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Resumen

En este estudio se presentan resultados de hidrogenacion de citronelal (3 7
dimetil- 6-octen- 1-al) para la obtencion de citronelol (3 7-dimetil- 6-octen- 1-0l), con
el uso de catalizadores de iridio preparados por los métodos de impregnacion
sobre Nb,O,y de anclaje de Ir sobre los soportes mixtos Nb,0,/SiO , Todos los
catalizadores se sometieron a alta HTR: 773K)y baja LTR: 473K) temperatura
de reduccién. La evaluacion catalitica se realizé a 363K y Q62 MPa en un
reactor tipo batch; las reacciones se siguieron por cromatografia de gases.

Losresultados muestran que el catalizador Ir/Nb, O /SiO ,HTR mostr6 el mayor
grado de conversion, comparado con el catalizador de Ir/Nb,O./ SiO,LTR y

con los catalizadores de Ir/Nb, O, tanto HTR como LTR. En cuanto a la
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selectividad, el catalizador de Ir/Nb,O_,HTR mostr6 mejores resultados
comparado con los demas. Se puede observar que los productos obtenidos son
los esperados en la hidrogenacion del citronelal, demostrdandose una alta
selectividad debido al efecto SMSI.

Los catalizadores se caracterizaron por Difracciéon de Rayos X DRX), para
determinar las fases presentes. La presencia de iridio no se evidencia, debido a la
sensibilidad de la técnica, ya que la concentracion del metal esdel 1%, quimisorcién
selectiva de hidrégeno para determinar el grado de dispersién de los catalizadores
sobre el soporte, encontrandose que el catalizador que presenté mayor grado de
dispersion fue Ir/Nb_O_HTR, y fisisorcion de nitrégeno para conocer la superficie
especifica. Por medio de esta técnica se observé que el catalizador que presenta
mayor drea especifica fue el de Ir/Nb,0./SiO, HTR. La actividad de los
catalizadores se explica por la relacién con los resultados de la caracterizacion.

Palabrasa clave

Catalizador, Niobia, Citronelal, Citronelol, Hidrogenacién, Selectividad, Iridio,
Silice.

Abstract

This study presents the citronellal hydrogenation on the Ir/Nb,0,/SiO,and the
Ir/ Nb O, catalysts to obtain citronellol G 7-dimetil-G-octen- 1-ol). The Ir/Nb,O,
catalyst was prepared by the impregnation method and the Ir/Nb,0,/ SiO, catalyst
by the anchoring method. These catalysts were subject to the (HHTR: 773K)and
the CTR: 473K) reduction temperature. The catalytic evaluation was carried
out at 363K and 0,62MPa in a batch reactor. The reactions were followed by gas
chromatography.

The Ir/Nb,0./SiO, HTR catalyst displayed a higher conversion grade,
compared with the others catalysts. In regards to the selectivity effect, the
citronellol catalyst Ir/Nb,O -HTR showed the better results, due to the presence
of SMSI effect Strong Metal Support Interaction).

The catalysts were characterized by DRX, hydrogen chemisorption and nitrogen
physisorption; the presence of iridium (1% metal in catalysts) was not evidenced,
due to this technique’s sensibility. The Ir/Nb,O catalyst displayed a higher
dispersion grade and the Ir/ Nb,O /SiO,, catalyst showed a higher surface area.
The catalysts activity is explained in relation with the characterization results.

