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Resumen

Se estudiaron catalizadores de Ir/SiO ,dopados con TiO, por unién
fisica en diferentes proporciones (0,25%, 0,125%, 0,0125%) con
respecto al iridio y se compararon con catalizadores de Ir/SiO ,dopados
con TiO, preparados por anclaje (unién quimica). Los catalizadores
preparados se usaron en la reacciéon de hidrogenacion selectiva de
citral hacia alcoholes insaturados (erol y geraniol). En la evaluacion
catalitica se evidencié mayor actividad en el catalizador preparado
por anclaje que por el de mezcla fisica. Los catalizadores obtenidos se
caracterizaron por difraccion de rayos X, fisisorcion de nitrégeno y
quimisorcién de hidrégeno, demostrando que el método de
preparacion influye en la distribucién de titania sobre la silice.
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Abstract

A study of the Ir/SiO, catalysts doped with titania (T'iO,) by grafting
and physical method. Different amounts of titania doped by mechani-
cal mixture were used. The selective hydrogenation of citral was stud-
ied to obtain some unsaturated alcohols (erol and geraniol). The cata-
lyst prepared by anchored showed a higher activity respect the coun-
terpart physical mixture. The obtained catalysts were characterized by
the X-rays diffraction (XRD), the nitrogen physisorption and the hy-
drogen chemisorption, by which is demonstrated that the preparation
method influences the distribution of titania on silica.
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SMSI effect, Catalyst, Nerol, Geraniol, Silica, Titania, Anchoring,
Grafting
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1. Introduccion

Un importante compuesto en las industrias de alimentos, firmacos, polimeros y esencias
son los alcoholes insaturados. Su produccién por hidrogenacion catalitica directa de aldehidos
o, B-insaturados, acidos grasos insaturados y sus esteres es todavia un desafio, porque la
reduccién del enlace C=C es termodindmicamente favorecida, en comparacién con la del
enlace C=0 (Silva ¢f a/., 2003), lo que ocasionaria obtener productos no deseados.

Entre las reacciones de hidrogenacién selectiva de aldehidos a, B-insaturados se puede
mencionar la hidrogenacién de citral (Fuentes y Diaz, 2002). En reacciones de
hidrogenacién se utiliza un catalizador heterogéneo; este es una sustancia que se encuentra
en diferente fase fisica a la de los reactivos, se mantiene en contacto fisico con ellos, actaa
en el proceso acelerandolo y finalmente se regenera sin sufrir cambios (Cruces y Canalda,
2001), todo lo anterior sin alterar la constante de equilibrio de la reaccién. El catalizador
puede tener uno o mas efectos sobre el sistema, uno de estos es la orientacién de la
molécula de reactivo, incidiendo en la selectividad del proceso (Fuentes y Diaz).

Los metales no suelen ser utilizados como catalizadores en estado masico, sino muy
distribuidos en la supetficie del soporte (Haller y Resasco, 1989), para minimizar el alto
costo de los metales nobles. Los catalizadores usados para la hidrogenacién selectiva de
aldehidos 0, B-insaturados son principalmente metales de transicién como Pt, Rh, Ru, Pd
(Kluson y Cerveny, 1995), depositados en un soporte inerte como la silice; sin embargo, en
este tipo de soportes el catalizador manifiesta muy poca selectividad hacia los alcoholes
insaturados (Reyes ¢# @/, 2003). Un importante aumento en la selectividad de estos
catalizadores en dicha reaccién puede obtenerse mediante la adicién de promotores, el uso
de soportes reducibles, el sometimiento a alta temperatura de reduccién, temperatura de
reaccién y tamafio de particula (Claus, 1998; Yoshitake y Iwasawa, 1990; Reyes ez a/., 2002).

