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Resumen y Abstract IX

Resumen

Se sintetizaron catalizadores de 6xidos de cobalto y/o cobre soportados sobre un mineral
de arcilla tipo haloisita, por el método de impregnaciéon humeda, con cargas de 1, 5, 10 y
20 % en peso y una relacion molar de 1:1 en todos los sistemas mixtos. Los
catalizadores fueron caracterizados por andlisis quimico elemental utilizando
fluorescencia de rayos X, estructuralmente por difraccion de rayos X, morfolégicamente
por microscopia electronica de transmision. Se caracteriz6 la reducibilidad por TPR-H, y
la textura por sortometria de nitrdgeno, ademas se caracterizaron por espectroscopia
Raman. Se observo que la morfologia nanotubular del soporte no se ve afectada por el
proceso de sintesis y se verifico el tipo de especies u 6xidos de Co y/o Cu presentes en
los catalizadores finales. Todos los sélidos fueron ensayados en la reaccion de oxidacion
selectiva de ciclohexeno, con el propdsito de obtener ciclohexenol y ciclohexenona,
encontrandose que el mejor catalizador de la serie sintetizada es el de Co-Cu/H (20%) y
confirmandose que existe un efecto cooperativo entre estos dos metales; ademas, se
realizaron ensayos adicionales con diferentes condiciones (solvente, soporte, etc.) que
permitieron determinar el efecto de dichas condiciones en la reaccion.

Palabras clave: 1) Oxidacion selectiva de ciclohexeno. 2) Haloisita. 3) Oxido de Cobalto
Cobre. 4) Oxido de Cobre. 5) Mineral de arcilla.
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Abstract

Cobalt and/or copper oxide catalysts supported on a clay mineral (halloysite) were
synthesized by wet impregnation, using loads of 1, 5, 10 and 20 wt% and a molar ratio of
1:1 in all the mixed systems. The catalysts were characterized by elemental chemical
analysis using X-ray fluorescence, structurally by X-ray diffraction, and morphologically by
electron microscopy (TEM). The reducibility of species was carried out by TPR-H, and
the texture was studied by N,-adsortion. It was observed that the nanotubular morphology
of support was not affected throughout the synthesis process; also the (oxides) species of
Co and/or Cu present in the final catalysts were verified. All the solids were tested in the
selective oxidation reaction of cyclohexene, in order to obtain ciclohexenol and
cyclohexenone. The experiments show that the best catalyst from the synthesized series
was that named Co-Cu/H (20%), confirming a cooperative effect between these two
metals. Furthermore, several experiments were performed with different conditions
(solvent, support etc.) to determine the effect of these conditions on the reaction.

Keywords: 1) Selective oxidation of cyclohexene. 2) Halloysite. 3) Cobalt oxide. 4)
Cupper oxide. 5) Clay mineral.
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Introduccioén

El estudio de las reacciones de oxidacion parcial es de gran importancia en el mundo
actual, ya que muchos de los productos que se utilizan de manera masiva son obtenidos
por esta via.

Tradicionalmente la mayoria de estos productos son sintetizados por medio de técnicas
gue involucran agentes oxidantes de manera estequiométrica, lo que genera una gran
cantidad de subproductos que contribuyen a la contaminacion del medio ambiente, algo
gue es inaceptable. Por esta razdn, se hace necesaria la aplicacion de métodos limpios
para la obtencidén de estas sustancias via oxidacion.

La aplicacion de catalizadores heterogéneos (solidos) en las reacciones de oxidacion es
una forma mucho mas amigable con el medio ambiente, que las técnicas tradicionales en
guimica (por ejemplo el uso de agentes oxidantes tradicionales como el permanganato)
para obtener este tipo de productos.

De otro lado, la oxidaciébn selectiva de ciclohexeno produce 4 compuestos
principalmente: el ciclohexenol, la ciclohexenona, el epéxido y el diol; sin embrago, los
productos de interés son el ciclohexenol y la ciclohexenona, ya que son empleados en la
industria de la quimica fina como reactivos para la sintesis de moléculas con diferentes
aplicaciones farmacéuticas.

El uso de solventes, como el diclorometano y el acetonitrilo, es tipico en el estudio de
esta reaccion, ademas el uso de agentes oxidantes como el caso del tercbutil-
hidroperoxido, yodosilbenceno y perdxido de hidrogeno, generan en muchos casos
derivados muy téxicos. El empleo de estos productos quimicos hace que en la oxidacion
selectiva de ciclohexeno se genere una gran cantidad de residuos muy téxicos para el
medio ambiente, por lo que se hace necesario buscar formas de llevar a cabo esta
reaccion cumpliendo con los principios de la quimica verde.

Muchos catalizadores han sido estudiados en esta reaccion, dentro de los que se
destacan los metales nobles soportados sobre sélidos porosos y las metaloporfirinas de
metales de transiciébn en medio homogéneo o soportadas sobre alimina. Los metales
nobles son bien conocidos por llevar a cabo reacciones a bajas temperaturas, por sus
caracteristicas electronicas, pero el costo de sintetizar estos sistemas y su posterior
facilidad para desactivarse han orientado la bldsqueda de catalizadores basados en
metales de transicion. En el caso de las metaloporfirinas y demas complejos organicos se
presenta el problema de polimerizacion en la superficie del catalizador y en algunos
casos el ataque de los radicales que se generan en la reaccién produce la desactivacion
del sitio activo.
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Es asi como en la busqueda de nuevos catalizadores, que no experimenten procesos de
dimerizacién y desactivacion para reacciones de oxidacion, se ha encontrado que
algunos metales de transicion presentan buenas propiedades cataliticas. Investigaciones
recientes muestran que sistemas basados en metales como el Co y el Cu presentan
excelentes propiedades cataliticas en la oxidacién de compuestos organicos volatiles y
en la oxidacion de CO.

En la busqueda de nuevos catalizadores, los minerales de arcilla son prometedores como
soportes de diferentes compuestos, por sus caracteristicas de porosidad y propiedades
estructurales. Las arcillas pueden ser clasificadas segun el ordenamiento de sus laminas
en minerales tipo 2:1 o tipo 1:1. Los minerales tipo 2:1 o TOT son aquellos compuestos
por una capa de tetraedros de silicio seguida por octaedros de aluminio y tetraedros de
silicio. Las arcillas tipo 2:1 han sido muy estudiadas por la capacidad que tienen de
modificar su estructura en procesos que buscan mejorar alguna propiedad del mineral,
como es el caso de la pilarizacion y la delaminacion que se hacen para modificar su
textura y dar mayor estabilidad, segun sea el caso. Ademas, los minerales de arcilla
presentan en la superficie grupos Si-OH y Al-OH que actian como sitios de anclaje para
diferentes compuestos, lo que facilita los procesos de sintesis de catalizadores
soportados.

Existe un grupo de minerales de arcilla clasificados como tipo 1:1, dentro de los cuales el
mas estudiado es el caolin, porque se usa como materia prima para la fabricacién de
ceramicos; sin embargo, dentro de este tipo de materiales se encuentra un mineral
menos conocido, llamado haloisita, que presenta la capacidad de formar nanotubos
naturalmente y puede exponer las dos laminas (tanto la lamina de silice como la de
alimina) al medio de reaccién. En Colombia los minerales de arcilla estan distribuidos
por todo el territorio nacional; en este sentido, el grupo de investigacion Estado Sélido y
Catalisis Ambiental tiene una linea de investigacion orientada a la valorizacién de
minerales de arcilla de origen colombiano que muestren un uso potencial en catélisis
heterogénea.

Con base en lo anterior y con el propésito de desarrollar nuevos catalizadores para la
oxidacion selectiva de ciclohexeno, se propone sintetizar catalizadores de O6xidos de
cobalto y/o cobre soportados sobre un mineral de arcilla tipo haloisita con relacién molar
1:1 y cargas metalicas que no superen el 20% en peso del catalizador. Se pretende que
los catalizadores sean activos en la oxidacion selectiva de ciclohexeno, hacia
ciclohexenona y ciclohexenol.

En el presente trabajo se elige usar condiciones que sean ambientalmente aceptables y
gue estén enmarcadas dentro del contexto de la quimica verde, por esta razén, la
mayoria de los ensayos se realizaron libres de solvente (el ciclohexeno actia como
solvente y reactivo a la vez) y utilizando oxigeno como agente oxidante.

El capitulo | presenta una revision de la reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno,
su importancia y las principales condiciones de reaccion que se utilizan; ademas,
muestra los catalizadores que usualmente se trabajan. En el capitulo | también se
detallan los principales objetivos de este trabajo.

El capitulo Il muestra la sintesis y caracterizacion de los catalizadores utilizados, los
analisis por FRX, DRX, TEM, Sortometria de N,, TPR-H, y espectroscopia Raman.
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Y por ultimo, en el capitulo 1l se muestran los resultados de los ensayos cataliticos para
los soélidos sintetizados. Se muestra el efecto que tiene la temperatura, el tiempo de
reaccion, el uso de diferentes soportes, el uso de diferentes solventes, la incorporacion
de un tercer metal, la variacién de propiedades acidas y los resultados de estabilidad del
catalizador.
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Estado del arte

Resumen

En este capitulo se hace una breve revisién sobre la reaccién de oxidacion catalitica
selectiva de ciclohexeno, ademas de destacar los principales aspectos favorables y
también limitantes que se deben tener en cuenta para el estudio de esta reaccion
catalizada. El uso de minerales de arcilla como soporte de varios catalizadores, que
muestran actividades cataliticas considerables en la reaccion de oxidacion selectiva de
ciclohexeno, los posiciona como materiales potencialmente valiosos en la exploracion
de catalizadores para este tipo de reacciones, debido a sus caracteristicas de
porosidad, estabilidad, acidez, etc. El aprovechamiento de los minerales de arcilla de
origen natural y la optimizacion de los parametros de reaccién, como el uso de agentes
oxidantes amigables con el medio ambiente y la eliminacion de solventes, se convierten
en temas prioritarios para el estudio de este tipo de reacciones que son de gran
importancia para la industria farmacéutica y la quimica fina.
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1. Reacciones de oxidacion catalitica.

Las reacciones de oxidacion son uno de los pilares mas importantes en la produccion
de muchos compuestos organicos que se han utilizado masivamente, como se observa
en la Tabla 1 donde se muestra un elevado nimero de productos de interés industrial
obtenidos mediante reacciones de oxidacion.™

Tabla 1: Productos de algunas reacciones de oxidacion de interés industrial.™

Producto Reactivo primario Agente Proceso
oxidante
Acido tereftalico p-Xileno (oF} Liquido
Estireno Benceno/Etileno O, Gas
Formaldehido Metanol 0O, Gas
Fenol Benceno/Propileno 0O, Liquido
tolueno
Acido acético Etileno/n-Butano 0O, Liquido
Oxido de Propileno 0, Liquido
polipropileno
Acrilonitrilo Propileno O, Gas
Acetato de Etileno 0, Liguido/Gas
vinilo
Acetona Propileno 0O, Liguido/Gas
Acido benzoico Tolueno 0O, Liquido

La oxidacion catalitica es la tecnologia mas utilizada para la conversion de productos de
la industria quimica (conversion de olefinas y compuestos arométicos a derivados
comercialmente importantes). En catalisis homogénea, la oxidacién en fase liquida
emplea una relacion, en moles, aproximadamente 50:50 entre el reactivo y el oxidante.™"
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Como resultado de la legislacibn ambiental, cada vez mas estricta, se esta volviendo
mucho mas dificil llevar a cabo oxidaciones a escala industrial con oxidantes
tradicionales como dicromato, permanganato, etc. Por consiguiente, hay una tendencia
general hacia el desarrollo de los procesos cataliticos heterogéneos, que no generan
efluentes con cantidades considerables de sales inorganicas.*™

En la industria quimica tradicional, los procesos ambientalmente inaceptables han sido
reemplazados con oxidaciones cataliticas mucho més limpias. La oxidacién selectiva de
alcanos, alquenos e hidrocarburos aromaticos (por via catalitica) se convirtié en uno de
los procesos mas atractivos para la conversion de productos derivados del petréleo a
productos con valor agregado en quimica fina.*®

Por otra parte, en la industria de productos de quimica fina se involucran volimenes
mucho mas pequefios en la formaciébn de compuestos y existe menos presibn para
reemplazar los oxidantes tradicionales. Sin embargo, en la actualidad la industria de
guimica fina también recibe una creciente exigencia para desarrollar procesos mas
limpios y eficientes. Esto no es tan sorprendente cuando se considera que, aunque los
volumenes de los compuestos de interés son significativamente menores, el nimero y la
cantidad de subproductos indeseables son generalmente mucho mas altos.™

En particular, la oxidacion catalizada de moléculas que presentan insaturaciones en su
estructura es de gran interés para la industria quimica, ya que estos procesos de
oxidacion son bastante ineficientes. Una mayor demanda de estos productos de
oxidacién y el aumento de las preocupaciones ambientales, justifican la introduccion de
sistemas cataliticos heterogéneos (sélidos) y el ajuste de las condiciones de reaccion
para utilizar agentes oxidantes mucho mas amigables con el medio ambiente (como
oxigeno molecular peréxido de hidrégeno), conllevando ademas a reemplazar los
solventes tradicionales que se utilizan en este tipo de procesos quimicos

1.1 Clasificacion de las reacciones de oxidacion.

Las reacciones de oxidacion se pueden clasificar segun el mecanismo de reaccién en
tres tipos, los cuales involucran reacciones en sistemas homogéneos y
heterogéneos:**"°! reacciones de auto-oxidacién por radicales libres, reacciones de
oxidacion por ligantes coordinados y reacciones de oxidacion por transferencia catalitica
de oxigeno.

1.1.1 Reacciones de auto-oxidacion por radicales libres.

La auto-oxidacion de hidrocarburos involucra una reaccion en cadena desarrollada por
radicales libres, como se muestra a continuacion:

2RO,H — M S RO, + RO + H,O (iniciacion)
RO, +RH S R + RO (1)

R + 02 _— R02 (2)
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El paso de iniciacién corresponde a una catalisis promovida por metales, en la cual se
forma un iniciador de la reaccion radicalaria (RO,). Uno de los mayores problemas con
este tipo de reacciones es la baja quimioselectividad y regioselectividad producida por el
ataque indiscriminado de los radicales. El ejemplo de esta reacciéon a nivel industrial es la
conversion de tolueno catalizada por iones cobalto hacia la formacién de acido benzoico,
p-xileno y acido tereftalico.***

1.1.2 Oxidacioéon de sustratos coordinados a un ién metéalico.

La reaccion transcurre por coordinacion al ion metéalico obteniéndose como productos el
correspondiente sustrato oxidado y la forma reducida del iébn metélico (paso 1), el cual se
regenera posteriormente con un oxidante que puede ser oxigeno molecular o un dador
de oxigeno (proceso de transferencia de oxigeno catalizada por un metal M*). Ejemplo de
estos procesos lo constituyen la oxidacion de olefinas con catalizadores de paladio (I1) y
la deshidrogenacion oxidativa de alcoholes. El siguiente diagrama muestra la reaccion de
oxidacién de un doble enlace con un halogenuro de paladio como catalizador.*2"

RHC=CH2 + Pd'X, + H,O —— RCOCH; + Pd® + 2HX (pasol)

Pd® + 2HX + 1/20, —Mt  pgix, + H,0 (paso 2)
1.1.3 Reacciones de transferencia catalitica de oxigeno.

La oxidacion catalizada de ciclohexeno (medio heterogéneo) esta enmarcada dentro del
gran subgrupo de reacciones de oxidacién catalitica por transferencia de oxigeno y sigue
un esquema general como el que se muestra a continuacién:*"!

Catalizador
S + XOY S— SO + XY

XOY = H,0,, peroxidos organicos, O,

En donde una molécula donadora de oxigeno XOY, en presencia del catalizador,
transfiere este elemento hasta el sustrato (S); este tipo de reacciones es el mas utilizado
a nivel industrial.

2. Lareaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno.

En el siguiente esquema (Figura 1) se muestran los productos mayoritarios de la
reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno.
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Figura 1: Productos mayoritarios de la reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno.
I(1: epoxido, 2: ciclohexenol, 3: ciclohexenona, 4: ciclohexan-diol)

El estudio de la reaccién permite proponer rutas por las cuales puede darse la formacién
de los productos, es asi como algunos autores diferencian la obtencién de los productos
1y 4 de los productos 2 y 3 dependiendo de las condiciones de reaccion y en gran
medida atribuibles a las propiedades de ciertos catalizadores (acidez, morfologia, etc.).®!

