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NOMENCLATURA
GOL = geraniol ACP = Acido cloroplatinico
NOL = nerol hexahidratado
COL = citronelol SMSI = por sus siglas en ingles
CAL = citronelal Interaccion Metal Soporte Fuerte
DMOCTOL = 3,7-dimetil-octanol MPa = megapascales
DHCAL = dihidrocitronelal rpm = revoluciones por minuto
ISO = isopulegol H. = hidrégeno
MTOL = mentol N2 = nitrogeno
SG7 =silicagel 7 BET = Brunauer-Emmer-Teller
TiO2-SG = Soporte de Oxido de titanio t = tiempo
sintetizado por el método sol-gel C= Concentracién de la especie i

PtSn/Al,Os-MEP = catalizador de PtSn
con una relacion atébmica de Pt/Sn = 1.0
soportado en alimina sintetizado por el
método de microemulsién

PtSn/Al,03-SG = catalizador bimetélico
de Pt y Sn sintetizado en un solo paso
soportado en Al20O3

Pt/SG7 = catalizador de platino 1 % en
peso soportado en silica gel 7

PtSn0.5/SG7 = catalizador bimetélico
PtSn con relacion atomica Pt/Sn = 0.5
soportado en silica gel 7

PtSn1.0/SG7 = catalizador bimetélico
PtSn con relacion atémica Pt/Sn = 1.0
soportado en silica gel 7

PtSn1.5/SG7 = catalizador bimetéalico
PtSn con relacién atdmica Pt/Sn = 1.5

soportado en silica gel 7
A = Armstrong

M = concentracion molar o molaridad
(mol/litro)

(mol/litro)

CTBA = cetil trimetil bromuro de amonio
Ra = tasa de reaccion de citral

k = constante cinética de pseudo primer
orden (tiempo™)

ki = constante cinética del componente i
Xa = conversion de citral

Ea = energia de activacion

Cwp = criterio de Weiz-Prater

Cw = criterio de Mers

S = selectividad

-Ra@bs)y = Velocidad de desaparicién de
citral observada (mol/gca*min)

pc = Densidad empacada del catalizador
(kgeat/m?)

Rp = Radio de particula (m)

De = Difusividad efectiva (m?/min)

Cas = Concentracion de citral en la

superficie catalitica (mol/m?®)

Vi
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Cp = Concentracion en el bulk (mol/m3)
ke = Coeficiente de transferencia de masa
(m/seq)

n = orden de reaccion

Sh = Numero de Sherwood

Sc = Numero de Schmid

Re = NUmero de Reynolds

¢ = Energia especifica disipada (W/kg)

dp = didmetro de la particula catalitica
(m)

v = Viscosidad cinematica del liquido
(m?/min)

N = Velocidad de agitacion (rpm)

Np = Numero de potencia

da = Diametro del agitador del reactor
batch (m)

Dm = Difusividad molecular (m?/min)

D = dispersion

Hwm = moles H2 adsorbidos en la
monocapa (mol)

E = estequiometria de adsorcion H:Pt® =1
PApt = peso atomico de Pt (195.09
kg/kmol)

Wc = peso de catalizador (g)

Xpt = fraccion de Pt en el catalizador

f = factor de forma = 6 para una esfera

L = densidad de sitios=1.25x10%° 4&tomos
de Pt%/m?

V,, = volumen del atomo de Pt=5.10x10"%
m3

S,, = area metalica (M?/gcat)

N ,, = nimero de Avogadro = 6.023x10?®
atomos/mol

S, = area expuesta por atomo de Pt°
= 8.0x102 nm%4tomo de Pt° 49!

R=Constante de los gases

Tc= temperatura critica (K)

Pc = Presion critica (K)

o. = Factor que depende de «, de la
temperatura y de la temperatura critica
(adimensional)

o = Factor acéntrico (adimensional)

x = Factor que depende del factor
acentrico (adimensional)

T = Temperatura de operacion (K)

Po = presion relativa
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RESUMEN