Estudios de hidrogenacién del citral han sido reportados para catalizadores de Ir y Os
soportados en titania (Kaspar e# a/., 1992; Raab y Lercher, 1993; Claus y Selekt, 1995).
Resultados de Reyes e 2/. (2002) demostraron que catalizadores Ir/TiO, son muy activos
y selectivos en la hidrogenacién del citral. Un importante comportamiento fue exhibido
por el metal soportado en este tipo de éxidos reducibles, este ultimo responsable del
efecto SMSI (Strong Metal Support Interaction) (Hoffman ez 4/, 2002). En este efecto la
influencia de los 6xidos como TiO,, Nb,O, y otros parcialmente reducibles afectan las
propiedades de quimisorcién de hidrégeno de los metales nobles del grupo VIIIB (Fuentes
y Dfaz). Tal efecto se debe a la migracién de especies reducidas de titania (TiO, ) sobre
la superficie del metal con formacién simultanea de sitios especiales en la interfase metal-
soporte, los cuales interactian con el atomo de oxigeno del grupo carbonilo activando el
enlace C=0 (Claus y Selekt, 1995). Este efecto ocurre a altas temperaturas de reduccién
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del catalizador (773 K). Este interesante comportamiento también se observa cuando
metales soportados en 6xidos inertes (SiO,) son dopados con un 6xido que presenta el
efecto SMSI (Bafrali ez a/., 1985). Ejemplo de esto es el catalizador de Rh/SiO, dopado
con V,O,, en donde debido al tratamiento de calcinacion en aire a una temperatura de
973 K—1173 K tiene lugar una interaccién mutua entre el metal y el 6xido (Kunimori e#
al., 19902, 1991, 1998) para la formacién de la mezcla de 6xido RhVO,. En el proceso
de reduccion con H, a 773 K, el RhVO, se descompone como metal (Rh) y 6xido,
como especie parcialmente reducida (VO,), manifestando el efecto SMSI entre el metal
y el 6xido localizado sobre la silice (Kunimoti ef a/., 1994, 1997).

La mezcla de dos o mis compuestos en un solo catalizador implica asociar las propiedades
de cada uno de ellos; asi, la titania (T1O,) es un semiconductor y puede ejercer un efecto
sinérgico respecto a la actividad catalitica; la sflice (SiO,) posee alta estabilidad térmica,
excelente fuerza mecanica y gran supetficie. Hasta el momento no hay estudios que repor-
ten el uso de la titania como dopante para la reaccién de hidrogenacién de aldehidos a,3-
insaturados sobre catalizadores de Ir/ SiO,,. El conocimiento de los resultados de este tipo
de reacciones podra ser utilizado en la sintesis de otros compuestos, como aminas, amidas,
éteres, esteres, alcoholes; dependiendo de la molécula de partida con beneficios ambienta-
les, econémicos y de produccion en diferentes industrias, por lo tanto el alcance de esta
aplicacién es muy extenso si se contemplan diferentes rutas de reaccién, ya que muchos
grupos funcionales deben ser hidrogenados con alta selectividad y conversion.

En este trabajo se prepararon catalizadores de Ir/ SiO, dopados con titania mediante
dos técnicas: mezcla fisica (Liu e¢f a/., 1994; Miki e# a/., 1996) y anclaje (Hoffman ef al.,
2002), con el fin de establecer qué método de dopaje funciona mejor. Los catalizadores
obtenidos se sometieron a alta temperatura de reduccién (HTR) y se determiné su acti-
vidad catalitica mediante reacciones de hidrogenacién de citral para obtener los alcoholes
insaturados geraniol y nerol. Los catalizadores se caracterizaron por técnicas de difraccién
de rayos X, fisisorciéon de nitrégeno y quimisorcién de hidrégeno, las cuales proporcio-
naron informacién que permitié explicar el comportamiento catalitico observado du-
rante el proceso de hidrogenacién.

2. Parte experimental

Preparacion de catalizadores

Preparacion de catalizador de Ir/ $iO ,dopado con TiO ,m ediante m e3cla fisica. El catalizador de
It/ SiO, se prepard usando un método de impregnacion de SiO, con una solucion acuosa
de H,IrCl, con un contenido fijo del precursor metilico del 1% en peso. Los sélidos
impregnados se secaron a 343 K durante 6 h en un rotaevaporador, seguido por calcinacién
a 573 K durante 4 h.



85

Ortiz Hernandez, C., ... et al 85

El dopaje del catalizador de Ir/ SiO, se efectu6 de acuerdo con el método publicado
por Berry y Barbaro (1994). La metodologia consiste en que una vez calcinado el
catalizador se adiciona TiO, en alguna relacién atémica con respecto al iridio (1%), mediante
una impregnacion sobre el catalizador de Ir/ SiO, en rotaevaporador por un lapso de 2
horas, para evitar posibles alteraciones mecanico-quimicas. De acuerdo con esto se
prepararon tres catalizadores con relacion atémica Ir:TiO, de 1:0,25, 1:0,125, 1:0,0125,
denominados Ir/MF3, Ir/MF2 e Ir/MF1, respectivamente. Los sélidos obtenidos se
maceraron en un crisol de cuarzo (mortero de agata) durante 15 minutos y se sometieron
al calor en un horno (lindberg/blue) con la siguiente programacion: se calienta el horno
desde 298 K a 873 K durante 10 horas, se mantiene esta temperatura durante 12 horas,
luego se lleva de 873 K a 1023 K durante 6 horas, se mantiene esta temperatura 9 horas
y, finalmente, se deja enfriar el horno a temperatura ambiente.