Key words

Catalyst, Niobium, Citronellal, Citronellol, Hydrogenation, Selectivity Iridium,
Silica.
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1. Introduccion

La importancia de la catélisis en la industria quimica se demuestra si se tiene en cuenta que
con el empleo de catalizadores se obtienen el 75% de los productos quimicos, y si se
consideran los desarrollados dltimamente, el porcentaje aumenta a mas del 90%. Muchos
compuestos intermedios organicos necesarios para la produccién de plasticos, fibras
sintéticas, productos farmacéuticos, tintes, resinas y pigmentos solo pueden ser fabricados
mediante procesos cataliticos (Guzman J. ¢7 al., 2002). Ademas, desde hace muchos afios
existe un marcado interés en el desarrollo de sustancias que poseen caracteristicas
organolépticas adecuadas para su uso como aditivos en alimentos, esencias de perfumeria,
industria farmacéutica y quimica fina. Este tipo de productos son sintetizados por la
industria para reemplazar a aquellas sustancias de origen natural, de limitada produccién
y, por lo tanto, econémicamente costosas, o para introducir fragancias no disponibles en
el momento.

Los multiples catalizadores conocidos en la actualidad pueden ser clasificados segin
varios criterios: estructura, composicion, area de aplicacién o estado de agregacion. La
clasificacién mas habitual hace referencia a los estados de agregacion en que actian los
catalizadores; hay dos grandes grupos de catalizadores, heterogéneos y homogéneos

(Pahissa, 2003).

Los procesos cataliticos en los que catalizador, reactivos y productos se encuentran en la
misma fase se catalogan dentro del grupo de la catélisis homogénea. Los catalizadores
homogéneos son generalmente compuestos quimicos o complejos de coordinacién bien
definidos que, junto con los reactivos, estan dispersos en el medio de reacciéon. Los
catalizadores homogéneos incluyen 4cidos minerales y compuestos de metales de transicion,
pero el mayor desarrollo se ha producido tras el desarrollo de los complejos
organometalicos (Pahissa, 2003).

Los procesos heterogéneos son aquellos en los que catalizador, reactivos o productos se
encuentran en distintas fases. Generalmente el catalizador es un sélido, mientras que los
reactivos son liquidos o gases. Dentro de los catalizadores heterogéneos se pueden distinguir
dos tipos: los catalizadores masicos y los soportados. Los masicos son aquellos en los
que la fase activa constituye el conjunto del catalizador. Los soportados constituyen la
parte mas importante de los catalizadores heterogéneos y son los que tiene el mayor
impacto econémico, especialmente en procesos de refinado e industria quimica. Los
catalizadores soportados heterogéneos utilizan pequeflas cantidades de material
cataliticamente activo, sobre todo metales, que se depositan en la supetficie de otro
material, normalmente un sélido inerte llamado soporte, el cual es una sustancia,
generalmente, inactiva en la reaccién, de gran superficie especifica y porosidad, cuyo
objetivo principal es distribuir la fase activa, evitar sitios calientes y problemas de
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sinterizacién de la fase activa (Pahissa, 2003). Cualquier material poroso puede hacer
parte como soporte de catalizadores heterogéneos, sin embargo, en la practica los éxidos
metalicos son los mas difundidos, debido a su alta estabilidad térmica y quimica y alta
area superficial.

Los soportes mas habituales son sélidos porosos, tales como 6xidos de aluminio, silicio,
magnesio, titanio, zirconio, niobia, zeolitas y carbones activados. Los rasgos caractetisticos
de compuestos de niobia son el efecto promotor y el efecto del soporte. Los 6xidos del
niobio refuerzan la actividad catalizadora notablemente, cuando pequefias cantidades se
agregan a los catalizadores. Por otro lado, los éxidos del niobio exhiben un efecto
pronunciado como soporte del metal y catalizadores de éxidos metalicos. Ademas, los
compuestos de niobia son considerados ahora catalizadores interesantes e importantes
para reacciones de oxidacién e hidrogenacién, debido, entre otras, a que tienen una
caracteristica importante: el incremento en el nimero y fuerza de sitios acidos de Lewis,
asf como la formacion de sitios acidos de Bronsted al adicionar 6xido de niobio. Asf, la
investigacién y el desarrollo en las aplicaciones cataliticas de los compuestos de la niobia
se han incrementado en los dltimos afios (Romero ef a/., 2003).