La Figura 2 muestra las posibles vias de reaccion, utilizando un hidroperéxido como
agente oxidante y un catalizador solido; lo primero que sucede es la interaccion del
agente oxidante con el catalizador para formar un radical hidroperéxido que al estar en
contacto con la molécula de ciclohexeno puede tomar dos rutas: en la via 1 se genera
un radical que formara el epéxido, conocida como la ruta del epdxido; la via 2, conocida
como oxidacion alilica, conduce a la formacion de los productos 2 y 3, y es atribuible en
gran medida a las propiedades &cidas del catalizador.”® El siguiente paso (3) es la
formacién del ciclohexenol, como un intermediario en la formacion de la ciclohexenona
(4). El paso 5 muestra el proceso de eterificacibn que se da cuando las propiedades

acidas del catalizador son fuertes.
OOR
| )

Catal.
ROOH —» ROO:

R: terc-butil

(0]
Figura 2: Esquema del proceso de obtencién de los productos en la reaccion de

oxidacion selectiva de ciclohexeno, seguin Farzaneh y colaboradores.®
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Algunos autores han propuesto la formacién de intermediarios resonantes que al
interactuar con un protén (H) forman mayoritariamente los productos de la oxidacion
alilica y si el intermediario resonante interactia con otra molécula de ciclohexeno se
formar& mayoritariamente el epéxido, aunque también se pueden formar los productos de
la oxidacion alilica, como se puede observar en la Figura 3.

OOH
*‘J\| cat (
U
OH
o::u- {:1--:::-—{:1---0 | +

G0 A b .

Figura 3: Ruta de reaccién propuesto por Zhen y colaboradores.™

2.1 Importancia de la reaccion de oxidacion selectiva de
ciclohexeno

La industria farmacéutica emplea el ciclohexenol y la ciclohexenona como dos productos
importantes de alto valor agregado en la sintesis de analogos de la morfina, feromonas y
productos naturales, aprovechando la gran reactividad de los grupos carbonilo y alcohol
a,B-insaturados.***? Estos productos se obtienen preferiblemente mediante la oxidacién
parcial del ciclohexeno como se observa en el esquema anterior (Figura 1); sin
embargo, esta reaccidn es poco selectiva a dichos productos, lo que hace que éstos se
obtengan en pequefias cantidades, con la consecuente formacién de otros subproductos
no deseados que se convierten en materia residual contaminante. Los principales
subproductos de la reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno se muestran en la
Figura 4 que en su mayoria son originados por la ruptura del anillo.
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ROOH Iniciador

Productos mayoritarios
(=80-92% < 25% conversion)

H O H

M+ Catal.
CH:C]:. T=38C

Productos de 6 carbonos

Productos de 5 carbonos

Otros productos

- - + +QO

Productos minoritarios
(o] O
OH o] OH
OH
| . |

OH

™ Cs-hidroxi-acido C-diacido
o] (o]
OH "
| OH + |

O H

C.-aldehido-acido Ce-hidroxi-aldehido

CO + CO, +

H 0. _LOH O _H oH O PHO  _oH
T +U+

C, -alcoholes, acidos, aldehidos

'——= C,- aldehidos, acidos y mezclas de ésteres.

Figura 4: Principales subproductos de la reaccién de oxidacion selectiva de

ciclohexeno.*¥

2.2 Catalizadores utilizados en la reacciéon de oxidacion
selectiva de ciclohexeno

La reaccion de oxidaciéon selectiva de ciclohexeno ha sido estudiada mayoritariamente
con catalizadores en fase homogénea; sin embargo, se presentan algunos problemas
con este tipo de catalizadores, resaltandose la dificultad de separar el catalizador
homogéneo de los productos de reaccion, convirtiéndose éste en una fuente de
contaminacién del producto final y derivando en mayores costos de operacién.™
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Dentro de la tendencia actual en la investigacion de la reaccién de oxidacion selectiva de
ciclohexeno se ha llegado al estudio de catalizadores en fase heterogénea (solidos), que
consisten principalmente en materiales resultantes del anclaje de los catalizadores
homogéneos en soportes que presentan las caracteristicas adecuadas para
proporcionar estabilidad y conservar su actividad en la reaccion.

2.2.1 Catalizadores homogéneos

Entre los sistemas homogéneos de mayor uso se encuentran las metaloporfirinas,
complejos organicos que presentan una alta conversion y selectividad, pero el mayor
problema es la poca estabilidad y la elevada toxicidad de estos compuestos, por lo que
muchos trabajos han trascendido el limite de la catalisis homogénea buscando soportar
sistemas que involucran metaloporfirinas sobre arcillas, aliminas y silices.[®%%%!

Las metaloporfirinas son bien conocidas por su capacidad de llevar a cabo una amplia
gama de reacciones de oxidaciébn en sistemas homogéneos. Se han preparado
metaloporfirinas de iones de Mn, Fe, Cu, Co etc.,, que han mostrado una excelente
conversion de hidrocarburos, entre los cuales se encuentra el ciclohexeno. Segun
trabajos de literatura, el orden de selectividad de estos iones metalicos para la
produccion de ciclohexenol y ciclohexenona es el siguiente: Ni** > Co?* > Cu** > Cr** >
Fe¥* > Fe? > Mn?.™ Dentro de las principales dificultades, de las reacciones de
oxidacién llevadas a cabo con metaloporfirinas, se encuentra la formacién de dimeros y
la consecuente caida de la actividad de estos catalizadores. Por ello el mayor reto se
presenta en heterogeneizar estos sistemas sin que se produzcan pérdidas en las
propiedades del catalizador y sin sacrificar la pureza del producto.*"?%

2.2.2 Catalizadores heterogéneos

Dentro de los catalizadores heterogéneos mas importantes estan los sistemas que
involucran oro y compuestos de elementos de tierras raras soportados sobre sistemas
porosos (aliminas, silices, zeolitas), como se ilustra en la Tabla 2. Recientemente se han
publicado varios trabajos en los cuales se hace dopaje de sdlidos con agentes que
aumentan la cantidad de defectos puntuales y a su vez aumentan la reactividad del
sélido, un ejemplo es el uso de catalizadores de oro soportado sobre Oxidos de
manganeso dopados con lantano, en donde se demuestra que la conversién de
ciclohexeno aumenta considerablemente;****%! pero debido al alto costo que involucra
utilizar metales preciosos, recientemente se ha enfocado la investigacion hacia la
obtencion de sistemas basados en éxidos de metales de transicion como el manganeso,
hierro, cobalto, titanio etc.?*2%
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Tabla 2: Catalizadores heterogéneos usados en la reaccién de oxidacion selectiva de
ciclohexeno.

Catalizador Condiciones A 0 O o Referencia
AU/HNTs 0,20 g de cat.; 29,5 35,5 49,0 3,5 [10]
(0,80%) 80°C; 0,4
MPa de O,; 12
h de reaccion.
Au/La-OMS 0,20 g de cat.; 48,0 40,3 44,0 2,5 [22]
(Au: 0,75%; 80 °C; 0,4

La: 0,24%) MPa de O,; 24
h de reaccioén.

[Mn(salpnMe,)] 1,0 g de cat. 78,4 16,5 77,2 i, [38]
[AlL,O4 25 ml de
CH,Cl,; 10
mmol de
Ciclohexeno,
16 mmol de
TBHP; 8 h.

[Mn(haacac)]/ 1,0 g de cat. 76,8 16,6 74,5 i, [37]
AlL,O4 25 ml de
mmol de
Ciclohexeno,
16 mmol de
TBHP; 8 h.

A: conversion; 0: selectividad al ciclohexenol; o: selectividad a la ciclohexenona; o: selectividad al
epoxido.

HNTSs: nanotubos de haloisita; OMS: tamiz molecular de éxido de manganeso; salpnMe,: N,N’-
bis(salicilideno)-2,2- dimetilpropano-1,3-diamina; haacac: 2-(hydroxianil)-acetilacetona

Existe una gran cantidad de complejos organicos (metaloporfirinas, bases de Shiff,
salofenos, etc.) que han sido soportados sobre distintos materiales como arcillas,
aliminas, silices y materiales laminares (Tabla 2), destacandose las distintas
propiedades conferidas por el soporte, entre las que se pueden mencionar la mayor
estabilidad y la capacidad de poder separar y reutilizar el catalizador. Diferentes metales
han sido utilizados para la sintesis de estos complejos y su posterior inmovilizacion,
sobresaliendo el Fe*", Mn?*, Cu?*, Ni**, Co?*, Cr?*, entre otros.?"*"
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2.2.3 Minerales de arcilla como soportes en la reaccién de
oxidacion selectiva de ciclohexeno

Los materiales formados por complejos metélicos fijos en el espacio interlaminar de
minerales de arcillas tipo esmectita o soportados sobre caolinitas, son prometedores
como catalizadores selectivos. En este sentido, se han intercalado y anclado porfirinas de
cobalto y de cobre sobre montmorillonitas, caolinitas y haloisitas para ser usadas como
catalizador en la conversién de ciclohexeno, observandose buenos resultados.**%2°27]

La fijacion de porfirinas en minerales de arcilla se ha realizado debido a la necesidad de
evitar la dimerizacion y la oxidacion de los anillos de las metaloporfirinas, que conducen a
la desactivacién del catalizador; sin embargo, cuando la oxidacion se desarrolla usando
catalizadores inmovilizados, la actividad disminuye debido a la restriccién de los grados
de libertad de los complejos o0 a los requerimientos difusionales de los reactivos para
acceder a los sitios activos.®’!

La inmovilizaciébn de metalocomplejos en minerales de arcilla tipo haloisita (que tienen la
capacidad de formar nanotubos de manera natural) se puede realizar tanto en el interior
como en el exterior de los tubos. Este proceso puede prevenir la agregacion molecular y
reacciones de autodestruccion de los sitios activos, que son observadas con frecuencia
en la catdlisis homogénea. Los nanotubos de haloisita, que tienen un didmetro
apropiado, permiten la entrada de moléculas con tamafio especifico, lo que proporciona
selectividad al catalizador.”®”

La inmovilizaciébn de complejos organicos en diferentes soportes tiene ciertas ventajas;
sin embargo, la poca estabilidad de los ligantes del sitio activo, que ocasiona la pérdida
de actividad por la desactivacion de los catalizadores, conlleva a la busqueda de otras
alternativas como la utilizacion de metales como el oro y el platino u éxidos metalicos
como los de cobre, cobalto y manganeso,***®?? cuya facilidad en la sintesis, y dado que
no presentan fendmenos de dimerizacién o autodestruccion, los hace llamativos a la
hora de seleccionar la fase activa. El uso de metales preciosos, como el oro, en la
reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno ha sido estudiado utilizando varios tipos
de soportes, entre ellos un mineral de arcilla tipo haloisita, observandose buenos
resultados en la conversion de ciclohexeno y en la selectividad hacia los compuestos de
oxidacién parcial via alilica.**#*%!

2.3 Condiciones de reaccidon para la oxidacion selectiva
de ciclohexeno

La eleccién de un proceso basandose Unicamente en la cantidad de subproductos
generados es, obviamente, una gran simplificacion. No sélo hay que tener en cuenta la
cantidad de los productos deseados, sino la naturaleza y toxicidad de los subproductos
no deseados ya que, ademas de las normas sobre vertimientos de efluentes y residuos
sélidos, las regulaciones en lo que respecta a la seguridad hacen que el transporte,
almacenamiento y uso de reactivos quimicos peligrosos y/o toxicos sea muy restringido
en paises desarrollados. De esta forma, reactivos como fosfégeno, dimetil sulfato, azida
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sédica, fluoruro de hidrégeno, acido peracético e incluso cloro y bromo deberan ser
sustituidos, en un futuro, por otras alternativas (por ejemplo, solidos &acidos en lugar de
fluoruro de hidrégeno).

Uno de los principales problemas de la reaccidn de oxidacion selectiva de ciclohexeno es
el uso de diversos agentes oxidantes como terc-butilhidroperéxido, yodosilbenceno y
peréxido de hidrogeno, entre otros,!1618:26:303%37.38] 4,0 en muchos casos son dificiles de
manejar y generan residuos peligrosos con impacto desfavorable sobre el ambiente
(excepto en el caso del peréxido de hidrogeno). Con el objeto de aportar opciones que
contribuyan al mejoramiento de las condiciones de reaccion y dentro del contexto de la
guimica verde, se plantea la posibilidad de hacer uso del oxigeno molecular, como lo
recomiendan algunos autores, pero la desventaja de usar este agente oxidante es la baja
conversion observada con respecto a las otras moléculas oxidantes.™**?!

Por otro lado, los sistemas cataliticos que utilizan oxigeno como agente oxidante
presentan tres ventajas importantes:

1)-Facilidad para separar el catalizador después de la reaccion.
2)-Menor consumo de energia.
3)-Mayor estabilidad en la reaccion irreversible de mas productos de oxidacion.

El uso de H,O, es mucho mas aceptable para el medio ambiente ya que el Unico
subproducto es agua, pero el costo relativamente alto del H,O, y su adicién
necesariamente en medio acuoso afecta su amplia aplicacién en la oxidacién catalitica
de ciclohexeno.

Del mismo modo, disolventes organicos como éter, benceno o compuestos clorados
deberan ser eliminados o sustituidos por otros mas inocuos. En este caso la mejor opcién
es no utilizar disolvente, con el subsiguiente ahorro que implica la disminucién del
volumen del reactor, sin embargo, si realmente es necesaria la presencia de un
disolvente, es preferible que éste sea agua. Esto obliga a desarrollar catalizadores
eficaces para reacciones que ocurren en un sistema bifasico agua/solvente organico o
procesos bio-cataliticos en medio acuoso.

En este sentido, un problema adicional asociado a la reaccién es el medio en el que
ésta se lleva a cabo. En medios acuosos las conversiones son demasiado bajas (del
orden de 5%) y para obtener conversiones elevadas es necesario hacer uso de
solventes organicos como diclorometano y acetonitrilo, los cuales son toxicos y tienen
impacto negativo sobre el ambiente. Por estas razones se ha trabajado en sistemas
libres de solvente conservando valores importantes de conversion.0222%33

3. Estudio de la Fase activa de cobalto y cobre en
reacciones de oxidacion.

El estudio de metales de transicion en los procesos de oxidacion catalitica es
fundamental para el desarrollo de nuevos catalizadores con mayor eficiencia en dichos
procesos. Los catalizadores basados en sistemas que involucran 6xidos de Co y de Cu
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son de mucha importancia en reacciones de oxidacion-reduccion (redox). Se ha
demostrado que el uso de catalizadores sintetizados con fases activas de 6xidos mixtos
de Co y Cu presenta un efecto cooperativo en reacciones de oxidacion catalitica.™

Los Oxidos de cobalto y cobre pueden formar una solucion sélida con estructura tipo
espinela en la que los iones Cu®* pueden sustituir isomérficamente a los iones Co?** para
formar de esta manera un cobaltato de cobre, cuya férmula molecular es CuCo,0, lo que
se ha evidenciado por medio de técnicas de caracterizacion como difraccién de rayos X
(DRX) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).?53

4. Minerales de arcilla

El grupo Estado Sdlido y Catélisis Ambiental (ESCA) ha estudiado las propiedades y el
uso de multiples minerales de arcilla, preferiblemente de origen colombiano, como
catalizadores para diferentes reacciones, destacandose los procesos de oxidacion total o
parcial de moléculas organicas.***®Estos sélidos laminares son una familia de materiales
inorganicos, naturales o sintéticos, compuestos por organizaciones de laminas simples o
multiples formadas por atomos en coordinaciones tetraédricas y/o octaédricas que
pueden estar eléctricamente neutras o cargadas. La composicion quimica y estructural
ha sido ampliamente estudiada y documentada en literatura.**%?

La palabra arcilla proviene del latin “argilla” y ésta, del griego “argos” o “argilos” que
significa blanco, debido al color del material mayoritariamente empleado en ceramica.
Las arcillas han sido conocidas y utilizadas por los humanos desde la antigiiedad. De
hecho, las arcillas han sido involucradas en la sintesis prebi6tica de las biomoléculas y
en los origenes de la vida en la tierra. Las arcillas no son tdxicas y pueden ser utilizadas
como agentes importantes en la remocién de contaminantes.®®

El uso de las arcillas a nivel industrial y sus mdltiples aplicaciones van desde la
elaboracion de cemento hasta la construccion de carreteras, rellenos y construccion de
presas. Sus principales propiedades permiten su uso como adsorbentes, en la
preparacion de fungicidas e insecticidas, en cosmética y farmacia, en pinturas, entre
muchos otros."®% Como catalizadores, han mostrado un buen desempefio teniendo
aplicacion en variadas reacciones como isomerizacion, oxidacion y cragueo de
hidrocarburos.®>®!