En el presente trabajo se estudié la hidrogenacion en fase liquida de citral, con la
finalidad de obtener selectivamente la mezcla de geraniol + nerol y citronelol, utilizando
catalizadores monometalicos de Pt y Ni soportados en silica gel comercial (Pt/SG7 y
Ni/SG7 respectivamente) y titania sintetizada por el método sol-gel (Pt/TiO2-SG). Ademas,
se utilizaron catalizadores bimetalicos de Pt-Sn variando la relacion atomica entre los
metales y soportados en silica gel (PtSn/SG7). Con la misma finalidad se utilizaron
catalizadores de alumina sol-gel y alimina sintetizada por el método de microemulsion
(PtSn/Al203-SG y PtSn/Al,O3-MEP respectivamente). Otra variable importante que se
analizo fue el tipo de disolvente (isopropanol y hexano) observando el efecto que tiene
sobre la actividad y la selectividad. Las condiciones de reaccion fueron de 373 K, 1.4 MPa
de presiéon parcial de Hz y concentracion de citral de 0.1 M. Con los catalizadores
monometalicos no se observo la presencia de la mezcla de geraniol y nerol, mientras que la
actividad catalitica y la ruta de reaccion, con Pt/SG7 como catalizador, variaron
dependiendo del disolvente utilizado. Cuando se utilizaron los catalizadores de Pt
promovidos con Sn, la distribucion de productos cambia con respecto a los catalizadores
monometalicos, y principalmente esta dirigida a la obtencion de geraniol, nerol y citronelol.
En los catalizadores de PtSn soportados en SG7, se encontrd que la variacion de la relacion
atébmica entre Pt y Sn tiene un efecto en la selectividad, ya que conforme se aumenta la
cantidad de Sn, la produccién de alcoholes insaturados aumenta. En PtSn soportados en
SG7 vy utilizando isopropanol como disolvente se presentan excelentes resultados en
selectividad hacia geraniol y nerol cuando la relacion es de Pt/Sn = 1.0; obteniéndose 65%
hacia la mezcla de geraniol y nerol y 35% de citronelol. EI modelo propuesto para describir
el mecanismo de reaccion de hidrogenacion de citral, a las condiciones de reaccién ya
mencionadas y con los catalizadores de Pt y PtSn, se ajusto satisfactoriamente a los

resultados experimentales.

Vi
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CAPITULO 1

1. Generalidades

1.1 Estado actual del tema

En la actualidad los quimicos finos han tomado gran importancia en la industria de
saborizantes, perfumeria y farmacos. Por ello se han realizado diversas investigaciones en
el area de quimica fina, tratando de crear procesos eficientes que permitan obtener
rendimientos altos (>95%) hacia los productos deseados, y con esto disminuir los costos de
produccion, en donde la mayor parte del consumo se encuentra en la recuperacion y
tratamiento de desechos, que muchas de las veces no son recirculados al proceso sino
desechados al ambiente creando serios problemas de contaminacién. En la época actual nos
encontramos ante la necesidad de disefiar o redisefiar procesos que sean amigables con el
medio ambiente, la Ilamada quimica verde, en donde las normas ambientales y tratados
internacionales nos exigen (como ingenieros quimicos) a obtener la menor cantidad de

desechos perjudiciales para el medio ambiente.

Ya se mencion6 la importancia de los quimicos finos y sus aplicaciones, pero para
ubicar mejor el concepto, encontramos en Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology™ que quimico fino es un compuesto con alto valor agregado y con bajos
volimenes de produccion; ademas son ingredientes activos que se utilizan en la preparacion
de farmacos y agroquimicos, pero que también se utilizan como ingredientes de productos
del cuidado personal, saborizantes y fragancias. Los quimicos finos tipicamente son

manufacturados en procesos por lote en plantas multipropdsitos.
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1.2 Hidrogenacion

En 1912, el premio Nobel en quimica fue otorgado a Paul Sabatier “por su método
de hidrogenacion de compuestos organicos en presencia de metales finamente divididos™[?l,
Desde entonces el conocimiento en las hidrogenaciones ha crecido continuamente. Pronto
fue reconocido que el papel més importante del catalizador es generar hidrogeno atémico
adsorbido, que en contraste con la relativamente inerte molécula de hidrdgeno, puede

facilmente ser anadido a varios enlaces insaturados: C=C, C=0, C=N, etc.

