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Resumen

Se presentan los resultados de la hidrogenacidn en fase liquida del citronelal, con
el uso de catalizadores monometalicos de Ir/SiO, e Ir/TiO , preparados por
impregnacion en exceso de solvente o humedad, con una solucién precursora
de H_IrCl, (Aldrich) y reducidos a 473K (LT)y 773K (HT), respectivamente.
Los catalizadores obtenidos fueron caracterizados por fisisorcion de N, a 77K,
quimisorcién de H, a 298 K, difraccién de rayos X (DRX) y microscopia
electrénica de transmisién ('EM). Los resultados mostraron que la selectividad
hacia el citronelol es mayor para el catalizador de Ir/TiO, que fue reducido a
alta temperatura debido a la creacion de especies TiO_que cubren la superficie
de las particulas del metal, efecto conocido como SMSI. En cuanto a la conversion,
los mayores porcentajes son obtenidos por los catalizadores de Ir/TiO,, LT e Ir/
SiO, HT a un tiempo de reaccion de tres horas, debido a que los valores de
quimisorcién de hidrégeno son los mds altos en comparacién con el catalizador
Ir/TiO, HT, lo cual indica que sus sitios activos transforman mayor cantidad de
moléculas de citronelal.
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Abstract

This are the results of hydrogenation in liquid phase of the citronellal, with the
use of the Ir/SiO, and Ir/TiO ,monometallic catalysts, prepared by humidity or
solvent excess impregnation, with a H,IrC1, (Aldrich) precursor solution and
reduced at 473K (LT)and 773K HT)respectively. The obtained catalysts were
characterized by the N, to 77K physisorption, the H2to 208K chemisorption,
the X Ray Diffraction (XRD)and the Transmission Electronic Microscopy (TEM).

The results showed that the selectivity towards citronellol is greater for the Ir/
TiO,, catalyst reduced to high temperature, due to the creation of TiOx species
which cover the metal particles surface, effect known as SMSI. In regards to the
conversion, the greater percentages are obtained by the Ir/TiO, LT and the Ir/
SiO, HT catalysts, at a 3 hours time of reaction, because the hydrogen
chemisorpction values are the highest ones in comparison to the catalyst Ir/
TiO HT, which indicates that their active sites, transform the greater citronellal
molecules amount.

Key words
Hydrogenation, Catalysts, Citronellal, Citronellol, Conversion, Selectivity, SMSI.



CortssPera, R ... et al. 9

1. Introduccion

La hidrogenacién catalitica de aldehidos insaturados es un campo importante de estudio en
quimica fina (Claus, 1998; Ponec, 1997), debido a que con ella se pueden obtener productos
de gran interés cientifico y alto valor agregado. Esta es una reacciéon comun aplicada a la
sintesis de productos quimicos. Algunos de sus usos son la produccién de alcoholes, fragancias
y productos farmacéuticos, entre otros. En la industria alimentaria se emplea, basicamente,
en el endurecimiento de grasas y en la obtencién de compuestos aromatizantes y saborizantes
para otorgar flavores frutados, miel, rosa y anisado (Furia, 2000).

Este tipo de reacciones constituyen un estudio fundamental porque presentan un problema
interesante de quimio y regioselectividad. En efecto, los aldehidos insaturados pueden ser
transformados a alcoholes insaturados, via hidrogenacién selectiva de sus enlaces C=0,
o a aldehidos saturados, por hidrogenaciéon exclusiva de los enlaces C=C. Ambos tipos
de productos se hidrogenan consecutivamente para obtener los alcoholes saturados
correspondientes. La caracteristica deseable del catalizador es, por lo tanto, la capacidad
de hidrogenar selectivamente el enlace C=0O y la capacidad para evitar la formacién de
productos indeseados via reacciones secundarias (Rylander, 1972).

El citronelal es un aldehido insaturado que presenta dos posibilidades de hidrogenacién:
el enlace C=Cy el grupo C=0. Termodindmicamente, la hidrogenacién del grupo C=0
es dificil de lograr, debido a que tiene una energfa de enlace mas elevada que el enlace
C=C, por lo cual se hace necesaria la utilizacién de catalizadores cuya hidrogenacién
quimio-selectiva se oriente hacia el grupo C=0, para que el efecto sea la obtencién de
productos de interés, como es el citronelol.