El término arcilla puede definirse como la fraccién del suelo con tamafio de agregado
inferior a 2 um, producto de procesos de meteorizacion de rocas, constituida
principalmente por aluminosilicatos laminares (minerales propios de la arcilla) y
componentes accesorios como oxidos, oxihidroxidos, cuarzo, feldespato y organicos. Por
mineral de arcilla se reconoce esencialmente a los aluminosilicatos hidratados cristalinos,
algunos con substitucion parcial o total del aluminio por magnesio o hierro y que incluyen
como constituyentes, en ciertos casos, elementos alcalinos o alcalinotérreos. Los
minerales de arcilla se clasifican en grupos definidos, segun su estructura en minerales
2:1 (pirofilita, talco, esmectitas, vermiculitas y micas, entre otras) y 1:1 (caolinita,
haloisita, serpentina).®
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Los conceptos generales sobre la estructura de los minerales arcillosos se desarrollaron
durante los afios 30 y 40. De acuerdo con estos conceptos, los minerales arcillosos estan
compuestos por laminas de unidades SiO, tetraédricas y AlOg octaédricas, como se
observa en la Figura 5.1

Tetraedros de SiOy4 Octaedros de AlOg

O Atomos de oxigeno O Atomos de oxigeno

® Atomos de silicio ® Atomos de aluminio

70]

Figura 5: Unidades estructurales de los minerales de arcilla.!

Los minerales arcillosos estan organizados estructuralmente por apilamiento de planos
compuestos por hojas de tetraedros tipo (SiO4)*, en los cuales el cation principal (silicio)
puede estar sustituido parcialmente por AI** o Fe*, y hojas de octaedros constituidos
usualmente por AI**, Fe** o Mg*, aniones O y grupos OH. La forma como se organizan
estos planos es la base de la clasificacibn mas conocida de los minerales de arcilla ya
antes mencionada (tipo 1:1 o 2:1). La Figura 6 muestra el esquema para un mineral de
arcilla tipo 2:1.

Las arcillas pueden presentar propiedades acidas: acidez Bronsted y Lewis; los sitios
acidos Lewis se originan principalmente por el aluminio que ha sustituido al Si en las
capas tetraédricas y que puede aceptar pares de electrones, y los sitios Bronsted (H”), se
asocian a la presencia de protones que compensan la carga negativa de los aluminios en
posiciones tetraédricas que pueden estar presentes en las laminas de silicato y a los
grupos hidroxilo (OH) de la superficie y de las aristas de la estructura.
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Figura 6. Representacion de la estructura de un mineral de arcilla tipo 2:1.1"

4.1 Minerales de arcilla tipo caolin (1:1)

En los minerales 1:1, Figura 7, (caolinita dioctaédrica y serpentina trioctaédrica) cada
lamina esta espaciada alrededor de 0,7 nm. La superficie de una capa esta formada
completamente por atomos de oxigeno y grupos OH que pertenecen a la capa
tetraédrica (SiO,), mientras que la superficie de la otra capa esta compuesta de
oxigenos que pertenecen a la capa octaédrica (AlOg).["?

Los minerales arcillosos del tipo caolin consisten en estructuras laminares 1:1
dioctaédricas con una composicién general de Al,Si,Os(OH).. Este grupo esta compuesto
por la caolinita, la nacrita, y la haloisita. La haloisita es un polimorfo hidratado de la
caolinita con laminas curvadas y un espaciado basal de 1 nm, que decrece a 0,7 nm con
la deshidratacién. Los minerales del grupo de la caolinita se caracterizan por una
predominancia de AI** en los sitios octaédricos, aunque pueden ocurrir sustituciones
isomérficas del i6n aluminio (Ill) por Mg®*, Fe®", Ti*" y V¥ .["?
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Figura 7. Representacion de la estructura de un mineral de arcilla tipo 1:1.!

4.1.1 Minerales de arcilla tipo Haloisita

La haloisita puede ser considerada como una fase hidratada de la caolinita. Resultados
obtenidos por difraccién de rayos X (DRX) muestran que en el espaciado interlaminar se
encuentran ubicadas moléculas de agua, dando wuna férmula general de
Si,AlL,O5(0OH)4-2H,0. El agua en la interlamina de la haloisita hidratada puede ser
facilmente removida. La forma deshidratada resulta con un espaciado basal cercano a
0,72 nm (7,2 A), la cual es referida como meta-haloisita. Las particulas de haloisita
pueden adoptar diferentes morfologias como esferas, tubos, placas o listones. La forma
tubular alargada tiene una cavidad en lugar de una estructura de planos apilados. La
mayoria de las veces, la forma tubular alargada esta relativamente bien cristalizada."*"

Se ha demostrado que la deshidratacién de la haloisita ocurre entre 70-100 °C y la
destruccién de la estructura se presenta aproximadamente a 500 °C."*"lLa haloisita
nanotubular puede variar de una regidén a otra; sin embargo, todas son muy pequefas
con una relacion tipica de menos de 3,0 um de largo x 0,3 ym de diametro exterior,
aunqgue en algunas muestras se pueden encontrar tubulos de hasta 20 ym. Debido a un
desajuste en la alineacién de la capa tetraédrica de silice unida a la capa octaédrica de
alimina, la lamina es curvada en forma cilindrica.l’® Las caras interior y exterior de las
paredes del tibulo llevan normalmente una carga negativa neta, que funciona como un
anion polivalente, mientras que sus bordes son anféteros con cargas negativas a pH alto
y cargas positivas a pH bajo. Esta forma inusual de distribucion de estructura y carga
favorece la fijacién borde-cara en suspension acuosa a pH por debajo de 6 y facilita la
unién en particular de los cationes sobre las caras del mineral.["

Los nanotubos de haloisita (HNTs), Figura 8, poseen estructura con hueco nanotubular
en el intervalo sub-micrométrico y superficie especifica importante. Sus propiedades
fisicas y quimicas derivadas de su conformacion estructural generan oportunidades para
aplicaciones en campos como la electronica, la catélisis, materiales biologicos y sistemas
funcionales.l”#%
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Superficie externa de Silicio (Si-O-Si)

Superficie Interna de Aliumina (Al-OH)

Figura 8. Representacion de un nanotubo de haloisita.!"®

5. Conclusiones e Hipotesis.

Sobre las bases de la discusién anterior, podemos concluir que el estudio de las
reacciones de oxidacion catalitica se constituye en un campo valioso para el aporte de
nuevo conocimiento que permita mejorar los procesos en la industria quimica, mas
especificamente en el campo de la quimica fina. El estudio de la reaccion de oxidacién
selectiva de ciclohexeno es de gran importancia, porque permite obtener compuestos de
interés industrial; ademas, el estudio de las condiciones de reaccion (solvente, agente
oxidante, etc.) es uno de los pasos claves para que este tipo de reacciones se den dentro
de los términos de la quimica verde y la proteccién del medio ambiente.

Una gran cantidad de catalizadores se han usado para la reaccion de oxidacion selectiva
de ciclohexeno, dentro de los que se destacan las metaloporfirinas de metales de
transicion ancladas a sélidos porosos, como la alimina y la silice; sin embargo, la
dificultad en la sintesis y los posteriores procesos de desactivacion de estos
catalizadores hacen que se busquen catalizadores de fécil obtencion con buenas
conversiones y selectividades.

El estudio de fases activas diferentes a los complejos con ligantes organicos, para la
oxidacion selectiva de ciclohexeno se convierte en un tema que toma fuerza en el campo
de la quimica industrial. Ademas, Encontrar alternativas para reemplazar eficientemente
los catalizadores a base de metales preciosos es una prioridad en la actualidad, por lo
que el estudio de sistemas como el 6xido mixto de Co y Cu, que ha mostrado ser
eficiente en reacciones de oxidacion catalitica, es de gran importancia.

A partir de la informacion en literatura podemos concluir que los minerales de arcilla, y en
especial los del tipo haloisita, son materiales promisorios como soportes cataliticos para
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diferentes reacciones quimicas ya que no generan ningun tipo de contaminacion y
aportan diferentes caracteristicas como &rea superficial importante, estabilidad térmica,
acidez controlada y la capacidad de formar nanotubos que mejoran los procesos
difusionales.

Por estas razones en este trabajo se planted la siguiente hipétesis de trabajo: La haloisita
al poder exponer tanto la cara de alimina como la de silice aportara al sistema catalitico
las propiedades (estabilidad estructural, propiedades texturales, sitios de anclaje etc.) de
estos dos materiales, que se utilizan cominmente por separado, en un mismo sistema;
lo que conducird junto a la fase metalica (6xido mixto de Co-Cu) a mejores conversiones
y selectividades en la oxidacion selectiva de ciclohexeno hacia ciclohexenona y
ciclohexenol.

El principal objetivo de este trabajo es desarrollar catalizadores de 6xidos de metales de
transicién soportados sobre haloisita, con actividad catalitica en la reaccion de oxidacion
selectiva de ciclohexeno.

Igualmente se plantearon los siguientes objetivos especificos:

e Preparar catalizadores de 6xidos de Co, Cu y Co-Cu soportados sobre una
haloisita de origen colombiano.

e Evaluar la actividad catalitica de los solidos sintetizados en la reaccion de
oxidacion selectiva de ciclohexeno a ciclohexenol y ciclohexenona.

e Caracterizar quimica y estructuralmente los sélidos sintetizados.

e Estudiar morfolégica y texturalmente los sélidos sintetizados.

e Evaluar el tamafio de particula de los Oxidos metalicos formados en los
catalizadores obtenidos.






Capitulo I

Sintesis y caracterizacion de los
catalizadores

Resumen

Este capitulo presenta la sintesis y caracterizacion de catalizadores de 6xidos de Co, de
Cu y de Co-Cu soportados sobre haloisita. Los catalizadores fueron sintetizados por
medio de impregnacién humeda de nitratos de Co y/o Cu sobre un mineral de arcilla tipo
haloisita, ademas se sintetizé un solido de oro soportado sobre haloisita (sélido de
referencia). Los catalizadores fueron caracterizados por medio de diferentes técnicas
(FRX, DRX, TEM, Sortometria de N,, TPR-H, y espectroscopia Raman) para obtener
informacion que permitiera observar las propiedades influyentes en el proceso catalitico.
El analisis quimico elemental por fluorescencia de rayos X (FRX) revel6 la incorporacion
de cobalto y/o cobre en los catalizadores sintetizados, la difraccién de rayos X (DRX)
verificd las fases presentes de 6xidos de cobalto y/o cobre (CuO monoclinico y Co30,
tipo espinela), la microscopia electréonica de transmision confirmé la presencia de
nanotubos del mineral tanto en el soporte como en los catalizadores finales. Las
propiedades texturales, determinadas por sortometria de nitrégeno, muestran soélidos
mesoporosos con areas superficiales especificas que van desde los 20 m?/g hasta los 40
m?/g; ademas el andlisis de reduccion a temperatura programada  mostré que la
incorporacion simultanea de especies de cobalto y cobre en el catalizador disminuye la
temperatura de reducciéon y la espectroscopia Raman confirm6 la presencia de la
espinela de cobalto.
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1. Sintesis de los catalizadores

1.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para la sintesis de los catalizadores fueron: Co(NO3),.6H,O
(Panreac, 98% de pureza), Cu(NOs),.3H,O (Panreac, 98% de pureza), HAuCl,;.3H,O
(Alfa Aesar, 99% de pureza), ademas se utilizd un mineral de arcilla tipo haloisita, como
soporte, proveniente de una mina con explotacion comercial ubicada en la localidad de
Mondofiedo, en el departamento de Cundinamarca (Colombia), a las afueras de la ciudad
de Bogoté.

1.2. Impregnacion humeda

Los métodos de impregnacion pueden clasificarse segun varios aspectos: estado del
soporte, uso de diversos solutos y las interacciones que pueden presentarse entre el
soporte y el precursor catalitico.®™ En la impregnacién himeda, conocida también como
difusional, el soporte es saturado con un solvente (el volumen de la solucién impregnante
es mayor que el volumen de poros del soporte) y el soluto es transferido dentro del
soporte solo por efectos difusionales.®*%

Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnacién hiumeda, como se
muestra en la Figura 9. Se utiliz6 la haloisita como soporte catalitico, previa trituracion y
tamizado (malla N° 100 ASTM), sin ninguna modificacion quimica, y empleando
cantidades calculadas de Co(NOs),.6H,0 y de Cu(NO3),.3H,0. Se obtuvieron tres grupos
de catalizadores: Co/haloisita, Cu/ haloisita y Co-Cu/haloisita (Tabla 3). Este método de
sintesis se escogid por la sencillez con la que se pueden obtener los catalizadores
finales, sin la necesidad de preparar complejos del metal que, aunque pueden mejorar
las propiedades de dispersién y distribucion, aumentan los pasos de sintesis y dificultan
su posible escalado a una prueba industrial.

Tabla 3. Nominacién de los catalizadores sintetizados (H: haloisita).

Solidos Impregnacion Himeda Precipitacién-Deposicion
Cu/H (1%), (5%),

(10%) y (20%). X

Co/H (1%), (5%),

(10%) y (20%). X

Co-Cu/H (1%),

(5%), (10%) y

(20%). X

Au/H (1%) X

Au/H (1%) X
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Haloisita T Agua

Suspension al

40% p/V
solucion
< impregnante de
\L Co y/o Cu

Suspension de
haloisita + nitratos de
Co y/o Cu

Agitacion constante hasta reduccion
del volumen por temperatura.

solidos secados en
estufaa 60°C por
24h

solidos sin calcinar

A 400°C, 2 h.

N

solidos sin calcinar

Figura 9. Esquema de la sintesis de los catalizadores por medio de la impregnacion
himeda.

La seleccion preliminar de las condiciones establecidas para la preparacion de los
catalizadores esta basada en resultados obtenidos en trabajos previos del grupo Estado
Sélido y Catélisis Ambiental (ESCA).* La carga de metal total corresponde a valores de
1,5, 10y 20% en peso del catalizador final y una relacién molar entre los iones metalicos
de 1:1 para los sistemas mixtos de Co/Cu (Tabla 3). La temperatura de secado fue de
60 °C por 24 horas y la de calcinacion fue de 400 °C por 2 horas.
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1.3. Precipitacién-deposicion

Por otra parte, se sintetizaron dos catalizadores de oro como referencia; uno mediante
impregnacion humeda para comparar directamente los solidos sintetizados y otro via
precipitacién-deposicibn como se recomienda en la literatura, ya que este método de
sintesis permite un mejor control del tamafio de particula, lo cual afecta substancialmente
la actividad catalitica del oro.""!

Para llevar a cabo el método de precipitacion deposicion se prepard una solucién acuosa
de oro (Au") a partir de &acido clorodurico trihidratado, luego esta solucién se adicion6 a
una suspension acuosa del mineral de arcilla (40% p/v) y se dejo en agitacién por dos
horas, mas tarde se adiciond (gota a gota) una solucion de hidréxido de amonio (0,01M)
a la suspensién hasta llevar el pH a 10,0 luego se filtré el sdlido y se lavo hasta fin de
cloruros, finalmente se secé a 60°C por 24 horas y se calcind a 400°C por 2 horas.®”

2. Caracterizacion de los catalizadores

Con el propdsito de obtener informacién acerca de la composicion, la estructura y otras
caracteristicas, se emplearon diversas técnicas de caracterizacion.

2.1 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La técnica de fluorescencia de rayos X se fundamenta en la excitacion de los atomos de
los elementos que constituyen la muestra, de tal manera que algunos electrones
abandonan orbitales originales y éstos posteriormente son ocupados por otros,
emitiéndose fotones con energia caracteristica para cada elemento. La concentracion de
cada elemento se determina a partir de la intensidad de la radiacién asociada a cada
transicion electrénica.®

El andlisis quimico de los 6xidos mixtos de Cu/H, Co/H y Co-Cu/H se realizé por
fluorescencia de rayos X (XRF) empleando un equipo Philips MagiX Pro PW-2440
equipado con un tubo de rodio y a una potencia maxima de 4 kW.

2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con un angulo de incidencia
0, para que la radiacion reflejada esté en concordancia de fase y por lo tanto dé lugar a la
difraccion, es necesario que la diferencia de recorrido de los rayos sea un multiplo de la
longitud de onda (A). Sélo si el angulo de incidencia satisface la condicion de Bragg, sen
0 =n A /2d, y la interferencia es constructiva se obtendra una sefial.®® La informacion que
principalmente puede obtenerse de un difractograma en polvo es el espaciado interplanar
(d), dimensiones de la celda, tipo de red, intensidad relativa de las sefiales , identificacion
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cualitativa de los compuestos cristalinos y determinacion del tamafo de cristal a partir del
ancho de ciertas sefiales de difraccion.®”

En esta investigacion el andlisis por difraccion de rayos X (DRX) fue llevado a cabo en un
difractometro X-Pert Pro MPD PANalytical equipado con anodo de cobre (radiacién Ka
de Cu, A = 1,54060 A). La velocidad barrido empleada fue de 10°/min y el tamafio de
paso de 0,02°.

2.3 Microscopia electronica de transmision

La técnica de microscopia electronica de transmision (TEM) proporciona informacion
morfologica, quimica y estructural de gran importancia en la caracterizacién de los
sélidos. Muchos trabajos de literatura proporcionan los fundamentos y aplicaciones de
ésta técnica de caracterizacion en el estudio morfolégico y estructural de nanoparticulas,
particulas soportadas, peliculas delgadas y sélidos en general.***?