La hidrogenacién de varios compuestos orgéanicos insaturados, con catalizadores
heterogéneos, ha sido estudiada extensamente a lo largo de los afios. Esto encuentra su
razon de ser, en que la hidrogenacion es ampliamente utilizada por las industrias de
quimica pesada y en petroguimicas, asi como en la industria alimenticia y en la produccion
de productos farmacéuticos y quimica fina. La produccién de quimica fina o quimicos
farmacéuticos, y quimicos intermedios, supone la activacion catalitica de ciertos enlaces

quimicos para obtener el producto deseado.

Existe un interés creciente en los Ultimos afios por la hidrogenacion de compuestos
insaturados, como ponen de manifiesto las referencias existentes que estudian la
hidrogenacion del enlace C=C y/o C=0, para una serie de moléculas con estructura
compleja, tales como, 3-metil-crotonaldehido, crotonaldehido, cinamaldehido y citral (ver
Figura 1.1). La mayor parte del trabajo existente consiste en la hidrogenacion de
cinamaldehido y citral en fase liquida; crotonaldehido y acroleina en fase gas y fase liquida.

N ©/\/\o
~
(@]

cinamaldehido

citral
/\/\o /‘\/\O
crotonaldehido 3-metil-crotonaldehido

Figura 1.1. Aldehidos a,B-insaturados
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1.3 Acerca del citral

Dentro de la variedad de quimicos finos se encuentra el citral. Este compuesto es
obtenido principalmente del Cimbopogon citratus, cominmente Ilamado zacate limon. El
zacate limén es una planta que pertenece a la subfamilia de las panicoideas. Es cultivada en
los paises tropicales y subtropicales de todo el mundo. Tiene la propiedad de acumular
aceites esenciales preferentemente en los tallos y las hojas, y en menor cantidad en las
glumas (vaina estéril, externa, basal y membranosa presente en plantas gramineas) y raices.
Estudios botanicos y farmacogndsticos determinaron que el zacate limén contiene los
siguientes compuestos: alcaloides, glucdsidos cardiotonicos, triterpenos y aceites
esenciales. Segun las pruebas realizadas, los aceites esenciales del zacate limon estan
constituidos por 70-80% de citral, 12.5% de mirceno, 3-4% de dipenteno. Los rendimientos
de aceites esenciales en el zacate limén varian entre el 2 y 3% cuando son obtenidos por

destilacion(®!

Ademas, el citral es un compuesto muy interesante en la investigacion, ya que es
intermediario para la produccién de otros quimicos finos mas relevantes que tienen
aplicaciones industriales y meédicas. Es una molécula que esta clasificada dentro de los
terpenos, que segun la quimica orgénica, son una clase de lipidos no saponificables. Los
terpenos se diferencian de las grasas y ceras porque las sub-unidades moleculares de las
grasas Yy ceras estan unidas por enlaces de tipo éster, mientras que las unidades de isopreno
de los terpenos estan ligadas por enlaces carbono-carbono. Otra caracteristica distintiva de
los terpenos es que suelen tener multiples substituyentes de oxigeno a lo largo de la cadena,
como alcoholes o grupos carboniloll. La caracteristica mas importante del citral es su
estructura molecular, ya que es un aldehido a, B insaturado que cuenta con un grupo
funcional carbonilo, un enlace conjugado C=C y un enlace aislado C=C como se muestra

en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Molécula de citral

Debido a su estructura, el citral puede ser utilizado en reacciones de adicion para la
formacion de acetales; condensacion alddlica para la formacion de iononas; como precursor
en la sintesis de mentol; precursor en la sintesis de isopulegoles e hidrogenacion para la

formacion de aldehidos saturados, alcoholes insaturados o alcoholes saturados.

La red de hidrogenacion de este citral se comprende de varias reacciones
consecutivas que producen diversos componentes, algunos utilizables en la industria y otros
clasificados como compuestos no deseados. Entre las posibles reacciones que se pueden
llevar a cabo, de acuerdo al medio de reaccion, se encuentran: la hidrogenacion directa,
hidrogenaciones consecutivas de productos, la acetalizacion cuando se utilizan alcoholes
como solventes, la isomerizacion-ciclizacion de productos y el craqueo. En la Figura 1.3 se
muestra la red de hidrogenacion de citral con la mayoria de las reacciones que ya se

mencionaron.
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o4 g . g

N 3,7-dimetil-2-Octenal

dihidrocitronelal VI
geraniol y nerol |||

cis y trans citral i\ Q\ Ve i\
cntronelal cntroneIOI/( 3,7-dimetil-octanol

isopulegol dihidrocitronelal
dihidrocitronelal acetal

OR
| OR

citronelal acetal

Figura 1.3. Esquema de hidrogenacion de citrall.

