indican que el
catalizador Rh/SiO> es activo en aminacién, alcanzando un 10,4% de rendimiento a una
conversion de 80,1%, en condiciones de 160°C y 2,5 bar de H2. Al comparar los resultados
obtenidos para derivados esterificados, se obtiene una selectividad de 97,1% hacia alanina
metil éster desde lactato de metilo (51,4% de conversion) utilizando 2,5 bar de H2 y 4 bar de
NHs. Finalmente, a través de piruvato de metilo se obtuvo el mayor rendimiento hacia alanina

metil éster, que alcanza un 75,1% de rendimiento y conversion completa del sustrato.

Se observa un comportamiento similar a lo estudiado con &cido lactico y piruvato de metilo
en las reacciones de obtencion de 1-feniletilamina. El catalizador Rh/SiO> presenta mayor
facilidad en la aminacién de compuestos carbonilicos (acetofenona), donde se alcanza un
27,7 % de rendimiento hacia la amina primaria con 100°C, s6lo superado por el catalizador
comercial Pt/C que alcanza un 81,0% de rendimiento hacia la amina primaria. Por otra parte,
desde el alcohol (1-feniletanol) es necesario incrementar la temperatura para obtener la amina
primaria, por lo que a 170°C fue posible obtener un 20,8% de rendimiento con el catalizador
Rh/SiO,. Cabe mencionar, que en el caso de 1-feniletanol, al comparar el catalizador Pt/C y
Rh/SiOz sdlo el catalizador de rodio fue activo en aminacion. En este sentido, se demuestra
la capacidad bifuncional de los catalizadores disefiados, que pueden ser utilizados en

aminacion de alcoholes y compuestos carbonilicos.

En general, se observa que la mezcla fisica entre Rh/SiO2 y Ni/SiO, resulto ser activa y
selectiva hacia la formacion de aminas primarias que el catalizador monometélico. La adicion
de hasta un 2% de Ni es favorable para las reacciones de aminacion, por sobre este porcentaje
se favorecen la ruta de hidrogenacion, principalmente asociado a la disminucion de la acidez

y dispersion metélica.
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En cuanto a la obtencion de ciclohexilamina se observa un rendimiento de 98,5% y
selectividad del 100% utilizando el catalizador Rh/SiO; a una relacion molar CH/Rh=50 a
100°C usando 4 bar de NH3 y 2 bar de Hz. Los resultados indican que un aumento de la
temperatura de reaccion favorece la conversion del sustrato conservando la selectividad hacia
la amina primaria. Similar comportamiento se observa al aumentar la presion de NHsz e H»

respectivamente.

La reutilizacion del catalizador Rh/SiO- sin reactivacion disminuye levemente la actividad
catalitica, aun asi, se logra elevada conversion de los sustratos, demostrando la elevada

estabilidad de la fase activa en los catalizadores s6lidos.

En la aminacién de 5-hidroximetilfurfural se observa que la acidez también es un factor clave
en la formacién de aminas primarias, donde el catalizador mas &cido revelo el mejor
comportamiento catalitico. A los 50 minutos de la reaccion, el catalizador Ir/C alcanzé el
93% de conversion y exhibié el mayor rendimiento y selectividad del 92% y el 99%

respectivamente, para el producto deseado 5-(aminometil)-2-furanmetanol.

Finalmente, los rendimientos y las selectividades dependen en gran medida de la naturaleza
de los compuestos de partida. En general, los compuestos carbonilicos tienen una mayor
selectividad para la amina primaria que los compuestos que contienen la funcion -OH. En
cuanto al uso del catalizador, las principales propiedades que influyen en la actividad y la
selectividad estdn relacionadas con la cantidad de rodio en la superficie y acidez del

catalizador.
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5. Productividad
5.1. Participacion en congresos

e 34 Congreso Latinoamericano de Quimica CLAQ2020, 11 al 15 de octubre de
2021. Cartagena de Indias, Colombia. Presentacion oral virtual. Sintesis y
caracterizacion de catalizadores activos en la obtencion de aminocompuestos. D.
Ruiz, K. Morales, C. Quezada, A. Martins, L. Santos Carvalho.