Las micrografias electrénicas de transmision (TEM) fueron obtenidas a 200 keV y
temperatura ambiente, empleando un microscopio electrénico digital de transmision FEI
modelo TECNAI 20 Twin — ango 200 kV. Previo al andlisis las muestras del mineral
fueron suspendidas en etanol por medio de tratamiento con ultrasonido; las particulas
suspendidas fueron depositadas sobre una rejilla de cobre y secadas a temperatura
ambiente.

2.4 Sortometria de nitrégeno

El analisis textural de un soélido comprende el estudio de las caracteristicas de su
porosidad (volumenes de poro y tamafios de poro) y area superficial. La técnica de
fisiadsorcion de gases es la mas usual en la determinacion de areas superficiales y
distribucién de tamafios de poro en catalizadores. Al ponerse en contacto un gas con la
superficie de un sélido, se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las
moléculas en fase gaseosa, que depende de la presion del gas y de la temperatura. La
relacion entre el volumen de las moléculas adsorbidas y la presién a temperatura
constante se recoge en una isoterma de adsorcion. La mayoria de las isotermas que se
encuentran en los sélidos pertenecen a uno de los cinco tipos denominados | a V en la
clasificacion original de Brunauer, o al tipo VI, afadido por la IUPAC. La forma de cada
isoterma esta relacionada con diferencias en la energia de interaccion entre el
adsorbente y el adsorbato, y con la porosidad del material.[**4

Los andlisis de adsorcion-desorcion de N, a 77 K de todos los sélidos se realizaron en un
equipo Micromeritics ASAP 2020. Para la determinacion del area superficial se empled el
modelo BET, el volumen total de poros se calculé segun el método de Gurvitch y la
distribucion de tamafios de poros segun el método BJH.
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2.5 Reduccion a temperatura programada con hidrogeno
(TPR-H,)

La reduccion a temperatura programada es una técnica extremadamente sensible que
permite estudiar la reduccion de un solido con hidrégeno en condiciones controladas de
temperatura. Esta técnica permite conocer la reducibilidad del catalizador y se considera
de gran importancia cuando los materiales estan constituidos por sitios activos formados
por 6xidos metéalicos o que contienen iones metalicos.*®

Los perfiles de TPR-H, se tomaron en un equipo Chembet 300 (Quantachrome), con un
detector de conductividad térmica (TCD). Se empled hidrégeno (99.995 % de pureza)
como gas reductor y argon (99.998 % de pureza) como gas de purga y de arrastre.
Todas las muestras (tamizadas en malla 100-ASTM) fueron previamente desgasificadas
a 400 °C durante 1 h en flujo de Ar. Cada andlisis se desarroll6 con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/ minuto, mezcla de H,/Ar 10 % v/v (3,1 uymol H2/cm3) y velocidad
de flujo de 0,38 mLs™.

2.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica complementaria a la infrarroja, la cual puede
revelar informacion util sobre las estructura de los materiales. En la espectroscopia
infrarroja se emplea la radiacién de una regién del espectro electromagnético entre los
400 cm™ — 4000 cm™."” En la espectroscopia Raman, el material se irradia con un laser
de luz monocromaética visible o del infrarrojo cercano, lo que ocasiona que los niveles
energéticos vibracionales de una molécula pasen a un estado de alta energia de corta
duracién que, luego para regresar al estado de menor energia requiere la emisién de un
foton. Normalmente, el foton tiene una frecuencia mas baja que la luz del laser (scattering
de Stokes), y la diferencia entre la frecuencia del laser y la del foton dispersado se
denomina desplazamiento Raman.!”? El desplazamiento Raman es el equivalente a la
frecuencia de la banda fundamental de absorcion en IR. A pesar que ambas técnicas se
basan en las vibraciones moleculares no proporcionan exactamente la misma
informacion, mientras que la espectroscopia IR detecta las vibraciones durante cambios
en el momento dipolar eléctrico, la espectroscopia Raman se basa en la deteccion de las
vibraciones generadas por cambios en la polarizabilidad eléctrica./™

Los espectros Raman se registraron en un microscopio de dispersion Horiba
JobinYvonLabRam HR800 con un laser verde de He-Ne con 20 mW (532,1 nm), sin filtro
y con una rejilla de 600 g mm™. EI microscopio utiliza un objetivo de 50 x con una
apertura confocal de 1000 pm.
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3. Resultados y Discusion
3.1 Caracteristicas del soporte.

El andlisis por difraccion de rayos X (Figura 10A) muestra las sefales tipicas para un
mineral de arcilla tipo 1:1 (espaciados d: 7,31A, 4,44A, 3,62A). Siguiendo la metodologia
propuesta por Thorez,®® se realiz6 un tratamiento con etilenglicol, observandose que la
sefial correspondiente al do1), 7,31A, no presentd ningun desplazamiento, lo que
demuestra que no existe una modificacién en el espaciado basal, caracteristico de los
minerales de arcilla tipo 1:1. La calcinacién de la arcilla a 500 °C por 2 horas conlleva a la
desaparicion de las sefales tipicas de este mineral, como consecuencia de la
destruccién de la estructura del mineral de arcilla, lo que también es una caracteristica
gue confirma que el mineral de arcilla es tipo 1:1.

En la Figura 10B se puede observar que, para el material en estudio aparecen cuatro
sefales claras: una sefial de baja intensidad cercana a 530 °C, que puede ser asignhada
a la reduccion de 6xidos de hierro superficiales que son de facil acceso (hematita —
magnetita; a-Fe,O; — Fe3s0,4). Se observa una zona de mayor complejidad, en donde se
distinguen dos sefiales claras muy intensas alrededor de 608 °C y 660 °C que pueden
ser asignadas principalmente a la reduccién de Fe** a Fe?* estructural,® ¥ aunque la
reduccion de especies de Ti también pueden ocurrir hacia 610 °C. Estas dos sefiales se
asocian a la reduccion del Fe** menos accesible, localizado principalmente en las capas
octaédricas de la arcilla, y ya que se trata de un material con conformacion cilindrica, no
toda la capa octaédrica se encuentra en las mismas condiciones de exposicién al
hidrégeno, por lo que el Fe** de las capas més externas se reducira a menor temperatura
gue el de las capas mas internas. Finalmente, otra sefial cercana a 805 °C puede ser el
resultado de la reduccion del Fe** a Fe?.®

Las micrografias obtenidas por SEM a diferentes aumentos (Figura 10C) mostraron
agregados entre 5 y 30 um, con morfologia variada y superficie con apariencia muy
rugosa a causa de la conformacién similar a “fiboras amontonadas” que probablemente
son consecuencia de la posible agrupaciéon de los nanotubos de haloisita. Se puede
afirmar que la morfologia de los agregados de haloisita no es homogénea y que los
tamanos y formas son variados.

El analisis termogravimétrico (Figura 10D) muestra una pérdida de masa a 50 °C
cercana al 6 %, asociada a la pérdida de agua ocluida en los poros; un segundo evento
se observa en 480 °C y se asocia con la deshidroxilacién del material (pérdida de agua
de estructura), con una pérdida de masa aproximada del 10 %.°9% E| anélisis térmico
reveld el intervalo de temperatura (de ambiente hasta 400°C) en el cual se puede hacer
uso de las propiedades de esta haloisita sin que se pierdan algunas caracteristicas
importantes del sélido.
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Figura 10. Resultados de la caracterizacién del mineral de arcilla tipo haloisita A)
difraccion de rayos X, B) reduccién a temperatura programada, C) microscopia

electronica de barrido, D) andlisis térmico (TGA-DSC).

3.2 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La Tabla 4 muestra el analisis quimico correspondiente al mineral de arcilla natural y los
solidos sintetizados. La composicion elemental del mineral de arcilla natural se encuentra
dentro de los intervalos de valores publicados en literatura para minerales tipo

haloisita.

[101-102]
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Tabla 4. Resultados del andlisis por fluorescencia de rayos X. H: haloisita.

Sélido Si0,/Al,0; Cu Co Fe,0s TiO,
Haloisita (H) 1,31 * * 0,52 1,08
Cu/H (1%) 1,38 1,33 * 1,01 1,66
Cu/H (5%) 1,22 5,39 * 0,65 1,16
Cu/H (10%) 1,23 9,01 * 0,47 1,07
Cu/H (20%) 1,16 19,7 * 0,34 0,66
Co/H (1%) 1,30 * 1,65 0,71 1,37
Co/H (5%) 1,27 * 6,85 0,73 1,30
Co/H (10%) 1,28 * 12,4 0,66 1,18
Co/H (20%) 1,20 * 19,3 0,39 0.73
Co-Cu/H (1%) 1,36 1,25 0,93 1,06 1,74
Co-Cu/H (5%) 1,35 2,89 2,64 0,90 1,48
Co-Cu/H (10%) 1,25 5,21 5,56 0,57 1,18
Co-Cu/H (20%) 1,23 11,0 9,04 0,39 0,75

Los resultados del andlisis quimico sobre los soélidos sintetizados (Tabla 4) revel6 la
efectiva modificacion del material de partida, mediante la incorporacion de especies de
Co y/o Cu. Se observé una clara tendencia de aumento en el contenido de los metales en
los sélidos a medida que aumenta la concentracion de estos elementos en la solucién
impregnante, como era de esperarse de acuerdo a las composiciones nominales.

3.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los resultados de difraccion de rayos X para los soélidos sintetizados se muestran en las
Figuras 11, 12 y 13. En la Figura 11 se presentan los resultados para los sélidos
monometalicos impregnados con cobalto, observdndose en todos los casos las sefales
tipicas del soporte (haloisita); por ejemplo, la sefial en posicién °26=12,3,°! |0 que indica
gue las propiedades estructurales del soporte claramente se mantienen luego del
proceso de sintesis. A medida que se aumenta el porcentaje de metal total en el proceso
de impregnacion, se intensifican las sefiales propias de la espinela que forma el 6xido de
cobalto, en especial la del plano (311) caracteristico de la espinela de cobalto
(C050,)(e )_[103-105]
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Figura 11. Analisis por difraccion de rayos X de los sélidos Co/H (20%, 10%, 5% y 1%);
las sefales corresponden a la haloisita (¢) (H) y a la espinela de C030, (e).

Los resultados de difraccion de rayos X para los sélidos impregnados con cobre se
muestran en la Figura 12 observandose, tal como en el caso del cobalto, las
caracteristicas estructurales del soporte y las sefiales correspondientes a la formacion
del 6xido de cobre (CuO). Los planos (002) y (111) del 6xido de cobre se intensifican
como producto de la incorporacién de cantidades mayores de iones cobre (11).132%! Asj
mismo en todos los casos (Figuras 11, 12 y 13) los sdlidos sintetizados con cargas de
metal total correspondientes al 1% no presentan las sefales de las fases oxidicas,
debido a la sensibilidad de la técnica (limite de deteccion de aproximadamente 1%) y a
las sefiales del soporte que interfieren con las sefiales de los xidos.

Los sdlidos sintetizados con el sistema mixto Co-Cu (Figura 13) presentaron las sefiales
caracteristicas del soporte, lo que indica que en ninguno de los casos el proceso de
sintesis altera profundamente las propiedades estructurales del soporte. Ademas, se
presentan las sefiales del 6xido mixto denominado cobaltato de cobre (CuCo0,0,) y
sefiales correspondientes a la fase segregada de 6xido de cobre (CuO)."®!
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Figura 12. Analisis por difraccion de rayos X de los sélidos Cu/H (20%, 10%, 5% y 1%);
las sefales corresponden a la haloisita (¢) (H) y al 6xido de Cobre (e).
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Figura 13. Andlisis por difraccién de rayos X de los sélidos Co-Cu/H (20%, 10%, 5% y
1%); las sefales corresponden a la haloisita (+), la espinela de CuCo0,0, (A)y CuO (e).
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Se ha comprobado en la literatura que pequefios desplazamientos en el parametro de
red indican la formacion de una solucion sélida, entre el éxido de cobre y el 6xido de
cobalto, mediante sustitucion isomérfica del cobre por cobalto en la estructura tipo
espinela del 6xido de cobalto (C050.,).2'%! Ademas, estudios previos indican que la
solucién sélida se empieza a formar a temperaturas inferiores a los 350 °C, es decir que
a la temperatura de calcinacion (400 °C) a la cual se sometieron los catalizadores se
produce la formacion del cobaltato de cobre.*®

La aparicibn de sefiales correspondientes a Oxidos de cobre segregados tiene una
explicacién béasica, a partir de la estequiometria, ya que la formacién de la espinela
CuCo,0, requiere una relacion molar de Cu:Co 1:2, pero en este caso se sintetizaron los
sélidos con una relacién 1:1 dejando un exceso de cobre; ademas las reacciones en
estado solido son mucho mas lentas y requieren de mas tiempo, por lo que también es
posible que no toda la espinela de 6xido de cobalto se transforme en cobaltato de
cobre,[105107]

La Tabla 5 muestra los resultados de tamafio de particula para los catalizadores
sintetizados usando la ecuacion de Scherrer. Los tamafios de particulas de los 6xidos
metalicos varian entre 20 y 50 nm. Se pudo observar que a medida que se aumenta la
concentracion de la solucion impregnante se aumenta el tamafio de particula,
afectdndose la dispersion como resultado del aumento en la carga de fase activa.
Adicionalmente, se evidencié que el soporte favorece la dispersion de los o6xidos
metalicos ya que se presenta una disminucion del tamafio de particula con respecto a los
oxidos masicos.

Tabla 5. Tamafios de particula determinados por medio de la ecuacion de Scherrer para
los sélidos sintetizados. Los planos utilizados en cada caso fueron Co-Cu/H: (311); Co/H:
(311); Cu/H: (002).

Solido Tamafio de particula (x3nm)
Co-Cu/H (20%) 35
Co-Cu/H (10%) 30
Co-Cu/H (5%) 26

Co/H (20%) 45
Co/H (10%) 40
Co/H (5%) 27
Cu/H (20%) 32
Cu/H (10%) 30
Cu/H (5%) 23

Co30,* 66

CuO* 60

*los 6xidos masicos fueron sintetizados a partir de los respectivos nitratos, para observar el efecto
gue tiene el soporte en el tamafio de particula
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Los catalizadores de cobalto, soportados y masico, presentaron mayor tamafio de
particula que los catalizadores de cobre, este comportamiento se ha evidenciado en otros
trabajos encontrandose que el cobalto tiene la facilidad de formar particulas de mayor
tamafio que otros metales.’®® Sin embargo, cuando se tiene el 6xido mixto de cobaltato
de cobre se observaron tamafios de particula parecidos al del 6xido de cobre, lo que
muestra un efecto favorable, en la reduccion de los tamafios de particula, por la inclusion
del cobre en la estructura de la espinela del cobalto.

3.4 Microscopia electronica (TEM).

Las micrografias del mineral de arcilla obtenidas por TEM (Figura 14) muestran los
nanotubos que varian entre 80 y 600 nm de longitud y un didmetro interno de
aproximadamente 15 nm. Es importante resaltar que las imagenes obtenidas por TEM no
revelaron un cambio importante de la morfologia de los nanotubos. Podemos afirmar que
los resultados obtenidos por TEM confirmaron la naturaleza del mineral debido a la
formacién de nanotubos, lo cual es tipico de este tipo de arcillas.™**®

—

. HALOISITA T F Co-Cu/H (20%)

¢ &

SINTESIS

Figura 14. Microscopia electronica de transmision de la haloisita, del catalizador Co-
Cu/H (20%).
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3.5 Sortometria de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion se muestran en las Figuras 15, 16 y 17. En todos los casos
se mantiene el perfil de la isoterma de adsorcién correspondiente al soporte, lo que
indica, al igual que en DRX y TEM, que las propiedades del soporte se mantienen; en
este caso el tipo de porosidad.
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Figura 15. Resultados del analisis por sortometria de nitrdgeno de los solidos haloisita,
Cu/H (20%), Co/H (20%) y Co-Cu/H (20%).
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Figura 16. Resultados del analisis por sortometria de nitrégeno de los sélidos haloisita,
Co/H (10%), Cu/H (10%) y Co-Cu/H (10%).
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Figura 17. Resultados del analisis por sortometria de nitrégeno de los sélidos haloisita,
Co/H (5%), Cu/H (5%) y Co-Cu/H (5%).
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Las isotermas reflejaron caracteristicas mixtas de tipo Il y IV (segun la clasificacion de la
IUPAC), lo que indica la existencia predominante de meso y macroporos.'®*% A bajas
presiones se presentd un incremento muy pequefio del volumen adsorbido, luego se
presento la adsorcién en multicapa hasta llegar a la condensacién capilar. En la etapa de
desorcion se observo la aparicion del bucle de histéresis.

Las isotermas presentaron una histéresis tipo H;, caracteristica de solidos con poros
cilindricos o tubulares, lo cual es correspondiente con los resultados de microscopia
(TEM), en donde se observlo la presencia de nanotubos en el soporte y en los
catalizadores.**"!