1.4 Acerca de los alcoholes insaturados geraniol, nerol y citronelol

En recientes investigaciones, el citral ha sido utilizado para la formacion de
alcoholes insaturados llevando a cabo la hidrogenacién de la molécula con catalizadores
homogéneos y heterogéneos. Dentro de los alcoholes mas destacados, por su alto valor
agregado y por su importancia en la industria de fragancias y saborizantes, se encuentran el

geraniol, nerol y citronelol®® (ver Figura 1.4).
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OH
| OH | OH

geraniol y nerol citronelol

Figura 1.4. Estructura de los alcoholes méas importantes derivados del citral.

Los alcoholes geraniol, nerol y citronelol estdn ubicados en la categoria quimica
designada como “alcoholes primarios terpenoides y ésteres relacionados”. Esta categoria
también incluye una mezcla de ésteres terpenoides y alcoholes Ilamados mircenos
acetilados. El acetato de geranilo y acetato de nerilo son los principales productos cuando el
mirceno es acetilado. Las cuatro sustancias son agrupadas juntas por su cercana relacion

estructural y por sus similitudes en propiedades fisico-quimicas y toxicoldgicast®!.

Aproximadamente todo el geraniol de grado técnico, disponible comercialmente, es
producido del pineno. En este proceso el pineno es pirolizado a mirceno, el cual es
convertido a cloruro de geranilo y nerilo. La mezcla de cloruros es convertido a una mezcla
de acetato de geranilo y nerilo, el cual es subsecuentemente hidrolizado y destilado para
producir geraniol y nerol. En afios recientes, el geraniol disponible comercialmente es
obtenido de la isomerizacion del linalol. La isomerizacion se lleva a cabo utilizando
catalizadores con contenido de ortho-vanadato (VO.*, potente inhibidor de enzimas) y

produce un 90% de la mezcla de geraniol y nerol, de donde por destilacion es purificadol®.

1.5 Factores que implican el uso de catalizadores

En la literatura se encuentran un gran numero de transformaciones cataliticas
altamente selectivas, en principio puede ser aplicada a la sintesis de quimicos finos, sin
embargo, se deben satisfacer algunos prerrequisitos para obtener un proceso catalitico

técnicamente viable como los que se mencionan a continuacion.




(Casaabierta al tiempo

1.5.1 Desempefio del catalizador

La selectividad de un catalizador es probablemente su propiedad més requerida,
ademas, de que la quimioselectividad y enantioselectividad juegan un papel importante para
la sintesis de quimicos finos. Debido al alto costo de la materia prima y de los
intermediarios, ademas de las etapas de separacion, las selectividades mayores al 95% vy

altas conversiones son usualmente requeridas para hacer atractivo un método catalitico.

Propiedades deseadas para un catalizador
e Actividad alta y estable.
e Selectividad alta y estable.
e Avrea superficial y porosidad controlada.
e Resistencia a los contaminantes.
e Resistencia a las altas temperaturas.

e Resistencia a las fluctuaciones de temperatura.

1.5.2 Catalizadores homogéneos vs. catalizadores heterogéneos

Catalizadores homogéneos

Para la catélisis homogénea los elementos mas importantes son: a) los metales
activos (los mas frecuentemente utilizados son: Pd, Rh, Ru, Ir, Ni, Cu, Ti); b) el complejo
precursor especifico del tipo fosfinas (mono y bidentadas), aminas y alcoholes; y c) la

estructura del ligando organico y en algunos casos la presencia de aditivos complejost™.

Caracteristicas de la catalisis homogénea.

e Todas las especies cinéticamente activas, comprendiendo el catalizador, constituyen
una misma fase, con una velocidad de reaccion similar en todos los puntos del
medio de reaccion.

e Las velocidades de reaccion son generalmente elevadas.

e Los venenos son inofensivos.
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e La posibilidad del estudio de mecanismos de reaccion es mas facil, ya que se

pueden aislar las especies intermedias.