Paralograr la reaccién de hidrogenacién de manera selectiva se debe preparar un catalizador
que polarice el grupo C=0, aumentando su reactividad hacia el hidrégeno.
Simultaneamente, la actividad de hidrogenacién del enlace C=C no se deberfa presentar
en gran nivel (Augustine, 1995).

Uno de los mayores desafios en la preparaciéon de los catalizadores heterogéneos es
lograr que el metal se encuentre altamente disperso sobre el soporte, de manera que
estabilice el metal y se evite asi una posible sinterizacién. Para lograr este objetivo el
soporte debe ser estable bajo condiciones de reaccién, el metal activo se debe poder
regenerar, contribuyendo a evitar puntos calientes. Es probable que tenga lugar la
sinterizacién en soportes con mayor carga de fase activa y mayor drea superficial. La
migracién sobre particulas del metal activo de especies reducidas de soporte permite
mayor cantidad de sitios polarizados y depende principalmente de la fuerza con la cual es
enlazado. Si hay una interaccién débil las particulas parcialmente reducidas de soporte se
pueden mover a través de la superficie del metal (Augustine, 1995).
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Se han seguido diversas aproximaciones para modificar las caracteristicas cataliticas
intrinsecas de los metales nobles, como el uso de soportes reducibles tales como TiOZ,
MoO,, Nb,O, (Coloma et al., 1995) y el uso de alta temperatura de reduccion (HT) y
baja temperatura de reduccién (LT) (Blackmond et al., 1991; Arai et al., 1997). Cuando
se trabaja a alta temperatura se da un efecto electrénico, mientras que en el segundo caso
(LT) se puede considerar un efecto morfolégico (Hoffmann et al., 1987). La mayor
selectividad observada hacia la hidrogenacién de C=0 fue explicada con base en diversos
factores, tales como el aumento de la densidad electrénica (Gallezot & Richatrd, 1998;
Recchia, 1999) del metal, donde se permite una transferencia de carga desde el soporte
reducido hasta el metal disperso por la formacién de compuestos bimetalicos o la
interacciéon con el soporte (Yoshtake & Iwasawa, 1992), adicién de modificadores (English
et al., 1997; Vannice & Sen, 1989), efectos estéricos de los substituyentes en el C=C
(Ponec, 1997; Delbecq & Saulet, 1995), efecto de la presién (Claus, 1988; Claus & Honicke,
1995), variacién del tamafio de particula (Galvano et al., 1991; English et al., 1997), los
efectos geométricos (Giroir-Fendler et al., 1988; Blackmond et al., 1991) y la polarizacién
del enlace C=0, por su relacién con los sitios catiénicos (Poltarzewski et al., 1986; Neri
et al,, 1994), los cuales son determinantes respecto de la conversion y selectividad de
productos. Asi, la activacién del grupo C=0O es debida al denominado efecto SMSI
(Strong Metal-Support Interactions), que ha sido ligado a la alta temperatura de reduccién

del catalizador, lo cual facilita la creacion de las especies TiO_que “decoran” el metal
(English et al., 1992; Vannice, 1990; Haller & Resasco, 1989).

La adicién de un promotor modifica las propiedades cataliticas, sin embargo, el rol de
este es todavia confuso; por un lado, ha sido propuesto que se presenta una fuerte
interaccién de la base del metal con el promotor, incrementando la densidad electrénica
de la base del metal (English, 1997), y da como resultado que la hidrogenacién del enlace
C=C es menos favorecida; ademads, se ha postulado la presencia de promotores que

aumentan el nimero de sitios acidos de Lewis, que pueden estar implicados en la activacién
del enlace C=0O (Lashdaf, 2004).

