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Resumen

Estudiamos la sintesis de catalizadores coloidales de Au, Ir e Ir-Au, soportados
en TiO,. Los solidos obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X
(XRD), reduccion a temperatura programada (TPR), fisisorcion de nitrogeno,
quimisorcion de hidrogeno y microscopia electronica de transmision (TEM).
La actividad catalitica se evalu6 en la hidrogenacion selectiva de acroleina
en fase gas. Los resultados de caracterizacion indicaron que las particulas
metalicas no estaban completamente reducidas, por lo que fue necesario un
posterior tratamiento térmico de reduccion a 773 K; tratamiento que no afecto
el tamano de particula obtenido por microscopia electronica de transmision.
La adicion de iridio a oro incremento6 la capacidad de disociacion de hidrogeno
con respecto al catalizador de oro monometalico y mejord su actividad
catalitica en la hidrogenacion selectiva del grupo C-O de la acroleina.
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Abstract

We studied the synthesis of colloidal catalysts of Au, Ir and Au-Ir, supported
on TiO,. The solids obtained were characterized by X ray diffraction
(XRD), temperature programmed reduction (TPR), nitrogen physisorption,
chemisorption of hydrogen and transmission electronic microscopy (TEM).
The catalytic activity was evaluated in the selective hydrogenation of
acrolein in gas phase. The results of characterization indicated that the metal
particles were not completely reduced, so it was necessary a subsequent
heat treatment of reduce at 773K. This treatment did not affect the particle
size obtained by transmission electron microscopy. The addition of iridium
to gold increased the dissociation capacity of hydrogen with respect to the
monometallic gold catalyst and improved catalytic activity in the selective
hydrogenation of C= O group of acrolein.

Keywords: Hydrogenation, acrolein, colloids, gold, iridium, TiO,

Introducciéon

Dentro de las reducciones quimioselectivas de aldehidos a,f-insaturados,
se convierte en un gran reto cientifico la hidrogenacion del enlace C-O en
la molécula de acroleina. La ausencia de sustituyentes en el enlace C-C,
desfavorece la adsorcion preferencial del grupo C-O, la reduccion de
acroleina produce una baja selectividad en comparacion con las moléculas
de crotonaldehido, citral y cinamaldehido [1]. Un enfoque util es el uso de
catalizadores de oro soportado, que han mostrado favorecer la conversion
hacia los alcoholes insaturados en las hidrogenaciones selectivas [1 - 8]. Sin
embargo, la capacidad de disociacion de hidrogeno en los catalizadores de
oro es menor comparada con los metales del grupo 8-10 [9, 6]. Por tanto,
la modificacion de particulas de oro por un segundo metal que favorezca
la velocidad de disociacion de hidrogeno molecular y ademas incremente la
actividad catalitica del oro, esun aspecto interesante en catalisis heterogénea,
por esto ha sido de provecho el estudio de particulas bimetalicas de Ir-Au
soportadas [10, 11].
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Porotraparte, el control enlaformacion de clusters de Au®, permite investigar
la dependencia del tamano de particula en el comportamiento catalitico,
generalmente los catalizadores de oro soportado son sintetizados por
impregnacionincipiente [12],deposicion-precipitacion [13] ocoprecipitacion
[5], mostrandose en estos métodos que el soporte influye drasticamente
en la formacion de los clusters de oro [7]. Una metodologia interesante es
la sintesis de coloides metalicos [14 - 16], que por reduccion quimica de
sus sales precursoras, presentan tamanos de particula independientes del
soporte. Para prevenir la agregacion de las nanoparticulas metalicas, son
empleados agentes estabilizantes, pero muchas veces estos interfieren en la
selectividad obtenida [17]. En este sentido, debe recurrirse a métodos donde
se use el soporte como agente estabilizante. Recientemente, Reyes et al., [18]
informaron que es posible obtener coloides de Pt con un pequefio tamaio
de particula, usando el soporte como agente estabilizante y reduciendo el
metal a altas presiones de hidrogeno en medio basico. La solubilidad del
metal en la solucion se incrementa y a su vez se desplaza el equilibrio de
oxido-reduccion a la formacion del metal reducido y soportado.

Eneste trabajo se busco laoptimizacion de coloides metalicos de oro, respecto
al tamanio y composicion. La sintesis de coloides condujo a excepcionales
selectividades hacia la reduccion preferencial del grupo carbonilo en la
acroleina, ademas fue posible la obtencion de sistemas bimetalicos que
incrementaron la capacidad hidrogenante del oro.

