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Resumen

En la presente memoria de tesis se describe el uso de catalizadores de Au, Ir e Au-Ir soportados en
6xidos reducibles para la hidrogenacién selectiva de aldehidos «, B-insaturados. Se estudio, el efecto
del contenido de metal, temperaturas de reduccién y método de preparacion del sistema Au-Ir. A bajas
relaciones atomicas de Au/Ir se evidencia la formacion de sitios Ir®+ independiente de la temperatura
de reduccién empleada, fenémeno que no es observado cuando la proporcidén de oro incrementa.
Sitios activos de distinta naturaleza para la adsorcién de citral y adsorcién disociativa de hidrégeno
parecen ser los responsables por la actividad catalitica observada. Es necesario la formacién de sitios
activos hidrogenantes y selectivos, como fue comprobado por un nuevo método de deposiciéon de
coloides metdlicos. Una combinaciéon de pequefias particulas y la presencia de sitios de oro cargados
negativamente parecen ser necesarios para incrementar la selectividad a la hidrogenaciéon del grupo
C=0. Se aport6 al conocimiento de sistemas bimetalicos y a la explicacién de su comportamiento

catalitico.
Palabras clave: Hidrogenacion, aldehidos «, B-insaturados, catalizadores bimetélicos, Au-Ir/TiO».

In this thesis, Au, Ir and Au-Ir catalysts for the hydrogenation of «, B-unsaturated aldehydes were
evaluated. The influence of the metal content, reduction temperature and preparation method was
studied. The formation of Ir®* sites independent of the reduction temperature at low ratios was
evidenced. This phenomenon is not observed when the gold proportion increases; in these activesites
with different nature seems be responsibles of the catalytic activity observed. It is necessary to increase
the extent of Ir®* sites for a better catalytic behavior, as was checked by colloids deposition. A
combination of small particles and the presence of gold sites negatively charged seem to be necessary
to enhance the selectivity to hydrogenation of the C=O bond. This thesis it is a contributed to

knowledge of bimetallic systems and the explanation of its catalytic behavior.

Keywords: Hydrogenation, «, 8-unsaturated aldehydes, bimetallic catalysts, Au-Ir/TiO.
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Introduccion

Las reacciones de hidrogenaciéon selectivas de dobles enlaces, carbono-oxigeno y nitrégeno-
oxigeno son reacciones fundamentales para la sintesis de productos de la industria de Quimica
Fina y afines. La gran mayorfa de los procesos y aplicaciones en las industrias farmacéutica,
agroquimica y alimenticia se basan en hidrogenaciones cataliticas por via heterogénea u
homogénea. Entre estis lahidrogenacién selectiva de aldehidos o, B-insaturados en catalisis
heterogénea, es un tema de interés cientifico e industrial, debido a la dificultad de esta reaccién
y la importancia en la obtencién de alcoholes insaturados'+ Es comprobado por
consideraciones termodindmicas y cinéticas que la hidrogenacién del enlace doble es mas

sencilla de realizar 1-3.

Diversas alternativas han sido utilizadas para este fin y en la ultima década, se ha explorado el
uso de nanoparticulas de Au soportadas para este tipo de reacciones 3. Sin embargo, el Au
presenta una menor actividad catalitica en reacciones de hidrogenacidén, con respecto a
catalizadores de Pd o Pt y se atribuye a la pobre disociacién del Hy molecular 812, por lo que
la modificacién de nanoparticulas de oro por un segundo metal del grupo 8-10 podtia
incrementar la velocidad de disociacion de Ha dando como resultado catalizadores mas activos
y selectivos 1318, Asi, la modificacién de particulas de oro por un segundo metal que modifique
la velocidad de disociacién de hidrégeno y por tanto incremente la actividad catalitica es un
objetivo interesante en la catdlisis por oro, siendo recientemente explorado por distintos grupos

de investigacién 131619, 20,

En particular, en este trabajo se propuso contribuir al conocimiento de sistemas bimetalicos
basados en metales nobles a través del estudio del sistema Au-Ir soportado en éxidos reducibles
para la hidrogenacién selectiva de aldehidos o,B-insaturados. Se estudi6 el efecto de la carga
metalica, temperatura de reduccion e influencia del método de preparaciéon sobre la actividad

catalitica en este tipo de reacciones. Para comprender la naturaleza de las especies en la
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superficie del metal e interacciones metal-soporte, también se estudi6 catalizadores de oro

soportados en un 6xido no reducible y en un éxido mixto.

Los catalizadores de Ir e Au se sintetizaron por distintos métodos reportados en la literatura: (i)
depésito-precipitacion con urea (DPU) 2! y NH3H>O 22 e impregnacién de coloides 2324, Los
catalizadores bimetdlicos fueron preparados por co-depdsito precipicitaciéon a diferentes
proporciones metélicas (en todos los sélidos la carga total del metal Au+Ir fue de 1% en peso).
La reduccién de los catalizadores se realizé a 300 °C en atmésfera de hidrégeno. Los soportes
usados fueron TiO», Nb,Os y SiO2 y con el objeto de mejorar la actividad sin detrimento de la
selectividad se estudié el efecto promotor de hierro en un éxido mixto de FexO3/SiO,. El
empleo de diversas técnicas de caracterizacién para la tipificaciéon y estudio detallado de las
caracteristicas  fisicoquimicas y superficiales de los catalizadores permitié establecer
correlaciones de estructura-reactividad, naturaleza de las especies en la superficie del metal e

interacciones metal-soporte.

Los sélidos fueron empleados en reacciones en fase liquida de citral, cinamaldehido y
benzalacetona, usados como moléculas modelo de compuestos carbonilo o,B3-insaturados?,

ademas debido al reto cientifico y econémico por el tipo de alcohol insaturado producido.

En el capitulo 1 se muestran los alcances y limitaciones de la catalisis de oro en este tipo de
hidrogenaciones selectivas, la importancia de sistemas bimetalicos Au-Me, en especial del

sistema Au-Ir.

El objetivo del capitulo 2 fue profundizar en el conocimiento del sistema Au-lr/TiO»
modificando la relacién atémica de Au/Ir para determinar su efecto en la hidrogenacién de
citral. Se demostrd que la presencia de oro a bajas relaciones atémicas de Au/Ir modifica el
comportamiento del iridio, debido a una posible donacién electréonica del oro al iridio, en
consecuencia se obsetrvo un aumento en la actividad catalitica del sistema bimetilico Au-It,
principalmente por la formacién de sitios Ir®* a bajas temperaturas de reduccion. Este
fenémeno no es observado a altas relaciones atémicas de oro, debido a una posible cobertura
del oro en los cristalitos metalicos de iridio, sin embargo, en esta proporcion la sinergia del
sistema permite incrementar hasta dos veces la actividad catalitica del catalizador monometalico

de oro.

Para abordar con mas detalle este fendmeno se describe en el capitulo 3 la cinética de la
hidrogenacién de citral en el sélido Au-Ir/TiO> (3/1) para conocer el paso limitante de la

reaccion y aproximarse al tipo de sitio activo presente en este sistema catalitico. Un modelo de



Langmuir-Hinshelwood que implica la reaccién entre el citral adsorbido y el hidrégeno en sitios
activos con distinta naturaleza, pero donde el hidrégeno puede adsorberse en ambos, demostrd
una adecuada correlacion con las velocidades iniciales experimentales. El ajuste del modelo
implica especies de iridio cubiertas parcialmente por el oro y de especies de iridio segregadas de

110, las cuales son facilmente desactivadas debido a la adsorcién de CO.

Con el objeto de explorar nuevos métodos de preparacion para la catlisis de oro, se exploré el
usé de coloides donde el soporte reducible actia como estabilizador (capitulo 4). Sin embargo,
se demostré que usando este método, la deposicién ocurre como 6xido de iridio o como
complejos de oro anionicos, similar a los métodos clasicos de preparacion, impregnacion y
depésito-precipitacion, respectivamente, lo cual explica el tamafio de particula obtenido y la

baja actividad catalitica.

Para estudiar el efecto de la morfologfa de la particula y las especies superficiales presentes del
oro o del iridio, independiente de las interacciones metal-soporte, se estudiaron catalizadores de
Au e Ir soportados en SiO; (capitulo 5) y el uso de soportes mixtos de Fe2O3/SiO; (capitulo 6)
en la hidrogenacién de aldehidos y cetonas «, $-insaturadas. Una combinacién de pequefias
particulas y la posible presencia de sitios de oro cargados negativamente cargadas parecen ser
necesarias para incrementar la selectividad a la hidrogenacién del grupo C=0. La presencia de
sitios de Fert en la proximidad de sitios del metal facilita la hidrogenacién preferencial del
enlace C=0 en catalizadores de iridio, situacién que no pudo demostrarse con catalizadores de

Of10.

Este tipo de catalizadores podrian ser materiales interesantes para las industrias de quimica fina,
en especial al caso de sintesis muy especificas que involucran hidrogenaciones selectivas, de
sustancias orginicas que poseen en su estructura mas de un grupo potencialmente
hidrogenable, en la cual se desea hidrogenar de preferencia sélo uno de los enlaces
involucrados. Esto es de particular importancia debido al costo de los productos obtenidos y a

la dificultad de este proceso.
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1. Estado del arte

Se presenta el estado del arte en la hidrogenacion de aldehidos o, B-insaturados sobre
catalizadores de Au soportado. El efecto del método de preparacién y su relacion en el tamafio
de particula, naturaleza del soporte, interacciones metal-soporte, e influencia electrénica y
estérica del sustrato, permiten explicar el comportamiento catalitico en este tipo de
hidrogenaciones selectivas. Se aborda el uso de sistemas bimetalicos Au-M (M; metal del grupo

8-10) para incrementar la actividad hidrogenante del oro.

1.1 Generalidades

Los catalizadores metélicos heterogéneos se emplean en una variedad de reacciones de
reduccion de diversos grupos funcionales. En la mayorfa de los casos, aunque no de manera
exclusiva, el proceso se efectiia con el uso de un catalizador metalico soportado. Dentro de los
elementos mas usados estan los metales 34 (Fe, Co, Niy Cu), 44 (Rh, Pd, Ag, Ru), 54 (Pt, Ir) 2.
Durante mucho tiempo, se le presté muy poca atencion a la catalisis de oro soportado, debido a
que banda 4 esta completamente llena y esto se asocia a una baja actividad catalitica 26. Sin
embargo, se ha demostrado que el Au (54) puede ser selectivo en reacciones de hidrogenacion
de moléculas insaturadas 4 Ejemplo de esto ha sido, la hidrogenacién de carbonilos o, B-
insaturados % 78 2733 ]a cual puede decirse que es una reaccién modelo, que ha motivado un
gran numero de contribuciones cientificas debido al interés de las industrias farmacéutica y
cosmética, tanto por su interés cientifico como industrial. La hidrogenaciéon debe ser
preferencial, es decir la reduccién del grupo C=0, en presencia del doble enlace olefinico (véase
la figura 1), ya que desde el punto de vista termodinamico, la hidrogenacién del grupo C=C se
ve favorecida con respecto a la hidrogenacién del grupo C=0O 1. 23435 Adicionalmente, con el
objeto de prevenir hidrogenaciones consecutivas hacia el alcohol saturado y la isomerizacién de

alcoholes alilicos, el catalizador deberfa ser capaz de suprimir esas reacciones.



Figura 1.1.Hidrogenacién de compuestos carbonilos a,f insaturados tomado de la Ref? .

Con o R,=R,=R,=H

R OH R 0 b b

\K\( . \(H\f RZ_H‘ Rl—R3—Me
2 3 2 3

R® R 2R R,=Me ; R,= CH, CCHCH,CH,; R;=H

Para mejorar la selectividad a alcoholes insaturados es preciso disminuir la energfa de adsorcion
del doble enlace C=C sobre la superficie metdlica y ello se puede conseguir modificando las
propiedades adsortivas de la misma. De esta forma se favoreceria la adsorcién del grupo C=0.
Diversos factores para lograr este objetivo han sido considerados por varios investigadores y
diferentes revisiones de reacciones de hidrogenacién selectiva de compuestos carbonilicos han
sido reportadas en la literatura !» 2 3% 35, Puede decirse que los factores que determinan la

selectividad estan relacionados a:

- Naturaleza del metal, en el orden: Ag> Ir> Ru> Pt> Rh >> Pd 1.3
- Impedimentos estéricos del sustrato favorecen la adsorcién del grupo C=0 !

- Adicién de un segundo metal que sitva como promotor catalitico, creando sitios polares que

interactuan con el enlace C=0 237 1,2,38-40,

En el caso del oro, la actividad catalitica en reacciones de hidrogenacién es menor con respecto
a catalizadores de Pt 19 | y se atribuye a la pobre disociacion del Hz molecular °. La adsorcion de
hidrégeno es reversible, débil y activada y es dependiente del tamafio de particula (d))*- 42, lo
cual a su vez es dependiente del soporte empleado. Por tanto, es importante hacer un recuento
bibliografico de los factores involucrados en la catalisis por oro soportado con el objeto de
mostrar la perspectiva tedrica y conceptual en la cual se enmarca el uso de catalizadores de oro

en reacciones de hidrogenaciéon de aldehidos «, 3-insaturados. En este orden de ideas, en el
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presente capitulo se abordan algunos aspectos de la sintesis, efecto del soporte empleado,
explicacion de la naturaleza del sitio activo en reacciones de hidrogenacién y posibilidades del

uso de sistemas bimetalicos Au-Ir, para incrementar la velocidad de disociacién del hidrégeno.

1.2 Factores que afectan la catalisis por oro

1.2.1 Sintesis de catalizadores de oro

El método de sintesis de catalizadores de oro, no puede consideratse como un aspecto trivial
debido al complicado procedimiento experimental y a la aglomeracion de las particulas de Au
durante los tratamientos térmicos. Esto se explica por el bajo punto de fusién del Au (Au: 1336
K, Pd: 1823 K, Pt: 2042 K), menor a medida que el tamafio promedio de particula (d) decrece
(cerca de los 2 nm el punto de fusién es menor de 573 K) 2. También contribuye la débil
interaccién de los cristalitos de HAuCly con el 6xido metilico y la presencia de residuos
clorados en la supetficie de este.. Este ultimo aspecto ha sido bien estudiado en la oxidacién de
CO debido a que la presencia de cloro facilita la aglomeracion de las particulas de oro durante el

tratamiento térmico e inhibe la actividad catalitica a través del envenenamiento del sitio activo®.

Uno de los métodos mas utilizados en la sintesis de nanoparticulas de Au soportadas es el
método de depdsito precipitacion (DP) 25 4 45 En este método, el precursor del metal es
agregado a una suspensién acuosa del soporte y posteriormente, al incrementar el pH de la
solucién, el oro precipita en forma de hidréxido por adicién de NaOH o Na,CO3% mientras
que el soporte actua como agente de nucleaciéon. En condiciones apropiadas de concentracién y
temperatura, se obtiene como resultado la deposiciéon de Au(OH)s exclusivamente sobre la
supetficie del 6xido metalico 3. El precursor se lava, se seca y finalmente se calcina en flujo de
aire. La depésito precipitacién del Au ocurre a través de una serie de reacciones donde se

involucran distintos iones complejos a partir del precursor, como se muestra a continuacion:

AuCl; +H,0 = AuCl,(H,0)+CI”
AuCl,(H,0) =AuCl,(OH) +H"
AuCl,(OH)" +H,0 = AuCl,(H,0)(OH) + H" + CI
AUCl, (H,0)(OH) = AuClI, (CH), +H"
AuCl,(OH), + H,0 = AuCI(OH), + H" + CI
AUCI(OH), +H, = Au(OH), +H" +CI-
TiOH + AuCI(OH), — Ti-O-Au(OH), + H" +CI"



Aunque este método proporciona distribuciones de tamafio de particula bastante homogéneas,
menores a 5 nm, sélo es posible trabajar con 6xidos inorganicos anféteros (pH~5-6) como
soporte y cargas nominales altas, lo que trae como resultado que una gran proporcién del metal
no se deposita en el soporte y permanece en la solucion 2. Ante esta situacion, el grupo de
Louis ez al, 247 evidenciaron que al modificar gradualmente el pH de la solucién a través de la
descomposicién térmica de la urea a 353K, con tiempos de afiejamiento de 4 a 20 h, era posible
obtener particulas entre 2-3 nm sobre TiO», independiente de la carga metalica empleada. La
urea actia como base que retrasa la reaccidén al disolverse en la suspensién del soporte; la
hidrélisis ocurre cuando es calentada por encima de 333 K, generando como resultado una

liberacién gradual de iones de hidroxilo, elevando homogéneamente el pH en toda la solucién.

La principal diferencia en preparar catalizadores de Au por impregnacién y depdsito-
precipitacién, es que en esta ultima, el Au es depositado como parte de un complejo y gran
parte del cloro permanece en la solucién #. En contraste y por estudios de XPS (espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X), se ha demostrado que por el método de impregnacion, el cloro
permanece en el catalizador y esto explica su elevado tamafio de particula 4. Con el fin de
eliminar los residuos clorados, Delannoy e al, 4 propusieron una etapa de post-impregnacion
en la cual el sélido es lavado con solucién amoniacal después de la impregnacién convencional,
lo que permite la formacién de pequefias particulas de oro (4, = 3-4 nm) y por tanto
catalizadores activos en la oxidacién de CO sobre distintos soportes (AlOs, TiOz y SiO»).
Estos autores concluyen que la deposicion de Au se logra a través de interacciones
electrostaticas entre la superficie de la silice y a la posible formacion de complejos de oro-
amina, debido a la presencia de NH3H>O. Somodi ¢ a/,* argumentan que la metodologia de
depésito-precipitacién con urea (DPU) no es adecuada pata preparar catalizadores de Au/SiOa,
debido a que el mecanismo de deposicién con urea no es favorable para la estabilizacion de las
nanoparticulas de oro en la superficie de SiOz y proponen una metodologia de DP usando
como base NH3'H>O. El afiejamiento de la solucién precursora de HAuCly en una solucién

concentrada de NH3'H,O es una de las modificaciones recientes a este método 50.

Catalizadores de oro soportado, también pueden ser obtenidos con precursores libres de
cloruros, aunque las condiciones de sintesis son mds rigurosas (ausencia de humedad). En este
mismo sentido, el uso de coloides de oro, como precursores de catalizadores heterogéneos,
resulta prometedor para obtener nanoparticulas metalicas de Au de tamafio homogéneo, los
coloides de Au son estabilizados por ligantes donadores, polimeros o surfactantes por

interacciones electrostaticas o interacciones estéricas o electroestéricas® 16 5. Sin embargo, es
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posible que en algunos casos el estabilizador afecte la selectividad catalitica®'. La mayor ventaja
de los coloides metalicos reside en que el tamafio de la particula es generalmente independiente
del soporte. En el método tradicional de preparacion de catalizadores heterogéneos, la
distribucién de tamafios no es tan controlada ya que la reduccién ocurre después de la

deposicion del precursor en el catalizador.

Podria resumirse que la eleccién de un procedimiento de sintesis adecuado para generar
nanoparticulas de oro depende del soporte empleado y representa un punto clave en la
obtencién de materiales altamente activos y permanece en la actualidad como un reto de la

catalisis por oro.

1.2.2 Efecto del soporte

En reacciones de hidrogenacién de aldehidos «, $-insaturados son claramente mas selectivos
aquellos catalizadores metalicos que emplean soportes parcialmente reducibles’?3. 52,
Resultados encontrados por Okumura ez a/., 52 en la hidrogenacién de crotonaldehido a 1,0 MPa
y 500K, demuestran que la seclectividad hacia el alcohol insaturado (Sc=0) depende
esencialmente de la naturaleza del soporte y sefialan que el catalizador de Au/TiO> es siempre
mas activo que el soportado sobre A,O3 y SiO». Bailie y Hutchings 53 en esta misma reaccion
encontraron que el valor de Sc=o, fue mayor del 50% sobre Au/ZrO; y Au/ZnO, mientras que
en Au/SiO; el valor de Sc=o fue de cero. Similares resultados han sido encontrados en la
hidrogenacién de cinamaldehido con el uso de coloides de Au-PVA soportados (PVA:
polivinilalcohol), mientras con ZrOs, el valor de Sc=o es cercana al 30%, y en el caso de la SiO»
no se evidencia la formacion del alcohol cinamilico, siendo la selectividad al aldehido saturado
(Sc=c) mayor del 90% 51. Aunque este dltimo resultado deberfa interpretarse con cuidado, al

considerar el papel del estabilizante que afecta la actividad catalitica.

De esta misma manera, catalizadores de oro soportado en ¢xidos de hierro son mas selectivos
que aquellos soportados en Oxidos inertes para la hidrogenacién de crotonaldehido y
cinamaldehido 3. Un hallazgo similar se observé en la hidrogenacion de citral sobre
catalizadores de Au/Fe;O3, donde el Fert actda como promotor que activa preferencialmente el
grupo carbonilo . La fase bimetalica Fe-Au parece ser la responsable por el aumento en la
selectividad. Las particulas metalicas de Au son estabilizadas por el éxido de hierro siempre que
esto ocurra con bajas cargas metélicas y pequefios tamafios de particula. Oxidos de hierro

impregnados sobre TiO2 > y sobre SiO; > han sido ensayados en la oxidacién de CO, pero no



han sido ensayados en hidrogenaciones selectivas. La naturaleza amorfa del FexOs sobre la
superficie de TiOz, no sélo incrementa la interaccién electronica, sino que estabiliza las
particulas de Au (d, = 2,2-2,5 nm) depositadas por DP, a través de una fuerte interaccion metal-
soporte. Una ventaja adicional de este tipo de soportes (Fe2O3/SiO; y FexO3/TiOy) es el
estudio del Fe como promotor catalitico, se conoce que la adicién deliberada de especies
catibnicas de Fe3" a catalizadores del grupo 9 %7, favorece la hidrogenacion selectiva del enlace
catbonilo, pero hasta el momento ésta accién solo se ha estudiado con sales de FeCls, que
conduce a una cantidad considerable de residuos clorados en el catalizador. El uso de
catalizadores de Au/FexOj3; ha mostrado ser util en la hidrogenacién de cetonas o, B-insaturadas
7.8,31,32, 57 puesto que con catalizadores heterogéneos convencionales la hidrogenacién de este
tipo de cetonas siempre conlleva a la formacién de la cetona saturada o a muy bajos valores de
Sc=03.