La Tabla 6 muestra los calculos de los parametros texturales. El &rea BET mostré una
pequefia reduccion en los solidos con carga metalica total del 20%, sin embargo en los
demas sélidos no se presentd una reduccion significativa del area BET, lo que nos indica
gue el método de sintesis no ocasiona una pérdida de este parametro, muy importante
en los fenébmenos de adsorcién y también en catdlisis. Los sélidos presentaron mayor
area externa (mesoporos y macroporos), lo que es importante por el tamafio de la
molécula a reaccionar (ciclohexeno), ademas la fraccibn microporosa es bastante
pequefia y no se busco en este trabajo aumentar su poblacion o tratar de incidir en este
parametro.

Tabla 6. Parametros texturales de los sdlidos sintetizados.

Area de ) )
Volumen de microporo Area superficial Area BET
Solido poro (cm®/g)? (m?g)® externa (m?%/g)° (m?/g)
Haloisita 0,269 9 34 43
Co-Cu/H (5%) 0,239 3 36 39
ColH (5%) 0,198 6 35 41
Cu/H (5%) 0,214 7 35 42
Co-Cu/H (10%) 0,223 4 33 37
Co/H (10%) 0,213 3 38 41
Cu/H (10%) 0,234 7 34 41
Co-Cu/H (20%) 0,154 12 14 26
ColH (20%) 0,162 7 23 30
Cu/H (20%) 0,186 7 21 28

a

Seglin el método de Gurvitch. ® Utilizando curvas-t. © calculada como: Area BET - Area
microporos.

El volumen total de poros mostré6 una disminucion en la medida en que aumenta la
concentracion total de 6xidos metalicos, lo que esta relacionado con las cantidades
incorporadas de los 6xidos, que son de menor porosidad, y con el tamafio de particula de
éstos que probablemente pueden limitar ain mas la porosidad del soporte.
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Los resultados del andlisis BJH para la distribucién de tamafios de poro (Figura 18)
mostraron curvas mayormente monomodales centradas en la region entre 75-110 A de
radios promedios de poro, confirmando que todos los sélidos son mesoporosos. Por otro
lado, se observé una disminucion en la poblacion de poros debido al proceso de
impregnacion, tal como se ha observado en el calculo del volumen total de poros que
también disminuye, ademas se puede observar un leve desplazamiento del valor maximo
del tamafio de poro, ya que para el soporte este valor es de 110A y para los sdlidos
sintetizados es de 75A, fenémeno que puede ser atribuido al bloqueo de los poros del
soporte por el proceso de sintesis. Al observar que la fraccién de poros correspondiente
a la microporosidad de los materiales es muy pequefa se decidié no realizar una curva

de distribucién por métodos especializados en esta region, como el de Horvath y
Kawazoe (HK).
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Figura 18. Distribucion de tamafios de poro por el método BJH de la haloisita y los
catalizadores sintetizados con diferentes cargas de metal total (20, 10 y 5%).
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3.6 Reduccion a temperatura programada (TPR-H,).

» ' 328 " | CuH (20%)]
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Figura 19. Resultados del analisis de reduccién a temperatura programada con
hidrogeno para los soélidos sintetizados.
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Los analisis de reduccién a temperatura programada para los sélidos preparados con
oxidos monometalicos como fase activa, soportados al 20%, se tomaron como los
perfiles representativos del analisis comparativo de la Figura 19. Se pudo observar que
para el sélido Co/H (20%) se presentaron tres sefiales claras, la primera cercana a los
350 °C se atribuy6 a la reduccién de Co**acCo*oa especies, de oxido de Co, altamente
dispersas que influyen en la aparicion de sefiales por la accesibilidad del hidrégeno, la
segunda sefial cercana a los 470 °C se asignaron a la reduccion de Co®" a Co°y la dltima
sefal se asigné a especies de aluminato de cobalto que tienen una fuerte interaccién con
el soporte. =14

Para el sélido Cu/H (20%) se present6 una sola sefial de reduccién cerca de los 320 °C
atribuida principalmente a la reduccion de especies de Cu** a Cu® En estas condiciones
no es posible observar la aparicion de dos sefiales para la reduccién del cobre (Cu* a
Cu*y de Cu" a Cu°) ya que las especies de Cu* son altamente inestables y no se pueden
observar en el analisis.!**>**¢

Los resultados del analisis de reduccién a temperatura programada mostrdé que todos los
sélidos preparados con 6xidos mixtos de Co-Cu presentan temperaturas maximas de
reduccién inferiores a las temperaturas correspondientes a los catalizadores de Oxidos
monometalicos, como se observa en la Figura 19.

Este resultado indica que el cobre esta favoreciendo la reducibilidad del cobalto y podria
resultar mas efectivo en reacciones que requieran buenas propiedades de reducibilidad,
como los eventos de oxidacion que se llevaran a cabo con la molécula de ciclohexeno.
En los sélidos del 20, 10 y 5 % se logr6 diferenciar dos procesos en la zona de maxima
reduccioén, el primer proceso se presentd a una temperatura cercana a los 290 °C y se
asigno a particulas, de los 6xidos metélicos, altamente dispersas sobre el soporte, estas
particulas son de gran importancia porque son las directamente responsables de la
actividad catalitica en la mayoria de las reacciones, y la segunda cerca a los 310 °C es
atribuible a la reduccion de particulas mayores de cobaltato de cobre.™”

En la Tabla 7 se presentan los consumos de hidrégeno y las temperaturas de maxima
reduccion de los catalizadores. Se pudo observar que a medida que se disminuye el
contenido de metal total también disminuye el consumo de hidrégeno, como era de
esperarse. El hecho de que el sistema formado por el 6xido mixto de Co-Cu soportado
sobre haloisita presente menores temperaturas de reduccion que los catalizadores
monometalicos, muestra que el cobre esta promoviendo la reduccién del cobalto, algo
importante ya que las reacciones de oxidacion deben involucrar la reduccién transitoria
del catalizador.



42 Oxidacion selectiva de ciclohexeno sobre catalizadores de metales de transicion

soportados sobre haloisita

Tabla 7. Temperaturas de méaxima reduccion y consumos de hidrogeno para los oxidos
de Co y/o Cu soportados sobre haloisita.

Solido Temperatura de Consumo total de % de
maxima reduccion hidrogeno (mmol/g reducibilidad
(°C) cat.)

Co-Cu/H (20%) 302 4,2 98
Co-Cu/H (10%) 310 1,8 82
Co-Cu/H (5%) 308 1,0 83
Co-Cu/H (1%) 315 0,3 70
Co/H  (20%) 350 3,1 99
Cu/H (20%) 328 3,8 100

3.7 Espectroscopia Raman

La Figura 20 muestra los resultados del analisis por espectroscopia Raman del sélido de
Co/H (20%). La banda alrededor de 691 cm™ se atribuye a los sitios octaédricos (CoOs)
con simetria A;;."*® Las bandas Raman alrededor de 481 y 526 cm™ son las que
corresponden a los modos de simetria Ey y Fy,. La banda alrededor de 195 cm™ se
asigna a los sitios tetraédricos (CoO,) con simetria F,q. Por lo tanto, los resultados de
Raman, al igual que los de DRX, definitivamente confirman la formacion de la espinela de
cobalto.™®!
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Figura 20. Espectro Raman del catalizador de Cobalto soportado sobre haloisita (H).

El andlisis comparativo de los resultados obtenidos por espectroscopia Raman para los
séOlidos sintetizados se muestra en la Figura 21. Para el sélido Co-Cu/H (20%) se
observé la aparicion de las sefiales correspondientes a la formacion de la espinela, pero
con disminucion de la intensidad y un desplazamiento a valores menores de frecuencia,
lo que puede estar asociado al cambio en la estequiometria de la espinela de cobalto, por
la incorporacion de cobre para formar cobaltato de cobre. Para el soporte no se
observaron bandas en el espectro Raman y para el sélido de Cu/H (20%) se observé una
banda en 381 cm™ atribuido a una simetria B, indicativo de la presencia de CuO.™! No
se observaron bandas que indiquen la presencia de Cu,0.™
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Figura 21. Espectros Raman de los catalizadores de Co, Cu y Co-Cu soportados sobre
haloisita (H).

4. Conclusiones.

Se sintetizaron, por medio de impregnacion humeda, una serie de catalizadores de
oxidos de Co y/o Cu soportados sobre un mineral de arcilla tipo haloisita. Las técnicas de
caracterizacion permitieron concluir que las especies que estan presentes, en la mayoria
de los catalizadores, son CuO y Co030, y el 6xido mixto CuCo,0,4 con diferentes
propiedades de reducibilidad. El analisis quimico elemental, junto con la difraccién de
rayos X, permitio verificar la validez del método de sintesis, ya que los valores que arrojo
la FRX son muy similares a los calculados, y las sefiales de la difraccion de rayos X
corresponden a los Oxidos antes mencionados; ademas, el calculo del tamafo de
particula por la ecuacion de Scherrer reveld una disminucion de los tamafios de particula
por accion del soporte. La microscopia electronica permitio establecer la morfologia del
soporte y de los catalizadores, confirmandose la presencia nanotubos, en el soporte y en
los sélidos sintetizados. Las propiedades texturales estan fuertemente influenciadas por
el soporte, y se presenta disminucion del area superficial, de 40 a 29 m?g con el
aumento de la carga de metal total. Los resultados del analisis de TPR-H, revelan una
disminucion de la temperatura de maxima reduccidn en los sistemas mixtos de Co-Cu
soportados sobre haloisita, con respecto a los 6xidos monometalicos soportados, es decir
gue la incorporacion simultanea de los iones cobre(ll) y cobalto(ll) favorece el proceso
de reduccion de los solidos, lo que los convierte en potenciales catalizadores para



Capitulo 11 45

reacciones de oOxido-reduccion. La espectroscopia Raman confirmé la presencia de la
espinela de cobalto y la formacion de cobaltato de cobre en el catalizador de 6xido mixto
sintetizado.






Capitulo Il

Estudio de lareaccion de oxidacidon selectiva
de ciclohexeno

Resumen

Este capitulo presenta los resultados de los ensayos cataliticos empleando los sélidos
sintetizados como catalizadores en la reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno. Se
evalué la actividad de los catalizadores y su selectividad hacia la formacion de
ciclohexenona y ciclohexenol. Ademas, se muestran los resultados de conversion y
selectividad para el mejor sélido (Co-Cu/H 20%) variando las condiciones de reaccién y
la naturaleza del catalizador: temperatura, solventes, tiempo de reaccion, efecto del
soporte, acidez del soporte, incorporacion de un tercer metal y ciclos de uso. Los
catalizadores se compararon con el catalizador de oro soportado sobre haloisita, utilizado
como referencia. El catalizador de oro fue sintetizado por dos metodologias diferentes
(impregnacion humeda y precipitacion-deposicion) para comparar el efecto que tiene el
método de sintesis, para el sélido de referencia, en los resultados de conversion y
selectividad de la reaccion.
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1. Identificacion de los productos de reaccion

Los productos de la reaccion se cuantificaron por cromatografia de gases (C.G),
utilizando una columna FFAP de caracter polar y tolueno como estandar interno, ademas
se utilizé una rampa de temperatura que inicia en 40 °C por 3 minutos y luego sube a 200
°C y se mantiene por 3 minutos, a una velocidad de 10 °C/min. Se empled helio como
gas de arrastre. Para identificar los productos de reaccion se procedié a realizar
inyecciones de cada uno de los componentes puros (ciclohexeno Alfa Aesar 99%,
ciclohexenol Aldrich 95% y ciclohexenona Alfa Aesar 97%), y determinar los tiempos de
retencién de cada sustancia. Para comprobar la efectiva separacion de cada uno de las
sustancias, con diclorometano como solvente, se preparé una solucién de 1000 ppm de
concentracion de cada compuesto, encontrdndose una efectiva separacion de las
sustancias de interés (anexo B).!*2*1%!

Para la cuantificacion de los productos de la reaccion se procedié a realizar las curvas de
calibracién de cada uno de los componentes, utilizando tolueno como estandar interno y
diclorometano como solvente, como se muestra en la Figura 22.
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Figura 22. Curvas de calibracion para los compuestos de interés en la oxidacion
selectiva de ciclohexeno, utilizando tolueno como estandar interno.
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Las concentraciones utilizadas en la identificacion y cuantificacion de los productos de
reaccion (Figura 22) se encuentran alejadas de los limites de deteccién y cuantificacion
gue se muestran en la Tabla 8, calculados por el método basado en la extrapolacion de
la recta de calibrado a concentracion cero, la curva de calibracibn empleada para
determinar el limite de cuantificacion (L.C) y el limite de deteccién (L.D) se hizo con
concentraciones cercanas a estos limites y NO corresponde a las empleadas para la
cuantificacion.*?? Ademas, se puede observar que los coeficientes de variacién estan
entre 1y 1,5 %, lo cual ratifica que el método empleado es confiable.

Tabla 8. Limite de deteccion (LD), limite de cuantificacién (LC) y coeficiente de variacion
(%) para los compuestos cuantificados durante el seguimiento de la reaccion.

Compuesto LD (ppm) LC (ppm) %C.V.
Ciclohexeno 0,981 1,921 1,0
Ciclohexenol 1,123 2,234 1,5
Ciclohexenona 1,034 2,124 1,2

2. Ensayos cataliticos

La oxidacion selectiva de ciclohexeno se llevo a cabo en un reactor tipo autoclave (batch)
termostatado y a presion regulada con una capacidad de 50 mL (anexo A). En todos los
casos se cargd un volumen de 20 mL de ciclohexeno, 0,200 g del catalizador y una
presiéon de oxigeno regulada en 0,4 MPa. El reactor se sometid a agitacion constante y
se control6 la temperatura de la reaccion por medio de una termocupla que mide la
temperatura interna del reactor (Figura 23), el tiempo de reaccion fue de 5 horas.

El tiempo cero de la reacciéon se tomd cuando el sistema alcanz6 la temperatura deseada
y se presuriz6 el sistema con oxigeno, al terminar el tiempo de reaccion se evacuo el
oxigeno y se deja enfriar.

Antes de inyectar el oxigeno en el reactor y una vez se ha alcanzado la temperatura de
reaccion, se toma una muestra de 100 pL , que corresponde a la concentracion inicial, al
terminar la reaccion se extrae otra alicuota de 100 puL que proporciona la concentracion
final. Estas alicuotas se diluyeron en diclorometano, con la respectiva adicion de 100 L
de tolueno como estandar interno, y posteriormente se inyectaron en el cromatografo de
gases para determinar la conversion y la selectividad de la reaccion.

La conversion y selectividad de la reaccion se calcularon como se muestra a
continuacion:

# de moléculas iniciales—# de moléculas finales

% conversion := - —— X 100
# de moléculas iniciales
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# de moléculas del compuesto

1
# de moleculas convertidas 00

% de selectividad :=

La mayoria de los ensayos se realizaron libres de solvente, es decir el ciclohexeno actiua
como reactivo y solvente a la vez, sin embrago, en algunos experimentos se utilizé
diclorometano o acetonitrilo como solventes; para estos casos se colocd en el reactor
2,0 mL de ciclohexeno y 18 mL del solvente y las mismas condiciones de reaccion
descritas anteriormente.

x Muestreo

Termocupla

0,200 g de

catalizador autoclave
04MpPade  le aislado con
0,y 20mLde

lana de vidrio

ciclohexeno

plancha de agitacion y calentamiento

N\

Multimetro

Figura 23. Esquema del sistema de reaccion para la oxidacion selectiva de ciclohexeno
hacia ciclohexenona y ciclohexenol.
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3. Resultados y discusion.

3.1 Efecto de la carga de la fase activa.

Los resultados de los ensayos cataliticos con diferentes contenidos de la fase activa se
muestran en las Tablas 9, 10 y 11. Se observé que el blanco de reaccion (en ausencia
de catalizador) presentd una conversién de 15 % y una selectividad de 18,9% hacia los
productos de interés, cuando la reaccion se desarrolla a 50°C, lo cual corresponde a la
formacion de productos de reaccion por oxidacion térmica. La haloisita (soporte catalitico)
present6 actividad catalitica (23,7%) en la conversién de ciclohexeno, sin embargo la
selectividad hacia los compuestos deseados disminuye drasticamente (6,4%).

Tabla 9. Comparacion de los valores de conversion y selectividad de los catalizadores de
O6xido de cobalto soportado sobre haloisita, con diferentes contenidos de cobalto.
Ensayos cataliticos realizados a 50 °C y 0,4 MPa de O.,.