Posteriormente, los catalizadores se redujeron en atmésfera de hidrégeno en un sistema
de flujo a 773 K, para obtener los catalizadores reducidos a alta temperatura (HT).

Preparacidn del catalizador Ir/ 5iO ,dopado con TiO ,por la técnica de anclaje. 1asilice (SiO,) se
impregné con isopropoxido de titanio disuelto en tolueno en una atmosfera de gas
inerte (helio), a 493 K, durante 1 hora en rotaevaporador con vacio. Luego se someti6 a
reflujo durante 16 horas; posteriormente se filtré con lavados sucesivos de tolueno, éter
etilico y agua destilada, para eliminar residuos de isopropéxido de titanio; a continuacién
se secd bajo vacio durante 5 h a 423K. El sélido resultante se impregnd nuevamente con
una solucién de H IrCl, al 1% en peso, se sec6 a 343 K por 1 h en un rotaevaporador
con vacio, seguido por calcinacién a 673 K durante 4 h vy, finalmente, se someti6 a
reduccién en atmosfera de hidrégeno en un sistema de flujo a 773 K para obtener el
catalizador reducido a alta temperatura denominado Ir/G1.

Determinacién de 1a actividad catalitica

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor tipo Batch de lecho fijo durante 9 horas
de reaccién. Las condiciones fueron: 40 mL de solucién 0,1M de citral en heptano, 0,62
MPa de presién parcial de hidrégeno, 363 Ky 0,3 g de cada uno de los catalizadores
preparados.

Inicialmente, a la mezcla de reaccién se le pasé un flujo de helio constante de 20 ml/min
a presion atmosférica y temperatura cercana a 363 K, con el fin de eliminar el oxigeno
que pueda estar presente antes de la reaccién. El seguimiento del comportamiento catalitico
se llevé a cabo en un cromatégrafo de gases Varfan 3400, 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
de ionizacién de llama (FID). Las condiciones de temperatura del inyector, horno de la
columna y detector fueron determinadas experimentalmente.
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Se tuvo en cuenta la conversién del citral y la selectividad hacia geraniol y nerol como
variables de respuesta. La conversién se define como el nimero de moles de producto
formado respecto del nimero de moles de reactivo alimentado por 100. La selectividad
se define como la cantidad molar de producto de interés formado respecto de la cantidad
total de moles de productos por 100. Igualmente, se determiné la actividad por sitio,
haciendo uso de los datos de caracterizacion, particularmente fisisorciéon de nitrégeno y
quimisorcién de hidrégeno, calculando el ndmero de atomos supetficiales con respecto
al namero de atomos totales.

Caracterizacién de los catalizadores

Se caracterizaron los catalizadores de Ir/SiO, dopados con TiO, que presentaron mejor
respuesta en la hidrogenacién de citral. Las pruebas de caracterizacién comprendieron:
adsorcién fisica de nitrégeno, quimisorcion selectiva de hidrégeno y difraccién de rayos
X. La informacién que proporcionan las técnicas son: por adsorcion fisica de nitrégeno
se determiné area superficial y porosidad, empleando un equipo comercial de adsorcion.
La distribucién de poros se evalué a partir de la isoterma de adsorcion-desorcion de N,
a 77 K. Mediante quimisorcion selectiva de hidrégeno a 298 K se evalué la superficie
metalica (de Ir), dispersién y una estimacién del tamafio de cristal. Estos experimentos se
efectuaron en el equipo Micromeritics ASAP 2010 por el método dinamico. Por difraccién
de rayos X se obtuvo informacién acerca de posibles fases presentes y cristalinidad de las
muestras.

3. Resultadosy discusion

Caracterizacién de los catalizadores

Difraccidn de rayos X. Los difractogramas obtenidos para los catalizadores preparados por
mezcla fisica (Ir/MF), anclaje (Ir/G1), ademas de Ir/SiO,, se muestran en la figura 1.

En la figura 1 (a), para el difractograma correspondiente a Ir/G1 se puede obsetrvar una
distribucién de la fase titania sobre la silice y se presume un tamafio de particula de titania
muy pequefio; se puede afirmar esto porque la técnica no percibe picos correspondientes
a titania, es decir, esta fase se encuentra muy distribuida sobre la silice en pequefios cristales.
Eliridio tampoco se percibe porque su porcentaje es apenas del 1% y estd en el limite de
sensibilidad de la técnica, lo que supone también que se encuentra bien distribuido sobre
los soportes. El1r/SiO, presenta un comportamiento similar, pero en este caso se alcanza
a percibir un pico correspondiente a iridio (2 q = 40,8) que puede significar un tamafio
de particula del metal ligeramente mayor.
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Figura1l. (a) Difractogramas de catalizadores de Ir/SiO, e Ir/G1 preparados
por el método de anclaje. (b) Difractograma de catalizador de Ir/SiO,
dopado con TiO, preparado por mezcla fisica (Ir/MF).