Otros 6xidos parcialmente reducibles como CeOs y Nb2Os han sido estudiados como soportes
de oro, en la hidrogenacion de crotonaldehido®. Au/CeO; demostré una elevada selectividad
hacia el alcohol crotilico en fase gaseosa, sin embargo la selectividad cambia drasticamente
cuando se conduce en fase liquida debido a reacciones secundarias®. El unico reporte de
Au/Nb2Os mostré no ser selectivo para la hidrogenacién preferencial del C=0, lo que se
traduce en la distinta morfologia de los cristalitos de Au cuando son soportados en niobia3s.
Aunque, Nb2Os podria ser empleado como soporte por ser ligeramente reducible, ademas de
presentar otras propiedades como acidez y estabilidad térmica, que lo convierten en un material
interesante para ser estudiado®, a la fecha existe informacién limitada del uso de este soporte

del oro en reacciones de hidrogenacion.

El hecho que la reducibilidad del soporte conduce a una fuerte interaccién metal-soporte e
incrementa la densidad electrénica del metal, explica porque el catalizador es mds activo y
altamente selectivo hacia la hidrogenacién del enlace carbonilo a través de la polarizacion del
enlace C=0 con catalizadores metalicos del grupo 8-10, fenémeno observado a 773 K para
TiO2%7: 3. Si se consideran los efectos morfologicos, el soporte reducido a estas temperaturas
sufre una expansion del plano cristalino que resulta en una encapsulaciéon del metal, lo que
conduce a la caida drastica en las propiedades de quimisorcion de Ha y CO. Para catalizadores
de Au/TiO; reducidos a 773K este fendmeno no es observado *, sin embatgo, a mas altas
temperaturas, se observa el mojado del oro al soporte y el aumento de la quimisorcién de CO,

caso contrario de lo que sucede con los metales convencionales del grupo 8-109. Una
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comparacion de los fenémenos presentes en catalizadores de Au/TiO; y de M/TiO, (M =
metal del grupo 8-10) se presenta en la tabla 1, la cual es un resumen adaptado del trabajo de

Goodman®®,

Tabla 1.1.Caracteristicas generales del comportamiento de métales soportados en TiO».

Caracteristica Au/TiO, M/TiO; (metal del grupo 8-10): SMSI
Activacién 800 K 773 K

Mojado Mojado del Au al soporte Mojado del soporte al metal
Transf. electrénica Si Si

Quimisorcién Aumento de CO Disminucién de H, y CO
Reversibilidad Con Os Con O

De la tabla 1.1 es posible describir que se desconoce en buena parte, el efecto de la temperatura
de reduccién en catalizadores de oro sobre soportes reducibles, debido a que el Au se reduce en
la etapa de calcinacién y la reaccién se conduce en atmésfera de hidrégeno a temperaturas

menores para provocar que el soporte se reduzca parcialmente.

Es evidente, que el grado de influencia del soporte sobre las particulas de oro, depende de la
fraccion de los atomos metalicos que estan directamente en contacto con este; reciprocamente
la presencia de particulas de oro, puede influenciar en las propiedades de los soportes. Si bien,
el soporte debe ser sélo un portador inerte y estabilizante de las particulas de oro, también
modifica las propiedades electrénicas del Au, creando un nuevo tipo de sitios activos en la
interfase metal/soporte, lo cual puede conducir a un cambio en el estado de oxidacién del
metal, en este sentido, la explicacién de la reactividad tiende a centrarse sobre la influencia de la
naturaleza, morfologia y tamafio de los cristales de oro % 2 y sobre estas discusiones la
naturaleza del sitio activo en catalizadores de oro no se define con claridad para la
hidrogenacién preferencial del grupo carbonilo, muchas veces debido a que los resultados se

limitan a una reaccién particular.

1.2.3 Naturaleza del sitio activo

Si bien el oro disocia pobremente el hidrégeno molecular, como ha sido establecido

experimentalmente y tedricamente * 42, cilculos de teorfa de los funcionales de la densidad
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(DFT) sugieren que la presencia de sitios de Au de baja coordinacién (posiciones de esquinas y
terrazas), son necesarios para la disociacién de hidrégeno 2, lo cual experimentalmente ha sido
confirmado por resultados de quimisorciéon de Ha, intercambio H>-D» y espectroscopia 7 sitn
de absorcion de rayos X 4. Entonces el tamafio de particula influird sobre el comportamiento

catalitico.

En hidrogenaciones selectivas, el comportamiento catalitico se ha explicado en buena parte por
la relacién con el tamafio promedio de particula (). Zanella ¢f al., '° en la hidrogenacion de
crotonaldehido, demostraron que en catalizadores de Au/TiO2, (d,=1,7 a 8,7nm), la selectividad
Sc=0 es independiente del tamafio de la particula, pero la actividad aumenta como consecuencia
del nimero total de dtomos metdlicos expuestos en la superficie (comportamiento insensible a
la estructura). Por otro lado, Claus ef a/, % en la hidrogenacién de acroleina, han publicado que
en catalizadores de Au/TiO», a medida que decrece el tamafio de particula <2nm disminuye en
dos 6rdenes de magnitud la actividad y la selectividad al alcohol insturado debido a efectos
cuanticos de tamafio (comportamiento sensible a la estructura). La disminucién de la actividad
con el incremento del tamafio de particula también ha sido observada en catalizadores de Au/y-
AlOs3 01, Resultados contradictorios han sido obtenidos por el grupo de Hutchings 33, quienes
observaron que la actividad hasta obtener el alcohol se incrementa cuando grandes terrazas de
oro son sintetizadas (comportamiento sensible a la estructura fuera de la zona de efectos
cuanticos), lo cual se encuentra parcialmente en desacuerdo con las conclusiones de Claus y
Zanella'® 62, Aunque, durante sus estudios se manejé de manera simultinea un soporte y un

rango de tamafios diferentes (ZnO, de 4 a 20 nm), moléculas distintas fueron empleadas.

Por otro lado, como se menciond, la naturaleza del sitio activo, también ha sido asociada al
estado de oxidacién del Au presente en el catalizador. Sobre Au/ZtO», los estados de oxidacién
del Au (Au’ y Au’") logran distintos comportamientos en la selectividad de reacciones de
hidrogenacién y oxidacién. Zhang ef al., © han demostrado que altas concentraciones de iones
aislados de Au* son efectivas para la hidrogenacién selectiva de 1,3-butadieno a butenos, pero
la coexistencia con Au’ cambia la distribucion de selectividad hacia #rans-2-buteno y butano. La
coexistencia de estas dos especies es el resultado de la temperatura de calcinacién empleada en
la preparacion del catalizador. Asi, a medida que la temperatura de calcinacién incrementa se
facilita la reduccion del Au formando preferencialmente especies de Au® y Au3* en catalizadores

de Au/MgO y Au/a-FeOs 64,
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El grupo de Delannoy % demostré que especies de Au® se deben a la presencia de residuos
clorados, estas especies conducen a una menor habilidad para absorber moléculas insaturadas
y/o disociar hidrégeno y como consecuencia disminuyen la actividad hidrogenante del metal.
En este sentido, es claro que los residuos clorados no sélo causan la coagulacién de las
particulas de Au, sino a su alteracién electrénica. Ademads puede asumirse que los residuos
clorados, interactian directamente con la superficie del Au e inhiben el acceso de los reactivos,
es decir los haluros pueden absorberse covalentemente en la supetficie del Au % o pueden

suprimir la adsorcién de reactivos en la superficie metalica ¢7.

1.2.4 Naturaleza del substrato

Podria explicarse la divergencia encontrada sobre los catalizadores de Au a la naturaleza de la
sustituciéon en carbonilos a,p insaturados. La presencia de sustituyentes en el enlace C=C
favorece la adsorcién preferencial del C=0. Asi en la hidrogenacién de acroleina siempre se
produce una selectividad mas baja que en el crotonaldehido, citral y cinamaldehido 4 25 2. En
moléculas grandes como cinamaldehido o furfural, se favorece la hidrogenacién del grupo
carbonilo, esto se explica al considerar el modo de adsorcién de las moléculas, lo cual ha sido
confirmado a partir de estudios cinéticos 4. . ¢  HEn estos se observa que a altas
concentraciones de este tipo de moléculas, se inhibe la produccién de alcohol insaturado,
puesto que se adsorben preferencialmente a través de una geometria plana (adsorcién
preferencial del grupo C=C) que compite con la adsorciéon vertical requerida para la
hidrogenacién del grupo C=0O . Para el caso de citral, el impedimento estérico de los
sustituyentes provoca una adsorcién menos favorable del enlace C=C pero es necesario un
efecto promotor que active preferencialmente el grupo carbonilo. Con cetonas insaturadas ¥,
un metilo en el carbono terminal desfavorece la adsorcién del enlace C=0, aunque dos grupos
metilos o un grupo fenilo conduce a Sc=0 sobre el 60% ¢. Una explicacién similar se ha dado en
catalizadores de Au/ZnO, donde la estructura del sustrato, nimero y clase de sustituyentes
alrededor del grupo C=C-C=0, determina la selectividad obtenida. Asi para sustituyentes
voluminosos en posicién a, la Sc=0 siempre presenta valoresbajos, pero en sustitucion §, la
selectividad incrementa 6. Otro aspecto interesante en el comportamiento catalitico de
catalizadores de Au/TiO,, ha sido reportado para la reduccién de franms-cinamaldehido, en
medio alcohdlico, donde ademas del éter alilico, se obtiene el alcohol insaturado y el aldehido

saturado 33.
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En consecuencia el método de preparacion en catalizadores de Au soportado, determinara el
tipo de sitio activo y por consiguiente afectard la selectividad obtenida. Aunque, la actividad
siempre resulta menor, debe estudiarse en detalle la estructura de la molécula y el medio de
reaccion. Una de las maneras de incrementar la actividad del Au, es la adicion de un metal

hidrogenante y como tal esto ha sido examinado en una variedad de procesos industriales.

1.3 Catalizadores bimetalicos Au-M (M = metal del grupo
8-10).

Catalizadores bimetalicos de Au-M (M = Metal del grupo 8-10) han sido utilizados en
reacciones de hidrogenacion ' 16, con distintos resultados; asi por ejemplo, Menegazzo et al.,
Testudiaron la hidrogenacién de benzaldehido y encontraron que este tipo de solidos
bimetalicos mostré una menor actividad que los monometalicos, pero la resistencia al
envenenamiento por sulfuros incrementé. Por otro lado, Corma e al., '> demostraron que la
presencia de Pt sobre Au/TiO> en la hidrogenacién de compuestos nitroaromaticos, lo hace
mas activo en un orden de magnitud que el monometalico y mantiene la alta selectividad del
Au. La hidrogenacién selectiva de aldehidos o, B-insaturados ha sido poco explorada. Un
incremento en Sc=o para la hidrogenacién de cinamaldehido sobre catalizadores de Pd-Au, en
comparaciéon de los monometdlicos coloidales donde la reaccién procede con muy baja
selectividad fue reportada por Parvulescu ef al.,'%. Recientemente los trabajos de Liu ez al., '+ Yen
Au-Pt, lograron establecer que es posible incrementar la actividad catalitica del oro hasta 4
veces con respecto a la del catalizador de oro monometalico. Asi mismo catalizadores
preparados por deposicion secuencial de Ir-Au/TiO; han demostrado ser altamente selectivos y

activos en la hidrogenacién de citral 13.

HEste tipo de sistemas bimetalicos de Au-M, son conocidos como aleaciones de superficie
cercana’!, es decir, aleaciones que enlazan débilmente el hidrégeno como lo hacen los metales
nobles, pero mantienen la habilidad de disociar el hidrégeno molecular mas facilmente como lo
hacen los metales de los grupos 8, 9 y 10. Esta caracteristica hace que estos sistemas puedan ser
empleados eficazmente en reacciones de hidrogenacién selectiva. Ademas, al considerar la
economia, y la estabilidad del oro bajo las condiciones de reaccién (la vida media del Pt, Ir o Pd
se reduce por la sobreoxidacion) 8, supondrian una ventaja sobre catalizadores monometalicos

convencionales en reacciones selectivas.
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En sistemas bimetalicos, el mejoramiento de la actividad, selectividad y estabilidad ha sido
asociado a los conceptos de tipo geométrico y de tipo electrénico. En el primero, la adicion del
segundo metal modifica la composiciéon y tamafio del sitio activo, mientras que en el segundo,
una transferencia electronica entre los metales tiene lugar, lo que modifica el ambiente
electrénico del sitio activo y en consecuencia sus propiedades. La mayoria de trabajos de Au-M,
relacionan el concepto geométrico en la explicacién del comportamiento catalitico. Aqui es
importante resaltar, el trabajo de Claus * con el sistema Au-In, (aunque In no sea un metal del
grupo 8-10), pues demostré que la adicion de un segundo metal podria modular el
comportamiento catalitico del Au y que el incremento de la Sc=o para la hidrogenacién de
acroleina se debe a un efecto de decoracién del In sobre el Au, tal como lo sustenté con
estudios de microscopia electronica de transmisién. En este mismo sentido, Pawelec ef al., 72
interpretan que el incremento de la actividad en la hidrogenaciéon de aromaticos sobre Pd-Au/y-
ALOj3 se debe principalmente al efecto geométrico resultante del ensamblaje del Pd sobre la

aleacion Pd-Au.

Un resultado interesante ha sido encontrado por Dumesic e @/, 7. Ellos establecieron, por
calculos de DFT, que la adicién de Au ejerce un efecto electronico significativamente mds
pequefio en Pt que la adicién de Sn. El Sn en reacciones de hidrogenacién selectiva de
aldehidos «, B-insaturados, ha demostrado ser un buen promotor y varios de los estudios han
mostrado que después de la reduccién permanece como una especie catiénica asociada con el
metal del grupo del platino, siendo esos sitios responsables de una mayor selectividad hacia el

alcohol insaturado 2.

En este sentido, el conocimiento de sistemas bimetalicos Au-M para la hidrogenacién de
carbonilos o, B-instaurados, es aun escaso y se desconoce mucho de su comportamiento
catalitico y estructural. En particular, resulta interesante el sistema Au-lr. Se ha demostrado que
la adicién de oro a iridio, aumenta las propiedades cataliticas y de quimisorcién de catalizadores
bimetalicos Au-Ir/y-Al,O3, comparado con los monometilicos de Ir, patra la hidrogendlisis de
metilciclopentano (MCP) . Gémez ¢f al,'8demostraron que catalizadores de Au-Ir/TiO; son
mas activos y estables térmicamente en la oxidaciéon de CO. Recientemente Diaz ez al,
Bemplearon para la hidrogenacion de citral catalizadores de Ir-Au/TiO: preparados por
incorporacién secuencial de los precursores del metal en el soporte y los resultados indicaron
que el sistema Ir-Au reducido a 773K es mas activo y selectivo hacia el alcohol insaturado.

Estas propiedades se explicaron en términos de los precursores metalicos y método de
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preparacion utilizado. Sin embargo, el efecto de la adicién de oro a los catalizadores de iridio
fue mas evidente en el caso de las muestras reducidas a 573K. Aunque estos resultados son
bastante interesantes, debe profundizarse mas en el tipo de sitio involucrado y en la posibilidad

de ser usado este sistema, en otros 6xidos reducibles.

Con respecto al comportamiento estructural del sistema Au-Ir, sometido a procesos de
calcinacién, ha sido demostrado por el grupo de Okumura ¢f al., * que particulas de Au se
sitdan en pilares de IrO; formados en el substrato de TiOz. Por su parte, Liu ¢# al., afirman por
cilculos DFT que en el sistema Au/ItO2/TiOz, el 6xido dual como soporte permite la
presencia de la interfase activa Au/IrO,, la cual puede incrementar la resistencia a la
coalescencia de las nanoparticulas de Au. Los autores, proponen que la nucleacién del Au
ocurrirfa tipicamente sobre vacancias de oxigeno y se muestran que el enlace de Au con IrO3 es
intrinsecamente mds fuerte comparado con otros o6xidos. Recientemente Bokhimi e# al, 7
lograron explicar este fenémeno en funcién de la similitud de la estructura cristalina y de las
longitudes de enlace Ir-O y Ti-O del ItO; y del rutilo, asi los atomos de Ir se fijan firmemente
al rutilo cuando se depositan en este. La diferencia de los parametros de red entre IrO; y rutilo
limitan el tamafio y crecimiento de particulas, sin embargo, los cristales de Au adoptan un
distinto crecimiento debido al que el AuOs es incompatible con la estructura cristalina del

rutilo.

Sin embargo, atn no hay claridad cuando ademas del proceso de calcinaciéon los solidos se
someten a un proceso de reduccién; Gémez ¢f al. 18 han observado que las fases presentes de
solidos Au-Ir/TiO: cuando se reducen a 300°C son Au’ y una mezcla de It? e IrO»!8, ahora
bien, es posible que las particulas de oro cubran a la superficie de IrO: no reducido
completamente, pero sobre este aspecto aun no hay reportes. En esencia, se debe comprender
como la variacién del tamafio de particula, interacciones metal-soporte e influencia electronica y
estérica del sustrato, influyen en el comportamiento catalitico de catalizadores de Ir-Au. Segun
Ferrin ef al,’" en aleaciones de Au-Ir (111) ocurre una mayor disociacién de Ha, segun calculos
DFT y medidas electroquimicas. As{ es posible que la modificacién de particulas de oro por
iridio pueda ser una herramienta adecuada para modular la adsorcién de H y mejorar la

actividad catalitica del oro en reacciones de hidrogenacion de aldehidos «, B-insaturados.

1.4 Conclusiones
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En el caso del oro, la actividad catalitica en reacciones de hidrogenacién es menor con respecto
a catalizadores de Pt 10 | y se atribuye a la pobre disociacién del Hz molecular 9, sin embargo, es
dificil obtener evidencias experimentales de la actividad catalitica del oro hacia la disociacién del
hidrégeno y separar los efectos del tamafio de particula y efectos del soporte, debido a que el
tamafio de particula estd estrechamente relacionado con el tipo de soporte empleado y este a la
vez con el tipo de método de preparacion utilizado. Un enfoque mas sencillo resulta la adicion
de un metal hidrogenante como el Ir a catalizadores de Au, lo que podtia modular la adsorcion
del H» y mejorar el comportamiento catalitico en la hidrogenacién selectiva de aldehidos o, 3-
insaturados. Sin embargo, dado que se desconoce mucho de su comportamiento estructural,
debe comprenderse si en efecto el tamafio de particula, interacciones metal-soporte 6 la
influencia electrénica y estérica del sustrato, son los responsables de la actividad catalitica.
Ademas, es necesario contribuir a dilucidar porqué el oro soportado en ciertos Oxidos presentan

mayor selectividad hacia el alcohol insaturado y en otros no.
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2. Catalizadores de Au-It/TiO,: efecto de la relacion
atomica en la hidrogenacion de citral.

Resumen

Se estudi6 el sistema bimetalico Au-Ir/TiO: preparado con diferentes relaciones atémicas en la
hidrogenacién de citral. Los catalizadores de Ir/TiO; e Au/TiO; se sintetizaron por depdsito-
precipitacién con urea (DPU) y los catalizadores bimetalicos fueron preparados por co-depésito
precipicitacion, en todos los solidos la carga total del metal fue de 1% en peso. Los sélidos se
caracterizaron por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), fisisorcién de
nitrégeno a 77K, quimisorciéon de Hz a 308 K, microscopia electrénica de transmision (TEM),
reduccién a temperatura programada (RTP) y adsorcion de CO y NO por espectroscopia
infrarroja en la modalidad de reflectancia difusa (DRIFTS). La reaccién de hidrogenacién de
citral se realiz6 en un reactor tipo batch a condiciones estandarizadas. Los resultados de
actividad mostraron que la presencia de oro a bajas relaciones atémicas modifica el
comportamiento del iridio, debido a una posible donacién electrénica del oro al iridio, en
consecuencia se observé un aumento en la actividad catalitica del sistema bimetalico Au-Ir. Este
fenémeno no es observado a altas relaciones atémicas de oro debido a una posible cobertura

del oro en los cristalitos metalicos de iridio.

Abstract.

Au-Ir/TiOxcatalysts prepared at distinct atomic ratios were studied in in the hydrogenation of
citral. Ir/TiO2 and Au/TiO: catalysts were prepared by deposition-precipitation with urea
(DPU) and Au-Ir/TiOscatalysts were synthetized by co-deposition precipicitacion, the total
metal nominal loading was 1 wt.%. The solids were characterized by EDS, N>-physisorption,
TPR, Hz-chemisorption, electron microscopy, CO and NO adsorption followed by DRIFTSS.
Citral hydrogenation reaction was realized in a batch reactor at standard conditions. The activity

results showed that the presence of gold at low atomic ratios modifies the behavior of iridium,
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due to a possible electronic donation from gold at iridium, which leads to an increase in the
catalytic activity. This phenomenon is not observed at high atomic ratios of gold, due to that

gold species cover the iridium crystallites.

2.1 Introduccion.

El Au disocia pobremente el hidrogeno molecular, como ha sido establecido
experimentalmente y teéricamente % 42 Se ha reportado una adsorcion reversible y activada de
hidrégeno muy débil a 300 y 473K en catalizadores Au/TiO», con un tamafio de particula cerca
a los 25nm, referida sélo a una cobertura de aproximadamente el 1% de la cantidad nominal de
oro #1. Sin embargo, cuando el tamafio de particula de oro es cercano entre 1 a 1,5 nm en
catalizadores de Au/ALOs se reportan valores de H/Au entre 0,73 y 0,1 42. Lo cual indica que a
medida que decrece el cristal metilico aumenta el nimero de dtomos de oro de baja
coordinacién (posiciones de esquinas y bordes) y por tanto el nimero de sitios potencialmente
activos para la disociaciéon de H». Esto ha sido confirmado por célculos de teorfa de los
funcionales de la densidad '2. Sin embargo, es dificil obtener evidencias experimentales de la
actividad catalitica del oro hacia la disociacién del hidrégeno y separar los efectos del tamafio de
particula y efectos del soporte”; el tamafio de particula estd estrechamente relacionado con el
tipo de soporte empleado y ha sido descrito que no necesariamente el tamafio de particula

explica el comportamiento catalitico del oro en reacciones de hidrogenacién 78.