En este trabajo se compara el comportamiento catalitico del Iridio en la hidrogenacién
de citronelal, con el uso de soportes como TiO, y SiO, a diferentes temperaturas de
reduccién: baja temperatura de reduccién (LT: 473 K) y alta temperatura de reduccién
(HT: 773 K). Para estudiar este comportamiento se prepararon catalizadores de Ir/TiO,
e Ir/SiO, (LT), Ir/TiO, e It/ SiO, (HT) para ser utilizados en reacciones de hidrogenacion
en fase liquida y se llevaron a cabo en un reactor Batch. La caracterizacién de los
catalizadores incluye fisisorciéon de N, quimisorcion de H,, difraccién de rayos X (DRX)
y microscopia electrénica de transmision (TEM).
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2. Experimental
Preparacion de catalizadoresm onom etilicosde Ir/ TiO e Ir/ SiO ,

Los catalizadores de Ir soportados en TiO, y SiO, se prepararon usando el método de
impregnacion con una soluciéon acuosa de H,IrCl, y un contenido fijo del metal al 1% en
peso (g). Los sélidos impregnados se secaron a 343 K por 6 h en un rotaevaporador
seguido por calcinacién a 573 K por 4 h. Posteriormente fueron reducidos en atmésfera
de hidrégeno en un sistema de flujo a 473 K (LT) y 773 K (HT) por 2 h.

Byalnacion catalitica

Se realizé en un reactor Batch, la reaccion se siguié por 9 horas a agitacién constante
(1000 rpm). Las condiciones de reaccién fueron 363 Ky 0,62 MPa, empleando como
solvente heptano y una concentracién de citronelal 0,1 M. Antes de cada estudio catalitico,
se efectud una prerreduccion i situ alas condiciones de reaccién, para eliminar cualquier
posible oxidacién superficial por 30 minutos a una temperatura de 90 °C. El seguimiento
del comportamiento catalitico se llevé a cabo en un cromatégrafo de gases Varian 3400,
haciendo uso de una columna HP-Wax (30 m, 0,53 mm, 1,0 Um de pelicula), Helio
como gas de arrastre y FID como detector. Las condiciones cromatograficas fueron:
temperatura del inyector 508 K; detector (513 K), y se utiliz6 un programa de temperatura
del horno descrito a continuacién: 10 minutos a 393 K, luego aumento a 423 K en 10
minutos en donde permanecié constante por 30 minutos y, finalmente, aumento a 453 K
en 10 minutos.

Caracterizacidn de catalizadores

Los catalizadores preparados de It/ TiO, e It/ SiO, reducidos a alta y baja temperatura
fueron caracterizados por fisisorcién de nitrégeno —empleando un equipo comercial de
adsorcién-desorcién Micromeritics ASAP 2010—, quimisorcién selectiva de hidrégeno
para la evaluacién de la superficie metélica (de Ir) y dispersién metalica, microscopia
electrénica de transmision (TEM) —por la cual se determiné el tamafio de cristal metélico
en un microscopio JEOL modelo JEM-1200EXII- y difraccién de rayos X (DRX) en
un equipo Phillips PW 1140 con filtro de niquel y tiempo de exposicién de 6 horas. La
radiacién empleada fue la de Kot Cu. Con esta técnica se obtuvo informacién relacionada
con la cristalinidad de las muestras y las fases presentes.
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3. Resultadosy discusion
Caracterizacion

Los resultados obtenidos a partir de superficie especifica (S, m’g"), tamafio de particula
(TEM) y quimisorcién de hidrégeno se muestran en la tabla 1. Se observa que el catalizador
de Ir/SiO, HT presenta la mas alta superficie especifica entre los catalizadores estudiados,
lo que permite obtener una mayor dispersién de las particulas y, por tanto, tamafios de
cristal mas pequefios, como lo reporta Marjolein L. Toebes et al. en su trabajo Support
effectsin hydrogenation of cinnam aldehyde over carbon nanofibersupported platinum catalysts: Kinetic
modeling; mientras que los sistemas Ir/ TiO, HT e Ir/ TiO, LT presentaron una menor
area supetficial y, por consiguiente, mayor tamafio de particula. La dispersiéon para el
catalizador de TiO, sometido al proceso de reduccién a 773 K (HT) disminuye la
quimisorcién de H, debido a la obstruccién de los sitios activos del Ir por la migraciéon
de especies TiO, lo cual es consecuencia del comportamiento SMSI.

Tablal. Caracteristicas texturalesde loscatalizadoreso de lossélidosprecursores.

