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RESUMEN

En este trabajo se estudiaron coloides soportados de Ir y Au soportados en TiO, y Nb,Os preparados
por un método de reduccién con H, a alta presidon en medio basico. Los resultados indican que es
necesario una posterior reducciéon con hidrogeno para incrementar las propiedades de
guimiadsorcion y promover la actividad catalitica, lo cual es dependiente del soporte empleado.
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ABSTRACT

In this work were studied colloids of Ir and Au supported on TiO, and Nb,Os prepared by method of
reduction with H, at high pressure in basic medium. The results indicate that it is necessary a
subsequent reduction with H, to increase the chemisorptions properties and promote the catalytic
activity, whichis dependent on the support used.
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Introduccion

En catdlisis heterogénea, el control de Ilas
caracteristicas de particulas soportadas es uno de
los principales objetivos para establecer la relacién
entre la estructura y la reactividad. El uso adecuado
de métodos de preparacion de catalizadores es
necesario para el control del tamafio, la estructura y
la localizacion de las particulas. La actividad y
selectividad depende en muchos casos de la
dispersion obtenida y del tamafio de particula
obtenido, asi por ejemplo en la preparacién de
catalizadores de Au soportado este aspecto no es
trivial, esto debido al complicado procedimiento
experimental y a la sinterizacion de las particulas de
Au que las hace inactivas al incrementar el tamafio
a mas de 5nm (Haruta 2001).

Uno de los métodos mas utilizados en la sintesis de
catalizadores de Au, es el método de depdsito
precipitacion (DP), limitando su aplicacién solo a
soportes anféteros (Haruta 2002). Otro de los
métodos es la impregnacion de coloides, obtenidos
por la reduccion quimica de precursor metalico
mediante un reductor quimico (Mertens 2007). Para
evitar la oxidacion de las nanoparticulas metalicas
estas pueden ser impregnadas sobre Oxdos,
manteniendo el tamafio de particula generado
durante el proceso coloidal que generalmente es
independiente del soporte utilizado (Bonneman
1996). Por el método tradicional de impregnacion
de la particula metalica sobre el soporte la
distribucién del tamafio de particula es mas dificil
de controlar ya que el proceso de reduccién ocurre
después de la deposicion del precursor en el
catalizador.

La naturaleza del reductor determina en gran
medida la forma, el tamafio y las propiedades
cataliticas de las particulas resultantes (Sau 2010).
Hay que tener en cuenta los criterios de estabilidad
de la especie coloidal por lo que es necesaria la
presencia de agentes estabilizantes (Campelo 2009),
sin embargo el estabilizante puede afectar la
selectividad catalitica del metal. Turkevich et al,
(Turkevich 1951) propusieron el primer protocolo
estandar reproducible para la preparacion de
coloides de oro (la reduccion de [AuCls]" con
citrato de sodio), sin embargo el tamafio obtenido
siempre resulta mayorde 5 nm.

En este sentido, resultan promisorias metodologias
en las que el soporte sirve de estabilizante de
particulas coloidales menores a 5 nm (Campos
2010) usando hidrégeno molecular (H;) como
agente reductor. Las condiciones de alta presion
(4,13 MPa) y medio basico, favorecen la
solubilidad del metal en la solucién y a su vez
desplaza el equilibrio de Oxido-reduccién a la
formacion del metal reducido. Este método ha sido
empleado con éxito en la hidrogenacién
enantioselectiva de 1 fenil 1,2-propanodiona.
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En el presente trabajo, se estudia la formacion de
coloides a alta presion de hidrogeno con dos
metales cataliticamente distintos, oro e iridio y la
posibilidad que puedan ser activos en la
hidrogenacion selectiva de citral para la obtencién
de sus alcoholes insaturados nerol y geraniol. Esta
reaccion ha sido ampliamente debido a que sus
productos son (tiles en la industria de la quimica
fina (Claus, 2005, Gallezot 1998) y representa un
reto desde el punto de vista termodindmico debido a
que es mas facil hidrogenar el doble enlace C=C
que el grupo C=0 (Claus, 2005, GallezotT 1998,
Milone 2007).