En los catalizadores soportados se conocen unos efectos capaces de modificar sus
propiedades: 1) Interaccién fuerte metal-soporte, SMSI (del inglés strong metal-support
interaction), 2) la orientacién de los cristalitos de metal en la superficie de la estructura y
3) la formacién de defectos en el metal y el soporte. Todos estos efectos condicionan el
comportamiento de los catalizadores (Marjoleinet ¢ a/., 1999).

Las principales razones por las que se utilizan catalizadores soportados en industria son:
precio, los componentes cataliticamente activos de un catalizador soportado suelen ser
metales caros, pero como estos estan finamente dispersos representan una patte pequefia
de la masa total del catalizador; actividad, un soporte adecuado, con elevada area superficial,
puede facilitar la dispersién de la fase activa e incrementar la actividad, esto da lugar a
altas velocidades de reaccién, cortos tiempos de reaccién y maxima produccion; selectividad,
los soportes pueden afectar la selectividad de los catalizadores, al interaccionar
quimicamente con las fases activas, o bien, de modo estructural, al favorecer la accesibilidad
de determinados reactivos o la salida a determinados productos; regen erabilidad, los soportes
suelen permitir la separacién de los catalizadores y productos, de manera que facilitan los
procesos de regeneracién, que ayudan a que los costes del proceso se mantengan bajos.
Los factores que afectan a estas caractetisticas suelen ser controlados, ademas de por la
fase activa, por la eleccién del soporte y la distribuciéon de la fase activa en su supetficie
(Pahissa, 2003).

Segin estudios realizados en reacciones de hidrogenacion, cuando se usan metales como
Pz, Ir, Rh, entre otros, soportados en silice, se pueden anclar compuestos organometalicos
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tales como isopropoxidos de titanio. Esta propiedad puede permitir desarrollar el efecto
SMSI, para buscar un efecto catalitico favorable y alta selectividad en las reacciones
quimicas de reduccién (Jennison, e a/., 2001; Marjoleinet e# a/., 2005).

Las reacciones de hidrogenacién son ampliamente utilizadas por las industrias de sabores,
fragancias y, en general, en la industria de quimica fina. Muchos alcoholes insaturados son
utilizados como intermediarios de sintesis en el campo de la quimica fina (Santoti ef a/.,
2000), que se dedica a la produccién de moléculas complejas intermediarias de procesos
de baja produccién, pero de gran valor agregado (Reyes e# a/., 2002). Se obtienen por las
reacciones de hidrogenacion selectiva de los correspondientes aldehidos insaturados. Tal
es el caso de citronelal (3,7-dim etil-G-octen-1-al), que es un monoterpeno que da el olor
caracteristico a aceite de limén (Weiyong e# a/, 2000)y es extraido de la citronelal (Nardus
de Cymbopogon), nativa de la India y de Asia suroriental. Ademds, el citronelal puede
encontrarse en ellimén (Citrus sp.), de la familia Rutaceae, en el cedrén (Lippia citriodora
H.BK) y en el aceite de eucalipto. En Colombia se producen por afio mas de 60.000
toneladas de frutos citricos tecnificados gracias a su situacién de pais tropical.

En una molécula compleja como el citronelal, la hidrogenacién puede realizarse sobre
uno o mas grupos funcionales potencialmente hidrogenables, lo que darfa origen a una
gran variedad de productos, como se puede observar en la figura 1. A partir del citronelal
se pueden obtener tres posibles rutas en el proceso de hidrogenacién: en la ruta A se
observa la produccién de citronelol, que continua su proceso de hidrogenacién hasta
llegar a obtener 3,7-dim etil-octanol; en la ruta B se puede apreciar la obtencién del 3,7-
dim etil-octanal, que es un intermediario en la reaccién de la produccién del 3, 7-dim etil-
octanol;enla ruta C parala produccién de mentol se aprecia la formacién de un producto
intermediatio llamado isopulegol, que se hidrogena para llegar al fin de la reaccién con la
obtencién de mentol. Los productos de estas rutas son de gran interés en la elaboracién
de fragancias, sabores y como intermediarios de sintesis (Milone ¢# a/., 1999).
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Figura 1. Hidrogenacion del citronelal.
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El fundamento en la hidrogenacién de la molécula de citronelal es proporcionar, con el
uso de catalizadores, un mecanismo tal que permita romper o debilitar fundamentalmente
el enlace carbonilo para formar citronelol de forma selectiva.