Un enfoque util, independiente del tamafio y morfologia de la particula, para modificar la
velocidad de disociacion de hidrégeno y por tanto incrementar la actividad catalitica del oro, es
el uso de sistemas bimetalicos Au-M (M: metal del grupo 8-10); en donde el hidrégeno
molecular se adsorbe débilmente, como lo hace el oro, pero mantiene la habilidad de disociarse
como lo hacen los metales de los grupos 8-10 71. Asi, la modificacién de particulas de oro por
un segundo metal que modifique la velocidad de disociaciéon de hidrégeno y por tanto
incremente la actividad catalitica es un objetivo interesante en la catalisis por oro. En este
sentido, Corma ¢f al., 15 demostraron que la presencia de Pt sobre Au/TiOz en la hidrogenacién
de compuestos nitroaromaticos, lo hace mas activo en un orden de magnitud que el
monometalico, mientras se mantiene la alta selectividad del oro. Esta misma tendencia fue
encontrada por Sun e a/," en la hidrogenaciéon de cinamaldehido con catalizadores de Pt-
Au/SiO; donde fue posible incrementar la actividad catalitica del oro hasta 4 veces con

respecto a la del catalizador de oro monometalico % 9. El grupo de Parvulescu!é habia
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demostrado un incremento en el valor de Sc=o para la hidrogenacién de cinamaldehido sobre
catalizadores de Pd-Au, en comparacién de los monometalicos, en donde la reaccién ademads
procede con muy baja selectividad hacia el alcohol insaturado. Diaz e al,'3 publicaron que
catalizadores de Ir-Au/TiO, preparados por incorporacion secuencial de los precursores del
metal en el soporte son mds activos y selectivos que Ir/TiOzu Au/TiO; en la hidrogenacion de
citral. Sin embargo, la naturaleza de los sitios activos no fue totalmente aclarada. El objetivo de
este trabajo fue profundizar en el conocimiento del sistema Au-Ir/TiO> modificando la relacién

atémica de Au/Ir para determinar su efecto en la hidrogenacion de citral.

2.2 Materiales y métodos.

El soporte usado fue TiO» (Deggusa P-25). Los precursores metalicos fueron HolrClg4HO
(Aldrich> 99%) y HAuCly3H2O (Aldrich> 99%). Citral (Merck > 98%) y heptano (J.T.

Baker),seusaron sin ninguna purificacién.

Para la preparacién del catalizador el soporte se secé a 373 K por 24 h. Los catalizadores de
It/TiO2 y Au/TiO2 con un contenido nominal del 1% se sintetizaron por el método de
dep6sito-precipitacion con urea (DPU) 21, El soporte fue adicioné a una solucién acuosa del
precursor. La suspensiéon se mantuvé a 353 K y vigorosamente se agité por 16h.
Posteriormente, la muestra se lavé con agua, se centrifugd y secd al vacio, finalmente se calciné

a673 K.

Los catalizadores bimetalicos fueron preparados por co-depdsito-precipitacién en presencia de
urea a diferentes proporciones metalicas (en todos los solidos la carga total del metal Au+Ir fue
de 1%). Las operaciones unitarias en la preparaciéon de los catalizadores bimetalicos son las
mismas que en los catalizadores bimetalicos. La reduccién de los catalizadores se realizé a 573K

en atmésfera de hidrégeno.

El contenido metalico de los catalizadores se determinépor espectroscopia de energfa dispersiva
de rayos X (EDS) en mas de 20 zonas para lograr una muestra representativa con el uso de un

detector Oxford-ISIS acoplado a un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-5900-LV.

Las isotermas de adsorcion fisica de N2 a 77K para el soporte y los catalizadores se obtuvieron
en un equipo automatizado (Micromeritics ASAP 2020) empleando 20 mg de catalizador. Las

muestras fueron previamente evacuadas a 623 K durante 4 horas. A partir de estos datos y el
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modelo BET se determiné la superficie especifica, el radio promedio y el volumen promedio de

poro se obtuvieron a partir de los datos de desorcion y el método de BJH.

El tamafio promedio de las particulas metalicas (4,) se determiné por microscopia electrénica
de transmisiéon en un microscopio analitico JEM 2010F equipado con detector HAADF. Al
menos 150 particulas se midieron para obtener la distribucién del tamafio de patticula y el
tamafio promedio de las particulas se calculé como d, =Xnid?/Xnid? donde n; representa el

namero de particulas con un didmetro 4.

Los estudios de quimisorcién de Hz a 308 K se realizaron en el mismo equipo por la técnica de

pulsos.

Estudios de reduccién a temperatura programada (RTP) se realizaron en un equipo Autochem
2920 asistido por espectrometria de masas, utilizando una mezcla de 10 % H,/Ar (30
mLXmin'.) con una rampa de calentamiento de 10 K min-' desde temperatura ambiente hasta

773 K.

La adsorcién de CO en la superficie de los catalizadores DPU fue estudiada por espectroscopia
FTIR en un espectrofotdbmetro NicoletNexus 470 en la modalidad de reflectancia difusa
(DRIFTS). Los espectros fueron colectados a partir de 128 barridos con una resolucion de 4
cml. En cada experimento 0.025 g de muestra fue reducida zz-situ a 573 K con una mezcla 5%
H,/He (30 mLXmin ') por 1Th. Después de la reduccidn, la celda fue purgada con He y enfriada
a temperatura ambiente (= 298K). Un espectro de referencia del sélido fue obtenido en estas
condiciones. Posteriormente se introdujo 5% de CO/Ar (30 mLXmin ') por 5 min. La celda fue
nuevamente purgada con He y un nuevo espectro fue colectado. Los espectros reportados
toman en cuenta el espectro del sélido antes de la adsorcion de CO. Con el fin de estudiar los
cambios de las bandas de absorcién con el incremento de la temperatura, se llevé gradualmente
hasta 573K. Una vez limpia la superficie, la muestra nuevamente se llevé a temperatura
ambiente y se co-adsorbié una mezcla de 5% de O/He (30 mLXmin!) y 2% de NO/He (30
mLXmin") durante 4 minutos. La celda se purgo durante 10 minutos y se tomé el espectro,

luego se increment6 la temperatura hasta 573 K.

Para estudiar la adsorcién secuencial de CO, NO, el protocolo de reduccién y purgado de las
muestras se siguié como se describe anteriormente, una vez adsorbido el CO y purgada con He
se le pasé un flujo de 2% de NO/He (30 mLXmin) y se putgd nuevamente con He durante 10

minutos.
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La reaccion de hidrogenacién de citral se realiz6 en un reactor tipo batch a 363K y una presion
de Hz de 0.62 MPa utilizando 0,2 g de catalizador y 50 mL de una soluciéon 0.1 M de citral
(Merck) en #-heptano. El tiempo de reaccion fue de 6h. Previo a la reaccién, todos los
catalizadores se redujeron a 573 K y se cargaron en el reactor con todo el cuidado para evitar el
contacto con el aire. Una vez en el reactor, para eliminar cualquier molécula adsorbida, el
catalizador se sometié a un tratamiento térmico en flujo de hidrégeno (30 mLXmin) a 363 K
durante 30 min y después se purg6 con He. La solucién del sustrato se introduce en el reactor e
inmediatamente se presurizé con hidrégeno a 0,62 MPa. Los productos de reaccién fueron
analizados por cromatograffa de gases utilizando una columna capilar 3-Dex. Se verificé la

ausencia de actividad catalitica del soporte en las condiciones establecidas.

2.3 Resultados y discusion.

Los resultados por analisis de EDS (tabla 2.1) del contenido metalico de los catalizadores
pusieron en evidencia que la cantidad del metal depositado en los sélidos bimetalicos fue menor
a la esperada, debido posiblemente a una lixiviacién de las pequefias particulas de metal en el
lavado o a una posible competicién de las especies de Au e Ir sobre la superficie de la titanial®,
Los resultados experimentales que se obtuvieron de superficie especifica y estructura porosa del
soporte, a partir de las isotermas de adsorcién-desorcién analizadas, se pueden observar en la
tabla 2.1. La incorporacién de los metales no afecta significativamente las propiedades
texturales del soporte, en todos los casos, las isotermas son de tipo IV, caracteristicas de sélidos
mesoporosos, y el ciclo de histéresis sugiere que se trata de poros cilindricos, tal como se

observa en la figura 2.1.

Tabla 2.1. Composicién quimica obtenida por EDS y propiedades texturales de los
catalizadores estudiados.

Solidos Au, % Ir, % Sper, m?/g Vp, mL/g  dporo, N
Au 0,89 - 56 0,20 14,4
Au-Ir (3/1) 0,62 0,22 62 0,21 13,2
Au-Ir (1/1) 0,39 0,41 60 0,21 13,4
Aulr(1/3) 023 0,70 62 0,20 12,8
Ir - 0,92 58 0,21 14,4

TiOz - - 57 0,20 13,8
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Seer= supetficie determinada por la ecuacién BET, Vp= volumen de poro, dpore=tamafio de

poro. H/Me= relacién H/metal.

Figura 2.1. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno de dos muestras representativas

(2) Au-Ir/TiO2(1/3), (b) Au-Ir/TiO2(3/1).
a. b.

Cantidad adosrbida (mmol/g)
N

1

00 02 04 06 08 10
Presion relativa (P/P°)

Cantidad adosrbida (mmol/g)
o [l N w B (o] (o] ~ o]

00 02 04 06 08 10
Presion relativa (P/P°)

Los perfiles de reducciéon a temperatura programada se muestran en la figura 2.2. Para el

catalizador de Au/TiOy, la reduccién a oro metalico estd centrada a 373 K| siendo ésta la tinica
sefial observada. Para el catalizador de Ir/TiO> se observan dos picos cerca a 373 K (o) y 480

K(B1), el pico de 373 K presenta una pequefia contribucion a 400 K (xz). Las dos sefiales son
tipicas de especies de iridio '8, las cuales han sido atribuidas a especies de mayor y menor
tamafio. El pico a puede ser asignado a la reduccion de especies de 1rO,7, mientras los picos 3
podtian ser atribuidos a la reduccién consecutiva de especies de ItO.Cly a It. Hwang ef
al.B%demostraron que los iones cloruro coordinados en el complejo PtOLCly inhiben la
reduccién del platino y pueden ser removidas sélo a partir de los 673 K. Esto esta de acuerdo,
con los resultados de consumo de hidrégeno donde se muestra que la reduccién del iridio no es

completa a 573 K 18,81,

El pertfil de RTP para los catalizadores de Au-Ir/TiO2 (1/1 y 1/3) es similar al monometalico
de iridio, siendo la relacién de los picos o y B dependientes del contenido de iridio. Para Au-
Ir(3/1) la formacién de un nuevo pico en 573 K evidencia que la reduccién de las especies de
iridio es fuertemente afectada por la mayor cantidad de oro. Se conoce que la capacidad de
disociacién de hidrégeno se relaciona con la estructura electrénica, combinando esto con los

resultados de RTP-Ha, es posible sugerir que la presencia de Au puede modificar las
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propiedades electrénicas de Ir. Esto también ha sido reconocido en catalizadores de Au-

Pd/C2.

Figura 2.2. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores de Ir, Au e
Au-Ir soportados en TiOs.
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La figura 2.3 muestra micrograffas tipicas obtenidas por MET en contraste Z del catalizador de
It/TiO; calcinado (Fig. 2.3 (a)) y reducido en H» a 573 K (Fig. 2.3 (b)) y la correspondiente
distribucién del tamafio de particula. El catalizador de Ir/TiO; reducido muestra una dispersion
uniforme de las nanoparticulas metalicas con un tamafio de particula promedio de 1,4 nm,
depositadas preferencialmente sobre cristales de rutilo, como previamente ha sido demostrado

por otros autores usando el método de depdsito-precipitacion 184576,

Esta selectividad en la deposicién es una caracteristica del método de DP, y es mas evidente en
solidos calcinados (Fig.2.3 (a)), esto se ha sido explicado debido a un crecimiento epitaxial del
1rOs, dado que es una estructura cristalina tipo rutilo (a = b = 0.450 nm, ¢= 0.315 nm) muy
cercana a los cristales de rutilo de la titania (a = b = 0.459 nm, c¢= 0.296 nm) 4576, Sin embargo,
en el proceso de reduccién no todas las particulas se distribuyen de manera uniforme en las dos

fases cristalinas de TiO, P-25.

Figura 2.3. Micrografia del catalizador It/ TiO, (a) calcinado en flujo de aire a 673K y (b)
reducido en flujo de Hza 573K y su histograma de distribucién de tamafio de particula.
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Para el catalizador de Au/TiO, (Fig. 2.4) no se observaron particulas <1 nm, el tamafio
promedio de particula es de 4,5 *+ 1,2 nm. De la micrografia se puede inferir que las particulas
de oro se depositan preferencialmente entre las interfases de las particulas de TiOg, esta misma
observacién ha sido descrita por Akita ¢# al, 82 en catalizadores de Au/TiO; calcinadas a
temperaturas >573 K. Los cristales de Au adoptan un distinto crecimiento que el IrO2 debido al

que el AuO; es incompatible con la estructura cristalina del rutilo, por esta razén se observa un

incremento del tamafio de particula 83.

Figura 2.4.Micrografia del catalizador Au/TiO> y su histograma de distribucién de tamafio de
particula.
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Respecto a los sélidos bimetalicos (Fig. 2.5), las particulas metilicas estin en un rango de 0,5 a
3,5 nm y ligeramente este rango aumenta con el contenido de oro. En las micrografias se
aprecia que las muestras de Au-Ir/TiO; preparadas por co-deposiciéon, muestran el mismo
comportamiento de muestras de It/ TiO», es decir, la deposicion preferencial en la fase rutilo de
la titania. Este mismo comportamiento ha sido observado por Goémez-Cortés e al,'s en
muestras de Au-Ir/TiO2 (1/1) preparadas por codeposicion y tratadas en aire a 673 K. Las
muestras aqui estudiadas ademas de ser tratadas con flujo de aire son reducidas en atmoésfera de
hidrogeno. El tratamiento de reduccién no asegura una completa deposicién homogénea en
ambas fases de rutilo y anatasa. Esto se explica debido a la reducciéon incompleta del IrO> la
cual solo es alcanzada a 673 K. Algunas particulas crecen preferencialmente sobre las esquinas y

bordes de la titania, como se puede apreciar en las micrograffas.

Asumiendo, las consideraciones previas de Gémez-Cortes ¢f al., 18 Bokhimi e a/.,’¢ y Liu ez al, 7
puede decirse que la capa superficial de las particulas en estos solidos estd enriquecida con
particulas de oro, aunque sobre las muestras de este estudio no fue posible realizar un analisis
EDS. Esto es coherente al suponer que debido a la mas baja energfa superficial del oro, este
migra sobre las particulas de iridio e IrO27. Liu ef a/,”> demostraron que el enlazamiento entre
Au con IrOs es intrinsecamente mas fuerte comparado a otros 6xidos tipo rutilo, as{ es posible

afirmar que el oro crece preferencialmente en IrO; que en TiOx.

Ahora bien, Bokhimi ¢ a/, 7 indic6 que en el sistema Ir-Au/rutilo preparado por una

deposicién secuencial puede evidenciarse tres diferentes tipos de particulas: cristales de Ir (<1
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nm), cristales de Au (2-3 nm) y pequeflas particulas de Ir que contienen Au (=1 nm). Por lo

tanto, no es posible afirmar que todas las particulas son bimetalicas de Ir-Au.

Figura 2.5. Micrograffa de los catalizadores Au-Ir/TiO, y su histograma de distribucién de
tamafio de particula. (a) Au-Ir (1/3), (b) Au-Ir (1/1).
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De acuerdo a los valores de didmetro promedio de particula (4) y asumiendo particulas
esféricas, es posible determinar el valor de dispersion (D). Los valores de dispersion se
muestran en la tabla 2.2. Para comparar estos valores se realizé6 medidas de quimisorcién de

hidrégeno, los valores se muestran en la misma tabla. Se puede observar que el valor de tamafio
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de cristal metalico del catalizador de Ir/TiO determinado por medidas de quimisorcion son

muy cercanos al establecido por TEM.

Tabla 2.2. Tamafio de cristal y dispersiéon obtenidos por MET y por medidas de
quimissorciénde Hzen los catalizadores estudiados.

Sélidos dy-MET, nm D.yEr D #/me y-Quim, nm
1r/TiO> 1,4 0,79 0,73 1,5
rAW/TiO: 3/1) 2,0 0.55 0,40 28
rAW/TiO: (1/1) 2,1 0,53 032 35
rAu/TiO2 (1/3)  nd. nd 0,27 41
Au/TiO» 45 0.25 0.25 44

Como era de esperar, a medida que aumenta el contenido de oro disminuye la relacién H/Ir,
mientras el valor obtenido de dispersiéon de las particulas metdlicas obtenidas por MET
permanece constante. Por tanto no puede decirse que ocurre una disminucién en la dispersion
(similares valores de D.yrr), lo que ocurre es un parcial cubrimiento parcial de los cristales de
iridio por especies de oro que conlleva a una disminucién en la capacidad de quimisorber Ho.
Un aspecto interesante es mostrar que la relacion H/Ir disminuye un 50% en comparacién a
It/TiOs, en el catalizador de Au-Ir (1/3), mientras que en la relaciéon 1/1 y 3/1 cae cetca del

70%.

Para determinar la naturaleza de las especies superficiales presentes en los solidos, se estudi6 la
adsorcién de CO, co-adsorcion y adsorcion secuencial de CO y NO seguida por espectroscopia
FTIR. Los espectros de absorcién de CO se muestran en la figura 2.6. En el catalizador de
It/ TiO», se observan dos bandas una a 2073 cm'! y una envolvente cercana a 2005 cm, la
banda a 2073 cm! esta relacionada a CO adsorbido en sitios de iridio metalico (It0) 8 85, La
banda de 2073 cm ! es amplia y puede envolver y solaparse con otras bandas asociadas con otras
especies, por ejemplo, las bandas que caracterizan especies de iridio catiénico se encuentran en
la regién espectral de 2000-2107 cm18688) y segun la literatura, es posible asignar la banda de
2005 cm™ a especies de Irt(CO), 84 86 89 La presencia de estas bandas en el catalizador de
It/ TiO, muestra que el iridio quimisorbe fuertemente el CO a temperatura ambiente cuando se
reduce a 300 °C y que las especies de iridio en la superficie del catalizador estan principalmente

en dos formas Ird*+ e It9.
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En el catalizador de oro se observa una débil banda cercana a los 2117 ecm-l) la cual esta
asociada a la formacién de carbonilos adsorbidos Aud*+-CO 9. La intensidad de la banda se debe

a que el CO se desorbe facilmente sobre sitios de oro después de la purga con helio?.

En solidos bimetdlicos la contribucién de 2077 cm™ decrece a medida que incrementa el
contenido de oro, esta disminucién de la capacidad de adsorcién de CO puede atribuirse a un
cubrimiento patcial de sitios de iridio por particulas de oro. Sin embargo, también a medida que
la relacién Au/Ir cambia se resuelven otras bandas, entre ellas la envolvente de 2004 cm ! y la
de 2120 ecm! (Fig. 2.6), esto indica que la relacion de las especies de 1r?+/It0 depende de la

relacién Au/Ir.

Figura 2.6. Espectros DRIFTS de CO adsorbido a temperatura ambiente en catalizadores de
Au, Ir e Ir-Au soportados en TiO».
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La naturaleza de los sitios de Ir?* puede ser dilucidada con la co-adsorcion de CO y NO. La
figura 2.7 muestra la regién de adsorcién de CO y NO caracteristica de cada uno de los sélidos
estudiados. Puede observarse en el catalizador de Ir/TiO», la banda caracteristica de adsorciéon
de CO a 2077 cm™' y dos nuevas bandas a 1790 y 2180 cm! asociadas a la adsorcion de NO.
Segin Solymosi y Raskd?2, estas bandas en catalizadores de Ir/AlLOs son atribuidas a la

formacién de especies de Ir(NO)(CO).

La adsorcién de NO y CO ha sido estudiado en catalizadores de Ir y Au 85929, Los productos
de la interaccién de NO y CO son a menudo CO: y especies de NCO (isocianato) 93 %4. Las
bandas caracteristicas de especies de isocianato se encuentran en la regién de 2150 a 2350 cm,

dependiendo del metal y del soporte. La formacién de NCO en catalizadores de Ir involucra la
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disociacién de NO desde las especies de Ir(INO)(CO), y la subsecuente reaccién de atomos de
N con el CO segun la reaccién Ir-N + CO = Ir-NCO %, Es posible que la contribucién de Ir-
NCO esté solapada en la banda de 2180 cm.

Figura 2.7. Espectros DRIFTS de CO y NO co-adsorbidos a temperatura ambiente en
catalizadores de Au, Ir e Ir-Au soportados en TiO».
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En los sistemas bimetalicos de Ir-Au, la banda de adsorcién de CO disminuye y se desplaza a
mayores nimeros de onda caracteristicos de adsorcion de sitios 1r7*-CO. La banda a 1790 cm!
es remplazada por una sefial a 1933 cm-, la cual ha sido asignada a NO adsorbido sobre sitios
de iridio parcialmente oxidados 8. La ausencia de la banda a 2180 cm™ y la formacién de
bandas en la regién de adsorcién de isocianato (2358 y 2333 cm) por parte del soporte,
permite inferir que las especies de NCO migran al soporte y producen bandas intensas en esta
region. Esto se explica debido a que el NO adsorbido en especies de Ir® es menos reactivo y
debido a la ausencia de 4tomos adyacentes requeridos para la disociacién de NO la formacién
de un 4tomo de N adsorbido es mids restringida 2. En el catalizador de mayor contenido de oro
Au-Ir (3/1) y en el de Au/TiO; no se observa claramente ninguna de las bandas asociadas a la
adsorcion de NO y CO. Para Au/TiO», Debeila ¢# al., °* y Solymosi ez al., 3 no evidencian la
formacién de especies de Au(CO)(NO), lo cual esta de acuerdo con los resultados obtenidos en

este estudio.