METODOLOGIA

Sintesis de los catalizadores

Las muestras coloidales de Au (1%) e Ir (1%) se
prepararon en suspensién del soporte (TiO, y
Nb,Os) por el método de H, a alta presiéon en un
medio basico reportado por Reyes et al (2011) para
lo cual 3 g de soporte (TiO, Degussa P-25y Nb,0s
Merck ), el precursor de Ir (HIrClg, Aldrich) y de
Au (HAuCl, Aldrich) al 1% de la carga metalica
nominal y una solucion estequiometrica de NaOH,
se sometieron a una presion de H, de 4,13 MPa en
un autoclave recubierto de teflon durante 24 horas
con agitacion a 1000 rpm, posterior filtracion y
secado bajo vacio a temperatura ambiente. Los
solidos obtenidos fueron reducidos a 773 K.
Caracterizacion

El area superficial de los sélidos fue evaluada por el
método del punto B para lo cual se efectud
fisiadsorcion de nitrégeno a 77K en modalidad
dindmica usando un equipo Micromeritics
Autochem 2920. Andlisis de difraccion de rayos X
(DRX) para determinar las fases cristalinas del
soporte y catalizadores se realizaron en un equipo
X'Pert + PRO system PANalytical (configuracion:
Bragg-Brentano). Se utilizd la técnica de
temperatura programada de reduccion (TPR) para
comprobar la reducibilidad del metal y posibles
interacciones metal-soporte, su utilizo un equipo
Autochem 2920 asistido por espectrometria de
masas, utilizando una mezcla de 10 % Hy/Ar (30
mL min™). Para determinar la dispersién metélica,
se realizaron estudios de quimiadsorciéon de H; bajo
la metodologia de titulacion oxigeno-hidrédgeno a
308 K en un equipo Micromeritics ASAP 2020.
Actividad catalitica

La reaccidn de hidrogenacion de citral fue realizada
en un reactor tipo Parr a 363 K a una presion de H,
de 0.62 MPa utilizando 0.2 g de catalizador y 50
mL de una solucién 0.05 M de citral (Merck) en n-
heptano (ROJAS 2008). El tiempo de reaccion fue
de 7 h. Previo a la reaccion, los catalizadores fueron
activados in-situ a 363 K a presion atmosférica.
Los productos de reaccion fueron analizados por
cromatografia de gases utilizando una columna
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capilar HP Wax Se verificO la ausencia de
actividad catalitica del soporte en las condiciones
establecidas.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 se muestra los datos de superficie
especifica obtenida de los soportes y los
catalizadores. Con respecto a los sélidos soportados
en TiO, y Nb,Os se observa que los valores de area
superficial no son afectados por la incorporacion
del metal. La dispersion metalica de los
catalizadores coloidales se realizé por titulacién O,-
H, a 308 K. Los solidos secos no mostraron
propiedades de quimiadsorcion por lo que se
redujeron en atmosfera de hidrogeno a 773 K. A
partir del volumen de monocapa adsorbida de las
isotermas de quimiadsorcién se calculd la
dispersién metélica (tabla 1). Los resultados
muestran que los valores son dependientes del
soporte empleado. Es claro que hay una mayor
dispersion del metal cuando es soportado en TiO, y
se reduce cuando es depositado sobre Nb,Os. Estos
resultados son explicados en relacion al area
superficial del soporte y a un posible tamafio de
cristal metalico. Los resultados de quimiadsorcién
para los catalizadores de Au no se muestran debido
a que el oro disocia el hidrogeno molecular.

Los perfiles de difraccién de rayos X se muestran
en la figura 1. Puede observarse que las sefiales
tipicas de reflexién de Au en 38.2° (111) y de Iren
41,1 (111) en los catalizadores soportados en TiO,
se traslapan con las sefiales de rutilo, lo que no
permite determinar el tamafio de particula por este
método. Para los sélidos soportados en Nb,Os no se
observaron sefiales de los metales. Esto indica que
los tamafios de particula son menores a5nm.

Los perfiles de temperatura programada de
reduccion (TPR) de los catalizadores sintetizados
en presencia de hidrogeno como agente reductor a
altas presiones en medio basico se muestran en la
figura 2. Es evidente que el metal en el proceso de
sintesis se reduce y por tanto no hay una sefial
caracteristica en el analisis de TPR, asi el iridio y
oro incorporado en el soporte se encuentra como Ir°
y Au’.