Selectividad
Alcohol Cetona alcohol +Cetona

Catalizador  Conversién (x0,6%) (x1,6%) (=0,9%) (x1,2%)
Blanco de reaccion

(sin catalizador) 15,0 5,2 13,7 18,9
Haloisita 23,7 0,9 55 6.4

Co/H (20%) 35,4 5,3 17,2 22,5
Co/H (10%) 27,6 8,3 15,0 23,3
Co/H (5%) 27,8 55 10,4 15,9
Co/H (1%) 22,6 9,5 16,4 25,9

Todos los catalizadores de 6xido de cobalto soportado (Tabla 9) presentaron conversion
hacia la oxidacion selectiva de ciclohexeno, incluso el catalizador con contenido de 1%,
presentd una conversion similar a la del soporte pero con un nivel de selectividad mejor
gue el mineral de arcilla.

Por otra parte, cuando se presenta una disminucion de la carga de metal total desde el
20% hasta el 1%, hay una disminucion en la conversion de ciclohexeno manteniéndose
casi constante la selectividad, lo que es atribuible al nimero de sitios activos presentes
en el sélido, que disminuye cuanto menor sea la carga de metal total.

Muchas reacciones de oxidacion son llevadas a cabo por la estructura de espinela del
oxido de cobalto, ya que posee una gran cantidad de oxigeno (oxigenos de red) que
pueden ser transferidos en el transcurso de la reaccion.*?*'*! para los sélidos Co/H se
sabe que, dentro del sitio activo (C030,), el Co®" que ocupa posiciones octaédricas en la
espinela de Co30, tiene la capacidad de liberar el oxigeno necesario para que la reaccion
suceda, pasando a Co”. Este estado de oxidacion, mas bajo, ocupa las posiciones
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tetraédricas del Co3;0, Yy puede ser re-oxidado en presencia de oxigeno, para completar
el ciclo catalitico.*?*12¢!

El Co* puede re-oxidarse a Co®*" dentro de la estructura de espinela o pasar a formar
Co0, una fase del 6xido de cobalto que produce la desactivacién de los catalizadores en
muchas reacciones de oxidacion; sin embargo, en este trabajo no se observo la pérdida
de actividad durante los tiempos de reaccion estudiados (seccion 3.3).1'?7]

Dentro de la estructura de la espinela de Cos0, existen dos tipos de oxigenos (Figura
24), uno que esta unido a un ion Co?" junto con Co* y el otro unido a tres iones Co*', que
presentan diferente reactividad. Las especies de oxigeno  Co?*-0,-Co*" estan
débilmente unidas presentando una menor estabilidad y son mucho mas reactivos.
Cuando el fenébmeno de oxidaciobn ocurre se presenta una vacancia de oxigeno por
efecto de la disociacién del O,, quedando la especie O (Co?-O-Co*"). El O es un poco
mas reactivo y puede facilitar la adsorcion del O, molecular y su posterior disociacién
para regenerar el O, y asi poder continuar con el ciclo catalitico como se muestra en la
Figura 24.1*?®

Vacancia

02 \ Sustrato

\

N

/-- ~ Producto l\.;, Producto

Co3+

Figura 24. Esquema del funcionamiento de la espinela de Co;0, para la reaccién de
oxidacién.*?®

Los catalizadores de Oxidos de cobre soportados sobre haloisita (Tabla 10) también
presentaron actividad en la oxidacién selectiva de ciclohexeno. Vale la pena resaltar
que estos catalizadores no presentaron diminucion de la conversion cuando disminuye el
contenido de éxido de cobre, lo que puede estar asociado a fendmenos de dispersion de
la fase activa, por la disminucién del tamafio de particula, sobre el soporte que
compensan la pérdida de concentracién de la fase activa (capitulo 2 Tabla 5).
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Tabla 10. Comparacion de los valores de conversion y selectividad de los catalizadores
de O6xido de cobre soportado sobre haloisita, con diferentes contenidos de cobre.
Ensayos cataliticos realizados a 50 °C y 0,4 MPa de O,.

Selectividad
Alcohol Cetona Alcohol + Cetona

Catalizador  Conversion (+0,6%) (x1,5%) (£0,9%) (x1,2%)
Blanco de reaccion

(sin catalizador) 15,0 52 13,7 18,9
Haloisita 23,7 0,9 55 6.4

Cu/H (20%) 29,2 9,5 18,7 28,2

Cu/H (10%) 27,3 10,8 19,2 29,2

Cu/H (5%) 30,4 8,1 19,9 28,0

Cu/H (1%) 27,2 12,5 23,3 35,8

Los tamafios de particula menores, junto con las propiedades de reducibilidad, que son
mejores que las del cobalto como se observé en la Tabla 5, hacen que los catalizadores
de cobre presenten resultados mejores que los de cobalto (conversiones similares pero
mejores selectividades). Ademas, se observo que una disminucién de la carga, del 20%
al 1%, produjo una disminucion del tamafio de particula lo que ocasioné un aumento en
la selectividad de los catalizadores de cobre, de 28,2% a 35,8%.

Los catalizadores de Cu/H (6xido de cobre soportado sobre haloisita) mostraron la
presencia de CuO monoclinico, que presenta en su estructura Cu?’, responsable
mayoritariamente de la actividad catalitica al reducirse a Cu’. Esta especie de cobre
(Cu*) es poco estable, por lo que puede re-oxidarse a Cu*" o pasar a Cu’; sin embargo, a
las temperaturas a las cuales se trabaja la reaccion es poco probable que se produzca la
desactivacion del catalizador por la reduccion total de la fase activa, ya que se requieren
temperaturas superiores a los 300 °C para que este proceso se lleve a cabo.*"!

En comparacién con los sélidos de 6xido de cobalto, los catalizadores de 6xido de cobre
soportado presentaron mayor selectividad, ya que el 6xido de cobre tiene una capacidad
oxidativa mas débil que el Co;0,, evitando asi posteriores pasos de oxidacion.?®

Cuando se tienen catalizadores cuya fase activa esta conformada por Oxidos mixtos de
cobalto y cobre, como se muestra en la Tabla 11, se evidencié un aumento de la
conversion y de la selectividad con respecto a los catalizadores monometalicos,
confirmandose el efecto cooperativo entre estos dos oxidos que ha sido sefialado por
diferentes autores.®*7*8¢]
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Tabla 11. Comparacion de los valores de conversion y selectividad de los catalizadores
de Oxido de cobalto y cobre soportado sobre haloisita, con diferentes contenidos de
cobalto y cobre. Ensayos cataliticos realizados a 50 °C y 0,4 MPa de O..

Selectividad
Alcohol Cetona Alcohol + Cetona

Catalizador  Conversion (+0,6%) (£1,5%) (£0,9%) (x1,2%)
Blanco de reaccién

(sin catalizador) 15,0 52 13,7 18,9
Haloisita 23,7 0,9 55 6.4
Co-Cu/ H (20%) 51,1 11,6 39,2 50,8
Co-Cu/H (10%) 44,9 11,7 22,7 34,4
Co-Cu/H (5%) 44,1 12,0 18,3 30,3
Co-Cu/H (1%) 35,7 12,4 23,9 36,3

Es claro, por los analisis de reduccién a temperatura programada (Figura 19), que la
insercion de los 6xidos de Co y Cu en un mismo sistema mejora las propiedades de
reducibilidad del catalizador y facilita los procesos de éxido-reduccion en la superficie de
los materiales, lo cual favorece el desempefio catalitico en reacciones de oxidacion.

Hay que tener en cuenta que al suceder la sustitucién isomorfica del Cu®* por Co?* podria
estar disminuyendo la energia del enlace metal-oxigeno dentro de la espinela y facilitar la
transferencia del oxigeno de red hacia la molécula de ciclohexeno. Las energias de
enlace metal-oxigeno varian de la siguiente manera
C030,<CuO<NiO~Mn0O,<Fe,0;<TiO,, explicando el comportamiento del cobaltato de
cobre ya que presenta las mejores conversiones y selectividades.™?®!

La disminucion en el contenido de fase activa del 6xido mixto ocasioné la caida de la
conversion, pero la carga del 1% presentd conversion y selectividad comparables e
incluso superiores a los catalizadores monometalicos con cargas superiores.

La selectividad hacia la molécula de ciclohexenol, en todos los casos, siempre fue menor
qgue la selectividad hacia la ciclohexenona, lo que indica que esta molécula
probablemente sea un intermediario en la formacion de ciclohexenona o experimenta
otro proceso que conduce a la formacién de otras sustancias.®®

Por otro lado, se observé que la haloisita presenta actividad en la conversion de
ciclohexeno, pero la selectividad es demasiado baja, esto puede deberse a que el sélido
puede llevar a cabo la reaccién de isomerizacién de ciclohexeno, por accién de los sitios
acidos y alguna contribucién a la oxidacion selectiva de ciclohexeno por efecto de las
pequefas cantidades de hierro presentes en el sdlido. Sin embrago, en este trabajo no
hay manera de discriminar la conversién debida a una reaccion o a otra; por esta razon
cuando se introducen pequefias cantidades de fase activa la selectividad hacia las
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moléculas de interés se ve aumentada aunque en algunos casos la conversion sea muy
parecida a la del soporte.

Una comparacion de los mejores catalizadores de cada grupo se encuentra en la Figura
25. Se pudo apreciar que de todo el grupo de catalizadores sintetizados el sélido Co-
Cu/H (20%) muestra los valores mayores de conversion y selectividad total. El catalizador
de Cu/H (1%) a pesar de tener poca cantidad de metal total, con respecto a los otros
catalizadores, present6 valores comparables con el de Co/H (20%). Cuando se ensayo el
catalizador de oro soportado sobre haloisita preparado por el método de precipitacion-
deposicion con carga de 1% (Au/H P-D 1%), se observo que presentd una conversion de
43,3 % y una selectividad total hacia las moléculas de interés de 79,1%, aunque en
valores de conversion el catalizador de Co-Cu/H (20%) fue mejor, la selectividad del
catalizador de referencia sigue siendo mas elevada que las presentadas por los
catalizadores sintetizados en el presente trabajo.

90 -
80 | m Conversion (0,6 %)

m Selectividad al alcohol (£1,5 %)
70 = Selectividad a la cetona (+0,9 %)
60 ' wSelectividad Total (+1,2 %)
50

N W b
o O O

Conversion y selectividad (%)

-
o

ColH (20%) CwH (1%)  Co-Cu/ H (20%) Au/H P-D (1%)

Figura 25. Comparacion de los mejores catalizadores en la oxidacion selectiva de
ciclohexeno con respecto al catalizador de referencia Au/H P-D (1%). Ensayos cataliticos
realizados a 50 °C y 0,4 MPa de O,
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De los resultados obtenidos de esta serie de catalizadores hay que resaltar que se
trabajo con un sistema libre de solvente, que no se utilizé compuestos como el terc-butil
hidroperéxido, el yodosilbenceno o el perdxido de hidrogeno como agentes oxidantes; es
decir que se trabajoé dentro del marco de la quimica verde para la proteccion del medio
ambiente y se aportaron resultados utiles para el aprovechamiento de las arcillas
colombianas como materia prima en la fabricacion de catalizadores.

Por otra parte, con el uso de los catalizadores sintetizados en el presente trabajo se
reducen los tiempos de reaccion, ya que los tiempos reportados en la literatura oscilan
entre 8 y 24 horas de reaccion para diversos catalizadores y en este trabajo se realiz6 el
ensayo catalitico a 5 horas, lo que significa una ganancia en energia que conlleva a
mayores beneficios. ¢3!

3.2 Efecto de la temperatura en la reaccion de oxidacion selectiva
de ciclohexeno.

Se realizaron los ensayos cataliticos a diferentes temperaturas con el mejor catalizador,
Co-Cu/H 20%, para determinar el efecto que tiene la temperatura en la reaccion
estudiada (Tabla 12). Se observd que a 25 °C el catalizador presenté un aumento en la
conversion del 17,7%, con respecto al blanco de reaccion, y la selectividad aumenté a
43,5%. Ademas, la haloisita presentd actividad en la conversion de ciclohexeno pero la
selectividad hacia las moléculas de interés fue muy baja (7,5%), incluso mucho menor
que el blanco de reaccion (30,1%). La actividad de la haloisita puede explicarse por la
acidez del material, ya que se ha documentado que sélidos acidos pueden presentar
actividad en la reaccion de oxidacién de ciclohexeno, junto con las pequefias cantidades
de hierro presentes en el material.
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Tabla 12. Efecto de la temperatura en la reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno
catalizada con Co-Cu/H (20%). Ensayos realizados a 0,4 MPa de O,.

Selectividad

Catalizador T (°C) Conversion  Alcohol Cetona Alcohol + Cetona

(+0,6%) (+1,5%) (20,9%) (21,2%)
Blanco de
reaccion 25 2,5 12,6 17,5 30,1
Haloisita 25 8,8 1,8 57 7,5
Co-Cu/H 25 17,7 13,9 29,6 43,5
Blanco de 50 15,0 5,2 13,7 18,9
reaccion
Haloisita 50 23,7 0,9 55 6,4
Co-Cu/H 50 51,1 11,6 39,2 50,8
Blanco de 75 66,9 6,0 11,1 17,1
reaccion
Haloisita 75 69,2 9,5 13,7 23,2
Co-Cu/H 75 79,4 23,4 35,5 58,9

Cuando la temperatura de reaccion se elevé a 50 °C la conversion debida al catalizador
aumento6 a 51,1% y la selectividad a 50,8%. El blanco de reacci6on aumenta la conversién,
por efecto de la temperatura, hasta un 15,0% acompafiado de una disminucién en la
selectividad hasta alcanzar 18,9%. La haloisita presentdé un aumento de la conversiéon
hasta alcanzar un valor de 23,7%, pero la selectividad fue similar a la presentada a 25
°C.

El aumento de la conversion se debe al incremento de la energia cinética de las especies
en el medio de reaccidn, lo que ocasiona un mayor numero de choques moleculares y
hace que se produzca un aumento en la formacién de productos.

Al tener mayor fraccibn de choques de oxigeno en el medio de reaccion se puede
regenerar mas facilmente el oxigeno de red que ha sido transferido, desde la espinela de
cobaltato de cobre como se describe en la Figura 24, y el ciclo catalitico se puede
completar de manera mas rapida, ocasionando los aumentos en los valores de
conversion y selectividad.®” En este mismo sentido M. Salavati-Niasari y colaboradores
371 encontraron que para catalizadores compuestos de complejos metalicos soportados
sobre alimina existe una relacién con la temperatura, en donde entre 50 y 70 °C se
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observé un aumento de la conversion atribuida a una mayor solubilidad de los
compuestos en el solvente; sin embargo, a temperaturas mayores se mostré un
detrimento de la conversion, posiblemente atribuido a la desactivacién de los complejos
orgéanicos por efecto de la temperatura.

Por ultimo, al llevar la reaccion a 75 °C la conversion del blanco de reaccion se elevo
hasta 66,9% y el efecto del catalizador se ve disminuido en la conversion (aunque
present6 un efecto mas apreciable en la selectividad que pasé de 17,1 a 58,9 %), lo que
ratifica que la mejor temperatura para estudiar el efecto de los catalizadores y otros
aspectos de la reaccién en este trabajo es 50 °C, ya que el blanco de reaccion no
presenta valores tan altos de conversion y permite observar de manera mas clara el
fenébmeno catalitico.

3.3 Seguimiento de la conversién y la selectividad en el tiempo
para la oxidacion selectiva de ciclohexeno.

El seguimiento de los parametros de reaccidn (conversién y selectividades) en el tiempo
se realizé para el mejor catalizador (Co-Cu/H 20%) a diferentes temperaturas (25, 50 y
75 °C), como se muestra en la Figura 26.
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Figura 26. Efecto del tiempo de reaccion en la oxidacion selectiva de ciclohexeno. A)
25°C, B) 50°C y C) 75°C. Ensayos realizados a 0,4 MPa de O,.
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En todos los casos la conversion aumento6 con el tiempo de reaccion, pero la selectividad
a 50 y 75 °C disminuy6 después de aproximadamente 3 horas de reaccion. Se podria
sugerir erroneamente que a tres horas de reaccion se pueden realizar los ensayos
cataliticos; sin embargo, la conversion para este tiempo no supera en ninguno de los
casos el 20%, un valor bajo para la reaccion.

A 25 °C se observd un comportamiento distinto con respecto a las otras temperaturas, ya
gue no se observo la caida de la selectividad hacia las moléculas de interés, lo que indica
gue elevar la temperatura ocasiona un aumento de las reacciones colaterales entre los
productos de reaccion, evidencidndose caidas en las selectividades a 50 y 75 °C. Se
podria pensar que 25 °C es una temperatura optima para realizar los ensayos cataliticos,
pero los valores de conversion fueron demasiado bajos para la reaccion.

Los valores de selectividad, para la mayoria de los catalizadores, no superaron el 50% a
5 horas de reaccidn, esto puede indicar que los productos de reaccion deseados estan
reaccionando nuevamente para dar otros compuestos, no detectados por cromatografia
de gases, es decir, productos no volatiles. En este sentido, se realizaron pruebas de
HPLC-MS para determinar si se formaron productos diferentes de los esperados para la
oxidacion selectiva de ciclohexeno (ciclohexenona y ciclohexenol).

