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RESUMEN

Se estudié la hidrogenacion de cinamaldehido y benzalacetona sobre catalizadores de Au, Ir y Au-Ir soportados
sobre SiO,para la obtencion de su correspondiente alcohol insaturado. La incorporacion de oro a los
catalizadores de iridio ocasiono un bloqueo evidenciado por andlisis de fisiadsorcion de N, asi como una
disminuciéon en las propiedades de quimisadorcion, las cuales fueron similares al catalizador de oro
monometalico. La actividad catalitica indicé que la hidrogenacion de los carbonilos depende tanto del metal
empleado como de la estructura del sustrato.
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ABSTRACT

The hydrogenation of cinnnamaldehyde and benzalacetone was studied on Ir, Au and Au-Ir supported on SiO,.
The addition of gold to iridium catalysts causes a blockage of pores which was evidenced by N,-physisorption
analysis and a decrease of chemisorption properties, being similar to the monometallic gold catalyst. The
catalytic activity showed that the hydrogenation of carbonyl depends of metal employed and of substrate
structure.
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INTRODUCCION.

La hidrogenacion catalitica de carbonilos o,p-
insaturados a sus correspondientes alcoholes
insaturados por hidrégeno molecular es uno de los
fenébmenos mas interesantes en catdlisis. En
particular, reacciones de hidrogenacién selectivas
son necesarias en las industrias farmacéuticas,
agroquimica, alimentos, entre otras (Milone et al.,
2003). Una de estas reacciones es la hidrogenacién
de cinamaldehido y su cetona homéloga
benzalacetona, para la obtencién de sus alcoholes
insaturados correspondientes, productos Utiles en la
industria de la quimica fina por su valor como
fijadores en mezclas que contienen perfumes del
tipo jazmin, lila y rosa(Ponec, 1997). Sin embargo,
desde el punto de vista termodinamico, Ia
formacién del carbonilo saturado y/o el alcohol
saturado se favorece sobre la del alcohol insaturado,
pues es bien conocido que en general, es mas facil
hidrogenar el doble enlace C=C que el grupo C=0
(Gallezot et al., 1998).

En este sentido, se han obtenido buenos resultados
con la utilizacion de metales nobles(Claus, 2005;
Maki-Arvela et al., 2005), los cuales han mostrado,
en numerosos estudios, conducir a un aumento de la
selectividad al grupo carbonilo (Sc=p). Entre los
metales nobles, el oro puede ser usado para este
tipo de reacciones selectivas(Claus, 2005) y la
disminucién del tamafio de particula del Au a escala
nanométrica juega un papel importante ya que
afecta sus propiedades electrénicas y ofrece una
serie de posibilidades para activar o reaccionar
mo léculas(Claus, 2005; Pawelec et al., 2005). Asi,
con catalizadores de Au/Al,O; usados en la
hidrogenacion de cinamaldehido se obtienen
valores de selectividades hacia el alcohol insaturado
(Sc=0) cercanos al 84% (Bus et al., 2007) y con
Au/ZrO, la Sc-o es cercana al 30 % (Shi et al.,
2008), y en el caso de catalizadores coloidales de
Au soportados en SiO, no se evidencia la formacion
del alcohol cinamilico(Shi et al. 2008), siendo
preferencial la formacion del alcohol saturado (Sc=c
= 90%). Para la hidrogenacion de benzalacetona,
Milone y colaboradores (Milone et al., 2005),
obtuvieron selectividades del 60% usando
catalizadores de Au/Fe,03,siendo la fase bimetalica
Au-Fe la responsable del favorecimiento hacia el
alcohol insaturado, sin embargo, es de tener en
cuenta que es mas dificil hidrogenar selectivamente
la cetona que el aldehido, dado que con cetonas
insaturadas un metilo en el carbono terminal
desfavorece la adsorcién del enlace C=0 (Mertens
et al., 2007).

Aunque el oro (Au) es caracterizado por ser
bastante inactivo  como catalizador  de
hidrogenacion, es posible modular la adsorcion de
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H, y mejorar su comportamiento catalitico con el
uso de sistemas bimetalicos. La modificacion de las
particulas de oro por un segundo metal como Pt 6 Ir
puede incrementar la velocidad de disociacion de
H, dando como resultado catalizadores mas activos
que los monometalicos de Au (Serna et al., 2009;
Diaz et al., 2011; Hong et al., 2011). La adicién de
oro a un metal del grupo VIII hace posible estudiar
no solo el efecto electronico sino estructural en
catalisis (Schwank, 1985). En términos generales,
la adicion de un segundo metal a un catalizador
constituido por un Unico metal, podria permitir una
actividad catalitica superior y una mayor
selectividad hacia el producto de interés respecto a
sus contrapartes monometalicas. Con el objeto de
abordar el efecto de la interaccién bimetalica de
Au-M (siendo, M= metal del grupo 8-10) y el
efecto de la molécula en la actividad catalitica de
reacciones de hidrogenacién selectiva de carbonilos
a,B-insaturados, en este trabajo se estudid
catalizadores de Au, Ir e Au-Ir soportados en SiO,
para la hidrogenacién de cinamaldehido vy
benzalacetona a sus correspondientes alcoholes
insaturados. Se eligieron estos metales teniendo en
cuenta que generalmente iridio activa la
hidrogenacion del enlace C=C y oro Ila
hidrogenacion del enlace C=0 en carbonilos o,3-
insaturados.