Parte experimental

Las muestras coloidales de Au (1%), Ir (1%) y Au-Ir (0.5-0.5%), se prepararon
en suspension del soporte por el método de alta presion de H, en medio basico,
método reportado por Reyes et al, [18], para lo cual 3 g de soporte (TiO,
Degussa P-25), una solucion estequiométrica de NaOH y el precursor metalico
se sometieron a una presion de H, de 4,13 MPa en un autoclave recubierto de
teflon durante 24 h, con agitacion a 1000 rpm, posterior filtracion y secado
bajo vacio a temperatura ambiente. Los precursores usados fueron H,IrCl,
(Aldrich) y HAuCl, (Aldrich).

El area superficial de los solidos fue evaluada por el método del punto B
en un equipo Micromeritics Autochem 2920. Los analisis de difraccion de
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rayos X (XRD) se realizaron en un equipo X’ Pert + PRO system PANalytical
(configuracion: Bragg-Brentano). Los estudios de reduccion a temperatura
programada (TPR) se evaluaron enun equipo Micromeritics Autochem 2920,
asistido por espectrometria de masas, utilizando una mezcla de 10% H_/Ar
(30 mL/min). Para determinar la dispersion metalica, se hicieron estudios de
quimiadsorcion de H,, bajo la metodologia de titulacion oxigeno-hidrogeno
a308 K, en un equipo Micromeritics ASAP 2020. Los analisis de microscopia
electronica de transmision (TEM) para los catalizadores reducidos, se
realizaron en un equipo Jeol JEM-1200 EXII. El tamano de particula no se
vio afectado por el tratamiento térmico a 773 K.

Lareacciondehidrogenaciondeacroleinase hizoenfase gasa 313K, utilizando
0.2g de catalizador y una cantidad de acroleina puesta en un saturador, por
el cual se hizo pasar un flujo de hidrogeno (50 ml/min), mientras la acroleina
se encontraba a baja presion de vapor a condiciones estandar. El tiempo de
reaccion fue de 2 h. Previo a la reaccion, los catalizadores fueron activados
in-situ a 773 K, asi de esta manera se pudo asegurar la reduccion completa
de los solidos sintetizados por coloides de alta presion de hidrogeno y el
efecto SMSI de los catalizadores, con lo que se favorecio la hidrogenacion de
acroleina. Los productos de reaccion fueron analizados en un cromatografo
de gases Varian 3400, con el uso de una columna capilar HP Wax.

Resultados y discusion

En la Figural se pueden observar los perfiles de difraccion de rayos X de los
coloides sin reducir. La linea de difraccion mas intensa de oro aparece a 38°
con plano (111), que coincide con una de las sefiales de TiO,. Puede indicarse
la  probable presencia de especies cristalinas de particulas metalicas de
Au. Una situacion similar se presenta en los perfiles de difraccion de los
catalizadores de Ir/TiO, e Ir-Aw/TiO,, los cuales muestran un pico a 4I°
correspondiente al soporte, y cercano a una de las lineas de difraccion de Ir.
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Figura 1. Perfiles de difraccion de rayos X de los catalizadores de (a) Ir/TiO,, (b)
Ir-AWTiO,, (€) Aw/TiO,.

En la Tabla 1 se evidencia que no existe una variacion significativa de los
valores de area superficial en el catalizador monometalico de Ir, mientras
que para el solido bimetalico de Au-Ir y el monometalico de Au, se observo
un aumento en el area superficial del soporte después de la adicion de
las particulas metalicas. Lo que era de esperarse, considerando que el Au
puede rodear a la titania, o estas particulas metalicas se pueden situar
dentro de la estructura del soporte, provocando un aumento en el area
superficial en estos catalizadores. La dispersion metalica que se obtuvo
para los coloides por titulacion O,-H, a 308 K, indico que comparando el
catalizador monometalico de Ir con el catalizador bimetalico de Ir-Au, estos
presentaron una relacion H/Me (Me: metal) similar, y, ademas se observo
que los tamanos de particula medidos por quimisorcion de hidrogeno y
microscopia electronica de transmision, muestran una buena correlacion,
debido a que se obtuvieron tamafnos promedio de particula analogos por las
dos técnicas de caracterizacion.