En este trabajo se propone la hidrogenacion del citronelal utilizando catalizadores Ir/
Nb,0,/5i0, e Ir/Nb,O ;a dos temperaturas diferentes de reduccion (473 y 773 K),
preparados mediante métodos de anclaje e impregnacién humeda. Se evalué su actividad
catalitica por cromatografia de gases y se efectuaron pruebas de Difraccién de rayos X
(DRX), adsorcién de nitrégeno para determinar area supetficial y quimisorcién selectiva
de hidrogeno para determinar el grado de dispersién de los catalizadores.

2. Parte experimental

Se prepararon cuatro (4) catalizadores y se evalué su actividad catalitica por cromatografia
de gases. Luego se caracterizaron los catalizadores mediante técnicas de adsorcién de
nitrégeno, quimisorcion selectiva de hidrégeno y Difraccién de Rayos X (DRX).

Preparacion de catalizador Ir/Nb,O . Se usé el método de impregnacion del soporte
con soluci6on del precursor metalico (H,IrCl). Se emple Nb,O, como soporte comercial
y un contenido fijo de metal (1% en peso). El sélido impregnado se secé a 343 K en
rotaevaporador y luego se calciné a 573 K. El proceso de reduccion se efectué en H,, en
un sistema de flujo a 773 K (HTR) y a 473 K (LTR).

Preparacion de catalizador Ir/Nb,O /SiO, Se prepar6 una solucion de etéxido de
Niobio en etanol para dar una proporcién final de 1 mmol de niobia por gramo de silice
mesoporosa previamente secada a 423 K bajo vacio. La mezcla resultante se mantuvo
durante 2 h en reflujo, en atmésfera inerte y agitacién vigorosa, se sec6 en rotaevaporador
a 423 K de temperatura. El material obtenido se impregné con una solucion de H,IrCl,
en proporcién del 1% de Iridio en peso. Los sélidos impregnados se secaron a 343 K
durante 6 h en rotaevaporador seguido de calcinacién a 573 K durante 4 h. Posteriormente
se redujo en atmésfera de Hidrogeno en un sistema de flujo a 473 K (LTR) 0 773 K
(HTR) por 2 h (Hoffmann ez a/., 2002).

Evaluacion catalitica. Se efectud en un reactor tipo Batch, y cada reaccién se siguid
durante 9 horas. Las condiciones de reaccién fueron 363 Ky 0,62 MPa; se empled una
solucién de citronelal 0,1 M, utilizando como solvente heptano; la reacciéon se llevé en
agitacién constante a 1000 rpm, para evitar efectos difusionales.

Antes de cada estudio catalitico se efectué una prerreduccién iz sifu a temperatura de
reaccién (363 K), para eliminar cualquier posible oxidacién superficial durante 30 minutos
a 0,62 MPa. La actividad catalitica se evalué en un cromatégrafo de gases Varian 3400,
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haciendo uso de una columna HP-Wax (30 m, 0,53 mm, 1,0 mm de pelicula), helio
como gas de arrastre y un detector tipo FID (Detector de Ionizacién de Flama). Las
condiciones de temperatura fueron: inyector (508 K); para el horno de la columna se
utilizé un gradiente de temperatura asi: 393 K a una rampa de 12 minutos hasta alcanzar
los 423 Ky se mantuvo durante 35 minutos, luego de este tiempo se incrementa hasta
453 K durante 5 minutos, manteniéndose por 4 minutos, la temperatura del horno fue
de 503 K, lo anterior con el objeto de separar de manera 6ptima solvente, reactivos y
productos.