Una muestra de la reaccién catalizada por Cu-Co/H (20%) a 50 °C fue saturada con
nitrégeno, para retirar los productos volatiles, y posteriormente inyectada en el
cromatégrafo liquido (HPLC), utilizando una mezcla de metanol/agua al 50:50 en
volumen. Se evidencié la aparicion de varias sefiales en el cromatograma, lo que indica
la formacion de sustancias no volatiles; ademas, el analisis por espectrometria de masas
muestra picos con relacion m/z elevada (800-920), evidenciandose que existe la
formacion de sustancias no volatiles cuyo peso molecular sugiere la presencia de
polimeros probablemente procedentes de la eterificacién de los productos de reaccién,
por efecto del acidez de los catalizadores, resultado que se muestra en la Figura 27.%
En este sentido, F. Farzaneh y colaboradores © encontraron que zeolitas fuertemente
acidas, impregnadas con metales de transicién, pueden oxidar el ciclohexeno hasta 2-
ciclohexenil-eter (Figura 2), con conversiones que oscilan entre el 27 y el 51% vy
selectividades hacia el éter de hasta 98%, con una clara relacién entre la acidez del
soélido y el tiempo de reaccion trascurrido.
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Figura 27. Resultados de HPLC-MS del ensayo catalitico a 50 °C con el sélido Co-Cu/H

Asumiendo que la carga de las moléculas ionizadas es de 1, la relacién m/z (920) que se
encuentré en el espectro de masas, podria corresponder a polimeros de hasta 8 anillos
gue pueden estar en forma de éteres formados a partir de la molécula de ciclohexenol.

3.4 Efecto del soporte en lareaccion de oxidacion selectiva de

ciclohexeno.

Para determinar la influencia que tiene el mineral de arcilla, utilizado como soporte, se
prepararon catalizadores de Co-Cu soportados sobre alimina (Sigma-Aldrich, 155 m?/g,
malla 150 y grado estandar de pureza) y silice (Sigma-Aldrich, 500 m?g, malla 250 y
grado estandar de pureza), por medio de impregnacion humeda con una carga de fase
activa del 20% y una relacion molar de 1:1 en todos los casos (Figura 28). Ademas, se
probaron los 6xidos masicos (Oxidos preparados en ausencia de soportes), como se

muestra en la Tabla 13.
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Figura 28. Efecto del soporte en la reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno.
Ensayos realizados a 50 °C y 0,4 MPa de O,.

Tabla 13. Efecto de los O0xidos masicos de cobalto, cobre y cobaltato de cobre en la
reaccion de oxidacioén selectiva de ciclohexeno. Ensayos realizados a 50 °C y 0,4 MPa de
0O,y 0,200 g de sdlido.

Selectividad
Alcohol Cetona Alcohol + Cetona

Catalizador  Conversion (+0,6%) (£1,5%) (£0,9%) (£1,2%)
Blanco de reaccion

(sin catalizador) 15,0 5,2 13,7 18,9
Haloisita 23,7 0,9 55 6,4
Co-Cu/ H (20%) 51,1 11,6 39,2 50,8
Cuo* 32,0 10,8 21,0 31,8
Co.0,« 36.4 7.2 16,5 23,7
CuCo 0 « 42,8 18,7 21,6 40,3

*Oxidos masicos preparados en ausencia de soporte, a partir de los iones metalicos y bajo
condiciones similares a las empleadas para los catalizadores soportados.
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El mineral de arcilla tipo 1:1 puede exponer las dos caras, tanto de alimina como de
silice, al medio de reaccion, lo que es una ventaja al tratar de utilizar alimina o silice
como soportes por separado; Ademas, la haloisita presenté una morfologia nanotubular
gue facilita los fendmenos difusionales y aporta en la selectividad de la reaccién por el
impedimento estérico que pueden presentar los nanotubos hacia moléculas muy
grandes.”®'?! Es importante resaltar los comportamientos que presentaron estos
soportes; el catalizador Cu-Co/Al,O3; mostré menor conversion que el Co-Cu/SiO,, pero a
su vez presentd mayor selectividad hacia las moléculas de interés (ciclohexenol y
ciclohexenona) que el soportado sobre silice, esto puede ser debido a la presencia de
grupos Al-OH (acidez) que facilitan la reaccién de oxidacién selectiva de ciclohexeno,
influyendo directamente en la selectividad de la reaccibn como ya ha sido
documentado.®®**3!

Es dificil atribuir a una sola propiedad del soporte las diferencias encontradas, hay que
recordar que la arcilla es natural y su composicién elemental puede influir en estas
caracteristicas, presentando fendmenos de dopado con hierro y titanio presentes de
manera natural en pequefias cantidades (capitulo 2, Tabla 4). La porosidad de los
materiales es distinta y en Gltimas las propiedades acidas influencian la reaccion.®®*

De otro lado, los éxidos de cobalto y cobre mésicos presentaron actividad en la reaccion
de oxidacion selectiva de ciclohexeno (Tabla 13); sin embargo, hay que tener en cuenta
qgue al usar igual cantidad de catalizador en los ensayos se utiliz6 una mayor carga de
metal que para los catalizadores soportados.

El 6xido de cobalto presenté mayor conversion y menor selectividad que el 6xido de
cobre. El Co30,, por la facilidad que presenta para ceder el oxigeno, puede seguir
oxidando las moléculas ya formadas, lo cual probablemente justifica la poca selectividad
mostrada por este 6xido masico. Aunque la selectividad de una reaccién puede
controlarse con parametros como la temperatura y la concentracion de agente oxidante,
la naturaleza del catalizador es, sin lugar a dudas, la principal razén de la orientacion
preferente de una reaccién.®8273¢

Cuando se ensayo el cobaltato de cobre (CuCo,0,) masico, se observé un aumento de la
conversién con respecto al 6xido de cobalto y al 6xido de cobre, y una mejora de la
selectividad hacia las moléculas de oxidacion parcial, lo que muestra el efecto
cooperativo que existe entre los iones metalicos cobalto y cobre.

Por otra parte, se evidencié que soportar la fase activa induce a un aumento de las
propiedades cataliticas como se muestra en la Tabla 13. El catalizador de Co-Cu/H
(20%) presentd las mejores propiedades cataliticas, incluso comparado con sélidos
masicos que tienen 5 veces el contenido de fase activa, lo que puede explicarse a partir
de los efectos favorables del soporte en cuanto a la reduccion del tamafio de particula del
oxido mixto soportado (capitulo 2, Tabla 5) y a las distintas propiedades (acidez, textura,
morfologia) conferidas por el mineral de arcilla.
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3.5 Efecto de la acidez del soporte en la reaccidén de oxidacidon
selectiva de ciclohexeno

Existen varias publicaciones del estudio de las propiedades basicas de hidrotalcitas en la
reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno. J.M. Fraile y colaboradores demostraron
gue sélidos predominantemente basicos tienen preferencia a oxidar por epoxidacioén las
moléculas organicas con presencia de insaturaciones.™°

Ademas, existe documentacion que muestra la influencia de las propiedades &cidas en la
orientacion de la selectividad de la reaccién hacia la via alilica. F. Farzaneh y
colaboradores ® propusieron una via de reaccién donde afirman que la oxidacion del
carbono alilico ocurre por influencia del aumento de la acidez del catalizador; en este
mismo sentido, Leibobich y colaboradores ' mostraron que un intercambio de plata
monovalente por calcio divalente en la zeolita NaX ocasion6 un incremento en la acidez e
influencié la oxidacion selectiva de ciclohexeno hacia los productos de oxidacion alilica
en detrimento de la epoxidacién. La acidez tipo Bronsted de los solidos puede estabilizar
el carbanion que se forma de la sustraccién del hidrégeno alilico, lo que facilita la
transferencia del oxigeno desde el sitio activo sin afectar la instauracién de la molécula
de ciclohexeno.®%Por estas razones se realiz6 el estudio de las propiedades &cidas del
soporte y algunos catalizadores para determinar su efecto en la reaccion.

A la haloisita natural se le realizaron dos procedimientos separados con el objetivo de
modificar las propiedades acidas del material:

1) Se someti6 el sélido a un proceso de intercambio con una solucién de NaCl 1M
por 8 horas, posteriormente se lavo el sélido hasta fin de cloruros.

2) Se sometid el sélido a un tratamiento con acido clorhidrico 1 M por 8 horas,
posteriormente se lavo el sélido hasta fin de cloruros.

Los resultados de los ensayos cataliticos con los sélidos finales se muestran en la Figura
29. Con un tratamiento de homoionizacion con sodio se observé una leve disminucién de
la conversion, pero una significativa ganancia en la selectividad. Al realizar un tratamiento
acido sobre la haloisita se muestra un aumento de la conversién, pero una pérdida total
de la selectividad.
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Figura 29. Efecto de la acidez del soporte en la reaccion de oxidacion selectiva de
ciclohexeno. Ensayos realizados a 50°C y 0,4 MPa de O,.

En el caso de la haloisita sodica el tratamiento conduce a la reduccion de la acidez como
se observa en la Tabla 14, conllevando a una disminucion leve de la conversién. Esto se
explica porque al existir menor cantidad de sitios acidos la reaccién de eterificacion
pierde fuerza, llevando la reaccion hasta la produccién de ciclohexenol y ciclohexenona;
sin embargo, el cambio en la selectividad no quiere decir que a menor acidez se vea
favorecida la oxidacion via epoéxido, ya que en la cromatografia de gases no se observa
la aparicion de nuevas sefales debidas al epoxido o sus derivados (anexo B).

Tabla 14. Acidez total determinada por TPD-NH; (método mostrado en el anexo C) para
la haloisita, haloisita-Na, haloisita-H y los sélidos Co/H, Cu/H Co-Cu/H (10%). Se
compara con acidez de la alimina neutra y la alimina acida.

Soélido Acidez (U.A) Conversioén Selectividad total
Haloisita 100 23,7 6,4
Haloisita-sédica 21 19,8 19,6
Haloisita-acida 116 28 -
Alimina neutra* 71 - -
Alimina acida* 125 - -
Cu/H (10%) 22 27,3 29,2

Co/H (10%) 269 27,6 23,3
Co-Cu/H (10%) )

* Sigma-Aldrich, 155 m“/g, malla 150 y grado estandar de pureza
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Cuando se realiz6 el tratamiento acido del mineral de arcilla se observo un aumento de la
conversion del ciclohexeno, pero la selectividad de los compuestos de interés es nula, y
los compuestos de la epoxidacion no aparecen en el andlisis por cromatografia de gases.
Esto podria deberse al aumento de las reacciones de eterificacién de los compuestos de
interés por aumento de la acidez del sélido, ya que se conoce que sélidos acidos pueden
llevar a cabo reacciones de isomerizacion y eterificacion.

Al igual como lo propone F. Farzaneh y colaboradores ! (Figura 2) en este trabajo se
plante6 que la acidez esta dirigiendo la reaccion via oxidacion alilica, pero la oxidacién no
se detiene en los compuestos de interés (ciclohexenona y ciclohexenol), siguiendo hacia
productos de polimerizaciéon. Por HPLC-MS (Figura 27) se observo la aparicion de
compuestos de alto peso molecular que sugiere, por la naturaleza de las sustancias
trabajadas, que se trata de compuestos de polimerizacién de los productos formados.

De otro lado, se puede estar presentando una competencia entre las reacciones de
isomerizacion del ciclohexeno y la oxidacion selectiva de ciclohexeno, por efecto de la
acidez del sdlido y el sitio activo. Cuando se tiene la haloisita como catalizador
predominan los sitios acidos, por lo que la reaccién de isomerizacion tomaria mas fuerza
y esto explicaria la baja selectividad hacia los productos de reaccion en relacién con el
valor de conversion.**! Cuando se incorporan los éxidos metélicos de Co y/o Cu se
present6 un aumento de la selectividad, lo que se explica porque existe mayor nimero de
sitios activos que llevan a cabo la reaccion de oxidacion selectiva.

La determinacion de acidez por el método de adsorcion- desorcion de amoniaco se
presenta en la Tabla 14. La haloisita presenté un comportamiento acido comparado con
la alimina neutra, sin embargo presentdé menor acidez que la alimina &cida. El sélido de
Cu/H (10%) present6 una menor acidez que el soporte, esto es debido al anclaje de las
especies de O6xido de cobre en los sitios acidos, lo que ocasiona que las moléculas de
amoniaco se adsorban en menor cantidad; sin embargo, al evaluar la acidez del solido de
cobalto se presenta un aumento de acidez del material, esto concuerda con la literatura
donde el cobalto es un acido de Lewis fuerte que tiene la capacidad de formar complejos
con el amoniaco.** De todas las series, los catalizadores de 6xido de cobalto soportado
fueron los que presentaron las selectividades mas bajas, ya que pueden llevar los
productos de oxidacion hacia la eterificacion por causa de las propiedades acidas
encontradas, como ya se observo para el sélido de Co-Cu/H (20%) por HPLC-MS.

3.6 Efecto del uso de solventes en lareaccion de oxidacion
selectiva de ciclohexeno

Para realizar los ensayos cataliticos y estudiar el efecto de las cargas de metal, el tiempo
de reaccion y el efecto del soporte, se eliminé el uso de solventes en la reaccion, es
decir, se utiliz6 el ciclohexeno como reactivo y solvente a la vez. Para determinar la
influencia del uso de solventes en el rendimiento catalitico, se seleccionaron los dos
solventes mas utilizados segun la literatura: el diclorometano y el acetonitrilo.!*8%"%!

En la Figura 30 se muestra que efectivamente existe una influencia al usar un solvente
en la reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno. El diclorometano present6 el mejor
desempefio de la reaccién, seguido del acetonitrilo.
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Figura 30. Efecto del uso de diclorometano y acetonitrilo como solventes en la reaccién
de oxidacion selectiva de ciclohexeno. Se utiliz6 Co-Cu/H (20%) como catalizador en
todos los ensayos a 50°C y 0,4 MPa de O,, 2mL de ciclohexeno y 18 mL del disolvente.

En comparacion con el ciclohexeno, cuando se utilizé un solvente se observaron mejores
rendimientos, ya que se trabajé con concentraciones en la cual la superficie del
catalizador no se somete a condiciones de saturacion que pueden desactivar o reducir
las propiedades cataliticas del solido.

Las diferencias entre el diclorometano y el acetonitrilo son minimas, pero se atribuye un
menor desempefio al acetonitrilo porque éste es un solvente que puede coordinar los
sitios activos (iones metdlicos de los 6xidos) y evitar el acercamiento de las moléculas
oxidantes.®” M. Salavati-Niasari *"' y colaboradores encontraron que, para catalizadores
compuestos de complejos organicos de metales de transicion soportados sobre alimina,
existe una relacién entre el solvente utilizado y la conversién de ciclohexeno, es asi como
para este sistema de reaccion se encontr6 el siguiente orden de desempefio:
diclorometano>cloroformo>metanol>acetonitrilo con respecto a la conversion y la
selectividad, siendo en todos los casos la ciclohexenona la molécula de mayor formacion.

3.7 Efecto de laincorporaciéon de un tercer metal en la fase activa
de Co-Cu.

Buscando mejorar los valores de conversion y selectividad del mejor catalizador, se
incorpord a la fase activa un tercer metal, de un lado manganeso, pues los informes de
literatura muestran que es un metal de transicibn que proporciona conversiones
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elevadas, y de otro lado, el oro porque es el metal con las mejores propiedades para
oxidacién a bajas temperaturas.!*®?*3"3®_os catalizadores fueron sintetizados por medio
de impregnacion himeda, el solido Co-Cu-Mn/H (20%) tiene una carga de metal total de
20 % en peso y una relacion molar de 1:1:1 entre los metales. El sélido Co-Cu-Au/H tiene
una carga de metal total de 1 % en peso y una relacién molar de 1:1:1 entre los metales.

Al incorporar manganeso al catalizador de Co-Cu/H (20%), se observo (Tabla 15) un leve
aumento en la conversién y en la selectividad (de 51,1 a 56,8% en conversion y de 50,8 a
54,6% en selectividad). EI manganeso posee mas estados de oxidacion que el cobre y
qgue el cobalto, por lo que puede llevar a cabo reacciones en donde se requiera un
sistema redox como fase activa. Ademas, es sabido que el manganeso también puede
formar espinelas al igual que el cobalto, por lo que puede transferir el oxigeno de igual
manera en reacciones de oxido-reduccion; sin embargo, es dificil atribuir a una especie
en especifico la actividad, ya que hay muchas combinaciones de fases que se pueden
formar, en especial con el manganeso presente (AMn,O, Con A: Cu®* o Co?, Co030,,
CuO, Mny04, MNO, Mn30,).

Tabla 15. Efecto de la incorporacion de un tercer metal en el sistema Co-Cu/H para la
reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno. Ensayos realizados a 50 °C y 0,4 MPa de
0,.