Caalizador S, mg I\H/[/e qui—II;E’SIOlEZiOD T]P]’E?/Im
Tio, 58 - - -

Ir 57 0,7 1,43 1,3+0.3

Ir-Au 68 0,8 134 16+09

Au 65 - - 46009

Tabla 1. Resultados de caracterizacion de fisisorcion de N, dispersion metalica
(H/Me) y tamato de particula (Tp) obtenidos por titulacion O,-H, a 308 Ky TEM
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La Figura 2 muestra los perfiles de reduccion a temperatura programada
(TPR) de los coloides sin reducir. Se pudo observar que el catalizador
Ir/TiO, presento cuatro picos, a 373 K, 480 K con un pequefo hombro a
520 K y a 570 K. El pico a 373 K puede ser asignado a la reduccion de
especies de IrO, mientras los tres picos restantes pueden ser debidos a la
reduccion de esiaecies IrOXCly a especies Ir’, en forma similar a lo que se
observa en catalizadores de Pt/TiO, [19]. Un perfil ligeramente diferente
se observo para el catalizador bimetalico de Ir-Au/TiO,, que pudo deberse
a un decrecimiento en el pico a 480 K, que se explica por la posible
formacion de complejos metalicos de Ir-Au, y debido a que el catalizador
bimetalico contiene el 0.5% de carga metalica con respecto a los coloides
monometalicos de Ir y Au al 1%. Ademas se debe mencionar que distintos
tipos de especies de IrOxCly pueden formarse, sin embargo los complejos
Ir-Au inhiben la formacion de algan tipo de especies, es por esto que para
el caso del catalizador bimetalico se observa la ausencia del pico a 520
K, presente en el catalizador monometalico de Ir. Para Au/TiO,, solo dos
senales son detectadas correspondientes a la reduccion a oro metalico
(460 K) y la reduccion de especies [AuCl(OH) | a 570 K.

‘ 0.01
/\/\K/ a
/\J‘/\N—/\ b
c

300 400 500 600 700 800
Temperatura, K

Consumo de hidrégeno, u.a.

Figura 2. Perfiles de reduccion de los catalizadores de (a).
Ir/TiO,, (b) Ir-Au/TiO,, (c) Au/TiO,.

Ademas, los resultados obtenidos por reduccion a temperatura programada
sugieren un mecanismo distinto de deposicion de los coloides. Zhao Propone
una secuencia de reacciones a partir de [IrCl]* que son hidrolizados a
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[Ir(OH),]* por calentamiento en presencia de NaOH [20], los monémeros
de [Ir(OH),]*, en una concentracion suficientemente alta se polimerizan
parcialmente para formar IrO_nH, O, que se estabilizan por grupos OH. Sin
embargo, es posible la formacion de complejos de iridio [IrCI(OH) | en menor
proporcion (picos a partir de 480 K), debido a que no es posible eliminar por
completo los residuos clorados. Para catalizadores de oro, el mecanismo
de deposicion de coloides puede ser similar al descrito para el método de
deposicion-precipitacion con NaOH (DP-NaOH). La deposicion podria
ocurrir a través de una reaccion de los iones complejos de oro [AuCI(OH)®|
con los grupos hidroxilo de la superficie de soporte [21]. Entonces, se pudo
afirmar que el proceso de obtencion de coloides metalicos en medio basico
y presencia de hidrogeno a altas presiones no aseguro la reduccion completa
del metal, por lo cual, y de acuerdo con los resultados de TPR, se procedio a
reducir a 773 K en atmostera de hidrogeno a 30 mlL/min. Los solidos obtenidos
a esta temperatura permiten que especies de TiO, migren sobre la superficie
metalica favoreciendo la actividad catalitica de los catalizadores, como
previamente ha sido demostrado por varios autores [22 - 24].

Al comparar los resultados de distribucion de tamafio de particula obtenidos
por quimisorcion de hidrogeno (Tabla 1) de los coloides sin reducir y de
los coloides después de reducidos, teniendo en cuenta que la reduccion a
773 K no altera los valores de tamatio de particula medido por microscopia
electronica de transmision (Figura 3), se observa que el catalizador de Ir
present6 un tamano promedio de particula similar al bimetalico de Ir-Au.
Esto es debido a que es posible obtener estructuras auto-organizadas de Au
e IrO,, en las cuales las particulas de Au se sittian en pilares de IrO, formados
en substratos como TiO, [25]. La interfase activa de Au/IrO, incrementa
la resistencia a la coalescencia de las nanoparticulas de Au [26] un hecho
indispensable para la obtencion de nanoparticulas de Au de tamano de
particula menores a 5 nm. Aungque para Au/TiO, se alcanza el mayor tamafio
de particula, la baja actividad de este catalizador se puede explicar debido a
la posible sinterizacion de las particulas de oro por la presencia de especies
de cloro provenientes del precursor metalico [27].