METODOLOGIA

Sintesis de los catalizadores

El catalizador de Ir/SiO, al 1% se prepar6 por
impregnacion convencional usando como precursor
una solucién de H,IrClg (Aldrich> 99%). El solido
de AU/SIO; al 1% se sintetiz6 por el método de
depdsito precipitacién con solucién amoniacal (DP-
NH3) a partir de una solucién de HAuCl, (Aldrich>
99%) vy el catalizador bimetalico Au-Ir/SiO, (Au-
Ir=1 %) se prepard6 por el método de co-
impregnacién. Los sélidos se calcinaron en aire a
673K por 2 horas en un flujo de gas de 50 cm® min”
1y posteriormente se redujeron en atmosfera de
hidrégeno a 573K en un flujo de 20 cm®*min .
Caracterizacion

Las propiedades texturales de los catalizadores
sintetizados, se midieron a través de la técnica de
fisisorcion de nitrogeno a 77 K en un equipo
Micromeritics ASAP 2020, para lo cual Ilas
muestras se evacuaron a 623K por 4 horas. El area
superficial de los sélidosse determing utilizando el
método BET.La dispersiébn metélica de los
catalizadores de Ir, Au e Ir-Au se evalué por
quimisorciéon de pulsos de hidrégeno en un equipo
Autochem 11 2920 a partir de las muestras reducidas
en flujo de H, (50 cm® min™) a 573K.

Actividad catalitica
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Las reacciones de hidrogenacién de cinamaldehido
y su cetona homéloga benzalacetona, se realizo en
un reactor tipo batch en agitacion constante a 1000
rpm a una presién parcial de hidrégeno 0.62 MPa,
utilizando 200 mg de catalizador, 25 ml de una
solucion 0.05 M de sustrato en etanol y temperatura
de reaccion de 363K. Previamente, todos los
catalizadores se redujeron in situ bajo flujo de
hidrégeno de 20 cm®min™ a presién atmosférica y
temperatura de 363 K. Los productos de reaccion se
analizaron en un cromatografo de gases Varian
3800 con una columna B-Dex. La confirmacion de
los productos se realizd en un cromatégrafo de
gases acoplado a espectroscopia de masasSaturn
2000.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra las isotermas de adsorcion de
los catalizadores estudiados. Se observa que las
isotermas obtenidas son tipo IV de acuerdo con la
clasificacion de Brunauer, Deming, Deming y
Teller (BDDT)(Gregg, 1982).Las propiedades
texturales de los catalizadores se muestranen la
tabla 1. Se observd que Au/SIO, y Au-
Ir/SiO,presentaron los menores valores de area
superficial (SgeT), volumen de poro (Vp) y tamafio
de poro (Tp), lo que podria atribuirse a un posible
bloqueo de poros por particulas de Au, lo que se
observa claramente en la figura 1.Los tres
catalizadores exhibieron tamafios de poro en el
rango propiode materiales mesoporosos.

Para determinar la dispersién metalica (H/Me,
donde Me = metal) se realizaron experimentos de
quimisorcién de H, a los sélidos reducidos a 573 K,
los valores se muestran en la tabla 1, puede
observarse que en los catalizadores de oro, se
evidencié valores bajos de dispersion, respecto al
catalizador de iridio monometalico, lo cual se
explica teniendo en cuenta la baja capacidad de
disociacion de hidrogeno del oro(Zanella et al.,
2004). El catalizador bimetalico de Au-Ir reduce
considerablemente la relacién H/Me, a punto de ser
similar al catalizador de Au, es decir, el aporte a la
dispersién metélica del iridio no se observa.

La actividad catalitica expresada en conversion vs
tiempo de reaccion para la hidrogenacion selectiva
de cinamaldehido y benzalacetona de los solidos
estudiados se presenta en tabla 2 y 3, se reporta la
conversion (o) y selectividad a 3 h de reaccién y
actividad inicial al 5 % de conversion. Puede
observarse que se presentd una menor actividad
catalitica del oro, lo cual coincide con los
resultados de quimiadsorcién, debido a la baja
capacidad de disociacion de hidrégeno de oro.Sin
embargo, resulta interesante notar que la actividad
es distinta en cada molécula, pues al comparar la
conversién para la hidrogenacién de benzalacetona
(3,6 %) con el cinamaldehido (7,5 %), el valor se
duplico en el caso de la hidrogenacién del aldehido.

fco

Caso contrario, se observa si las reacciones se
conducen en presencia del catalizador de 1r/SiOy,
donde aunque para ambas moléculas se observan
una elevada actividad catalitica, en benzalacetonala
conversibn es mayor comparada con la del
cinamaldehido. Esto se explica en principio al
ancho de banda d de los metales estudiados y al
modo de adsorcién de cada molécula, el cual es
distinto para el iridio y para el oro. Para el caso de
los catalizadores bimetalicos de Au-Ir, se observa
que la conversion con respecto al catalizador
monometélico de iridio es mas baja pero mas alta
con respecto al oro en la hidrogenacién de ambas
moléculas, siendo esto mas notorio para el
cinamaldehido, fenémeno que podria deberse a un
efecto sinérgico del sistema bimetalico(Hong et al.,
2011).