Catalizadores heterogéneos

Entre los pardmetros de un catalizador heterogéneo que afectan su desempefio estan:
a) el tipo de metal (los mas frecuentemente usados Pd, Pt, Ni, Cu, Rh, Ru); b) el tipo de
catalizador (soportado o masico); ¢) la inmovilizacion del metal activo en el soporte del
catalizador; d) el tipo de soporte (carbon activado, alimina, titania, silice, etc.); y e) la
adicién de promotores. Estos parametros pueden ser modificados para conseguir los
objetivos para los cuales se esta utilizando un catalizador metélico soportado, siendo la
selectividad y actividad catalitica las propiedades prioritarias para crear un proceso
eficiente.
Caracteristicas de los catalizadores heterogéneos
e EI catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en los cuales provoca la
transformacion y forma una fase distinta muy a menudo solida.
e Existen dos fases y una superficie de contacto.
e Lareaccion se lleva a cabo en esta superficie de contacto y el fluido es una reserva

de moléculas para transformar o que ya reaccionaron.

Tabla 1.1. Ventajas y desventajas de catalizadores homogéneos y heterogéneos.

Catalisis homogénea Catalisis heterogénea
Condiciones de reaccion Suaves Severas
Separacion de productos y catalizador Dificil Facil
Recuperacion de catalizador Caro No requiere
Estabilidad térmica del catalizador Baja Alta
Tiempo de vida del catalizador Variable Alto
Actividad Alta Variable
Selectividad Alta Media-Alta
Sensibilidad al envenenamiento Baja Alta
Sensibilidad al aire Alta Baja
Determinacion de propiedades
estéricas y electronicas del Variable Muy dificil
catalizador
Determinacion del mecanismo Frecuente Muy dificil
Problemas de difusion Bajo Importantes
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1.6 Antecedentes

La finalidad de este capitulo es examinar el grado de avance del conocimiento
actual, sobre los fendmenos que suceden en la hidrogenacion de aldehidos a,B-insaturados,
que permita comprender los efectos que modifican la actividad catalitica y la distribucién
de productos. Se examinaran los trabajos referentes a la hidrogenacion de citral y a los
factores que intervienen en la reduccion selectiva de esta molécula (tipo de catalizador,
condiciones de operacion, adicion de promotores, tipo de solvente), factores en los que esta

centrada la presente investigacion.

1.6.1 Aspectos generales

La sintesis de un gran niamero de quimicos finos, particularmente en el campo de la
quimica de fragancias, saborizantes y farmacos, involucra la hidrogenacion de
intermediarios carbonilos insaturados como una etapa critica. La hidrogenacién del grupo
carbonilo, cuando se encuentra conjugado con un doble enlace olefinico, es dificil de
alcanzar, ya que termodindamicamente es mas facil hidrogenar el doble enlace C=C (energia
de enlace: 620 kJ/mol) que el enlace C=0O (energia de enlace: 745 kJ/mol)®l. En este
aspecto la comunidad cientifica se ha dirigido a mejorar la selectividad hacia los alcoholes
insaturados, que involucra la reduccion del enlace C=0.

Factores tales como la naturaleza del catalizador (metal, soporte, condiciones de
preparacion), el solvente y la adicion de promotores estan relacionados con la selectividad
hacia los productos de la hidrogenacion del grupo carbonilo de aldehidos insaturados. Para
obtener altas conversiones y altas selectividades se deben tomar en cuenta estos factores al
momento de elegir el catalizador adecuado para cumplir el objetivo, ademas de las
condiciones a las cuales se debe llevar a cabo la reaccion. Gallezot y Richard® en 1998
hicieron una revision de algunos de los factores que podrian afectar la selectividad hacia los
alcoholes insaturados en la hidrogenacion de aldehidos ao,p-insaturados, y que ya fueron

mencionados anteriormente.
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A su vez Gallezot y Richard® puntualizan en los efectos de la estructura de
catalizadores heterogéneos sobre la selectividad hacia alcoholes insaturados, enfatizando la
influencia de factores tales como: la estructura molecular de los reactantes (efectos
electronicos y/o estéricos producidos por los sustituyentes); la estructura del catalizador
(naturaleza de los atomos del metal, geometria de su arreglo); estructura local y textura del
soporte; y efectos electronicos y geométricos provocados por la adicion de un segundo
metal o de los ligandos superficiales, que juegan un papel importante en la

quimioselectividad y regioselectividad.