Los experimentos de adsorcién secuencial de CO y NO (Fig. 2.8) permitieron corroborar el
desplazamiento del CO adsorbido sobre los sitios de Ir® a 2077 cm! a nimeros de onda

mayores, como la disminucién de la banda de adsorcién de CO, la cual se produce en mayor
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medida en el catalizador de iridio monometalico compatado a los sélidos bimetalicos de Ir-Au.
El cambio a numeros de onda cercanos a 2105 cm! podtria interpretarse como un cambio en la

adsorcién del iridio por la presencia de oro, que favorece la formacion de sitios de Ird+85,

Figura 2.8. Espectros DRIFTS de NO adsorbido a temperatura ambiente sobre CO
previamente adsorbido (adsorcién secuencial de CO y NO) en las superficies de los en
catalizadores de Au, Ir e Ir-Au soportados en TiOx.
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La actividad catalitica de los catalizadores de Ir, Au e Au-Ir se estudié en la hidrogenacién de
citral en fase liquida a 0,62 MPa, 363K y 200 mg de catalizador. En la figura 2.9 se presenta la

conversion como una funcién del tiempo de reaccion.

Figura 2.9. Porcentaje de conversion de 0,1 M de citral en heptano a 363 Ky 0,62 MPa de
Hs, como una funcién del tiempo pata catalizadores de (m) Au/TiOg; (0) Au-It/TiO, (3/1);
(®) Au-It/TiO, (1/1); (A) Au-Ir/TiOs (1/3); (a) It/ TiOs.
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Puede observarse que el comportamiento observado es tipico de catalizadores de metales
soportados del grupo 8, una hidrogenacién rapida del citral tiene lugar al inicio con una
posterior disminucion en la actividad del catalizador. Tal comportamiento es menos acentuado
en el catalizador de Au-Ir/TiO2 (1/3) y con el progreso de la reaccion muestra los mas altos
niveles de conversion. La conversion de citral es afectada por la relacion atéomica Au-Ir. Los
solidos bimetalicos, Au-Ir/TiO2 (1/3) y (1/1) son los mas activos, mientras Au-Ir/TiO2 (3/1)
muestra una menor conversion. Sin embatgo, la conversion de Au-Ir/TiOz (3/1) es hasta 2

veces mas alta comparada al catalizador de Au/TiOs.

La Tabla 2.3 resume el comportamiento catalitico expresado como porcentaje de conversion (o)
después de 3 h de reaccién, actividad definida como moles de substrato convertida por segundo
y gramo de catalizador calculado a un 10 % de conversién y actividad por sitio (TOF) al mismo
porcentaje de conversiéon. Como se observa en la tabla, la conversién a 3h resume el
comportamiento descrito antetiormente. Sin embargo, el catalizador de Au-Ir (1/1) en los
primeros tiempos de reaccién es mas activo, lo que se demuestra por su alto valor de actividad a
una conversién del 10%. Los valores de actividad inicial con respecto al contenido de iridio
presentan la misma tendencia, mismo comportamiento que los resultados de TOF. Teniendo en
cuenta que la selectividad es un parametro que puede verse afectado por la extensién de la
transformaciéon, en la tabla 2.4 se muestran los valores de selectividad al mismo valor de
isoconversion (10 %). Para los catalizadores, los tnicos productos observados fueron geraniol y
nerol que son los isémeros obtenidos por la hidrogenacién del enlace C=0O de los isémeros E
y Z del citral, y citronelal producto de la hidrogenacién del grupo C=C (Figura 2.10). El
comportamiento de selectividad en los catalizadores de iridio es similar, pero en la relacién 3/1
la reaccién también conduce hacia la hidrogenacién del grupo C=C, para obtener citronelal,

comportamiento que se asemeja mas al catalizador de Au/TiOs,.

Tabla 2.3. Porcentaje de conversién (o) después de 3h de reaccién, actividad a un 10 % de
conversion y actividad por sitio (TOF) de los catalizadores estudiados, % de selectividad a la

misma isosoconversion.

Catalizadores o, % Act. TOF, s Scitronelal ~ SNerol SGeraniol

mmol/gcaX s

Au/TiO, 5 - - 26 17 57
Ir-Au/TiO, (1/3) 10 0,23 0,02 10 21 69
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Ir-Au/TiOz (1/1) 34 4,34 0,26 2 23 75
Ir-Au/TiO2 (3/1) 41 3,02 0,15 1 25 74
It/ TiO> 30 2,48 0,07 2 24 74
Au + Ir* 3 0,02 0,01 5 25 70

* mezcla mecanica Au/TiO,+1r/TiO,

Figura 2.10. Rutas de hidrogenacion de citral sobre catalizadores de Au-Ir/TiOz a 363 Ky 0,1

My 0.62 MPa de Ho.
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Se analizo ademas una mezcla mecanica de Au-Ir para lo cual se mezclaron catalizadores de
It/TiO> e Au/TiOzlos que generarfan un sélido con composicion global equivalente a Au/Ir
(1/1) de existir las especies oro e iridio aisladas del ambiente bimetalico, el comportamiento
seria similar a la de la mezcla fisica, sin embargo en este tltimo los valores son inferiores, esto
es indicativo de un efecto sinérgico de los cristalitos de iridio y de oro, tal cual se muestra en la

tabla 2.3.

Con el fin de evaluar la actividad en todo el rango de conversiéon obtenida, se calcularon las
constantes de velocidad (£, siguiendo una cinética de reacciéon de pseudo-primer orden, a partir
de la cutva del log [Citral]i/[Citral]o versus el tiempo de reaccién. Debido a que la reaccién
conduce a geraniol y nerol como resultado de la hidrogenaciéon del grupo carbonilo y citronelal

en menor medida, también fueron calculadas las constantes de velocidad 4; correspondiente a
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la formacién de citronelal, 4 correspondiente a la formacién de geraniol y A2
correspondiente a la formacién de citronelal. Estas se calcularon desde la constante global de la

reaccion (kg) y la relacion de la concentracién de estos compuestos.

Los resultados se resumen en la Tabla 2.4. Se puede observar que la constante de velocidad es
mas alta en la relacién de Au-Ir (1/3). Las relacion de las constantes £1/42 en todos los
catalizadores que contienen iridio son similares, es decir los sitios activos que conducen a
citronelal permanecen constantes, mientras, la relacién de las constantes 4> /4>~ referente a la
formacién de un isémero en particular del alcohol insaturado, cambia cuando la proporcion de
oro disminuye, este hecho se puede atribuir a un cambio en la relacién de sitios activos que
conducen preferencialmente al alcohol insaturado.

Tabla 2.4. Constantes de velocidad de primer orden en la hidrogenaciéon de citral a 363 K y
0.62 MPa para los distintos catalizadores en estudio.

Catalizador ko, h1x 103 A, hix 103 A, hlx 103 A, h'x 103 &i/ky ko /b

Au/TiO, 8,70 1,08 6,32 1,30 0,14 4,86
AuIr/TiO, (3/1) 11,00 0,62 7,69 2,69 0,06 2,86
Au-lt/TiOs (1/1) 76,50 1,88 44,29 30,33 0,03 1,46
Aulr/TiOo(1/3) 144,20 2,87 63,39 77,94 0,02 081
It/TiO» 50,40 0,16 26,30 22,31 0,03 1,18

Para explicar los resultados de actividad catalitica, es preciso considerar factores como tamafio
de particula, dispersion, especies supetficiales y reducibilidad de los metales. Para el catalizador
de Ir/TiO> una mejor dispersién no es garantia de un mejor comportamiento catalitico, ya que
aunque posee el valor mas alto de H/Me, los catalizadores bimetdlicos son mas activos.
Ademas, los valores de dispersiéon tampoco permiten explicar el comportamiento en los sélidos
Au-Ir. Al incrementar la proporcién de oro hay una mayor cantidad de atomos de oro en la
superficie, que causa una menor capacidad de disociaciéon de hidrégeno molecular % 1017, Sin
embargo, la relacion H/Me no guarda relacién con el comportamiento observado. En Au-Ir
(1/1) el valor de H/Me es de 0,32 y en Au-Ir (3/1) es de 0,27, valores muy cercanos, pero los
catalizadores presentan comportamientos muy distintos. El catalizador de Au-Ir (1/1) es casi
tres veces mas activo que Au-Ir (3/1). Al parecer, entonces existe un acomodo preferencial de
atomos de iridio y de oro que depende de la relacién atémica empleada, posiblemente por

cubrimiento de Ir por particulas de oro.

Como se mencioné anteriormente, el tamafio de particula es similar en los sélidos bimetalicos,

asi es posible que la presencia de oro no afecte ni el tamafo de cristal metélico, ni la dispersién
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del iridio y que s6lo ocurra un efecto de cubrimiento por parte de algunos cristales de oro en las
particulas de iridio, el efecto neto es la disminucion en el valor de la quimisorcion de Ha, pero la

creacién de nuevos sitios activos.

Los resultados obtenidos por DRIFTS sugieren la presencia de sitios 110 e It en el caso del

catalizador de Ir/TiO,. En los s6lidos bimetélicos, la presencia de oro en pequefias cantidades

favorece la formacién de especies de 1> de acuerdo a lo observado por la adsorciéon de CO y
NO. Sin embargo, a medida que incrementa el contenido de oro la reduccion del ItO; es menor

(resultados de RTP), la ausencia de las bandas de It%+ dan cuenta de esto.

Este tipo de sitios facilita la polarizacién del enlace C=O de la molécula de citral, favoreciendo
tanto la velocidad de reaccién como la selectividad hacia el correspondiente alcohol

insaturado?”. 38, la proporcién de este tipo de sitios también favorecera un isémero en particular

(tabla 2.4)

Chandler ¢ a/., °! demostraron que existe una transferencia electrénica entre atomos de oro y
platino. La donacién electrénica se asemeja al bien conocido efecto SMSI, donde especies

superficiales del soporte parcialmente reducido cubren al metal. En este caso, el soporte

aunque es parcialmente reducible, no esta involucrado en la formacion de sitios 1r°*.

Con el propésito de verificar este argumento, se estudié el efecto de la temperatura de
reduccién en el sélido Ir-Au/TiO, (1/1). Los resultados se muestran en la figura 2.11. Puede
observarse que la actividad no cambia a partir de 573 K, es decir, la alteraciéon de los sitios
(formacion de especies 119") comienza a bajas temperaturas facilitadas por la presencia de oro y

permanece constante hasta los 773 K.

Este resultado es interesante, debido a que es posible que en sélidos bimetalicos de Au-M no
sea necesario que la temperatura de reduccién llegue a los 773 K para la creacién de ambientes
similares al efecto SMSI. Ademads al subir la temperatura a 773 K puede producirse una
sinterizacion de particulas de oro.

Figura 2.11. Efectode la temperatura de reduccién en el catalizador de Ir-Au /TiOz (1/1): (m)
473 K; (a) 573 K;(0) 673 K() 773 K.
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Un aspecto interesante a analizar es el comportamiento catalitico del catalizador de Au/TiO»,
pues aunque muestra la mas baja selectividad hacia la hidrogenacién del grupo carbonilo (62 %)
es un punto interesante compararla con otros catalizadores de Au/TiO; reportados en la
literatura. Liu e# al.”> con catalizadores de Au/TiO2 (Au wt.% = 1.8%) preparados por DP-
NaOH y reducidos con NaBHy en la hidrogenacion de citral en #-hexano, encontraron que la
reaccién se conduce preferencialmente a la hidrogenacién del doble enlace conjugado (Sc=c=
66 %) y posterior hidrogenacién del enlace doble aislado, siendo la conversién muy baja, cerca
del 1%. Este inesperado comportamiento no es discutido con profundidad, pero es menor en
todo caso que los resultados encontrados con los catalizadores de Au/TiO; preparados por
DPU en este estudio, donde la selectividad al alcohol insaturado (Sc=o= 64 %) es mayor que
hacia el aldehido saturado. Al comparar el tamafio de particula, en ambos sélidos Au (DPU) y
Au (DP-NaOH) el valor es similar, asi, puede decirse que este factor no es el responsable de la

actividad, otros efectos deben ser considerados para explicar el comportamiento catalitico.

Otros factores como especies superficiales e interaccion metal-soporte deberfan ser usados para
explicar los resultados observados con Au/TiOs. De los resultados por adsorcién de CO
seguida por infrarrojo en modalidad de reflectancia difusa, es posible afirmar que las especies
superficiales presentes son principalmente Au®*, sin embargo, no es posible determinar si hay
otro tipo de especies que se deban a la transferencia electrénica desde el soporte reducido

(TiO2) como en el caso de Au/FexO3, 6 se deban al proceso de reduccion en exceso de Hy 22

En los catalizadores de Au/TiO; preparados por Liu ¢f al, % la reduccién se efectué con
NaBH4, mientras en el presente estudio la reduccién se efectué en atmoésfera de hidrogeno
previo tratamiento de calcinacién con aire, estas diferencias estan asociadas principalmente con

la presencia de especies cloradas y podria explicar la relaciéon de selectividad obtenida. La
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reduccion en atmosfera de hidrogeno permite eliminar una buena parte del cloro residual y por
tanto se favorece la formacion del alcohol insaturado. En todo caso, el valor de Sc=o es mucho
menor comparado con los resultados obtenidos con Au/Fe;Os3 en etanol encontrados por

Milone et al. 3°.

2.4 Conclusiones

* La dispersiéon y el tamafio de particula no permiten explicar el comportamiento
catalitico observado. Se demostrd que la presencia de oro a bajas relaciones atémicas
de Au/Ir modifica el comportamiento del iridio, lo que conduce a un aumento en la
actividad catalitica, principalmente por la formacion de sitios 1r5* a bajas temperaturas

de reduccion.

* Este fenémeno no se observa a altas relaciones atomicas de oro, lo que se debe a una
posible cobertura del oro sobre los cristalitos metdlicos de iridio; sin embargo, en esta
proporcién la sinergia del sistema permite incrementar la actividad del oro hasta dos

VECeSs.

*  Dependiendo de la relacién Au/Ir hay un acomodo preferencial de atomos de iridio y
de oro, hecho que incide en la formacién de sitios 1r®" necesarios para facilitar la

adsorcién preferencial del grupo C=0.
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3. Estudio cinético en la hidrogenacion de citral en
un catalizador de Au-Ir/TiO,.

Resumen

En este capitulo, se describe la cinética de la hidrogenacién del citral sobre un catalizador de
Au-Ir/TiO,, con el fin de comprender el efecto del iridio en el oro en este sistema catalitico. El
catalizador de Au-Ir/TiO; se prepar6 por co-depdsito precipitacion en una relacién atémica de
3/1 y se estudié el efecto de la concentracién de citral, presién de hidrégeno y de la
temperatura de la reaccién. La proporcién de los productos obtenidos esta relacionado con la
relacién de sitios Med+/Me?. La desactivacién del catalizador se observd con el aumento de la
temperatura principalmente debido a la adsorcién de CO que bloquea principalmente sitios Irf.
Usando el tratamiento de velocidades iniciales se determind un orden global cercano a 1. Un
modelo de Langmuir-Hinshelwood en la que la reacciéon superficial es la etapa limitante de la
reaccién, entre el citral adsorbido y el hidrégeno en sitios activos con distinta naturaleza,

demostr6 una buena correlaciéon con las velocidades iniciales experimentales.

Abstract.

A kinetic study of citral hydrogenation over an Au-Ir/TiO; catalyst was performed with the aim
to understand the effect of iridium on gold in this catalytic system. Au-Ir/TiO> catalyst was
prepared by co-deposition precipitation in an atomic ratio of 3/1. The effect of citral
concentration, hydrogen pressure and temperature effect were also studied. The proportion of
products obtained is related with the proportion of Me?*/Me? sites. The deactivation of the
catalyst occurs in the whole studied temperature range, 363 to 403 K, being more drastic as

temperature increases due to the adsorbed CO blocks principally It sites. From initial reaction
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rates treatment an apparent global order close to 1 was determined. A Langmuir-Hinshelwood-
type kinetic model involving the surface reaction as the rate limiting step between adsorbed
citral and hydrogen on active sites with different nature shows good agreement with

experimental initial reaction rates.

3.1 Introduccidn.

Se demostr6 en el capitulo 2 que la presencia de un metal como iridio puede incrementar la
velocidad de disociacion de H> obteniendo un catalizador mas activo que el catalizador
monometdlico de oro. Este enfoque habia sido descrito por Corma ef 4l.,'5 en catalizadores de
Pt-Au para la hidrogenacién de nitroaromdticos y ha sido recientemente aplicado en la
hidrogenacién de cinamaldehido ' 20 y de citral’3. Se cree que esto es debido a un efecto
sinérgico entre Me (Me = metal del grupo 8 -10) y Au. La sinergia en el sistema Au-Ir/TiO;
depende fuertemente de la relacién atémica empleada, a una menor proporcién de oro se
favorece la formacién de especies de Ir%* lo que conduce a un mejoramiento de la actividad y
selectividad de la reaccién. Del mismo modo, la explicacién en el sistema Au-Pd habia sido
atribuida a la posibilidad de que la adicién de Au puede modificar las propiedades electronicas
del Pd®. A menores proporciones de iridio, el sistema Au-Ir mantiene la selectividad obtenida
con el catalizador Au/TiO; y se debe a un mayor grado de recubrimiento de especies de iridio
por atomos de oro, sin embargo, la conversién obtenida es casi dos veces mas alta que en el
sistema Au/TiO,. Este resultado es interesante dado que se logra modificar substancialmente
la velocidad de disociacién de hidrégeno por el oro con una pequefia cantidad de sitios de
iridio. Otro acercamiento al tipo de sitio activo en la superficie del catalizador es a través de

estudios cinéticos.

A partit de los datos experimentales de actividad se puede llegar a un planteamiento
matematico, el cual se describe en funcién de los parametros del proceso; temperatura, presion
y concentraciones de reactivos, donde por ajuste de los datos experimentales con un modelo
cinético en especial tipo Langmuir-Hinshelwood se puede aproximarse al tipo de sitios activos
del catalizador. Asi, en catalizadores de oro usados para reacciones de hidrogenacién, algunos
estudios cinéticos sefialan que la etapa limitante de la reaccion es la activacion de Ho!5, mientras
que otros autores indican que la la reaccién entre la superficie de la molécula adsorbida y el
hidrégeno adsorbido disociado es la etapa limitante de la reaccién %. Hay pocos reportes en

sistemas bimetalicos Au-Me, en uno de ellos, Sun e @/, sefialaron que en catalizadores



39

bimetalicos de Pt-Au/SiO;, usados para la hidrogenacién de cinamaldehido, los sitios activos
responsables de la activacion del Hz son distintos de aquellos para la adsorcién del sustrato, por

tanto es necesario acercarse a través de este enfoque al conocimiento del tipo de sitios activos.

En el presente capitulo, se describe un estudio cinético en la hidrogenacién de citral sobre el
catalizador Au-Ir/TiO; (3/1) para conocer el paso limitante de la reaccion y aproximarse al

tipo de sitio activo presente en este sistema catalitico.

3.2 Materiales y métodos

El soporte usado fue TiO» (Deggusa P-25). HolrClg4H,O (Aldrich> 99%) y HAuCly3H.O
(Aldrich> 99%) fueron los precursores metalicos. Citral (Merck > 98%), heptano (J.T. Baker)

se usaron sin ninguna purificacion.

Para la preparacién del catalizador el soporte fue previamente secado a 373 K por 24 h. El
catalizador bimetalico fue preparado por co-depésito-precipitacién en presencia de urea a una
relacién atomica de 3/1, siendo la carga total del metal Au+Ir del 1%. Los sélidos se
calcinaron a 673 K en flujo de aire a 90 mLXmin!. La reduccién del catalizador se realizé a

573K en Hz a 30 mLXmin-!.

La reaccién de hidrogenacién de citral se realizé en un reactor tipo batch. Previo a la reaccién,
todos los catalizadores se redujeron a 573 K y se cargaron en el reactor y una vez en el reactor,
para eliminar cualquier molécula adsorbida, el catalizador se sometié a un tratamiento térmico
en flujo de hidrégeno (30 mLXmin') a 363 K durante 30 min y después se purgd con He. La
solucién del sustrato se introdujo en el reactor e inmediatamente se presurizé con hidrégeno a
la presién de trabajo. Los datos cinéticos experimentales fueron obtenidos en ausencia de
limitaciones de cualquier efecto de transferencia de masa. Se analizaron las variables de
reaccién (presion, concentracion, temperatura y masa de catalizador) para lo cual una variable
fue modificada mientras las otras se mantenfan constantes. El efecto de la presion de H se
estudio en el rango de 0,34 MPa a 1,03 MPa, la concentracién de citral en el rango de 0,025 a
0,2 M, la masa del catalizador de 0,1 a 0,3 g y la temperatura desde 363 K a 403 K. La reaccién
fue seguida en un cromatografo de gases - espectrometro de masas (Varian 3800-Saturn 2000)
con el uso de una columna f-Dex. De acuerdo a la cantidad de citral consumido, las

velocidades iniciales fueron calculadas graficamente usando un polinomio de orden tres.
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Estudios de desorcién a temperature programada (DTP) de los catalizadores usados se
realizaron siguiendo el protocol propuesto por Miki-Arvela ¢ al., 7. El catalizador de Au-
It/TiO: se calenté en atmosfera de argdn (99.996%) con un flujo de 50 mL/min a una rampa
de temperatura de 10 K min! hasta 900 K, usando un equipo Micromeritics (Autochem 2920) y

analizando el CO desotbido (m/z = 40) por un espectrémetro de masas (Pfeiffer Thermo Stat).

3.3 Resultados y discusion.

Algunos resultados ya fueron previamente descritos en el capitulo 2 y aqui se describiran
brevemente. Como se puede observar a partir de los resultados en la Tabla 3.1, las propiedades
texturales del soporte no son modificadas por la presencia de particulas de oro o iridio. Los
resultados de quimisorcion de hidrégeno a 308 K revelan una alta dispersion de la fase metalica
(estimado a partir de la relacion H/Me) y el tamafio de particula del metal evaluado a partir de

esta medida es cercano a los 3 nm. Estos resultados estan recopilados en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Propiedades texturales de TiOz y Au-Ir/TiO», relacién H/Me y tamafio de patticular
(dy) obtenido por medidas de quimisorcion.

Solidos  Sper, m2g-! Tp, nm H/Me d,Quim, NM
TiO2 57 13.8 -- --
Ir-Au 62 13.2 0.27 3.7

La figura 3.1, muestra la reduccion del sélido a temperatura programada del sélido calcinado de
Au-It/TiO2. En el petfil obtenido para Au-It/TiO,, se puede observar tres picos a
aproximadamente 375 K (x), 466 (3) y 570 K (8). Tanto los picos a y 8 podtian ser asignados a
la reduccién de las especies de oro y/o sitios de Au-Ir, mientras que el pico 8 podtia atribuirse

a la reduccién de las especies 1rOs.