¢ 3rd International conference on Green Chemistry and Technology. 14 marzo de
2022. London, UK. Presentacion oral. Reductive amination of alcohols and ketones
from biomass feedstock. A catalytic green route for synthesis of primary amines and
amino acids. K. Morales, D. Ruiz.

e 28° Congresso Ibero-Americano de Catalise (CICat). 18 al 23 de septiembre de
2022. Brasil. Presentacion oral virtual. Sintesis y caracterizacion de catalizadores
bimetalicos Rh-Ni/SiO> activos en aminacion reductiva. Efecto del contenido de Ni.

K. Morales, J. Carrasco, V. Jofré, G. Vargas, R. Chimentdo, D. Ruiz.

e 7th International Conference on Catalysis and Chemical Engineering. 20 al 22
de febrero, 2023. Las Vegas, NV, USA. Presentacion oral. A catalytic route for
synthesis of cyclohexilamine and Amino Acids. D. Ruiz, K. Morales, M. Saez, J.

Carrasco.

e Tesis en 3 min. 15 de junio de 2023. Concepcion. Conversion de acido lactico hacia
alanina sobre catalizadores de Rh-Ni soportados. K. Morales.

e ExpoPoster. 15 de junio de 2023. Concepcion. Aminacion catalitica de compuestos
derivados de biomasa. Un acercamiento a la sintesis sustentable de aminoacidos. K.

Morales, D. Ruiz (Reconocimiento expositor destacado)
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1° Congreso Latinoamericano de Salud Planetaria. 21 al 23 de agosto de 2023.
Concepcion, Chile, Materiales adsorbentes y su potencial uso en descontaminacion

ambiental. K. Morales, C. Sandoval. D. Ruiz.

1° Congreso Latinoamericano de Salud Planetaria. 21 al 23 de agosto de 2023.
Concepcion, Chile. Valorizacion de residuos de biomasa mediante catalizadores de

Iridio soportados. K. Morales, C. Sandoval. D. Ruiz.

Congreso Brasilefio de Ingenieria y Ciencia de Materiales (CBECiMat). 24 al 28
de noviembre de 2024. Fortaleza, Brasil. Sintesis y caracterizacion de catalizadores
bimetalicos Rh-Ni/SiO». Efecto del contenido de Ni en la sintesis de amino&cidos.
Doris Ruiz, Karen Morales, Camila Sandoval, Ricardo Chimentao, Luciene S.

Carvalho, André R. Martins.

5.2. Participacion en publicaciones

D. Ruiz, K. Morales, P. Maki-Arvela, R. J. Chimentdo, D. Y. Murzin. (2024). Direct
Reductive Amination of HMF to 5-(Aminomethyl)-2-furanmethanol Using
Supported Iridium-based Catalysts. Chempluschem, 89, e202400453.

K. Morales, C. Sandoval, R. J. Chimentdo, A. F, Peixoto, D. Ruiz. (2025). Reductive
amination of cyclohexanone to cyclohexylamine over bimetallic Rh-Ni/SiO;

catalysts. Topics in Calaysis. (Enviado)

5.3. Participacion en proyectos de vinculacion con el medio

Colaborador en proyecto de vinculacion con el medio N° 2419 de la linea de
Extension Académica, titulado “Divulgacion de la Ciencia en escuelas rurales de la

comuna de Hualqui” de la direccion de Vinculacién Social de la Universidad de
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Concepcion. En este proyecto fueron consideradas actividades de difusion de la
Ciencia en 10 escuelas rurales de la comuna de Hualqui, asi como actividades
experimentales realizadas con la comunidad escolar en el departamento de Fisico
Quimica la Facultad de Ciencias Quimicas, en la Pinacoteca de la Casa del Arte y en
el departamento de Zoologia de la Facultad de Ciencias Naturales y Oceanograficas

de la Universidad de Concepcion.

Colaborador interno en Tutorias para investigacion escolar 2024 de Servicio
local de educacion publica Andalién Sur (SLEPAS). Actividad de supervision de
proyectos desde elaboracion, confeccidn y realizacion de proyectos de investigacion
escolar de establecimientos educacionales (EE) del SLEPAS. Las tutorias fueron
lideradas por académicos y estudiantes de postgrado de la Universidad de
Concepcion, quienes se encargaron de supervisar directamente los trabajos de
investigacion en los EE asignados. Se brindd soporte tedrico y asesorias en
actividades experimentales. Estas tutorias culminaron con una feria / muestra escolar,

la cual fue realizada en noviembre 2024.
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