Para el andlisis de los resultados se tuvo en cuenta la conversion del citronelal y la selectividad
hacia la formacién de citronelol y otros posibles productos como variables de respuesta.
La conversién se definié como el nimero de moles de producto formado respecto del
nimero de moles de reactivo alimentado por 100. La selectividad se definié como la
cantidad molar de producto de interés formado respecto de la cantidad total de moles
de productos por 100.

Caracterizacion de catalizadores. Se efectud analisis por fisisorcion de nitrégeno,
quimisorcion selectiva de hidrégeno y DRX.

Determinacion de superficie especifica. Este es un dato basico en la caracterizacién
de catalizadores; se determiné por adsorcion fisica de N, utilizando un equipo comercial
de adsorcién-desorcién Micromeritics ASAP 2010.

Determinacién de superficie metilica. Se empled la quimisorcion selectiva de H, a
298 K para la evaluaciéon de la supetficie metélica (de Ir) y dispersion. Estos experimentos
se efectuaron en un equipo ASAP 2010 mediante un método dinamico. La informacién
obtenida fue fundamental, pues permiti6 la evaluacién de la cantidad de sitios activos,
para relacionarla con los datos de actividad catalitica y obtener las correspondientes
actividades por sitio o turnover number.

Difraccion de rayos X (DRX). Los catalizadores fueron caracterizados por difraccién
de rayos X (DRX), utilizando un difractémetro X’Pert-PRO con un tubo de radiacién
de cobre Kot 1356 para obtener informacién de fases presentes y la cristalinidad de las
muestras.

3. Resultadosy discusion

La tabla 1 resume el nivel de conversién y selectividad a cuatro horas de reaccidn, as
como la actividad inicial en la hidrogenacion del citronelal expresada en umol.s'g” y el
turnover frecuency (TOF) o actividad por sitio al 10% de conversién. La reaccién de
hidrogenacién de citronelal con el uso del catalizador Ir/ Nb2OS/ SiO, HTR mostr6 un
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mayor grado de conversién comparativamente con el catalizador de It/ NbZOS/ SiO,
LTR o con los catalizadores de Ir/Nb,O,, tanto HTR como LTR, tal como se puede ver
en la figura 2, con un incremento continuo de conversion en las primeras tres horas de
reaccion, para luego tender a disminuir la pendiente de la curva; ademas, cuando se
calculé TOF se present6 un incremento de varios érdenes de magnitud para el sistema
Ir/Nb,O,/SiO, HTR, es decir, se trata de sitios mucho mas activos, comparado con los
otros catalizadores. En cuanto a la selectividad del catalizador, se puede observar que los
productos obtenidos son los esperados en la hidrogenacién del citronelal, demostrandose
una alta selectividad debido al efecto SMSI en el catalizador 1r/Nb,O, HTR, que se
mantiene a lo largo de la reaccién, mientras que para los otros catalizadores, como se
observa en la figura 3, la selectividad hacia citronelol es baja y se forman otros productos
en alto porcentaje de selectividad. Este resultado es légico si se tiene en cuenta que no se
forman especies parcialmente reducidas de Nb,O_-x, y el nimero de sitios polarizantes
es bajo.

Tabla 1. Nivel de conversion y selectividad a 4 horas de reaccion en
la hidrogenacién de citral, actividad inicial y TOF al 10% de conversion.