El desplazamiento a temperaturas mas altas comparado con los picos obtenidos en la figura 2.2
de los sélidos monometalicos de Ir y de Au pueden estar asociados a una mayor formacion de
especies oxicloradas de tipo MeO(Cly (Me = Au u Ir) que inhiben la reduccién de la especie
metalica. Ademas, es posible que 4tomos de oro cubran la superficie de iridio, lo que aumenta
la temperatura de reduccion de las especies 1rO». Los picos a mayor temperatura en el perfil de

TPR del catalizador Ir-Au/TiOs se pueden atribuir a una reduccién patcial del soporte.
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Figura 3.1. Petfil de reducciéon a temperatura programada para el catalizador Au-1r/TiO»

3/1).

Consumo de hidrégeno (u.a)

300 400 500 600 700 800
Temperatura (K)

Con respecto al comportamiento catalitico, la hidrogenacién de citral en el catalizador de Au-
It/TiO», se produce en los primeros minutos, con una rapida desactivacién después de este
periodo, siendo mas evidente a altas concentraciones de citral. Asi, para 0,2 M y 0,1 M, la
reaccién se detuvo por completo cuando el nivel de conversién fue de aprox. 10%, esto se
observa claramente en la figura3.2. Este comportamiento se atribuye a una reaccién de
descarbonilacién tanto del aldehido como del alcohol insaturado, lo que causa que se adsorba
CO sobre los sitios metalicos 7> %.Ahora bien, una mejora importante en la velocidad de
reaccién inicial se da, cuando disminuye la concentracién de citral. Esto puede explicarse
teniendo en cuenta que la reaccion tiene lugar en los sitios activos del catalizador, en los que la
cobertura por hidrégeno vy citral se produce. A mayor concentracién de citral, la mayoria de las

moléculas de sustrato permanecen en la solucioén, y por consiguiente, la conversioén es menor.

Figura 3.2. Conversion (%) como una function del tiempo de reaccién en la hidrogenacion de
citral a 363 K, 0.62 MPa de hidrégeno y 0.2 g de Au-It/TiO; a distintas concentraciones de
citral: (0) 0.025 M; (a) 0.1 My (o) 0.2 M.
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La Figura 3.3 muestra la evolucién de la concentracién de citral y sus productos de
hidrogenacién como una funcién del tiempo para la concentraciéon 0,10 M de citral. Se puede
observar que la reaccidén tiene lugar principalmente durante los primeros minutos que
conducen a geraniol y nerol como productos principales y citronelal en menor medida. Se
observaron tendencias similares en las otras concentraciones de citral. Este comportamiento
catalitico, en el que los principales productos son los alcoholes insaturados revelé que la
superficie del catalizador posee sitios activos con dos tipos de sitios metalicos (Me" y Med™).
Esto puede afirmarse debido a que se ha discutido ampliamente de que si la fase activa esta
presente esencialmente con un estado de valencia cero, la reaccién favorecida es la
hidrogenacién del enlace C=C en el aldehido «, § insaturado lo cual conduce al aldehido
saturado, as{ mismo si la proporcién de sitios Me®™ aumenta, se favorece la reduccion del
enlace carbonilo debido a estas especies pueden contribuir a polarizar el enlace C=0O haciendo

mas facil su hidrogenacion. %,

Figura 3.3. Evolucién en la concentraciéon de (m) citral, (1) geraniol + nerol y (o) citronellal
con el tiempo de la reacciéon a 363 K, 0,62 MPa, 0,10 de citral.
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La desorcién de las especies carbonosas procedentes de la superficie del catalizador usado de
Au-Ir se investigo mediante la técnica de desorcion a temperatura programada de CO seguida
por espectrometria de masas (Figura 3.4). La amplia desorciéon de CO indica que este tipo de
especies son formadas en la hidrogenacién de citral, esta desorcién ocurre totalmente a 600 K.
El CO formado en la superficie de Au-Ir es facilmente desorbido a bajas temperaturas,
mientras que las especies de CO adsorbido en sitios aislados de iridio necesitan mayores

temperaturas .

Figura 3.4. Desorcién de CO a temperatura programada de un catalizador usado de Au-
It/TiOx.
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300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (K)

La adsorcién de CO permite explicar el comportamiento de los sélidos cuando son

reutilizados. Asi, cuando el catalizador de Au-Ir fue usado solamente seco a 0,1 M de sustrato,
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0,62 MPa y 363 K, la conversion cae drasticamente a la mitad, a 3 h es cercana al 5 %, mientras

si el solido es activado en atmosfera de hidrégeno la conversién a 3 h es del 9%.

La evolucion de la selectividad, a distintas concentraciones y presiones parciales de Ha, a los
productos de reaccién con el nivel de conversiéon se muestra en la figura 3.5. Para el catalizador
de Au-Ir/TiOs, la selectividad hacia el alcohol insaturado (geraniol y nerol) aumenta con la
conversion, mientras que la selectividad a aldehido saturado (citronelal) disminuye. No fueron

detectados otros productos en la reaccion.

La ausencia de una hidrogenaciéon adicional de citronelal se explica considerando la
desactivacién que sufre el catalizador, lo que sugiere que el envenenamiento de la superficie
con CO, modifica principalmente los sitios de hidrogenacién del grupo C=C y modifica la
competencia en la adsorcion C=C/C=0O favoreciendo la selectividad hacia el alcohol
insaturado, en este caso un isémero en particular (nerol). Esta situacidén se hace mas evidente

con la modificacién de la presion parcial de Ho.

Figura 3.5. Selectividad (%) a (0) nerol (A) geraniol y (L) citronelal como una function de la
conversion de citral (a) a distintas concentraciones de citral, (b) a distintas presiones de Ho.
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3.3.1 Analisis cinético

Para evitar cualquier interferencia de la desactivacién causada por los productos, se aplicé el
método de velocidades iniciales (dmmoliwa/dt = 0), el cual supone que en los primeros
tiempos de reaccién no hay formacién de productos que compitan con los sitios activos del

catalizadot.

El efecto de la masa del catalizador en la velocidad inicial de la hidrogenacién catalitica de citral
se muestra en la Figura 3.5. La velocidad inicial incrementa linealmente con la masa empleada.

Esta es una evidencia de la ausencia limitaciones de masa y de transferencia de calor.
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Figura 3.6. Efecto de la masa del catalizador de Au-It/TiO: en la velocidad inicial patra la
hidrogenacion de citral a 363 K, 0.62 MPa de presion de hidrégeno y 0.1 M de citral disuelto
en heptano.
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El efecto de la presiéon parcial de hidrégeno sobre las velocidad de la reaccion fue estudiada en
el rango de 0.34 a 1.03 MPa, mientras se mantuvo constante la concentracién inicial de citral
(0,1 M) y temperatura de 363 K. La figura 3.6 se muestra el log 1o vs log P, la dependencia de

la velocidad con la presién de hidrégeno determinada por la pendiente tiene un valor de 0.5.

Figura 3.7. Efecto de la presion parcial de Hz del catalizador de Au-Ir/TiOs en la velocidad
inicial para la hidrogenacion de citral a 363 K, 0.62 MPa de presion de hidrégeno y 0.1 M de
citral disuelto en heptano y 0.2 g de catalizador.
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El efecto de la concentracion de citral se estudié en un rango de 0.025 M a 0.2 M a una presion
parcial de Hade 0,62 MPa y 363 K. La figura 3.7 muestra el efecto de la concentracion en la
velocidad inicial de la hidrogenacion catalitica (log o vs log mmolwml), encontrandose que la

concentracion del substrato muestra una dependencia de 0.4.

Figura 3.8. Efecto de la concentracion de citral en la velocidad inicial para la hidrogenacion
de citral a 363 K, 0.62 MPa de presién de hidrogeno y 0.1 M de citral disuelto en heptano y 0.2
g de Au-Ir/TiO».
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Dos tipos de ecuaciones cinéticas fueron empleados en la descripcién cuantitativa de los
resultados experimentales: en primer lugar, una ecuacién de ley de accién de masas y una
ecuacion basada en el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. En la primera, el catalizador de

Au-It/TiO: obedece a un orden global cercano a 1.

Con el fin de evaluar la energia de activacién de la reaccién, fueron realizados experimentos a
una concentracién de citral de 0,10 mol/L y 0,62 MPa a distintas temperaturas en el rango de
363 hasta 403 K. La figura 3.8 muestra las constantes de pseudo primer orden. Se puede
observar que la pendiente disminuye a medida que aumenta la temperatura, en principio, un
comportamiento anémalo de tipo Arrhenius, que se atribuye al hecho de que, aparte de la
hidrogenacién en paralelo, se produce una desactivaciéon de los sitios activos por
envenenamiento de la supetficie por la descarbonilacién de sustrato y productos, que de manera
significativa incrementa con la temperatura. Observacion similar se ha descrito previamente por

Maki-Arvela ¢f al., 97en la reaccion de hidrogenacion de citral sobre catalizadores Pt/ALOs.

Figura 3.9. Tratamiento cinético de un pseudo primer orden en la hidrogenacién de citral a
0.10 M, 0.62 MPa of Hs and 0.2 g de Au-1r/TiO a distintas temperaturas: (A) 363 K, (m) 383 K
y (0) 403 K.
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Teniendo en cuenta que la dependencia respecto a la concentracién de citral y la presion de
hidrégeno en ambos casos es fraccional, debe ser conveniente obtener una idea de la cinética a
través de un modelo Langmuir-Hinshelwood (LH). Para validar los datos experimentales

usando las expresiones de velocidad tipo LH se tomaron los siguientes supuestos:
1. La reaccién de hidrogenacion en la superficie es irreversible.
2. Las etapas difusionales no tienen lugar en la reaccién de hidrogenacion de citral

3. La contribucién de la cobertura de los sitios activos por los productos al principio de la

reaccioén se puede despreciar.

Las variaciones del modelo LH se presentan en la Tabla 3.2, que son adaptados de la referencia
15. Estos modelos se basan en el supuesto de que uno de los tres pasos elementales (adsorcion
de citral, adsorcién de hidrégeno, reaccién superficial entre el citral e hidrégeno adsorbido) es
el paso limitante de la velocidad, mientras los demads estan en cuasi-equilibrio, ademas de que la
adsorcién de hidrégeno se produce disociativamente tanto competitiva 0 no competitiva con

las moléculas organicas.

Tabla 3.2. Expresiones de velocidad para la hidrogenacién de citral sobre catalizadores de 1r-
Au/TiO; adaptadas de la Referencia 15.

Expresiones de velocidad Consideracion
k. pH, La adsorcion/disociacion de Hy es la etapa limitante de
0T 1w ~ 2
A+ KeCeia) la reaccion
k. C La adsorcion de citral es la etapa limitante de la reaccién

r. = Citral ~ Citral
[ 1/2p1/2
1+ KHz PHZ

La reaccién superficial es la etapa limitante de la

reacciéon pero:

r— leCitraIKHZCCitralsz - Citral e Hy adsotben en sitios de la misma
0o /2 17213
(1+ KCltraICCitraI + K|1—|2 sz ) naturaleza.
kK K K C pH - Citral e Hy adsorben en sitios de distinta
ro — 1" “Citral H, ~Citral - 2 s namraleza.
(1+ KCltraICC|tral)(1+ I<l1—|2 sz )

- Citral e H; adsorben en sitios de distinta

KK iva KH,CCiIraI pH, naturaleza, pero hidrégeno adsorbe en el
1/2 1/2 1/2 1722
ciral T KHZ sz )(1+ KHZ sz ) mismo tipo de sitio que citral.

r =
° (@+K,.C

Citral
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leCnralKH Ceiva PH, - Citral e H; adsorben en sitios de distinta
r = :
0 1/2 172 2 : :
1+ KgaCoira ) A+ KL pH, ™ + K a Coira) naturaleza, pero citral adsorbe en el mismo
tipo de sitio que hidrégeno.
*k1 = Constante cinética de la reaccién superficial, £Au2 = constant cinética de la disociaciéon de Ho; Aciva =

constante cinética de la adsorcion de citral; Kpz = constante de adsorcion de Ha en el equilibrio; Keira = constante

de adsorcion de citral en el equilibrio.

Las ecuaciones fueron resueltas y los valores de las constantes de velocidad (£) como los
parametros de adsorcién de hidrégeno (Kuz) v citral (Keiwa) fueron calculados usando un
programa de regresiéon no lineal con un método iterativo de Gauss-Newton. Para la validez
del modelo fue considerado que las constantes estimadas fueron positivas (&, Keiway Kuz) y que

el valor de suma residual de cuadrados (SRC) fuera el menor.

La ecuacién que implica la etapa limitante de la reaccién donde las moléculas de citral ¢ Ho
adsorben en sitios de distinta naturaleza, pero el hidrégeno adsorbe en el mismo tipo de sitio
que citral, muestra una buena correlacién entre las velocidades iniciales experimentales y las
predichas por el modelo (figura 3.9). Por lo tanto, la velocidad de reaccién constante de la
reaccién en la superficie obtenida fue de 0,58 min! y las constantes de adsorcién obtenidas

para este modelo fueron Kcira = 0,90 mol! para Kz = 1,42 mol.

Figura 3.10. Grafica de correlacién de velocidades iniciales predichas por el modelo y
experimentales.
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Aunque en este modelo no es posible distinguir con certeza la naturaleza de los sitios activos,
se puede suponer que el citral se adsorbe preferentemente sobre la superficie de oro, mientras

que la disociacién de hidrégeno se produce en la superficie de atomos de iridio segregados (1)
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y atomos de iridio parcialmente cubiertos por oro (Ir?*), en estos ultimos, la adsorcion de citral
es mucho mas dificil debido a que el citral es una molécula mas grande en comparaciéon con el
hidrégeno. Por lo tanto, el modelo propuesto esta de acuerdo con los resultados de TPR.
Ademas, también explica la desactivacion del catalizador debido a que las especies de CO
adsorben preferencialmente en sitios de iridio disminuyendo la velocidad de disociacion de
hidrogeno. Esto también esta de acuerdo con los resultados de adsorciéon de CO por

DRIFTS’s donde se observé que iridio adsorbe fuertemente CO, mas que oro.

3.4 Conclusiones

* La disociacién de hidrégeno se facilita por la presencia de atomos de iridio sobre la
superficie de oro; sin embargo, debido a la adsorcién de CO se produce una fuerte
desactivacién, principalmente en sitios de iridio, lo cual es mas evidente a medida que

aumenta la temperatura.

* Un modelo tipo Langmuir-Hinshelwood, que implica la reaccidén entre el citral
adsorbido y el hidrégeno en sitios activos con distinta naturaleza, donde el hidrégeno
puede adsorberse en ambos, demostré una buena correlacién con las velocidades

iniciales experimentales.
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4. Efecto del método de preparacion: Uso de coloides
metalicos.

Resumen.

La hidrogenacion de citral se estudi6 sobre catalizadores de Ir, Au, e IrAu preparados por un
método coloidal usando TiO; y Nb2Os como soportes. Las muestras se caracterizaron por
fisisorcién de N2 a 77 K, quimisorcion de Ha, microscopia electronica de transmisiéon (TEM) y
reduccién a temperatura programada (RTP). La reactividad y diferencias entre los sélidos
sintetizados se explicaron considerando que la deposicién de los coloides preparados en medio
basico a altas presiones de hidrégeno ocurre preferencialmente como o6xido de iridio o
complejos de oro, similar a los métodos clasicos de preparaciéon (impregnaciéon o depodsito-
precipitacién). En este sentido, el comportamiento catalitico de los coloides soportados es
similar a estos métodos sin ningun proceso de reduccién. Esto fue corroborado cuando los
solidos fueron depositados a 773 K, lo cual los hace activos y selectivos a la hidrogenacién

preferencial del grupo carbonilo.
Abstract.

The hydrogenation of citral over Au, Ir-Au and Ir catalysts prepared from colloids using as
supports TiO2 and Nb2Os has been studied. The samples were characterized by N2 adsorption
at 77 K, Ha-chemisorption, TEM and TPR. The reactivity and selectivity differences between
the prepared catalysts have been explained considering that the deposition of colloids prepared
in basic media at high pressures of hydrogen occurs preferentially as iridium oxide or gold
complexes, similar to classical methods of preparation (wetness impregnation and deposition-
precipitation). In this sense, the catalytic behavior of supported colloids is similar to these
methods without reduction process. This was corroborated when the solids were reduced at
773 K, which leads to catalysts active and highly selective to the hydrogenation of the carbonyl
bond.
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4.1 Introduccion.

Generalmente los catalizadores de oro se preparan por deposito-precipitacion (DP) 25 4 45 y
aunque este método proporciona distribuciones de tamafio de particula bastante homogéneas
menores a 5 nm, sélo es posible trabajar con éxidos inorganicos anféteros (pH~5-6) 2. En
consecuencia, este método no es aplicable a soportes con punto isoeléctricos (PI) bajos. Un
enfoque util ha sido la preparacion de nanoparticulas de metal con el uso de la quimica coloidal
6,16,99-101 " Generalmente, los coloides de oro se obtienen por la reduccion de sales metalicas en
la presencia de estabilizantes, siendo los reductores mas comunes el borohidruro de sodio 12 y

el citrato de sodio 193, aunque también es posible usar hidrégeno molecular.

La ventaja que supone el uso de coloides metalicos en la catilisis heterogénea es que pueden
depositarse sobre cualquier soporte, pero para minimizar la agregacién, una variedad de
estabilizantes deben ser adicionados en la sintesis de los coloides de oro 1% 5L 104 y estas
sustancias pueden interferir en el comportamiento catalitico ' 5!. Para solucionar este problema
se ha usado hidréxido de sodio como estabilizante para obtener nanoparticulas metalicas 05,
Campos ¢ al., 2 modificaron este enfoque para obtener coloides metalicos de Pt en presencia
de una base, usando a la vez el soporte como estabilizante, si esto es posible, también deberfa
obtenerse catalizadores de oro con tamafos de particula muy bajos, usando este enfoque, con
dos ventajas considerables, el metal ya se encuentra reducido (no hay posterior tratamiento
térmico) y no hay presencia de un estabilizante (ligante donador, polimero o surfactante) que

afecte la actividad catalitica.

En este sentido, se estudié la hidrogenacién de citral (una reaccion modelo) sobre catalizadores
de Au e It y un bimetalico de Ir-Au (1/1) soportados en dos materiales de distintos P.I (TiOz y
Nb2Os) pero con caracteristicas de reducibilidad similares. El objeto fue explorar nuevos
métodos de preparacion para la catilisis de oro y contribuir al entendimiento del

comportamiento catalitico de sistemas bimetalicos de Au-Ir.

4.2 Materiales y métodos.

Los soportes usados fueron TiO2 (Deggusa P-25) y Nb2Os (Merck). HolrCls(Aldrich> 99%) y
HAuCly4H>O (Aldrich> 99%) NaOH (Panreac), HCI, citral (Merck > 98%), 1,4-dioxano (J.T.

Baker), heptano (J.T. Baker) se usaron sin ninguna purificaciéon.
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La supetficie de los soportes fue modificada para incrementar los sitios hidroxilo. En un
experimento tipico 30 g de soporte, 240 mL de dioxano y 30 mL de una disolucién 3,1 M se
llevaron a agitacion a 353 K por 30 min. Los sélidos fueron filtrados y secados bajo vacio por
4h a 393 K. Los catalizadores de Au (1wt.%), Ir (Iwt.%) e Ir-Au (1/1 = 0.5 wt.% Ir + 0.5
wt.% Au = 1%) se prepararon por deposicién del precursor metalico en medio basico a altas
presiones de hidrégeno 23, para esto, disoluciones conocidas de HoIrCls y HAuCly se anadieron
a una solucién basica 0,1 M de NaOH en un reactor batch, luego se presurizé a 4 MPa de H»
por 12h. Posteriormente, el solido se centrifugd, se lavd con agua desionizada y se secd bajo

vacio a 373 K por 2h.

El método propuesto considera que en la sintesis de los coloides de oro debe seguir las

siguientes semireacciones:

3H,, —>6H" +6e

6e” + 2HAUCI, —— 2Au;, +8Cl" +2H"

©)

3H,,, + 2HAUCI, —>8H" + 2AU’, +8CI"

2(9)

Por tanto, se necesitan 4 moles OH- por cada mol de HAuCly, ya que:

3H,, +2HAUCI, + 80H —>8H,0 + 2Au’, +8CI"

2(9) ©)

Esta misma secuencia de reacciones se considerd para el catalizador monometélico de iridio y el

bimetalico de Au-Ir.

Los sélidos obtenidos y secos se caracterizaron por fisisorciéon de Nz a 77 K, quimisorcién de
H», reducciéon a temperatura programada (RTP). Estudios de microscopia electronica de
transmision (MET) se realizaron tanto a soélidos secos como reducidos en atmoésfera de

hidrégeno a 773 K.

El area superficial se determiné por el método del punto B en un equipo automatizado
(Autochem 2920). Las muestras fueron previamente evacuadas a 623 K durante 4h.
Experimentos de reduccién a temperatura programada con hidrégeno (Ho-RTP) se hicieron en
el mismo equipo bajo flujo de una mezcla de Ha/Ar (10 %) a 50 mLXmin! y a una rata de

calentamiento de 10 K min! desde temperatura ambiente a 773 K.

Para determinar la dispersion metalica (H/Me), se realizaron estudios de quimisorcion de Ha
bajo la metodologfa de titulacién oxigeno-hidrégeno a 308 K en un equipo Micromeritics
ASAP 2020. El tamafio promedio de las particulas metalicas () se determiné por microscopia

electronica de transmisién en un microscopio analitico Jeol JEM-1200 EXII. Al menos 150
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particulas se midieron para obtener la distribucion del tamafio de particula y el tamafio
promedio de las particulas se calculé como d, =Xnid?3/Xnidi?, donde n; representa el numero de

particulas con un didmetro di.

Los experimentos cataliticos se llevaron a cabo a 363 K en un reactor batch a una velocidad
constante de agitacién (1000 rpm) bajo las siguientes condiciones: presion de hidrogeno de 0,62
MPa, 0,2 g de catalizador, 50 mL de una solucién 0,05 M de citral disuelto en heptano. Para
asegurar la ausencia de limitaciones difusionales fue usado una velocidad de agitacién a 1000
rpm. Antes del test catalitico, todos los catalizadores se redujeron a 573 K y se cargaron en el
reactor con todo el cuidado para evitar el contacto con el aire. Una vez en el reactor, para
eliminar cualquier molécula adsorbida, el catalizador se sometié a un tratamiento térmico en
flujo de hidrégeno (30 mLXmin!) a 363 K durante 30 min y después se purgd con He. La
solucién del sustrato se introduce en el reactor e inmediatamente se presurizé con hidrégeno a
0,62 MPa. Los productos de reaccién fueron analizados en un cromatégrafo Varian GC-MS

3800 equipado con una columna de 3-Dex.