Selectividad
Alcohol Cetona Alcohol + Cetona

Catalizador Conversion (+0,6%) (£1,5%) (£0,9%) (£1,2%)
Blanco de reaccion

(sin catalizador) 15,0 5,2 13,7 18,9
Haloisita 23,7 0,9 55 6.4
Co-Cu/H (20%) 51,1 11,6 39,2 50,8
Co-Cu-Mn/H (20%)* 56,8 15,2 39,4 54,6
Co-Cu/H (1%) 35,7 12,4 23,9 36,3
Co-Cu-Au/H  (1%)** 37,2 13,8 28,0 41,8

*La relacién molar es de 1:1:1 (1,33 mmol de cada metal) y la sintesis se realizé por impregnacion
humeda.
**|a relacion molar es de 1:1:1 (0,07 mmol de cada metal) y la sintesis se realizé por impregnacion
hiumeda

Al incorporar oro en el sistema Co-Cu (Tabla 15), se observé un leve aumento en la
conversién y en la selectividad de la reaccién. Sin embargo, se esperaba un mejor
desempefio de este catalizador, ya que la fase activa de oro ha sido documentada con
mejores rendimientos en esta reaccion. El poco rendimiento exhibido por el oro puede
deberse al método de sintesis, ya que la mayoria de trabajos en los cuales el oro es la
fase activa presentan metodologias en las que se ejerce un control eficiente del tamafio
de particula, lo cual no se logra con el método de impregnacion simple. Adicionalmente,
se sabe que el oro expresa su maxima capacidad catalitica en reacciones de oxidacion,
cuando adquiere tamafos de particula inferiores a 5 nm.
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Los resultados de DRX del sistema de Cu-Cu-Mn/H (20%) mostraron sefiales muy
parecidas a las del sistema Co-Cu/H (20%) (Figura 31). El 6xido de manganeso también
puede formar estructuras tipo espinela, es de esperarse que pueda formar un éxido mixto
tipo AMn,O, (A: Cu®*, Co%") con el cobre y con el cobalto; sin embargo, se pueden
apreciar 6xidos de manganeso (MnO) segregados (m).'***?® | as sefiales debidas a CuO
segregado (e), que eran evidentes en el sdlido de Co-Cu/H (20%), no se aprecian tan
facilmente en el solido que contiene manganeso en la fase activa. Esto puede deberse a
la incorporacion del cobre tanto en la espinela del cobalto como en la del manganeso o
ser un fendmeno debido a la reduccion de la concentracion del cobre.
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Figura 31. DRX del solido Co-Cu-Mn/H (20%) comparado con el sélido Co-Cu/H (20%).
Las senales corresponden a haloisita (¢), a espinelas de CuCo,0,, CuMn,0O, 0 CoMn,0,
(A), 6xido de cobre CuO (e) y 6xido de manganeso MnO (m).

Los resultados de la reduccion a temperatura programada con hidrogeno de Co-Cu-Mn/H
(20%) se muestran en la Figura 32. El perfil de TPR este sdlido present6 una gran
complejidad para su interpretacion en razon al elevado ndmero de posibles
combinaciones de diferentes estados de oxidacién tanto del manganeso como del cobre
o del cobalto, y al nUmero de fases mixtas que pueden estar presentes como se sefiald
en el andlisis de DRX. Sin embargo, pudo establecerse que la regién por debajo de
250°C esta relacionada con la reduccién de especies Mn** a Mn®*', mientras que la sefial
cercana a 270 °C corresponde a la transformacion de Mn,0O; a Mn3;O,. La ultima sefial
(entre 300 °C y 320 °C) posiblemente corresponda a la reduccién del 6xido mixto de
CuCo,04; no obstante, en esta region puede presentarse la superposicion de sefales
tanto del cobalto como del manganeso en sus formas tipo espinela y 6xidos mixtos de la
forma AMn,O, donde A puede ser Co?*, Cu?* y Mn?*.11¢!
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Figura 32. Resultados de reduccién a temperatura programada del solido Co-Cu-Mn/H
(20%) comparado con el sélido de Co-Cu/H (20%).

Sin embargo, la temperatura de maxima reduccion del solido esta por encima del
catalizador de Co-Cu/H (20%), tal como se aprecia en la Figura 32.

Observando los resultados y comparando con la literatura, donde la incorporacion de un
tercer componente al sistema catalitico conlleva a cambios sustanciales en la actividad
catalitica, se podria concluir que la incorporacion tanto de oro como de manganeso al
sistema catalitico estudiado no ocasion6é un impacto muy favorable en los valores de
conversion y selectividad.

3.8 Efecto del método de preparaciéon en el catalizador de
referencia.

Una de las caracteristicas principales de los catalizadores de oro es su dependencia del
tamafo de particula, se conoce que a menores tamafios de particula los catalizadores de
oro son mas activos, muchos de los 6xidos metalicos involucrados en reacciones de
oxidacién presentan un comportamiento parecido al del oro.**

Al sintetizar el catalizador de Au/H por medio de dos metodologias, una que permite un
buen control del tamafio de particula, como lo es el caso de la precipitacion deposicion, y
otra que ejerce un menor control del tamafio de particula, como es el caso de la
impregnacion humeda, se observaron diferencias tanto en conversibn como en
selectividad de los catalizadores. Como mostraron los resultados (Tabla 16), el oro
preparado por medio de impregnacion himeda, presenta actividad catalitica similar a la
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del soporte y una selectividad muy baja hacia los productos de interés. Se podria decir
gue los valores de conversion y selectividad estdn mas influenciados por el soporte que
por la fase activa de oro.

Tabla 16. Efecto del método de preparacion en los catalizadores de referencia para la
oxidacion selectiva de ciclohexeno. Los ensayos se realizaron a 50 °C y 0,4 MPa de O,.

Selectividad
Alcohol Cetona Alcohol + Cetona
Catalizador Conversién (£0,6%) (+1,5%) (£0,9%) (£1,2%)
Blanco (50 °C) 15,0 5,2 13,7 18,9
Haloisita 23,7 0,9 55 6.4
Au/ H-IM (1%) 22,7 2,2 11,5 13,7
Au/H-PD (1%) 43,3 32,3 46,8 79,1

Cuando la sintesis del catalizador de referencia se hizo por medio de precipitacién
deposicion se observo un aumento considerable de la conversion, y mas importante aun,
la selectividad del catalizador de referencia fue la mas alta de todas. Estos valores de
conversi[(lﬁo? y selectividad concuerdan con la literatura y han sido reportados por otros
autores.

Se sabe que el método de precipitacion deposicidén ejerce un mejor control del tamafio de
particula sobre los catalizadores soportados, y es el método que se usa mayoritariamente
para la sintesis de catalizadores de metales nobles. EI método de sintesis por
impregnacion himeda es un método simple para obtener catalizadores soportados, pero
no ejerce un mayor control de la dispersion o el tamafio de particula, tal como se observo
en el calculo del tamafio de particula por la ecuacién de Scherrer, donde se muestran
tamafnos promedios muy grandes, del orden de los 40 nm, para los catalizadores de Co
y/o Cu soportados, mientras que para el método de precipitacion deposicion en literatura

se han encontrado tamafios de particula del oro por el orden de los 10 nm o menos.™*
134]

3.9 Ciclos de reutilizacion

El catalizador de Co-Cu/H (20%) fue sometido a diferentes ciclos de reutilizacion como se
muestra en la Figura 33. Después del primer ciclo de uso el catalizador presenté una
leve disminucién de la conversion de la molécula de ciclohexeno, ademas la selectividad
hacia la molécula de ciclohexenona disminuye y aumenta la selectividad de la molécula
de ciclohexenol, luego se presenté una estabilidad del catalizador hasta el ciclo nimero 6
de uso, donde nuevamente se presentd una caida de la conversion y aumentos de la
selectividad hacia la molécula de ciclohexenol, esto puede ser el resultado de la pérdida
de sitios &cidos del catalizador por el uso, lo que ocasiona que se dé un menor
porcentaje de conversion, como sucedié con la haloisita sodica, pero a su vez presenta
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un mejor desempefio en la selectividad porque no se da lugar a la eterificacion del
ciclohexenol.

De otro lado, se observé que la selectividad hacia la formacién de la ciclohexenona
disminuye lo que puede estar asociado al deterioro de los sitios activos del catalizador
(6xidos metalicos).
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Figura 33. Ciclos de utilizacion del catalizador de Co-Cu/H 20% en la oxidacion selectiva
de ciclohexeno. Ensayos realizados a 50 °C y 0,4 MPa de O,. Para cada ciclo de uso el
catalizador se filtr6 y se sec6 a 80 °C por 24 horas.

Los ciclos de utilizacion mostraron que el catalizador no se desactiva con el primer
ensayo, lo que se muestra como otro de los beneficios de usar el sistema de Co-Cu/H
para la oxidacion selectiva de ciclohexeno.

3.10. Analisis de estabilidad del catalizador.

La Figura 34 muestra los resultados de difraccion de rayos X del solido Co-Cu/H (20%),
después de ser sometido a un ensayo catalitico. No se observé la desaparicién de las
seflales de la fase activa de Cobaltato de cobre (A) mostrando que el catalizador no
sufre mayor alteracion estructural a causa del ensayo catalitico, es decir que muestra una
buena estabilidad.
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Figura 34. Difraccion de rayos X del catalizador Co-Cu/H (20%) fresco y postreaccion.
Las sefales corresponden a la haloisita (¢), la espinela de CuCo0,0, (A) y CuO (e).

4. Conclusiones

Se logr6 obtener catalizadores activos para la oxidacion selectiva de ciclohexeno, hacia
la ciclohexenona y el ciclohexenol, en un proceso libre de solventes y en un tiempo de
reaccion (5 horas) menor que el publicado en muchos trabajos de literatura (8-12 horas).
Ademas, se observé el efecto que tienen distintos parametros de la reaccién como la
temperatura (se encontré que la mejor temperatura para la reaccion, con este sistema, es
de 50 °C) y el tiempo de reaccion (las curvas de tiempo de reaccibn muestran que
después de 3 horas se empieza un proceso de pérdida de selectividad hacia las
moléculas de interés).

Se demostré que utilizar el mineral de arcilla como soporte presenta mas ventajas que
usar alimina o silice como soportes, ya que la haloisita puede exponer las dos caras al
medio de reaccion y posee propiedades que los otros soportes no presentan (acidez,
textura, morfologia). La actividad catalitica de los catalizadores masicos no supera la
actividad del catalizador de Co-Cu/H (20%), demostrando que soportar los 6xidos de Co
y Cu tiene mas ventajas que usarlos directamente, ya que se ven favorecidos los
fendmenos de dispersion y se obtiene aporte favorable del soporte a la reaccion.

Las propiedades acido-base de los catalizadores sintetizados juegan un papel importante
en la reacciéon de oxidacion selectiva de ciclohexeno, ya que pueden activar el hidrégeno
del carbono alilico y estabilizar el intermediario de reaccion. La incorporacion de un tercer
metal al sistema de reaccidbn no provee una ganancia importante en conversion o
selectividad de la reaccion, por lo que se puede decir que en el presente trabajo el
sistema Co-Cu es quien presenta los mejores resultados en la oxidacion selectiva de
ciclohexeno hacia ciclohexenona y ciclohexenol.



Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones generales

Los objetivos propuestos en la presente investigacion se orientaron a la obtencion de
catalizadores activos en la oxidacion selectiva de ciclohexeno a partir de 6xidos de Co
y/o Cu soportados sobre un mineral de arcilla de origen colombiano.

Se realiz6 la sintesis de los catalizadores soportados, empleando como fase activa
Oxidos de Co y/o Cu, en todos los casos de sistemas mixtos la relaciéon molar entre los
metales fue de 1:1. Estos sélidos fueron evaluados en el ensayo catalitico de la oxidacion
selectiva de ciclohexeno, encontrdndose que el mejor catalizador de la serie sintetizada
fue el de Co-Cu/H (20%). Ademas, los catalizadores fueron comparados con un sélido de
referencia (oro soportado sobre haloisita) encontrandose que en términos de conversion
los catalizadores de Co-Cu presentan buena actividad.

En dicho contexto y teniendo en cuenta los objetivos planteados en este trabajo, que se
encuentran en el capitulo |, podemos resaltar varias conclusiones:

l. El mineral de arcilla denominado meta-haloisita, de origen colombiano,
corresponde a un sdélido tipo 1:1, con una morfologia determinada por
nanotubos encontrandose de forma natural, siendo un sélido
predominantemente mesoporoso con diametro promedio de poro de 110

. Los sdlidos sintetizados por medio de impregnaciéon himeda son
predominantemente mesoporosos, y tienen en su composicion elemental
especies de Co y/o Co en concentracion concordante con las cantidades
nominales utilizadas, lo que verifica la simplicidad del método de sintesis.

lll. Los catalizadores presentan en su mayoria tamafios de particula
promedios que oscilan entre los 20 nm y 50 nm, determinados por
difraccion de rayos X, utilizando la ecuacion de Scherrer, lo que indica que
el método de impregnacion humeda no ejerce un control estricto sobre el
tamafio de particula de los solidos sintetizados.

V. De la serie de catalizadores sintetizados, los sélidos de la serie del 6xido
mixto cobaltato de cobre presentan los mejores valores de conversion y
selectividad en la reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno, hacia la
ciclohexenona y el ciclohexenol lo que puede atribuirse a las propiedades
de reducibilidad del sitio activo.

V.  Se logré disminuir los tiempos de reaccién con los catalizares empleados
ya que en la literatura la mayoria de trabajos requieren 8 horas 0 mas,
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mientras que en este trabajo se logré realizar la oxidacién selectiva de
ciclohexeno a 5 horas de reaccion.

VI.  Se logro realizar la oxidacion selectiva de ciclohexeno libre de solventes y
con oxigeno como agente oxidante, obteniéndose buenos valores de
conversion y selectividad hacia ciclohexenol y ciclohexenona.

Recomendaciones

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos se plantea para un futuro las siguientes
recomendaciones:

I.  Realizar la reaccién utilizando como agente oxidante perdxido de hidrégeno, para
determinar si hay formacién de otros compuestos.

Il. Llevar a cabo la sintesis de los mejores catalizadores mediante el método de
precipitacién deposicion u otro método que permita disminuir en gran medida el
tamano de particula de los éxidos.

lll.  Determinar si existe una relacion entre la presion de oxigeno y los valores de
conversion de la reaccion.

IV.  Realizar una cuantificacion de sitios acidos para el soporte y el mejor catalizador
por medio de DRIFT con molécula sonda.
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Anexo A: Montaje para la reaccion de oxidacion selectiva de
ciclohexeno

Anexo 1. Reactor tipo autoclave utilizado para los ensayos cataliticos.
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Anexo 2. Vista frontal del reactor utilizado para los ensayos cataliticos. A) Sensor de
presion, B) Salida de gases, C) Entrada de gases, D) Mandémetro, T) Medida de la
temperatura interna del reactor.
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Anexo 3. Reactor tipo autoclave para la reaccion de oxidacion selectiva de ciclohexeno.
A) Llave de paso para el oxigeno, B) Llave de paso para la salida de gases, C)
Recipiente de reaccion (ciclohexeno, agitador y catalizador).
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Anexo 4. Sistema de reaccion para la oxidacion selectiva de ciclohexeno. A) Multimetro
con termocupla, B) plancha de calentamiento y agitacion, C) Autoclave.
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Anexo B. Cromatogramas de la reaccion de oxidacion selectiva de
ciclohexeno
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Anexo 1B. Cromatograma del ensayo de la reaccion de oxidacion selectiva de

ciclohexeno. 1) Sefal del ciclohexeno, 2) Sefial del diclorometano, 3) Sefal del
tolueno, 4) Sefal de la ciclohexenona, 5) Sefial del ciclohexenol.
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Anexo 2B. Cromatograma para el ensayo con haloisita realizado a 50 °C y 0,4 MPa
de 02.
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Anexo C. Montaje y condiciones del analisis por TPD-NHs

Para los andlisis se colocan aproximadamente 100 mg de muestra, siempre
manteniéndose una relacion masa/flujo de 100 mg/10 mLmin™ a condiciones estandar,
se realizd6 un pre-tratamiento de la superficie con helio como gas de arrastre y
temperatura. La muestra se deja enfriar y se somete a saturacion con amoniaco, luego
se hace pasar helio como gas de arrastre para retirar el exceso de amoniaco,
posteriormente se realiza un calentamiento de la muestra hasta 400 °C con una
velocidad de calentamiento de 10 K/ min. El amoniaco desprendido se detecta por medio
del cambio en la conductividad de una solucion acuosa de acido benzoico, se utiliza un
detector de conductividad Vernier-software con intervalo de conductividad de 0 a 2000
uS/cm.

Sistema de deteccidn

Controlador de
flujo masico

Valvula

mezcla
-dor

Muestra y
] sensor de
temperatura

Reactor de cuarzo en U

NHa/He

He
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