Catalizador Sy’ H/Me Tam aiio departicula (im)
Ir/TiO, LT 39 0,09 4,0
It /TiO, HT 39 0,03 40
Ir/SiO, HT 290 0,086 32

A continuacién se muestra un ejemplo para la determinacién de la superficie especifica
en el catalizador Ir/SiO, LT.

S ppp = Vi® G *A
M

Donde A es el numero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y s es el area
ocupada por cada molécula de N, adsorbida (0,162 nm?).

S, = 66,61 con’/g * 0,162 nm/mol * 6,023x10%
22400cm® STP x 10" nm/m?

S, = 6,24 x 10*m2 = 290 m?/g
2,2400 x 10 ” g
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El efecto SMSI es mas pronunciado en el catalizador Ir/TiO, HT, que utiliza un soporte
reducible, como es el caso del TiO,, formando especies TiO_ o que migran hacia la
superficie del metal “decorando” las particulas del metal; ademas, el TiO, agregado en
pequefias cantidades puede mejorar las caracteristicas superficiales, tales como aumento
de drea superficial y porosidad de los catalizadores, de ahf que el funcionamiento catalitico
del sistema compuesto con TiO, y reducido a alta temperatura exhibe el mejor nivel de
selectividad entre los catalizadores estudiados. Resultados similares han sido reportados
por Ajit Dandekar and M. Albert Vannice.

En la figura 1 se observan los difractogramas de los catalizadores Ir/ TiO, LT e It/ SiO,
HT; el catalizador de It/ TiO, HT present6 un difractograma similar a su contraparte LT.
Se puede observar que el difractograma correspondiente al sistema catalitico Ir/ TiO,
HT y LT es bien definido, se trata de una sustancia cristalina, con picos caracteristicos de
los polimotfos de la titania, anatasa y rutilo. Se evidencia solo un pico pequefio a 41,26°,
correspondiente a Iridio metalico. El sistema catalitico Ir/ SiO, HT presenta caracteristicas
de material amorfo. No se observa el pico correspondiente al Ir, debido a que el soporte
no es cristalino, indicando que se encuentra como fase bien distribuida sobre el soporte,
lo cual se explica por su alta superficie especifica (290 m*/g) y por el bajo contenido de
metal (1%).

.
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HE LD

Figural. Difractogram a de lossistem ascataliticoslr/ TiO LT e Ir/ 5iO ,HT

En la tabla 2 se muestran los resultados de conversién y selectividad a tres horas de
reaccién; se observa que los principales productos de reaccién son el citronelol,
isopulegoles, 3,7 dimetiloctanol y 3,7 dimetiloctanal. En esta tabla se relaciona la conversion,
selectividad y actividad por sitio (TOF, del inglés turnover frequency) al 10 % de conversion.
Se observa que los mayores porcentajes de conversién son obtenidos por los catalizadores
Ir/ TiO, LT e Ir/ SiO, HT a un tiempo de reaccién de 3 horas, debido a que los valores
de quimisorcién de hidrégeno son los mas altos en comparacién con el catalizador Ir/
TiO, HT, lo cual indica que sus sitios activos transforman mayor cantidad de moléculas
de citronelal.
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Tabla2. Hficienciaen lareaccion de hidrogenacidn de citronelal sobre catalizadores

delr/SiO ,HT, Ir/TiO ,HT ¢ Ir/TiO LT a 3 horasde reaccidn.

Selectividad %
37 37
Catalizador | Conversién| Isopulegol| Dimetil Dimetil Citronelol TOF
(%) octanol octanal (seg-1)
Ir/SiO, HT 75 87 11 0 2 3.449
Ir/TiO, HT 18 33 4 3 60 0.074
Ir/TiO, LT 93 64 27 4 5 9.887

La tendencia de conversién con respecto al tiempo, en todos los catalizadores, es
directamente proporcional: a mayor tiempo de reaccién mayor es el porcentaje de
conversion. Comparando estos sistemas cataliticos se observa que el sistema TiO, LT
presenta el mayor porcentaje de conversion, seguido por los sistemas SiO, HT y TiO,
HT, respectivamente. Puede explicarse teniendo en cuenta que Ir/SiO, HT tiene alta area
superficial, produciendo menor tamafio de particula y més sitios hidrogenantes (tabla 1).
En It/ TiO, LT los valores de conversién son también altos con respecto a los demas
catalizadores, debido a que no se presenta el efecto SMSI y ocasiona la presencia de
elevado numero de sitios para hidrogenar (tabla 1).