4.3 Resultados y discusion

La tabla 4.1 muestra los valores de supetficie BET (Sper) y la relacion atémica (H/Me) de los
catalizadores estudiados. Puede observarse que la incorporacién del metal no modifica
significativamente la porosidad del soporte. Los resultados de dispersion metalica (H/Me)
indican que el consumo de hidrégeno es dependiente del soporte usado. La adiciéon de oro
causa una disminucién en los valores de dispersion en los sistemas bimetalicos, siendo esto mds

evidente con NbyO:s.

Tabla 4.1. % de contenido metalico, area supetficial y relacién H/Me (Me=metal).

Catalizador % Ir %Au Sper, m?/g H/Me * H/Me **
TiO; - - 58 - -

It/ TiO, 1 - 57 0,7 0,030
Au-Tr/TiO; 0,5 0,5 68 0,8 0,017
Au/TiO, - 1 65 - -

Nb,Os - - 6 - -
Ir/NbOs 1 - 8 0,5 0,030
Au-Ir/NbOs 0,5 0,5 6 0,3 0,007
Au/Nb,Os - 1 7 - -

“H/Me determinado para coloides secos soportados
*H/Me determinado para coloides secos a 773 K
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En la Fig. 1 se observa micrografias tipicas obtenidas por microscopia electrénica de
transmisiéon (MET) de los coloides soportados y la correspondiente distribuciéon de tamafio
promedio de particula. Los catalizadores de iridio muestran un tamafio de particula menor que
el de los catalizadores de oro, con una estrecha distribuciéon de tamafio de particula. En el
sistema bimetalico Ir-Au soportado en NbyOs se observé un incremento en el tamafio de

particula, contratio a cuando se soporta en TiOa.

En todos los sélidos estudiados, la distribuciéon de tamafios de particula obedece la tendencia
monomodal para TiO> y bimodal para Nb2Os. Estas diferencias observadas dan cuenta del
efecto ejercido por el soporte. Aunque, el incremento en el tamafio de particula observado en
Nb2Os puede ser atribuido a la menor area superficial observada en este soporte, debe
considerarse otros efectos como el mecanismo de deposicién del precursor de oro. Por otra
parte, puede observarse una buena correlacién entre las medidas de tamafio de particula

obtenido por TEM vy la estimacién por via indirecta por quimisorcién de hidrégeno (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Tamaflo de particular obtenido por quimiadsorcién de Ha y por MET de los sélidos
estudiados.

Catalizador dchem, nm$ dyrem, drem, nmSS
nm?$
It/ TiO, 1,4 1,3 1,4
Au-Tr/TiO; 1,3 1,6 1,8
Au/TiO» - 46 5,1
Ir/Nb:Os 11 14 14
Au-Ir/Nb,Os 42 49 49
Au/NbyOs - 5,9 5,9

§ Tamaiio de particular determinado por la relacién H/Me para los coloides soportados secos
§§ tamafio de particula promedio determinado por medidas MET para los coloides soportados reducidos a 773K.

Figura 4.1. Micrografias de transmision de los catalizadores reducidos a 773K y su histograma
de distribucion de tamafio de particula. (a) Ir/TiOz, (b) Au-It/TiOz, (c) Au/TiO2, (d)
Ir/szO5, (C) Au—Ir/szOs.
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Para determinar la completa reduccién de los coloides metalicos se procedio a realizar el analisis
de reduccién a temperatura programada de cada uno de los catalizadores sintetizados (RTP).
Las figuras. 4.2 y 4.3 muestran los perfiles de RTP de los sélidos estudiados. Para el catalizador
de Ir/TiOz se observan cuatro picos cerca a 373 K (o), 480 (B1) con una pequefia contribucién
a 520 K (B2) y 570 K (y). El pico o puede ser asignado a la reduccién de especies de IrO,7,

mientras los picos B y vy podtian ser atribuidos a la reduccion consecutiva de especies de IrOLCly
a It Hwang ef /80 demostraron que los iones cloruro coordinados en el complejo PtOCly
inhiben la reducciéon del platino y pueden ser removidas solo hasta los 673K. El perfil de RTP
para Au-Ir/TiO; es similar al monometalico de iridio, sin embargo, el pico B decreci6
drasticamente por la formacién de cumulos de Ir-Au. Para el catalizador de Au/TiOz, la

reduccién a oro metdlico tiene lugar a 460 K y la reduccién de especies de [AuCl(OH)]- a



58 Catalizadores de Au-Ir soportados en 6xidos reducibles. ..

570K, siendo esta las unicas sefiales observadas. Los picos o y ¥ para Ir/Nb,Os exhiben la
misma temperatura observada para Ir/TiO,, mientras los picos B, sufren un desplazamiento
hacia temperaturas menores de la posicion del pico observado para TiO», esto indica una menor
interaccion de las especies de 1rO(Cly sobre la superficie de la niobia. Para el catalizador de It-
Au/Nb,Os, el pico  disminuye drasticamente. En Au/NbyOs, la reduccién a oro metalico
ocutre a menores temperaturas que en Au/TiO,, podtia afirmarse que el proceso de reduccion
de los metales es distinto en ambos soportes y que el mecanismo de deposicioén de los coloides

es distinto en ambos metales.

Figura 4.2. Perfiles de reduccién a temperatura programada de los coloides de Ir, Au e Au-Ir
soportados en TiO».
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Figura 4.3. Perfiles de reduccién a temperatura programada de los coloides de Ir, Au e IrAu
soportados en Nb2Os.
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Zhao ¢t al.,'% proponen una secuencia de reacciones desde especies [1tClg|> las cuales hidrolizan
a [Ir(OH)e]* por calentamiento en la presencia de NaOH; este tipo de especies monoméricas de
[1r(OH)6]*> cuando alcanzan una suficiente concentracién parcialmente hidrolizan para formar
1rO#H-0, las cuales son estables en la presencia de especies OH-. Asi, la deposicion sobre el
soporte ocurre preferiblemente como o6xido de iridio, lo que se evidencia por el pico «
obsetvado en los petfiles de RTP para los catalizadores de It/ TiOz e It/Nb2Os. Sin embargo,
es posible la formacién de iones complejos de iridio [IrtCI(OH)y]- en distinta proporcién (picos
By y) que dependen del soporte empleado, ademas es posible que el punto isoeléctrico del

soporte influya en la estabilizacion de estos iones complejos sobre la superficie del soporte.

Para catalizadores de oro, el mecanismo de deposicién de los coloides deberia ser similar al
descrito por el método de depésito-precipitacion con NaOH (DP-NaOH). La deposicion
ocurre via reaccién de los iones complejos de oro [AuCl(OH)s3|- con los grupos hidroxilo de la
superficie del soporte 47. Debido a que la superficie de Nb,Os esta negativamente cargada (PI =
3), la deposicién de los complejos anidénicos de oro no puede ocurrir sobre este soporte y
explica el mayor tamafio de particula obtenido en los catalizadores de Au/NbOs e

TrAu/Nb2Os.

De acuerdo a los resultados de RTP, se procedi6 a reducir los sélidos en flujo de Hz a 773K.
Mientras el tamafio de particula obtenido para los catalizadores sometidos a tratamiento de
reduccién en flujo de hidrégeno es similar a los sélidos sin reducir, el valor de relaciéon H/Me,
cae drasticamente. Este efecto ha sido previamente descrito y es debido a una interaccién fuerte
metal-soporte (SMSI) 38 3% 107 Asi, la disminucién en los valores de la aparente dispersion
metélica (H/Me) no puede ser atribuida a una disminucién del tamafio de patticula debido a
que no hay cambios en el tamafio de particula, pero puede ser atribuido a la decoracién parcial

de los cristales metalicos por especies reducidas del soporte 3.

La tabla 4.3 presenta los resultados de conversioén (o) después de 3h de reaccién y la actividad
calculada a un 5 % de conversion. Puede verse que independiente del soporte empleado, los
catalizadores muestran una muy baja conversién y selectividad al alcohol insaturado. Los
cambios observados en la selectividad al alcohol insaturado con los catalizadores indican que el

metal no esta completamente reducido como se indica por los resultados de RTP.

Tabla 4.3. Actividad catalitica en la hidrogenacién de citral sobre coloides soportados de Ir, Au
e Au-Ir a 363 K y 0,62 MPa de presiéon de Ho.
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Catalizador «, 3h, % Sc=0
1r/TiO, 1,1 28
Au-It/TiO» 0,8 12
Au/TiO, - -
1r/NbOs 1,2 25
Au-TIr/Nb,Os 1,0 11
Au/Nb,Os - -

La baja actividad es debido a la ausencia de sitios necesarios para la activaciéon del grupo
carbonilo y disociacién de Hz molecular. Esto es claramente observado cuando los sélidos se
redujeron a 773 K. Probablemente un incremento en la proporcién de sitios Irt+ e Ir? son
responsables para la distribuciéon de productos obtenida 3. En el capitulo 2 se observéd que no
existe un marcado efecto de la temperatura de reduccién en los sélidos bimetélicos Ir-Au y para

asegurar una completa reduccién del iridio se escogié esta temperatura de reduccion.

La tabla 4.4, resume los resultados de actividad catalitica de los sélidos reducidos a 773K y la
Fig. 4.4, muestra la actividad como una funcién de la conversién a través del tiempo de
reaccién. Puede observarse un incremento significativo en la reactividad en los catalizadores de
iridio comparados a los catalizadores de oro, lo que es més evidente en el catalizador de
It/TiO». La baja actividad del catalizador de oro debe ser explicado al considerar el tamafio de
particula > 5 nm, lo cual produce una drastica pérdida en la capacidad de disociacién de
hidrégeno. Los catalizadores de oro mostraron la misma conversién independiente del soporte

usado.

Tabla 4.4. Porcentaje de conversién («) después de 3h de reaccion, actividad a un 10 % de
conversion y selectividad sobre los colides soportados y reducidos a 773 K.

Catalizadores  «, %, 3h.  Actividadcatalitica Selectividad
Umolge,: st Sc=0 Sc=c Sortros

It/ TiO> 26 0,30 90 10 -
Au-Tr/TiO» 1 0,13 92 8 -
Au/TiO; 2 0,02 100 - -
It/Nb2Os 8 0,09 90 6 4
Au-Tr/NbOs 5 0,06 86 8 6
Au/Nb,Os 2 0,02 66 21 13
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Figura 4.4. Porcentaje de conversion como una funcién del tiempo para catalizadores de (a.)
(m) It/TiOs, (o) Au-It/TiO, (a) Au/TiOy (b.) (w) It/NbxOs, (0)Au-It/NbOs, (a)
Au/szO5.
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La conversion es mas baja para los catalizadores bimetalicos, contrario a los resultados
reportados en el capitulo 2 y a los previamente descritos por Diaz et al,'3 donde fueron
preparados por impregnacion secuencial. Una posible explicacién es el contenido metdlico
depositado, sin embargo, este hecho no pudo ser resuelto ya que no fue determinado el
contenido metalico. No obstante, los resultados de Diaz ¢ 4/,'> son obtenidos con un
contenido nominal del 2% (%Ir + %Au =2%), mientras en este estudio los catalizadores de Ir-
Au fueron preparados con una carga nominal del 1%. Asi, los resultados deberfan ser
explicados teniendo en cuenta la cantidad de iridio presente, tal como se abordé en el capitulo
2. Aunque la conversién disminuye en los catalizadores Ir-Au, este resultado sugiere que
algunos cambios ocurren debido a la presencia de oro, usando éste método de preparacion y al
soporte empleado, en el caso de los catalizadores soportados en Nb2Os, la actividad fue menor
que los catalizadores soportados en TiOz, lo cual puede ser atribuido a la menor dispersién

metalica.

Con respecto a la selectividad, la hidrogenacién de citral conduce a la formacién de los
alcoholes insaturados. Citronelal, es el otro producto principal. Los catalizadores soportados en
TiO2 muestran mayor selectividad al alcohol insaturado que los catalizadores de Nb2Os, lo cual
podtia ser explicado considerando la acidez del soporte 1%8. Los catalizadores de iridio muestran
selectividad similar a Ir/TiOz e Ir/NboOs, preparados por impregnacién convencional y
sometidos a reduccién a 773 K 38 %, La reduccién a 773 K conduce a la presencia del efecto

SMSI, lo cual puede explicar el mejor comportamiento de los catalizadores 37-40:59. El efecto del
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soporte es claramente evidente en la selectividad obtenida posiblemente debido a la acidez

superficial.

El método de preparacién se debe tener en cuenta para explicar la reactividad y las diferencias
de selectividad entre los catalizadores preparados. La deposicién de coloides preparados en
medio basico a altas presiones de hidrogeno ocurre preferencialmente como 6xido de iridio o
complejos de oro similar a los métodos clasicos de preparacién (impregnacion y depdsito

precipitacion), en este sentido el comportamiento catalitico es set similar a estos métodos.

4.4 Conclusiones.

e Se estudi6 la hidrogenacion de citral en coloides de Ir, Au e Au-Ir usando el soporte
como estabilizador. El mecanismo de deposicién de los coloides de oro es distinto al
de los coloides de iridio. La deposicioén ocurre como 6xido de iridio o como complejos
de oro aniénicos, en forma similar a los métodos clasicos de preparacién: impregnacion
y depdsito-precipitacion, respectivamente, lo cual explica el tamafio de particula
obtenido y la baja actividad catalitica.

e Hs necesario incrementar el grado de sitios Ir®" para un mejor comportamiento

catalitico, lo cual fue demostrado cuando los sélidos fueron reducidos a 773K.
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5. Naturaleza de las Especies en la Supetficie del
Metal

Resumen

Se estudié la hidrogenaciéon de cinamaldehido (aldehido «, B-insaturado) y benzalacetona
(cetona o, B-insaturada) sobre catalizadores de Au e Ir soportados en SiO,. El catalizador de
Au/SiO: se prepard por deposito-precipitacion con NH3z.H2O y el catalizador de iridio se
preparé por impregnacion clasica. Los sélidos se caracterizaron por fisisorciéon de N2 a 77 K,
microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) y adsorcién de CO seguida por infrarrojo con
reflectancia difusa (DRIFTS). El tamafio promedio de patticula de Au/SiO; obtenido por
medidas de TEM fue de 5,7 nm, mientras para Ir/SiO; fue de 3,1 nm. En la hidrogenacién de
cinamaldehido y benzalacetona, el catalizador de iridio fue mas activo que el de Au/SiO; pero
la selectividad hacia el alcohol insaturado siguié la tendencia opuesta. Para explicar estos
resultados de actividad se tomo en cuenta los efectos de tamafio de particula y las especies
superficiales del metal, pudiendo establecer una correlacién entre la estructura-reactividad y

naturaleza de las especies en la superficie del metal.
Abstract.

Hydrogenation of cinnamaldehyde (an o, B-unsaturated aldehyde) and benzalacetone (o, B-
unsaturated ketone) over Au/SiO; and Ir/SiO: catalysts was studied. Gold catalyst was
prepared by deposition precipitation using NH3H>O and iridium catalyst was prepared by
classical impregnation. The solids were characterized by Na-physisorption, electron microscopy
and CO adsorption followed by DRIFTSS. Mean particle size (ds) as determined by TEM was
5.7 nm for Au/SiO; and 3.1 nm for It/SiO,. For both, cinnamaldehyde and benzalacetone
hydrogenation, iridium catalyst was more active than Au/SiO, but selectivity towards the
unsaturated alcohol followed the opposite trend being Au/SiO, more selective than Ir/SiO».

The results are explained considering particle size effects and surface species on the metal
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particles. While in the case of gold, particle size and nature of the surface gold species allows
explaining the lower activity and observed selectivity, in the case of iridium particle size seems
to be more important. The presence of negatively charged gold species favors the selectivity to

hydrogenation of the C=0 bond.

5.1 Introduccion.

Célculos tedricos de Delbecq and Sautet'??, demostraron que la selectividad hacia el alcohol
insaturado en la hidrogenacién de aldehidos o,B-insaturados entre distintos metales, puede ser
racionalizada en términos de una distinta expansion radial de sus bandas 4, sin embargo para
catalizadores de oro (banda d totalmente llena), la interacciéon metal-soporte 332, forma y
tamafio de particula 4 6162 110 han sido descritos para explicar su comportamiento catalitico. Sin
embargo, cuando particulas de oro se soportan en 6xidos reducibles 4 10,30, 33,52, 53,57, 110/ no es
posible determinar con certeza el efecto de la forma y tamafio de particula debido a que la
temperatura de reduccién afecta el comportamiento catalitico a través del efecto la interaccién
metal-soporte 3. Por tanto, el efecto del tamafio de particula en la hidrogenacién de aldehidos
o, B-insaturados es aun materia de debate >, y no es posible asumir un simple modelo
geométrico (tamafio de particula de oro) o un modelo interfase metal-soporte 4. Para no tener
en cuenta el efecto del soporte, debe estudiarse catalizadores de oro soportado en 6xidos

inertes.

Para catalizadores de Au/y-ALOj se ha evidenciado una fuerte dependencia en el tamafio de la
particulas de oro con la velocidad de hidrogenacién del grupo C=O, comparada a la
hidrogenacién del enlace C=C ¢.. En comparacién, catalizadores de Au/SiO; soportado a
menudo muestran una alta selectividad hacia la hidrogenacién del enlace C=C 5% 111, Estos
resultados han sido explicados por Bailie ef a/,''! en catalizadores de Au/SiO» preparados por
impregnacién, debido a la ausencia de sitios en la interfase y al elevado tamafio de particula

obtenido, lo que desfavorece la hidrogenacién del enlace C=0.

Como se describi6 en el capitulo 1, la deposicion de particulas de oro es dependiente del punto
isoeléctrico del soporte y del método de preparacion. En la preparaciéon de catalizadores de oro
soportado en silice, se emplea el precursor mas comun (acido cloroaurico) y los procedimientos
de preparacion convencionales resultan en grandes particulas de oro #. Sin embargo, Somodi e
al. ¥, demostraron con éxito que es posible la sintesis de catalizadores de Au/SiOz por DP con

NH;3H>O obteniendo un tamafio de particula cercano a los 2,2 nm. Este resultado es
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importante al considerar el pH del soporte (P.1.=2) y las posibles extensiones de este método a
soportes acidos. El objetivo en este método es la precipitacién de complejos de oro?% 4 en
lugar de usar soluciones amoniacales para lavar o remover los residuos clorados#. Ademais,
pequefias particulas en silice muestran una alta estabilidad contra el afiejamiento en atmosfera
de oxigeno hasta los 773K, lo cual es atribuido a un enlace fuerte entre el oro y los defectos en
la superficie de la silice "2 Asi, este catalizador puede ser regenerado mas facilmente,

permitiendo que la actividad pueda ser totalmente recuperada después de la desactivacion.

En este trabajo, la hidrogenacién de cinamaldehido (aldehido o, 3-insaturado) y benzalacetona
(cetona a, B-insaturada) se estudi6 sobre catalizadores de Au/SiOz con el fin de contribuir a la
comprensién del comportamiento catalitico de oro sin el efecto del soporte. Estas moléculas se
escogieron debido a su similitud estructural, pero la presencia del sustituyente en el grupo C=0O
en el caso de benzalacetona, en principio, afecta la hidrogenacién de este grupo, ya que en
general, un sustituyente en el grupo C=0O disminuye su posibilidad de ser absorbido o reducido
35, Para la comparacién se estudié un catalizador de Ir/SiOs, que se reconoce que es adecuado
para la reduccién de o, -insaturados aldehidos 3 y en general es activo para la hidrogenacion

de los enlaces C=C en cetonas o, 3-insaturadas.

5.2 Materiales y métodos

Silice comercial (Syloid 266 Grace Davidson), HoIrCls (Aldrich> 99%), HAuCly (Aldrich>
99%), NH3H>O (JT Baker, 37%), cinamaldehido (Sigma-Aldrich> 98%), benzalacetona (Fluka,

99%), etanol (JT Baker) se utilizaron sin purificacién adicional.

El catalizador de Au/SiO» se sintetiz6 por el método de depésito-precipitacién con NHzH2O
22,49 En este método una solucién 2.5x103 M de HAuCly se adicioné al soporte y se agitd
durante 2 h a 353 K y luego se enfri6 a temperatura ambiente. Después de esto, una solucién
IM de NH3.HxO se afiadié lentamente a la mezcla y se dejé 3h sin agitacién. El sélido se

centrifugd y se lavé con agua desionizada y se sec6 bajo vacio a 373 K.

El catalizador Ir/SiO; fue preparado por impregnacion de SiO2 en 353 K con una solucién
acuosa de HolrClg. El solido se secé a 373 K durante 2h. La carga metalica nominal en ambos
catalizadores fue de 1% en peso. Todos los sélidos antes de la caracterizaciéon o ensayos
cataliticos se calcinaron en aire a 673 K durante 2h, y se redujeron en una corriente de

hidrégeno (30 mLXmin) a 573 K durante 2h.
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Las isotermas de adsorcién fisica de N2 a 77 K para el soporte y los catalizadores se obtuvieron
en un equipo automatizado (Micromeritics ASAP 2020) empleando 20 mg de catalizador. Las
muestras fueron previamente evacuadas a 623 K durante 4 horas. A partir de estos datos y el
modelo BET se determiné la superficie especifica, el radio promedio y el volumen promedio de

poro se obtuvieron a partir de los datos de desorcién y el método de BJH.

El tamafio promedio de las particulas metalicas (4,) se determiné por microscopia electrénica
de transmisiéon en un microscopio analitico JEM 2010F equipado con detector HAADF. Al
menos 150 particulas se midieron para obtener la distribucion del tamafio de particula y el
tamafio promedio de las particulas se calculé como d, =Xnid??/Xnidi?, donde n; representa el

numero de particulas con un didmetro di.