La actividad catalitica expresada en conversion vs
tiempo de reaccién para la hidrogenacién selectiva
de citral de los s6lidos estudiados se presenta en la
figura 3, en la tabla 1, se reporta la conversion (a) y
selectividad a 2 h de reaccién y actividad inicial al
5 % de conversion. Aunque los ensayos cataliticos
se realizaron con los coloides obtenidos después de
la impregnacién en el reactor (Ir/TiO, coloidal) se
observ6 una muy baja conversién (1 %) y actividad
inicial (0,01. Se compararon los resultados con
catalizadores reducidos 773 K. La conversion de
citral para el catalizador Ir/TiO; fue del 5 %, y para
Ir/Nb,Os fue de 4 %, y las actividades iniciales
fueron respectivamente de 0.09 and 0.05 pmols*g™.
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Esto indica un aumento de la actividad cuando el
coloide es reducido en flujo de hidrogeno, lo que se
puede explicar debido a una redistribucién de las
particulas que permite una mejor dispersion del
metal, de acuerdo a los resultados de quimisorcion.
Los catalizadores AuU/TiO, y Au/NbyOs, se
utilizaron Unicamente reducidos. Los valores de
conversién y actividad iniciales fueron bajos. Se
explica este resultado teniendo en cuenta que el Au
tiene una baja capacidad de disociacién de
hidrogeno y que la etapa limitante de la reaccién en
este tipo de reacciones de hidrogenacién es la
disociacion de hidrogeno (Zanella 2004), lo cual
ocasiona que el metal no aporte sitios de reduccion
para llevar a cabo la reaccion.

Los resultados de selectividad  muestran
fundamentalmente alcoholes insaturados (geraniol y
nerol) producto de la hidrogenacién del grupo
carbonilo y el aldehido insaturado (citronelal) de la
hidrogenacién del enlace olefinico conjugado del
citral. Otros productos fueron  observados
principalmente sobre los catalizadores soportados
en Nb,Os resultado de otras reacciones paralelas.
De la tabla 2 resulta importante mostrar que la
selectividad es dependiente del soporte empleado,
pero no puede establecerse una relacion con el
metal, dado que si bien el s6lido Au/TiO, presenta
una selectividad del 100 % al alcohol, cuando es
soportado en niobia la selectividad disminuye
comparado con el catalizador de Ir.

Para explicar las diferencias obtenidas en este
trabajo, debe ser considerada la dispersion obtenida
y la necesidad de redistribucion de las particulas
metélicas cuando estan son reducidas a 773 K. Las
propiedades de quimiadsorcién y actividad
catalitica aumentan en los sélidos obtenidos a alta
presion de H, cuando se someten a este tratamiento,
caso contrario sobre catalizadores convencionales
de iridio donde la reduccion a 773 K disminuye las
propiedades de quimiadsorcion, pero crea nuevos
sitios activos que favorecen la hidrogenacion
selectiva del citral (Rojas 2003). Si bien el método
de preparacion con alta presién con H, molecular
permite obtener el metal reducido es posible que no
se logre una adecuada dispersion que solo se logra
si el metal es nuevamente reducido, sin embargo no
es posible mejorar la actividad catalitica con
respecto a otros métodos convencionales.
CONCLUSIONES

Los resultados de caracterizacion de los coloides
muestran que la actividad catalitica de los mis mos
van a depender del soporte empleado en este caso
de TiO; 0 Nb,Os. Se determiné que para
incrementar las propiedades de quimiadsorcién y
modular la actividad catalitica en la hidrogenacion
de citral, los coloides obtenidos deben ser activados
en un flujo de hidrogeno a 773 K.
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Tabla 1. Resultados de caracterizacion de Fisisorcion de N,
resultados de dispersion expresada como H/M donde M es el
metal empleado.

- SeeT,
Catalizador m/ g D
TiO; 60 -
Nb20s 6 -
Ir/TiO; 57 05
AUTIO, 60 -
Ir/Nb,Os 8 03
AU/Nb,Os 7 -

Tabla 2. Actividady selectividad cataliticas de los catalizadores
estudiados

Actividad
" a, inicial, Sc-o,  Sotros,

Catalizador % Fmols'lg' % %

cat
Ir/T i02
imp 001 23 87
Ir/TiO, 5 0.09 83 17
AUTIO, 05 002 100 -
Ir/NBOs 4 005 60 40
AUNDOs 1 0.02 42 58

Figura 1. Perfiles de difraccion de rayos X de los catalizadores
estudiados. a: Ir/NOs, b: Au/Nb,Os, . Ir/TiO;, d. Au/TiO..
Donde R esrutilo, Aes anatasay N es Niobia.
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Figura 2. Perfiles de temperatura programada de reduccion de
los catalizadores estudiados. a: Ir/Nb;Os, b: Au/Nb,Os, c.
Ir/TiO,, d. AUTIO;.
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Figura 3. Evolucion de la conversion de citral en funcion del
tiempo de reaccién. m Ir/TiO,, © Ir/Nb,Os, A Au/TiO,, A
Au/Nb,Cs.
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