En la reduccién de cinamaldehido se puede
presentar la hidrogenacion del enlace C=C que
conduce a la formacion de hidrocinamaldehido, del
grupo C=0O que da el alcohol cinamilico y Ila
hidrogenacion de ambos grupos provoca la
formacion de alcohol hidrocinamilico. Por otra
parte, la hidrogenaciéon del grupo carbonilo de la
benzalacetona produce el alcohol insaturado 4-
fenil-3-buten-2-0l. La hidrogenacion del doble
enlace olefinico produce la cetona saturada a 4-
fenil-2-butanona y la posterior hidrogenacion del
grupo carbonilo de la cetona saturada produce el
alcohol saturado 4-fenil-2-butanol(Wang et al.,
2011). En cuanto a selectividad, para el caso de la
hidrogenacion de benzalacetona, el catalizador de
iridio permiti6 la formacion de la cetona saturada
(Sc=c), como principal producto de reaccién, caso
contrario para la hidrogenacion de cinamaldehido.
Esto puede explicarse debido a que en cetonas
insaturadas un metilo en el carbono terminal
desfavorece la adsorcion del enlace C=0O(Mertens
et al, 2007).El catalizador de Au favoreci6 la
hidrogenacion hacia el alcohol insaturado (Sc=o) en
ambas hidrogenaciones. El sistema bimetalico,
evidencié un ligero aumento de selectividad hacia
el alcohol insaturado, respecto a iridio, que podria
atribuirse a la modificacion del ambiente
electrénico causado por el oro(Chandler, 2001)y en
la hidrogenacién de cinamaldehido, no se presentd
hidrogenacién del enlace C=C, posiblemente
debido a un efecto esencialmente estérico del fenilo
sobre el enlace olefinico que incrementa
marcadamente la selectividad hacia el alcohol
alilico(Mertens et al, 2007). La formacion del
alcohol saturado y de otros productos (Seres) €n la
hidrogenacién de los dos carbonilos o,B-
insaturados, es mas evidente en el catalizador de
Ir.De acuerdo a los resultados de actividad y
selectividad resulta razonable afirmar que las
particulas de iridio fueron las responsables de la
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disociacion de las moléculas de H,, mientras que
oro activé la adsorcion de las moléculas de sustrato.
Conclusiones

La hidrogenacion selectiva de carbonilos a,fB-
insaturados a su correspondiente alcohol insaturado
depende tanto del metal empleado como de la
estructura del sustrato. En ambas hidrogenaciones
el oro permite obtener la reducciéon preferencial
hacia el alcohol insaturado, mientras el iridio hacia
la cetona saturada. La adicion de oro al catalizador
de Ir muestra un efecto sinérgico en el cual Ir activa
la disociacion de hidrogeno y oro la adsorcion de
las moléculas de sustrato, esto es mas evidente para
el caso de cinamaldehido, pues este efecto no se
observa con claridad para la hidrogenacion de
benzalacetona.
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Figura 1. Isostermas de adsorcidn-desorcion de los catalizadores
estudiados a) 1r/SiO, b) Aulr/SiO2y ¢) Au/SiO,.
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Tabla 1. Propiedades texturales y relacion HMe (Me = metal)

de los catalizadores Ir/SiO2, Aulr/SiOy Au/SiO,.

Catalizador | Seer (Mg ) Vp (cm'g™) Tp HMe
(nm)

AUSIO; 190 0.71 143 0.05

AUITSIO; 82 061 8 005

Ir/ SIO, 251 115 18.4 0.22

Sger= area superficial, Vp=volume de poro, Tp=tamafio de

poro.

Tabla 2. Propiedades cataliticas de los catalizadores estudiados
en lahidrogenacién de benzalacetona.

Catalizador a, Act.In. Sc-c Sc-o Sc=o+c=c Soros
%. S“ mols”
3h g
Ir/SiO; 76.0 5.99 86 6 7 1
AuUIr/SIO, 15.2 2.00 79 10 11 -
AUSIO;, 3.6 0.02 54 46 - -

Tabla 3. Propiedades cataliticas de los catalizadore

cinamaldehido.

s estudiados en b hidrogeracion de

Catalizador a, Actln. Sc-c Sc-o Sc=o+c=c Soros
%. Sp mols”
3h gt
Ir/SiO, 21.6 017 40 57 - 3
Aulr/SiO, 9.7 0.14 - 84 - 16
AU/SIO;, 75 0.09 19 79 2 -
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