La adsorcién de CO adsorbido en la superficie metalica fue seguida por infrarrojo por
transformada de Fourier en modalidad de reflectancia difusa (DRIFTS) utilizando un
espectrémetro Nicolet 470 equipado con una celda in situ (Harrick, Mantis) con ventanas de
KBr. Antes de la adsorcién de CO, 0,01 g de la muestra se redujo in situ en flujo de Hz a 30
mLXmin" a 573 K durante 1h. Tras la reduccidn, la célula se purgd con flujo de He al mismo
flujo durante 30 min. La muestra se enfrié a temperatura ambiente en atmoésfera de helio y se
recolectaron espectros de referencia del solido. Luego, la muestra se puso en contacto con una
mezcla gaseosa de 5% de CO/He (30 mLXmin') durante 6 min. La celda se purgd de nuevo
con He durante 10 min y un nuevo espectro se recolectd. Los espectros se obtuvieron de 256

escaneados con una resolucién de 4 cm-!.

Experimentos cataliticos se llevaron a cabo a 363 K en un reactor discontinuo a una velocidad
constante de agitacién (1000 rpm) bajo las siguientes condiciones: presién de hidrégeno de 0,62
MPa, 0,2 g de catalizador, 50 mLde una solucién 0,05 M de benzalacetona o cinamaldehido
disueltos en etanol. Antes del test catalitico, todos los catalizadores se redujeron a 573 K y se
cargaron en el reactor con todo el cuidado para evitar el contacto con el aire. Una vez en el
reactor, para eliminar cualquier molécula adsorbida, el catalizador se someti6 a un tratamiento
térmico en flujo de hidrégeno (30 mL/min) a 363 K durante 30 min y después se purgd con
He. La solucién del sustrato se introduce en el reactor e inmediatamente se presurizé con
hidrégeno a 0,62 MPa. Los productos de reacciéon fueron analizados en un cromatdgrafo

Varian GC-MS 3800 equipado con una columna de 3-Dex.
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5.3 Resultados y discusion

En la Fig. 3.1 se muestran las isotermas obtenidas de los experimentos de adsorcién-desorcion
de N2 a 77 K. Las isotermas son de tipo IV en la clasificacién Brunauer, Deming, Deming y
Teller BDDT). Puede observarse que el ciclo de histéresis es similar en las isotermas obtenidas
para el soporte y el catalizador de Ir/SiO,, mientras este ligeramente cambia para el catalizador
de Au/SiOz. De acuerdo a la clasificacién adoptada por la IUPAC, un ciclo de histéresis tipo
HT1 le corresponde a SiO: e 1r/SiO;, mientras un tipo H2 muestra el catalizador de oro. La tabla
5.1 resume las propiedades texturales obtenidas de las isotermas obtenidas, la disminucién de la
superficie especifica, volumen de poro y tamafio de poro se evidencia en el catalizador de
Au/SiOy, lo cual es el resultado de la aglomeracion de algunas patticulas de oro que disminuyen

la porosidad de la muestras.

Figura 5.1. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de muestras de (a) SiO», (b)

Au/SiOsy (c) Ir/SiOa.
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Tabla 5.1. Propiedades texturales de SiO; y catalizadores de Au/SiO; e It/SiOs.

Catalizador SprT, m?g! Vp, mL X g dp, nm
SiO, 260 121 20.8
Au/ SiO; 198 0,67 13,6
Ir/SiO> 251 1,15 18,4

La Fig. 5.2 muestra micrografias tipicas obtenidas por MET de los catalizadores reducidos a
573K y la cotrespondiente distribucion del tamafio de patticula. El catalizador de Au/SiO»

mostré un tamafio promedio de particula dp= 5.7 nm mientras para Ir/SiO; este fue menor d,=

3.1 nm.

Figura 5.2. Imagenes tipicas de TEM vy distribucién del tamafio de particula de los
catalizadores reducidos (a) It/SiOs. (b) Au/SiO»
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En la Fig. 5.3 se observan imagenes representativas de microscopia electrénica de transmision
de alta resolucién de las particulas de oro. Las particulas presentan cierta esfericidad pero la
mayoria son muy defectuosas presentando una o varias fronteras de grano (particulas MTP).
Esto es claramente evidente de la FFT, en el inset de las imagenes (a) y (b). La (c) es la mas
regular. Esta forma de las particulas indica la presencia de muchos atomos de baja coordinacion

en la superficie metalica.

Figura 5.3. Micrografias de alta resolucién de patticulas de oro en el sélido Au/SiO:

(®)
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Los espectros de DRIFTS de CO adsorbido a temperatura ambiente de los sélidos reducidos a
573K se muestran en la Fig. 5.4. En el catalizador de Au/SiO: (Fig. 5.4(a)) se muestra una
banda asimétrica de absorciéon con un maximo a 2063 cm! y una pequefia contribucién a 2115
cm!. La banda alrededor de 2115 cm! puede ser relacionada a la formacién de CO adsorbido
en sitios de oro metalico (CO-Au’) 3. La banda de baja frecuencia a 2063 cm puede ser
asignada a la adsorcion de CO en especies de oro cargado negativamente. Bocuzzi ef al., 1'% 115
detectaron después de la adsorcion de CO en catalizadores reducidos de Au/TiO2 y Au/Fe,Os,
bandas en la regién de 2055-1990 cm, las cuales fueron asignadas a especies de oro cargado
negativamente. Recientemente, Chakarova ef a/,'' demostraron la formacién de especies de
Au® en catalizadores de Au/SiO; preparados por DP-NH;. Estas especies son caracterizadas
por bandas en la regiéon de 2080-2040 cm'!, las cuales se forman progresivamente por la

reduccién de especies de Aul. Este proceso es favorecido en la presencia de hidrégeno.

Figura 5.4. Espectros DRIFTS de CO adsorbido a temperatura ambiente en (a) Au/SiO» y
(b) It/SiOs.
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Para catalizadores de Ir/SiOz (Fig. 5.4 (b)) muestra dos pequefias bandas a 2112 y 1875 cm-l, y
una banda intensa a 2003 cm™. La descomposicion de la banda cercana a 2000 cm™' muestra
una contribucién centrada a 2042 cm, la cual deberia ser asignada a especies de linealmente
adsorbidas en sitios de baja coordinacién de It%4. Por otra parte, las bandas que caracterizan
especies de iridio catidnico se encuentran en la regién espectral de 2000-2107 cm-186-88,
Especies de Ir*-CO han sido identificadas en catalizadores oxidados de Ir/ALOj, las cuales se
describen por una banda cerca a 2100 cm™ después de adsorcion de CO a temperatura

ambiente 8. L.a banda a 2112 cm™' puede relacionarse con especies adsorbidas de CO en
especies de 1%, los cuales resultan de la reduccion incompleta del iridio. Las bandas a 2000

cm! y a 1875 cmrldeberian ser asignadas a Ir*(CO), 84 8¢ y especies punteadas de CO 117

La Fig. 5.5 muestra los resultados de actividad de los catalizadores de oro e iridio en funcién de
la conversién de cinamaldehido y benzalacetona con respecto al tiempo de reaccién. Como se
obsetva en ambas moléculas, el catalizador de Au/SiO» (Fig. 5.5 (a)) es menos activo
comparado con It/SiOz (Fig. 5.5 (b)). La baja actividad del catalizador de oro esta asociada a la

baja capacidad de disociacién de hidrégeno molecular % 10.17,

La Tabla 2 presenta para ambos catalizadores el porcentaje de conversiéon («) después de 3h de
reaccién y la actividad definida como la umoles de substrato convertida por segundo y gramo
de catalizador calculado a un 5% de conversiéon. Como previamente fue indicado la actividad de
hidrogenacién patra cinamaldehido y benzalacetona, es mayor en el catalizador de Ir/SiO». La
conversiéon de benzalacetona es 76% y es casi tres veces mas alta comparada con la de
cinamaldehido (21%). Por otro lado, sobre Au/SiO; la conversién para ambas moléculas es
menor que el 10%, pero en el caso de la conversiéon de cinamaldehido (7,5%) es casi dos veces
mas alta que la de benzalacetona (3.6%). La actividad sigue la misma tendencia. La selectividad
(%) calculada a un nivel de conversion del 5% se presenta en la tabla 3 para ambas muestras. El
catalizador de Au/SiO, es 79% selectivo para la hidrogenacién del grupo C=0O en el caso de

cinamaldehido mientras para benzalacetona esta selectividad es mds baja (46%).

La actividad para el catalizador de Au/SiO; en la hidrogenacién de cinamaldehido es baja y es
un punto interesante comparatla con otros catalizadores de Au/SiO; reportados en la literatura.
Sun et al! estudiaron catalizadores de Au/SiO; preparados por un método coloidal usando
polivinilalcohol (PVA) como estabilizante. El catalizador fue promovido con distintas
cantidades de Pt y sus propiedades fueron estudiadas en la hidrogenaciéon de cinamaldehido. El
catalizador de Au/SiO; sin promover mostré una conversion de 11% después de 12h de

reaccién a 423 Ky Pip= 1 MPa. El catalizador de Au/SiO», objeto de este estudio, mostréd una
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conversion similar después de 5h a 363K y Pra= 0.62 MPa. Sin embargo, se observan drasticas
diferencias en selectividad hacia la hidrogenacién de C=C y C=O entre ambos sélidos. En
oposicién a nuestros resultados, el catalizador de oro estudiado por Sun el al. 12 favorece la
hidrogenaciéon del enlace C=C, aunque la presencia de PVA como estabilizante de la
nanoparticula de oro y su efecto en la selectividad necesita ser considerado como ha sido

propuesto por otros autores>!.

En contraste el catalizador de iridio favorece la hidrogenacién del enlace C=C en la
benzalacetona (6%). Otros productos de hidrogenacién fueron observados principalmente en el
caso de iridio, la formacién del alcohol saturado (Sc=o+c=c) y de metilestireno (MST), el cual es

formado desde la hidrogendlisis del alcohol insaturado 118,

Figura 5.5. Porcentaje de conversiéon como una funcién del tiempo para catalizadores de (a)
Au/SiO2 y (b) It/SiO;. () Benzalacetona; () Cinnamaldehido. T=363 K, PH,= 0.62 MPa
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Tabla 5.2. Actividad de catalizadores de Au/SiO; e It/SiO; en la hidrogenacién de
cinamaldehido y benzalacetona.

Benzalacetona Cinamaldehido
Catalizador
o, (%) Actividad (pmols'g?) «, (%) Actividad (pmols-'g?)
Au/SiOs 3,6 0,02 7,5 0.09
Ir/SiO, 76,0 5,99 21,6 0.17

Tabla 5.3. Selectividad (%) para la hidrogenacién del grupo C=0O y C=C en la hidrogenacién
de cinamaldehido y benzalacetona.

Benzalacetona Cinamaldehido
Catalizador Sc=c Sc=0  Sc=o+c=c"  SoOtros Sc=c Sc=0  Sc=o+c=c  SoOtros
Au/SiO; 54 46 - - 19 79 2 -
1r/SiO; 86 6 7 1 40 57 - 3

* Selectividad al alcohol saturado.

Factores como especies superficiales, tamafio y forma de la particula e interaccién metal-
soporte deberfan ser usados para explicar los resultados observados. Tanto, forma de la
particula e interaccién metal-soporte fueron descritos por Milone ef al, 7 para explicar el
comportamiento de catalizadores de Au/Fe2O3 usados en la hidrogenacion de benzalacetona y
cinamaldehido. Ellos concluyeron que la morfologia de las particulas de oro tiene una escasa
influencia en la actividad catalitica pero es fuertemente influenciada por la naturaleza del
soporte debido a la formaciéon de particulas negativas de oro a través de la transferencia
electrénica desde el soporte reducido (FezOs) al metal. Debido a que el soporte usado en este
estudio es SiOp, y la silice es un soporte inerte y no reducible, la interaccién metal-soporte que
es propuesta en el caso de Fe2Os no es posible. De acuerdo a los resultados de Bus ez 4/, ! los
cumulos de oro con un didmetro menor de 2 nm son esenciales para obtener una alta actividad
y selectividad en la hidrogenacién de cinamaldehido. Por otro lado, Mohr e# a/., 28 indicaron que
la presencia de particulas con fronteras de grano influyen en la hidrogenacién de acroleina sobre
Au/ZtOs. El TOF incrementa con la disminucién del tamafio de particula, mientras la
selectividad al alcohol alilico decrece en la misma direccion. Asi el tamafio y forma de la
particula deberfa ser uno de los elementos claves para generar la actividad catalitica en los

catalizadores de oro.
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En el presente caso, la actividad catalitica observada en Au/SiO; debetia ser explicada teniendo
en cuenta que la mayorfa de particulas tienen un tamafio promedio > 4 nm y por otro lado, una
gran fraccién de particulas con frontera de grano. Sin embargo, aunque estos argumentos
permiten explicar la baja actividad de Au/SiO; comparado a Ir/SiO», no explican la alta

selectividad del oro al alcohol alilico, lo que es una caracteristica de este catalizador.

Los valores de Sc=o0 para catalizadores convencionales de Pt, Rh " y Ru 20 son mas altos en
particulas metalicas grandes y facetadas que en pequefias particulas (< 3 nm). Entonces, la baja
selectividad hacia el alcohol insaturado observado en el caso de Ir/SiO; comparado a Au/SiO»
podtia explicarse considerando que la mayoria de particulas presentes en el catalizador de iridio
tiene un tamafio promedio por debajo de 3.5 nm. En este sentido, el modo de adsorcién y las

especies superficiales deben explicar el comportamiento de selectividad observado.

El modo de adsorcién del sustrato que lleva a la formacién del alcohol insaturado en la
hidrogenacién del grupo carbonilo en aldehidos «, B-insaturados necesita ser el que muestre una
mayor habilidad para polarizar el enlace C=O. Dos modos principales de adsorcién de
cinamaldehido tienen lugar en la superficie metalica; una es una geometria planar a través del
doble enlace y la otra es una geometria vertical a través del grupo C=0O '21. Los resultados
obtenidos por DRIFTS sugieren la presencia de sitios 110 e It en el caso del catalizador de
It/SiOs. Aunque los sitios Ir%* son necesarios para facilitar la geometria vertical, el efecto
predominante es un efecto de tamafio de particula. Ademds, la presencia de un sustituyente del
grupo C=0 en el caso de la benzalacetona, disminuye la posibilidad para ser adsorbida y
reducida ¢ 122, Ia selectividad al alcohol alilico en benzalacetona sobre Ir/SiO> es solamente del

6%.

La hidrogenacion preferencial del grupo carbonilo de la benzalacetona en Au/SiOs, es menor
comparada a la observada en cinamaldehido, pero es mayor (46%) cuando se compara con la
obtenida con Ir/SiO; (6%). Se sugiere que especies de Au® estin presentes en la superficie del
oro y su presencia puede dar cuenta para otras consideraciones acerca de la adsorcién y la
molécula reactante. El carbén electrofilico en el grupo carbonilo podtia enlazarse a especies de
oro negativamente cargadas facilitando la hidrogenacién del grupo C=O a través de una
adsorcién por geometria planar. Sin embargo, de acuerdo a los valores de selectividad obtenida
en el caso de benzalacetona, la geometria planar que conduce a la hidrogenacién del grupo
C=C deberfa ser ligeramente favorecida disminuyendo la selectividad hacia el alcohol insaturado

en comparacion a lo observado para cinamaldehido.
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5.4 Conclusiones

*  Los efectos de tamafio de particula son importantes para el catalizador de Ir/SiOz en la
via de obtener una alta selectividad hacia el alcohol insaturado en la hidrogenacién de

cinamaldehido.

* En el caso del catalizador Au/SiO, una combinacién de pequefias particulas y la
presencia de sitios de oro cargados negativamente parece ser necesaria para
incrementar la selectividad a la hidrogenacion del grupo C=0O. Un incremento en este
tipo de sitios en catalizadores de oro deberfa resultar en catalizadores activos para la

hidrogenacién de benzalacetona y cinamaldehido.






6. Efecto de especies FeO, en catalizadores de Au e Ir.

Resumen

Se estudio el efecto de FeOx en la actividad y selectividad en el catalizador de Ir/SiOzy Au/SiOzpara la
hidrogenacién de cinamaldehido. El soporte FeO,/SiO; e Ir/FeO,/SiO; se prepararon por impregnacion,
mientras Au/FeOx/SiO; por DP-NHs. Las muestras fueron calcinadas a 673K y reducidas en H; a 573K.
Los catalizadores se caracterizaron por la adsorciéon de N, MET, H>-RTP y adsorcién de CO seguida por
FTIR a temperatura ambiente. La hidrogenacién de cinamaldehido se estudié a 363K en un reactor batch.
La presencia de FeOy no tiene practicamente ningin efecto en la conversién, pero la selectividad en
catalizadores de iridio al alcohol insaturado cambia drasticamente cuando es usado FeO/SiO, como
soporte, lo cual no es observado en el catalizador de oro. Una combinaciéon del efecto de tamafio de
particula y la presencia de sitios de Fert en la proximidad de sitios del metal son responsables para la

hidrogenacion preferencial del enlace C=O en el catalizador de Ir/FeO,/SiOs.
Abstract.

The effect of FeOx on the activity and selectivity displayed by Ir/SiOzand Au/SiOscatalysts for
cinnamaldehyde hydrogenation was studied. FeOx/SiO: support, It/FeOx/SiO; and Ir/SiO; catalysts were
prepared by impregnation, while Au/FeOx/SiO: was prepared by DP-NHs. Samples were calcined at 673K
and reduced in H» at 573K. Catalysts were characterized by N2 adsorption, TEM, H>-TPR and DRIFTSS of
adsorbed CO at room temperature. Cinnamaldehyde hydrogenation was studied at 363 K in a batch reactor.
The presence of FeOx has practically no effect in the conversion, but the selectivity in iridium catalysts to
the desired unsaturated alcohol changes drastically when FeO,/SiOs is the support. The presence of FeOy
on Ir catalyst favors the thehydrogenation selective of C=0, which was not observed for Au gold catalyst. A
combination of particle size effect and the presence of Fen sites in proximity of metal sites are responsible

for the preferential hydrogenation of the CO bond over It/FeOx/SiO; catalyst.
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6.1 Introduccion.

En los catalizadores heterogéneos, la selectividad es afectada por los efectos electrénicos e inductivos del
substrato, el modo de adsorcién y las restricciones geométricas que el metal impone 2. En general, los
metales soportados pueden ser mejorados modificando las propiedades de la superficie del metal. En este
sentido, el uso de promotores, sobre todo de especies de Fer*, es un enfoque util para aumentar la
velocidad de hidrogenacién del grupo carbonilo en aldehidos «, B-insaturados, debido a que estas especies
se comportan como sitios Lewis que facilitan la polarizaciéon de grupo C=0 . 37. Otro acercamiento es el
uso de metales soportados en 6xidos reducibles, dado que las especies patrcialmente reducidas favorecen la
activacion del grupo C=0 1. 237, Fe;O3 es un soporte reducible y muestra excepcionales comportamientos
como soporte en catalizadores de oro, en especial para reacciones de hidrogenacién 3. Milone et al., 3!
usando catalizadores de Au/Fe,Os reportaron que es posible hidrogenar selectivamente cetonas y aldehidos
o, B-insaturados al alcohol insaturado, lo cual es posible debido a una transferencia electronica entre el

oxido de hierro reducido y el metal, lo que facilita la hidrogenacién preferencial del grupo carbonilo.

Considerando que el uso de soportes que permitan una mejor dispersion de la fase activa en la reaccién de
hidrogenacién selectiva de grupo carbonilo es un punto clave en la investigacién industrial y basica 123, es
posible usar 6xidos inertes como soportes para 6xidos reducibles, como se ha demostrado previamente en
varfas reacciones 3856124125 Asf por ejemplo, cuando iridio se soporta en FeOy/ALO3, permite mas sitios de
Ir expuestos en la superficie y accesibles para la adsorcién de CO 3. El bajo costo de la silice que provee una
mayor superficie especifica y resistencia mecanica 56 combinado con el efecto promotor de especies FeOx
deberfa resultar en un soporte eficaz para depositar metales y con esto conseguir catalizadores altamente
activos y selectivos en la hidrogenacién de aldehidos a, B-insaturados. Asi, en este trabajo la hidrogenacién
de cinamaldehido se estudié sobre un catalizador de Au e Ir soportado en FeOy/SiO;. Para evaluar la

influencia de las especies FeOy se compara con los catalizadores de Au e Ir soportados en SiOo.

6.2  Materiales y métodos

Silice comercial (Syloid 266 Grace Davidson), Fe(NO3)3-9H>O (Aldrich), H>IrCls (Aldrich> 99%), HAuCl,
(Aldrich> 99%), NH3H>O (JT Baker, 37%), cinamaldehido (Sigma-Aldrich> 98%), etanol (JT Baker) se

utilizaron sin purificacion adicional.

El solido de FeO,/SiO: se prepard por impregnacion acuosa de una solucién 0.04 M Fe(NO3)3-9H,0
(Aldrich) en SiOs (Sper = 260 m?g!), la solucién se mantuvo durante 16h a 353 K y posteriormente se seco

a 363 K bajo vacio, el sélido resultante se calcin6 a 673 K por 4h. El contenido de hierro determinado por
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absorcién atomica fue del 5%. Alicuotas de este solido se usaron para preparar los catalizadores de

Au/FeO,/SiO; e Ir/FeO,/SiOs.

El catalizador de Au/FeOy/SiO; se prepaté por el método de depdsito-precipitacion con NH3zH,O 2249 tal
como se describi6 para Au/SiOs. En este método una solucién 2.5x10-3 M de HAuCly se adicioné al soporte
y se agitd durante 2 h a 353 K y luego se enfrié a temperatura ambiente. Después de esto, una solucién 1 M
de NH3.H>O se afiadié lentamente a la mezcla y se dejé 3h sin agitacioén. El solido se centrifugo y se lavd
con agua desionizada y se sec6 bajo vacio a 373K. El catalizador Ir/FeO./SiOz se preparépor
impregnacién del soporte FeO,/SiO2 a 353K con una solucién acuosa de HolrCls. El sélido se sec6 a 373 K

durante 2h.

La carga metalica nominal en ambos catalizadores fue de 1% en peso. Todos los sélidos antes de la
caracterizaciéon o ensayos cataliticos se calcinaron en aire a 673 K durante 2h, y se redujeron en una

corriente de hidrégeno (30 mLXmin"') a 573 K durante 2h.