ISSN 0121-7488 - Diciembre de 2012, pp. 129-140

—
S
z
<
z
>
<
g
&
@
33
[=)
=
5}
8
9
=]
G
Q
&
o



CIENCIA en

ISSN 0121-7488 - Diciembre de 2012, pp. 129-140

Rev. Ciencia en Desarrollo, Vol 4 No. 1,

Rojas Sarmiento H.,, ... et. al.

Tamafo promedio
16 de particula 1,26 nm
— 14
@© 104
S o
5 6
g o
£ 2 |
1 N 1 | S | B S A =Y
06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
Tamano de particula (nm)
Tamarfio promedio
de Particula 1,67 nm
50+
@ 30
g 30
@© 204
£ In
0 I N | O
0 1 2 3 4 5
Tamafio de particula (nm)
Tamano promedio
de particula 4,61 nm
20+
—_
.S
101
[<5}
3 s
o
L
0,

N

7
Tamano de particula (nm)

3 4 5 6 8

Figura 3. Imagenes obtenidas por MET y su correspondiente distribucion de
tamano de particula: (). Ir/TiO,, (b) Ir-Auw/TiO,, (¢) Aw/TiO..
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Los resultados de la evaluacion catalitica en fase gas de acroleina se resumen
en la Tabla 2. La conversion a 2h fue expresada como el porcentaje de las
moles transformadas con respecto al total de moles alimentadas. La energia
de activacion se obtuvo siguiendo una ecuacion de velocidad de primer or-
den. La conversion se expreso a 313 K, debido a la desactivacion de los catal-
izadores a mayores temperaturas. Se puedo observar que el solido de Au/
TiO, present6 una menor conversion y una mayor energia de activacion con
respecto a los demads catalizadores, sin embargo la adicion de iridio a oro
incrementa substancialmente la actividad catalitica; de hecho, las energias
de activacion son similares para el catalizador monometalico de Ir y el bi-
metalico de Ir-Au, lo que puede deberse a los tamafios de particula similares
que se obtuvieron en estos dos catalizadores.

Conrespecto ala selectividad en la hidrogenacion de acroleina, se presenta una
baja selectividad en los catalizadores monometalicos de Ir y de Au soportados
con respecto al catalizador bimetalico de Ir-Au, lo cual esta de acuerdo con los
resultados mostrados previamente. En el catalizador bimetalico Ir-Au, el alco-
hol alilico es el principal producto obtenido en la hidrogenacion de acroleina.
Asi, se sugiere que es posible incrementar la actividad catalitica del oro y fa-
vorecer la selectividad en la hidrogenacion al grupo carbonilo con este tipo de
sistemas bimetalicos. Resultados similares se han mostrado recientemente en
reacciones de hidrogenacion de moléculas mas grandes, como es el caso de la
molécula de cinamaldehido [28]. Ademas se observo que por microscopia, el
catalizador bimetalico tiene un tamanio promedio de particula pequeno, lo
que favorece la conversion y selectividad hacia el alcohol insaturado, mientras
que el catalizador monometalico de Au tiene un tamafio de particula superior
que no favorece la actividad catalitica de este solido. Se destaco también el
hecho de que los catalizadores al ser reducidos a 773 K, presentaron el efecto
SMSI, en donde las particulas TiO, migran hacia la superficie del catalizador
favoreciendo de esta manera la orientacion de la molécula de acroleina para la
ruptura preferencial del enlace C-O, mientras se mantiene el enlace olefinico,
y asi poder obtener el alcohol insaturado (alcohol alilico).

Catalizador Conv, % E . KJ/mol Sc.op %o
Ir/ TiO, 32 46 9

Ir-Au/TiO, 26 54 38
AWTIO, 7 83 26

Tabla 2. Resultados de actividad catalitica de los catalizadores estudiados
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Conclusiones

Coloides de Ir-Au pueden ser obtenidos con pequefios tamanos de particula.
La deposicion de los metales involucra la formacion de iones complejos en
los que reacciona el NaOH con el precursor metalico, por lo que es necesario
reducir posteriormente los catalizadores para obtener el metal reducido, sin
que esto afecte el tamano de particula obtenido.

Los catalizadores de Ir-Au empleados en la hidrogenacion de acroleina,
mostraron un incremento en la reduccion preferencial del grupo carbonilo,
y, por tanto, mejor selectividad hacia el alcohol insaturado respecto de las
catalizadores monometalicos de Au/TiO, e Ir/TiO,, debido a la obtencion de
pequenos tamafios de particula y porque se trata de un sistema bimetalico en
donde Ir mantiene la conversion y Au aumenta la selectividad hacia el alcohol
alilico.
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