Se observa en el difractograma correspondiente a la preparacién por mezcla fisica (figura
1 b) la presencia de la fase TiO, cristalina, formada por anatasa y rutilo en proporcion
aproximada de 85:15. La silice no presenta picos de difraccién por ser amorfa. El iridio
presenta algunos picos en 2q = 40,8, 47,5 y 68,9. Lo anterior indica que el cristal de iridio
en esta preparacion formé aglomerados, permitiendo que la técnica lo percibiera, contrario
a lo observado en el catalizador correspondiente a la preparacién por anclaje (a).

Fisisorcidn de N,y quimisorcidn de H, Los resultados de fisisorcion de nitrégeno son
importantes, pues al depositar los componentes activos en compuestos de diferente
distribucién de poros es posible inducir la selectividad hacia el producto deseado, segin
sea el tamafio de la molécula reaccionante y el tamafio de poro donde se situa la fase
activa. La informacién obtenida en la quimisorcién de hidrégeno es fundamental, pues
permite la evaluacién de la cantidad de sitios activos y al relacionarla con los datos de
actividad catalitica se obtienen las actividades por sitio, del inglés turnover frequency (TOF).

Al comparar los resultados entre catalizadores preparados por mezcla fisica Ir/MF1, Ir/
MFE2 y Ir/MF3, presentes en la tabla 1, el catalizador Ir/MF3 presenta mayor actividad por
sitio (TOF), debido a que la proporcion de titania con tespecto a Ir/MF1 y Ir/MF2 es
mayor, lo que ocasiona el efecto SMSI, logrando un leve aumento en la actividad catalitica.

Tabla 1. Resultados de drea superficial, actividad por sitio (TOF) y tamafio
de particula al 2% de conversion para los diferentes catalizadores.

Catalizador Relacion Area Relacion TOF Tamafio de
Ir/TiO, superficial H/Ir (Seg. ™) patticula
(m?*/g) (nm)
Ir/MF1 1:0,012 116 0,012 0,075 11,3
Ir/MF2 1:0,125 125 0,013 0,084 11,3
Ir/MF3 1:0,250 164 0,017 0,087 11,3
Ir/G1 1:7,300 280 0,026 0,344 11,3
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Cuando un catalizador presenta una gran area superficial, las particulas del metal activo se
pueden dispersar mejort, originando una mayor cantidad de sitios activos; esto se corrobora
con los datos del catalizador Ir/G1, que tiene el drea superficial mas grande con respecto
a los demas catalizadores y, por consiguiente, la mayor actividad por sitio, debido a la
mayor dispersioén de iridio. Estos resultados se confirman con los obtenidos en difracciéon
de rayos X, en donde el difractograma muestra una clara distribucion de las fases TiO, -
SiO, y no se percibe el iridio debido a su alta dispersion.

Para todos los catalizadores analizados el tamafio de particula es similar, de lo cual se
deduce que la reaccién se considera insensible a la estructura, debido a que el tamafio de
particula no influye en la actividad (conversién y selectividad); por lo tanto, la actividad
catalitica solo depende del nimero de atomos de Ir superficiales.

Actividad catalitica. Los resultados de actividad catalitica en catalizadores preparados por
la técnica de mezcla fisica se pueden apreciar en la figura 2(a); es claro que en las primeras
horas de reaccién se observa una elevada actividad para todos los catalizadores. Puede
apreciarse que el catalizador con mayor conversién corresponde al dopado con 0,25%
de titania; esta conversiéon decae a medida que disminuye el contenido de TiO,. Lo
anterior podria explicarse debido a algin efecto SMSI producido por las especies
parcialmente reducidas de TiO, , las cuales inducen una mayor actividad; por lo tanto, a
mayor contenido de TiO, mayor es el efecto SMSI.

© IS
3 8 3

Conversion (%)
[ VO
Conversion (%)
N
3

3

0 2 4 6 8 10

Tiempo (h) 0 2 4 6 8 10

——0,005 TIO2(M F1) —— 0,125 TIO2 (MF2) —a—0,25TIO2 (MF3) Tiempo (h)

Figura 2. Conversion a productos durante 9 horas de reaccion. (a) Catalizadores de Ir/SiO,
dopados con titania a diferentes porcentajes y preparados por el método de mezcla fisica. (b)
Catalizador de Ir/SiO, dopado con titania y preparado por el método de anclaje.