Las propiedades texturales se evaluaron a través de las isotermas de adsorcién fisica de N2 a 77K para el
soporte y los catalizadores que se obtuvieron en un equipo automatizado (Micromeritics ASAP 2020). El
tamafio promedio de las particulas metalicas (d4,) se determiné por microscopia electronica de transmision en
un microscopio analitico JEM 2010F equipado con detector HAADF. Al menos 150 particulas se midieron
para obtener la distribucién del tamafio de particula y el tamafio promedio de las particulas se calculé como

dp =Xnidi?/Xnid2, donde n; representa el nimero de particulas con un didmetro di.

Experimentos de reduccién a temperatura programada con hidrégeno (H2-RTP) se hicieron en un equipo
AutoChem 2920, bajo flujo de una mezcla de Ha/Ar (10 %) a 50 mLXmin! y a una rampa de calentamiento

de 10 K min' desde temperatura ambiente a 773 K.

La adsorcién de CO adsorbido en la superficie metdlica fue seguida por infrarrojo por transformada de
Fourier en modalidad de reflectancia difusa (DRIFTS) utilizando un espectrometro Nicolet 470 equipado
con una celda in situ (Harrick, Mantis) con ventanas de KBr. Antes de la adsorciéon de CO, 0,01 g de la
muestra se redujo in situ en flujo de Hz a 30 mLXmin! a 573 K durante 1h. Tras la reduccion, la célula se
purgd con flujo de He a 30 mLXmin"! durante 30 min. La muestra se enfrié a temperatura ambiente en
atmosfera de helio y se recolectaron espectros de referencia del soélido. Luego, la muestra se puso en
contacto con una mezcla gaseosa de 5% de CO/He (30 ml/min) durante 6 min. La celda se purg6 de nuevo
con He durante 10 min y un nuevo espectro se recolecté. Los espectros se obtuvieron de 256 escaneos con

una resolucién de 4 cm-L.
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Experimentos cataliticos se llevaron a cabo a 363K en un reactor discontinuo a una velocidad constante de
agitacién (1000 rpm) bajo las siguientes condiciones: presion de hidrégeno de 0,62 MPa, 0,2 g de catalizador,
50 mL de una solucién 0,05 M de cinamaldehido disueltos en etanol. Antes del test catalitico, todos los
catalizadores se redujeron a 573 K y se cargaron en el reactor con todo el cuidado para evitar el contacto
con el aire. Una vez en el reactor, para eliminar cualquier molécula adsorbida, el catalizador se someti6 a un
tratamiento térmico en flujo de hidrégeno (30 mLXmin') a 363 K durante 30 min y después se purgd con
He. La solucién del sustrato se introdujo en el reactor ¢ inmediatamente se presurizé con hidrégeno a 0,62
MPa. Los productos de reaccion fueron analizados en un cromatdgrafo Varian GC-MS 3800 equipado con

una columna de 3-Dex.

6.3 Resultados y discusion.

En la tabla 6.1 se resumen las propiedades texturales de los soportes y los catalizadores. En el soporte
mixto, la adicién de FeO, modificé la porosidad de la silice, observandose una disminucion del area
superficial (Sprr) cerca del 25 y puede ser debido a un posible bloqueo de los poros por particulas FeOy.
Una mayor pérdida de porosidad se observa cuando el iridio o el oro se depositan en el 6xido mixto. En
general, los valores observados de volumen de poro y tamafio de poro son consistentes a un material

mesoporoso.

Tabla 6.1. Propiedades texturales de soportes (SiO2 y FeO,/SiO») y catalizadores de Au e Ir soportados en
FeO,/SiO»

Catalizador Sper (M?2g1) Vp (cm3g?) dporo, nm
S102 260 1,21 20,8
FeO,/SiO: 190 0,76 12,24
Au/FeOy/SiOs 175 0,60 13,69
It/FeO./SiO; 186 0,53 11,47

Los perfiles de DRX de los sélidos calcinados se muestran en la figura 6.1, las sefiales de difraccion
caractetisticos de silice amotfa se observaron aproximadamente a 20 = 22°. Se puede inferir que en los
solidos de Fe-Si hay una formaciéon preferencial de fase hematita (Fe2O3) sobre la superficie de silice, que se
evidencia por la presencia de las sefiales a 20 = 33,28°, 35,74°, 40,99°, 49,49°, 54,23° 57,56°, 62,72° y
64,18°. Cuando los catalizadores se redujeron a 573 K, se evidencié picos caracteristicos de la fase magnetita
o maghmetita proximos a las lineas de hematita. Para el catalizador de Ir/Fe-Si, la sefial del metal sélo se

observé a 20 = 40.99° (111), sin embargo, el tamafio de patticula de itidio no se pudo determinar por DRX,
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debido a la superposicion de los picos de reflexion del soporte. En el catalizador de Au, se observaron las
reflexiones tipicas del oro a 20 = 38,27°, 44,6°, 64,68° y 77,54°, correspondientes a los planos cristalinos
(111), (200), (220) y (311). El tamafio de particula de Au (111) se calculé a través de la ecuacion de Scherrer

y se obtuvo un valor cercano a 13 nm.

Figura 6.1. Difractogramas de los catalizadores de (a) It/FeOy/SiOz y (b) Au/FeO./SiO». En el inset: (¥)
hematita (o-Fe2O3); (0) magnetita (Fe3O4) 6 maghemita (y-Fe2Os); (#) Au; (+) Ir.
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La caractetizacién de FeOx/SiO; por MET no fue sencilla debido a una ausencia de contraste entre las
particulas de FeOy y la silice. La figura 6.2 (a) muestra una imagen de alta resolucién de microscopia
electronica de transmision de una particula de Ir/FeOy/SiO,. La medida de FFTen el inserto cotresponde a
una distancia interplanar de 0,296 nm, lo que puede ser asignado a fases de magnetita (Fe3O4) 6 maghemita

(y-Fe203), tal como se sefald en los resultados de DRX.

Una micrografia representativa de alta resolucion de MET del catalizador de Ir/FeO,/SiO; se muestra en la
figura 6.2.(b). El catalizador mostré un tamafio de particula 4,= 5,1 nm, mientras que para Au/FeOy/SiO;
este valor fue casi el dobled,= 12,6 nm. Si se comparan los resultados con respecto a los catalizadores de
It/SiO2 y Au/SiOs, una modificacién en la distribucién del tamafio de particula del metal se obsetva cuando

FeOy esta presente en el catalizador,
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Figura 6.2. Micrografias tipicas de TEM de muestras reducidas a 573K (a) FeOx/SiOz con el FFT en el
inset.(b) It/ FeO,/SiOz y (c) Au/ FeO,/SiO». La distribucién del tamafio de particula se incluye
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La figura 6.3 muestra los petfiles de RTP de los catalizadores calcinados de Ir/FeO,/SiO, e Au/FeO,/SiOx.
Para el catalizador de Ir/SiOs el consumo de hidrégeno es alrededor de 375K seguido por un pico de
reduccién que tiene su maximo a 450 K| lo cual es asignado a la reduccién del 6xido de iridio 125, Cuando
iridio se deposita en FeO,/SiOs, el perfil de reduccién de la muestra cambia, el pequefio consumo de
hidrégeno alrededor de 375 K se conserva, pero se presentan dos nuevos picos de reduccién, el primero a
430 Ky el segundo alrededor de 475 K. Otros picos de reduccion se observan a 550 K y un mayor consumo
de hidrégeno ocurre a mayores temperaturas (>700 K). Los picos de reduccion a bajas temperaturas (<500
K), pueden ser asociados a la reduccién de diferentes especies de iridio. Picos a altas temperaturas (>500 K)
en el perfil RTP, de Ir/FeOy/SiO; estin asociados con la reduccion del soporte. Para el catalizador de
Au/FeO,/SiO; se muestra un pico pequenio a 460 K, lo que puede estar asociado a la reduccion de 6xido de

oro. Similar al catalizador de iridio se observan picos a mayores temperaturas de 500 K.

En la figura 6.3 (a) se presenta el perfil de RTP del soporte FeOx/SiOz y es evidente que la reduccién del
6xido de hierro ocurre a temperaturas superiores a 600 K. La reduccion del Fe2Os sigue las siguientes etapas
Fe:O3—Fe;04—FeO—Fe 126, 127, La primera etapa de reduccién ocurre alrededor de 623 K y la dltima
alrededor de 900 K 127, Teniendo en cuenta esta informacion, el primer pico a 653 K en la figura 6.3 (a) para
el soporte FeO/SiO2 deberia ser asociado a la primera etapa de reducciéon del oxido iridio
(Fe203 — Fe3O4). En presencia de iridio esta etapa de reduccién ocurre a una menor temperatura (550 K)
lo que es atribuido a un fenémeno spillover de hidrégeno desde el iridio a especies de éxido de hierro 37, caso

contrario sucede con el oro, donde no se observa este desplazamiento a menores temperaturas.

Figura 6.3. Perfiles de reduccion a temperatura programada de (a) FeO,/SiOz; (b) It/ FeOy/SiO2 y (c) Au/
FeO,/SiOs.
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En la figura 6.4 se muestra el espectro DRIFTS del CO absorbido a temperatura ambiente de Ir/FeO,/SiO»
reducido 7 situ a 573 K bajo flujo de hidrégeno. En el catalizador de Au/FeO,-SiO; no fue observada
ninguna banda asociada a la adsorcién de CO. Cuando el CO es adsorbido en Ir/FeOx/SiOs, el espectro
DRIFTS presenta algunos cambios comparado al de Ir/SiO; (Figura 5.4 (b).) el consumo de CO es menor y
en la region espectral de CO linealmente quimisorbido en particulas de iridio una amplia banda se observa

aparentemente con dos maximos uno a 2035 cm! y la otra a 1998 cm-!. También se observa una pequefa

banda a 1875 cm-!.

Para explicar la disminucién de la intensidad de CO y la usencia de la banda en el catalizador de oro,
consideraciones acerca del tamafio de particula o bloqueos de sitios de iridio por especies de hierro deberian

ser tomadas en cuenta.

Figura 6.4. Espectto DRIFTS de CO adsorbido a temperatura ambiente en (a) Au/FeOy/SiOy;
It /FeO,/SiOx; (0) 1t/SiOn.
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En la figura 6.5 se muestra la deconvolucién de la envolvente de 2035 cm!, en la cual se observan dos
contribuciones, una centrada a 2048 cm! y otra a 2000 cm!. La asignacion de las bandas de adsorcion es
similar al catalizador de 1r/SiO; (Capitulo 5). La banda a 2048 cm-! deberia ser asignado a especies CO
linealmente absorbidas en sitios de baja coordinacién 1194 La banda a 2000 cm™ podtia ser asignada a

Ir+(CO), .86,

Figura 6.5. Espectro DRIFTS de CO adsorbido a temperatura ambiente en la regién de adsorcién de CO
del catalizador de Ir/FeOy/SiOs.
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Para explicar el comportamiento catalitico de los sélidos soportados en FeOy/SiO: debe compararse con los
sélidos de Ir y Au soportados en SiO», asi la figura 6.6 muestra la conversién de cinamaldehido como una
funcién del tiempo de los catalizadores de soportados en FeO,/SiO; y en SiO,. Como se obsetrva, los
catalizadores de Ir son mas activos que los de Au. La discusion acerca de este aspecto, se relaciona con el
tamafio de particula y la menor capacidad de disociacién de H> que presentan los catalizadores de oro % 10:17,
Sin embargo, solamente en los estados iniciales de la reaccidn, la presencia de FeOy tiene algin efecto en la

actividad del iridio. Este comportamiento no es observado en los catalizadores de oro.

Figura 6.6. Porcentaje de conversiéon como una funcién del tiempo en la hidrogenacion de cinamaldehido
en catalizadores de: (7) Au/FeOy/SiOy; (w) Au/SiOg; (o) It/FeOx/SiOz; (a)Ir/SiO>
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Contrario al comportamiento catalitico la selectividad al alcohol insaturado en el catalizador de iridio cambia
drasticamente cuando FeOy/SiO; es el soporte usado. La selectividad calculada al 5% de conversién se
presenta en la tabla 6.2. El catalizador de Ir/FeO./SiOz es claramente mas selectivo a la hidrogenacion del
enlace C=0 (83%) que Ir/SiO» (57%). Sin embargo, este efecto no ocutre con el catalizador de
Au/FeO./SiOs (77%) comparado al de Au/SiOs (79%), en que pricticamente la presencia de FeOy no

modifica el comportamiento catalitico del oro.

Tabla 6.2. Sclectividad (%) para la hidrogenacién del grupo C=0O y C=C en la hidrogenacién de
cinamaldehido a 363 K, 0,62 MPa de Ha.

Catalizador Sc=c Sc=co  Sc=o+c=c"  Sotros
1r/SiO, 40 57 - 3
Ir/FeOx-SiO, 13 83 4 -
Au/SiO, 19 79 2 -
Au/FeO,-SiO, 17 77 6 -

* Selectividad al alcohol saturado.

Debido a que iridio y oro se comportan de manera distinta cuando se soportan en FeOy/SiO», se analizard
por separado el rol de especies FeOy en cada metal. En el caso de los catalizadores de oro se ha reportado
que el rol del Fe2O3 cuando es usado como soporte, es la formacion de particulas cargadas negativamente a
través de un transferencia electronica desde el soporte reducido al metal 7. Debido a la alta desorciéon del CO

adsorbido en particulas muy grandes de oro (>10 nm) en el catalizador de Au/FeOy/SiO», no fue posible
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aproximarse al tipo de especie superficial del oro por DRIFTS. Asi que debe recurrirse al tamafio de

particula para explicar los resultados de actividad.

El grupo de Milone’, afirma que el tamafio y morfologia de la particula del oro no es un aspecto esencial
para influenciar el comportamiento catalitico en Au/Fe;Os. En los sélidos empleados en el presente trabajo,
el tamafio de particula del oro es casi el doble cuando se soporta en Fe,O3/SiO2, comparado a Au/SiO;. Sin
embargo, presentan similar comportamiento catalitico, es decir la actividad y selectividad no se ve
modificada por el tamafio de particula pero tampoco por la presencia de especies de FeO,. Este aspecto

necesita mayor investigacion.

Es reconocido que la conversiéon de algunos aldehidos o, B-insaturados llega a un maximo de conversién
como una funcién del contenido de hierro 37.128.129, En general, el contenido de Fe en estos catalizadores no
excede el 1 wt.%. Es indicado que pequefias cantidades de Fe (0,2 %) son necesarias para promover la
actividad de Pt en la hidrogenaciéon de citral, pero cantidades que exceden el 0,3 % causan una caida brusca
en la conversién 128, Esto presumiblemente es la consecuencia del bloqueo de sitios por la presencia de Fe.
La disminucién en la capacidad de adsorcién de CO observada en Ir y de oro soportado en FeO,/SiO»
puede ser explicada como se indic6 anteriormente por un incremento del tamafio de particula evidenciada
por MET o por un bloqueo de la superficie del metal por especies de FeOx las cuales migran cuando ocurre
el proceso de reduccién. Si el bloqueo de sitios metalicos por especies de Fe tiene lugar, la actividad de
cinamaldehido de los catalizadores soportados en FeOx/SiO, comparada a Ir/SiOzy Au/SiO; debetia ser
afectada, lo cual no es el caso. Ademas, es sélo ligeramente mas alta en los estados iniciales de la reaccién.
Asi, algunos sitios de iridio no son cubiertos de especies de hierro, manteniendo su capacidad de disociacion
de Hy, y la presencia de sitios catiénicos de Fent e interfaces activas de Me-FeOx no presentes en Ir/SiO2y
Au/SiOs le proveen de sitios Lewis adicionales al catalizador. Estos sitios de hierro en combinacién con los

sitios metalicos son los responsables para la actividad catalitica observada.

Para el catalizador de Ir/FeO,/SiO; ademds de las especies de iridio, la presencia de Fen* ejerce una clara
influencia. Estas especies cationicas favorecen la polarizacién del enlace C=O y por tanto la formacién del
alcohol insaturado %7. Los altos y practicamente constantes valores de selectividad hacia el alcohol insaturado
observados en el catalizador de Ir/FeO/SiO; indican que la geometria vertical del sustrato es favorecida
sobre este catalizador y aunque también la hidrogenaciéon del C=C tiene lugar (tabla 4.2), el efecto de
tamafio de particula no es tan notorio y particulas mas grandes favorecen la hidrogenaciéon del grupo
carbonilo; con la presencia de nuevos sitios Lewis provistos de sitios Fert) son responsables para la

hidrogenacién de enlace C=O en este catalizador, esta situacion no se refleja en el catalizador de oro, donde
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posiblemente debe ser necesaria particulas mas pequefias para la que se vea reflejada la accién de especies de

Fent,

6.4 Conclusiones

* La conversién de cinamaldehido no se afecta por la presencia de especies de FeO,. Contrario a esto,
la selectividad hacia el alcohol insaturado fue claramente distinta; Ir/FeO,/SiO; es més selectivo

que Au/FeOy/SiOs.

* La combinaciéon de tamafio de particula y la presencia de sitios Fer* en la proximidad de sitios de
iridio son responsables de la hidrogenacién preferencial del enlace C=O en el catalizador de
It/FeOx/SiOs, este aspecto no se refleja en el catalizador de Au/FeOx/SiO» debido posiblemente

a su elevado tamafio de particula.
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7. Conclusiones y recomendaciones

7.1 Conclusiones

Se aporté al conocimiento de sistemas bimetalicos Au-Ir y se dio explicaciéon de su comportamiento.

La dispersiéon y el tamafio de particula no permiten explicar el comportamiento catalitico
observado. Se demostré que la presencia de oro a bajas relaciones atémicas de Au/Ir modifica el
comportamiento del iridio, lo que conduce a un aumento en la actividad catalitica, principalmente
por la formacién de sitios Ir?* a bajas temperaturas de reduccién. Este fenémeno no se observa a
altas relaciones atémicas de oro, lo que se debe a una posible cobertura del oro sobre los cristalitos
metalicos de iridio; sin embargo, en esta proporcion la sinergia del sistema permite incrementar la
actividad del oro hasta dos veces. Dependiendo de la relacién Au/Ir hay un acomodo preferencial
de atomos de iridio y de oro, hecho que incide en la formacién de sitios 1r?* necesarios para
facilitar la adsorcion preferencial del grupo C=0.

La disociacién de hidrégeno se facilita por la presencia de atomos de iridio sobre la superficie de
oro; sin embargo, debido a la adsorcién de CO se produce una fuerte desactivacién, principalmente
en sitios de iridio, lo cual es mas evidente a medida que aumenta la temperatura. Un modelo tipo
Langmuir-Hinshelwood, que implica la reaccion entre el citral adsorbido y el hidrégeno en sitios
activos con distinta naturaleza, donde el hidrégeno puede adsorberse en ambos, demostré una
buena correlacién con las velocidades iniciales experimentales.

Se estudié la hidrogenacién de citral en coloides de Ir, Au e Au-Ir usando el soporte como
estabilizador. El mecanismo de deposicién de los coloides de oro es distinto al de los coloides de
iridio. La deposicién ocurre como 6xido de iridio o como complejos de oro anidnicos, en forma
similar a los métodos clasicos de preparacion: impregnaciéon y deposito-precipitacion,

respectivamente, lo cual explica el tamafio de particula obtenido y la baja actividad catalitica. Es
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necesario incrementar el grado de sitios Ir®" para un mejor comportamiento catalitico, lo cual fue
demostrado cuando los sélidos fueron reducidos a 773K.

e Los efectos de tamafio de patticula son importantes para el catalizador de Ir/SiO; en la via de
obtener una alta selectividad hacia el alcohol insaturado en la hidrogenaciéon de cinamaldehido. En
el caso del catalizador Au/SiO; una combinacién de pequefias particulas y la presencia de sitios de
oro cargados negativamente parece ser necesaria para incrementar la selectividad a la hidrogenacién
del grupo C=0. Un incremento en este tipo de sitios en catalizadores de oro deberia resultar en
catalizadores activos para la hidrogenacién de benzalacetona y cinamaldehido.

e La conversién de cinamaldehido no se afecta por la presencia de especies de FeOy. Contrario a esto,
la selectividad hacia el alcohol insaturado fue claramente distinta; Ir/FeO./SiO2 es mas selectivo
que Au/FeO,/SiOs. La combinacién de tamafio de particula y la presencia de sitios Fer* en la
proximidad de sitios de iridio son responsables de la hidrogenacién preferencial del enlace C=O en
el catalizador de It/FeOx/SiO,, este aspecto no se refleja en el catalizador de Au/FeOx/SiO»

debido posiblemente a su elevado tamafio de particula.

7.2 Recomendaciones

* Laadicién de un metal hidrogenante a catalizadores de Au es una tematica de actualidad, parece ser
posible modular las propiedades del Au o del metal del grupo 8-10 y por tanto mejorar el
comportamiento catalitico en reacciones de hidrogenacién, en este sentido debe profundizarse en
otros sistemas bimetdlicos Au-Me, otro tipo de soportes y otro tipo de reacciones de hidrogenacién

selectiva.

* Esta tesis describe algunos aspectos esenciales de catalizadores de Au, Ir e Au-lr, y por tanto

permite establecer algunas pautas para futuras investigaciones en este campo.
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A. Anexo: publicaciones asociadas a este
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Rojas H, Diaz G, Martinez J.J. Castafieda C, Gémez-Cortés A, Arenas-Alatorre J. Hydrogenation of
o,B-Unsaturated Carbonyl Compounds over Au and Ir supported on SiOs. J. Mol. Catal. A: Chenr 363—
364 (2012). 122— 128

Rojas H, Martinez J.J. Mancipe S, Borda G, Reyes P. Citral hydrogenation over novel niobia and
titania supported Au, Ir—Au and Ir catalysts. Reac. Kinet. Mech. Cat. 106 (2012) 445455

Martinez J.J, Rojas H, Castafieda C, Diaz G, Gémez-Cortés A, Arenas-Alatorre J. Cinnamaldehyde
hydrogenation over It/SiO; and Ir/FeOx/SiO; catalysts. Effect of FeOx on the activity and selectivity.
Curr. Org. Chem. 16 (2012) 2791-2796.

Martinez J.J, Rojas H, Reyes P. Kinetic study of the hydrogenation of citral on Ir promoted a
Au/TiO; catalyst. J. Chil. Chem. 58 (2013) In-Press

Rojas H, Diaz G, Martinez J.J. Valencia J. Gémez-Cortés A. Effect of load metallic of Au-Ir in the
hydrogenation of citral. En preparacion.
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