Catalizador Conversion % Selectividad % | Actividad inicial] TOF(s")
Citronelol| Otros |[Citronelol| Otros | (umol/s.g.cat)
Ir/Nb,O,HTR 61 39 91 9 3,125 0,892
Ir/Nb,O, LTR 17 83 20 80 3,157 0,699
Ir/Nb,0,/SiO, HTR 80 20 13 87 0,932 0,560
Ir/Nb,0,/ SiO, LTR 65 35 16 84 0,316 0,233
100 1
S
5
% 50 1
4
[ =
8
0 ti h) | '
0 iempo (h) 10

Figura 2. Conversién en funcién del tiempo: 4 Ir/szosHTR O Ir/NbZO5/SiO2
HITR  It/Nb,O, LTR * Ir/Nb,O_/SiO, LTR.
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selectividad (%)
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Figura 3. Selectividad en funcién del tiempo: @ Ir/NbZO5HTR O Ir/NbZOS/SiO2 HTR m Ir/
Nb,O, TR * Ir/Nb,0_/SiO, LTR.
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Figura 4. Difractograma para ¢l catalizador Ir/Nb,O, / SiO.,.
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Figura 5. Difractograma para el catalizador It/ Nb,O..
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Tabla 2. Fases identificadas por difraccion de rayos X, pata cada catalizador preparado.

Catalizador Fases presentes
hr/NbZO5 I, NbZO5
Ir/NbZO5/ SiO, NbZO5 , S10,

La técnica de DRX permiti6 establecer que existia una buena distribucién del Ir en el
catalizador Ir/ NbZO5 / SiO,, pues no se presentaron picos caracteristicos de este metal en
el difractograma obtenido figura 4, esto es debido a que la concentracién del metal en el
catalizador es baja, corresponde solamente al 1%, y este porcentaje estd en el limite de
sensibilidad de esta técnica, ademas las lineas de difraccién para la silice no se detectan
debido a que esta es amorfa, se presume que la niobia se encuentra muy distribuida sobre
la silice, por esto solo se presenta un pico caractetistico de niobia a 220.

En la figura 5 se observa el difractograma correspondiente al catalizador de Ir/ Nb,O,
HTR, en el cual pueden observarse las lineas de difraccién para el soporte niobia (Nb,O,)
(tabla 2), que presenta una estructura cristalina de tipo monoclinico; dichas lineas de
difraccion para Nb O, se encuentran en la posicién 28 correspondientes a 22.5°, 28.5°,
37°y 46°. Sefiales caracteristicas para el metal iridio se observaron en la posicién 46.5°,
que corresponde a una estructura cristalina de tipo cubico; esta seflal se obtuvo debido a
que este no se encuentra presente formando clusters, sino como metal finamente dividido.

Tabla 3. Areas superficiales B.E.T. de los catalizadores preparados.

CATALIZADOR AREA (m?/g)
Ir/Nb,O, HTR 140
Ir/Nb,O. LTR 140

Ir/Nb,O,/ SiO, HTR 262
It/Nb,0O./ SiO, LTR 262

Las areas superficiales determinadas por el método BET para los catalizadores preparados
se muestran en la tabla 3; se observa que para los sistemas Ir/Nb,O,/SiO, (HTR y LTR)
son relativamente grandes, en comparacién con el area del catalizador de Ir/Nb,O,
(HTR y LTR); demostrando asi que los catalizadores preparados por el método de
anclaje aumentan la posibilidad de porosidad, mejorando la dispersion del metal Ir y
evitando aglomerados o clustets.

4. Conclusiones

o Elmétodo de preparacién de catalizadores que presenté mayor conversion fue el de
anclaje (Ir/Nb,O,/ SiO, HTR), aun cuando el que mostré mejor selectividad hacia el
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citronelol fue el catalizador preparado por el método de impregnacion (Ir/Nb,O,
HTR), indicativo del efecto SMSI sobre la selectividad.

o Los catalizadores preparados por el método de anclaje presentaron mejor dispersion
del metal, debido a su mayor porosidad, lo cual evita aglomerados o clusters, esto
por tener una mayor area superficial.

o Los resultados obtenidos por la técnica de difraccién de rayos X mostraron que el
catalizador Ir/Nb,O,/SiO, HTR presenta mejor dispersion del metal, ya que no se
evidencia de manera marcada su presencia en los difractogramas, lo cual esta de
acuerdo con su composicién teérica (1%), que ademas es el limite de sensibilidad de
esta técnica.
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