En la figura 2 se puede observar la conversion a través del tiempo de reaccion. Se puede
concluir que la temperatura de reduccién no influye respecto de la conversion, pero si en
cuanto a la selectividad y, fundamentalmente, en el catalizador Ir/TiO, HT, en el cual la
temperatura afecta porque induce el efecto SMSI. Los valores de selectividad muestran
la mas alta selectividad hacia citronelol con el sistema catalitico Ir/ TiO, HT en comparacion
con los demas compuestos formados y reduciendo la formacién de compuestos
indeseados. Se afirma que se presenta el efecto SMSI, que es atribuido al uso de un
soporte parcialmente reducible, como lo es la titania, sometido a alta temperatura de
reduccién, favoreciendo los niveles de selectividad. Para los sistemas Ir/ SiO, HT e It/
TiO, LT, la distribucién de productos es mayor y es notable una mayor selectividad hacia
productos completamente hidrogenados.

e

e e e
[] [ n
Vi ]

Figura2. Porcentajesde conversion atravésdel tiens po de reaccion paraloscatalizadores

& Ir/TiO, HT, O1r/$iO, HT, O Ir/ TiO LT
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En la figura 3 se observa que la selectividad no es afectada por la conversién. Cuando el
porcentaje de conversién alcanza un valor cercano a los 40 se adquiere un equilibrio a
medida que transcutrre el tiempo de reaccion. Para el sistema Ir/ SiO, HT los valores de
conversién aumentan con el tiempo, manteniéndose constante el valor de selectividad. A
medida que uno de los productos (isopulegoles) va aumentando su nivel de selectividad,
llega hasta un punto en que se estabiliza y comienza a disminuir, para formar citronelol o
3,7 dimetiloctanal. Otro de los productos (3,7 dimetiloctanol) presenta inicialmente un
aumento notable en su selectividad respecto de la conversién hasta cierto valor en que
permanece constante.

P e

BT |

Cafvarian (% |

Figura3. Porcentajesde conversion con respecto a la selectividad para el catalizador
Ir/SiO, HT (®Isopuiegoles, QCitronelol, Q13,7 Dim etiloctanal a3,7 Dim etiloctanol).

Para el andlisis de TOF se puede observar en la tabla 2 que los sistemas de Ir/ SiO, HT
e Ir/TiO, LT tienen los mayores valores, indicando que los sitios activos de estos sistemas
transforman mayor cantidad de moléculas, como puede verse en los niveles de conversion.
El catalizador de 1r/TiO, HT tiene el valor mas bajo de TOF, lo que significa que
transforman menos moléculas por sitio activo, pero esas moléculas se orientan
preferencialmente hacia el producto de interés (citronelol).

4. Conclusiones

o Se confirmé que el efecto SMSI se presenta en soportes parcialmente reducidos,
como el caso de la titania, haciendo que especies de este migren hacia el metal,
aumentando la selectividad.

o Por medio de fisisorcién de nitrégeno se observé que los catalizadores de Ir/ TiO,
LT e Ir/SiO, HT presentaron un area superficial elevada, lo que permitié una buena
dispersion de los cristales de Ir cataliticamente activos.

o La temperatura de reduccién no influye respecto de la conversion, pero si en cuanto
a la selectividad, debido a que se produce el efecto SMSI.
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o El soporte es un material importante para lograr la dispersion de la fase activa del
catalizador; ademads, este puede contribuir con una transferencia de electrones hacia
las particulas del metal, lo que incrementa la probabilidad de hidrogenacién en el
enlace C=0 por formacién del efecto SMSIL.

o La difraccion de rayos X comprobé la cristalinidad del sistema catalitico Ir/TiO,,
estableciendo la presencia de los polimorfos anatasa y el rutilo. Para la silice se determiné
su caracter amotfo.
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