La figura 2b muestra la conversioén del catalizador preparado con la técnica de anclaje
(Ir/G1), en la que el porcentaje de conversion aumenta de manera significativa hasta
alcanzar un maximo de conversién del 40% a las 9 horas de reaccion. Al comparar las
figuras 2a y 2b se concluye que el método de anclaje es cataliticamente superior, porque
su conversion es mayor. Hsto se debe a la mayor distribucion de particulas de TiO, sobre
la silice y una mayor dispersién de Ir sobre el soporte, lo cual se corrobora con los
resultados de quimisorcion de H,, fisisorcion de N, y difracciéon de rayos X.
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En la hidrogenacién de citral, los productos de reaccién fueron citronelal, citronelol,
nerol y geraniol, para ambos métodos de preparaciéon de catalizadores; sin embargo, el
comportamiento de la selectividad fue diferente para cada uno de ellos, como se observa

en la tabla 2.

Tabla 2. Resultados de conversion y selectividad para los

diferentes catalizadores a un tiempo de reaccién de 3 horas.

Catalizador |Relacién Ir: |[Conversion Selectividad (%)
TiO, (%) Citronelal | Citronelol Nerol Geraniol
Ir/MF1 1:0,0125 3 42 9 12 37
Ir/MF2 1:0,125 3 10 8 46 36
Ir/MF3 1:0,25 3 3 43 8 46
It/G1 1:7,3 21 5 5 27 03

En un tiempo de tres horas de reaccién, los catalizadores preparados por el método de
mezcla fisica (Ir/MF1 Ir/MF2 y Ir/MF3) tienen el mismo porcentaje de conversion
(3%), pero la selectividad fue diferente para los tres catalizadores. En el catalizador Ir/
MF1 e Ir/MF3 la selectividad fue mayor hacia geraniol y muy poca para nerol; mientras
que para Ir/MF2 se observé una alta selectividad para nerol y para geraniol. Sin em-
bargo, no fue posible controlar la produccién de citronelal y citronelol en estos
catalizadores, puesto que los resultados obtenidos demostraron una alta selectividad para
estos compuestos en Ir/MF1 e Ir/MF3.

Al comparar el catalizador Ir/G1con los catalizadores Ir/MF a las tres horas de reaccion,
la conversién fue mayor para el Ir/G1; ademas se observo una particularidad en cuanto
a la selectividad, ya que fue mas selectivo hacia los productos de interés, minimizando la
ruta de reaccién de los productos secundarios (citronelol y citronelal).

Los catalizadores estudiados son mads selectivos hacia geraniol, pero cabe destacar que la
mas alta selectividad se logra con el catalizador preparado por el método de anclaje de
TiO, sobre silice. Lo anterior puede explicarse debido a la formacién de aglomerados
de TiO,, que impidié su completa distribucién en el catalizador preparado por mezcla
fisica; esto se corrobora con la formacién de fases separadas en el difractograma resultado
de las pruebas de DRX.

Por tanto, es claro que la mezcla fisica tiene un comportamiento diferente a la mezcla
quimica (anclaje), que se ve reflejado en la actividad catalitica (selectividad y conversion)
debido a la forma como se encuentra distribuida la titania.
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4. Conclusiones

Los resultados de difraccién de rayos X demuestran que el tamafio de cristal de iridio es
mayor en el catalizador preparado por el método de mezcla fisica que en el catalizador
preparado por anclaje. Ademas, ese tamafio de particula es fundamental para lograr
mayor conversién y selectividad.

El método de preparacién del catalizador tiene gran influencia en la distribucién de la
titania sobre los catalizadores de iridio soportados en silice.

Los resultados obtenidos en los difractogramas para cada catalizador muestran las
diferencias de sus fases; esto se corrobora con la presencia de picos de titania en la
mezcla fisica, lo cual indica la formacién de aglomerados; mientras que en el anclaje no
son notables estos picos, demostrando una unién mas intima entre las fases.

El catalizador preparado por anclaje demostré ser mas selectivo hacia los productos de
interés (geraniol, nerol), aunque la selectividad hacia geraniol fue mas evidente que para
nerol.

La reaccion se considera insensible a la estructura, debido a la no influencia del tamafio
de particula en la actividad catalitica que se observé segun los datos de quimisorcién de
hidrégeno vy fisisorcién de nitrégeno.
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