Gallezot y Richard!® analizaron los efectos estéricos asociados con la molécula
reactiva con sustituyentes, en aldehidos o,B-insaturados tales como 2-butenal, 3-
metilcrotonaldehido y cinamaldehido, y la estructura y morfologia de superficies metalicas.
Estos investigadores mostraron que Pt(111) conduce a la formacion de alcoholes
insaturados; mientras que en Pt(110), los principales productos son los aldehidos saturados.
La explicacion de lo anterior radica en la estructura compacta de la superficie (111) que
induce un impedimento estérico con los grupos metilo o el anillo aromatico de las
moléculas de aldehidos antes mencionados, como lo muestra la Figura 1.3. Cabe mencionar
que la fraccién del plano (111) se incrementa cuando el tamafio de los cristales es mayor a
5 nm y que ha sido determinado experimentalmente. En la hidrogenacion de
cinamaldehido, llevada a cabo por Galvagno y col.[®l, utilizaron catalizadores de Ru/C y
observaron un aumento en la selectividad del alcohol insaturado conforme aumenta el
tamafio de particula, atribuyendo los resultados al impedimento estérico del anillo
aromatico de cinamaldehido con la particula catalitica. Por otro lado, estos mismos autores
utilizaron la misma serie de catalizadores para la hidrogenacion de citral para la obtencion

de geraniol y nerol y no observaron un efecto del tamafio de particula.

10



(Casaabierta al tiempo

P
0.3 mm o
w—
particula pequefia superficie plana

Figura 1.5. Esquema de adsorcion de cinamaldehido en una particula metélica pequefia y

en una superficie planal®.

La probabilidad de hidrogenar el enlace C=C 6 C=0O de los aldehidos a,f-
insaturados, el cual gobierna la selectividad final hacia los alcoholes insaturados, depende
criticamente del modo de adsorcién de la molécula en los sitios activos y en la estructura
electronica de la superficie. La estructura local del metal puede ser modificada por especies
electrodonadoras que interactian con los atomos superficiales (efecto ligando electronico).
De estudios teoricos puede ser pronosticado que una mas alta densidad de carga en la
superficie metalica puede disminuir la energia de adsorcion del enlace C=Cl,

Muchos de los reportes en la hidrogenacion selectiva de aldehidos a,B-insaturados
han sido dedicados a sistemas cataliticos, donde la actividad y selectividad de metales del
grupo de Pt fueron modificados con metales mas electropositivos. La naturaleza de la
asociacion entre los dos metales y el estado de valencia del segundo metal fueron muy
diversos y a menudo escasamente conocidos, porque la caracterizacion no fue propiamente

alcanzada. A continuacion se muestra una clasificacion de estos sistemas cataliticos!®.

A) Catalizadores donde los promotores son adicionados en forma ionica a la fase
liquida, conteniendo un catalizador del grupo de Pt en suspension. Este proceso
resulta en la formacion de particulas bimetélicas, porque bajo condiciones de
hidrogenacion, los cationes metélicos pueden ser reducidos.

B) Catalizadores que involucran particulas bimetalicas, usualmente preparados ex situ,
donde los atomos metalicos electropositivos estan asociados, en la misma particula,

con los a&tomos metalicos de alto potencial redox.

11
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C) Catalizadores que involucran especies Oxido-metalicas en la interfase entre
particulas metalicas y soportes 0 migrantes de 6xidos metalicos en la superficie
metalica, cuando la reduccién se lleva a cabo a altas temperaturas (efecto SMSI,

interaccion metal soporte fuerte).

En alguno de los tres sistemas cataliticos considerados, los &tomos de alto potencial
redox A son promovidos con atomos metalicos electropositivos o especies 6xido-metalicas

B. Los mecanismos que se pueden considerar para el efecto de promocion son:

1. El metal electropositivo B acttia como un ligando electro-donador que incrementa la
densidad electronica del metal A, asi disminuyendo la energia de adsorcion,
particularmente del enlace C=C, y favoreciendo la hidrogenacion del enlace C=0
con respecto al enlace C=C.

2. El metal electropositivo, o especie oxido-metalica, actla en la superficie de A como
sitio electrofilico o Lewis para la adsorcion y activacion del enlace C=0, via el par
de electrones libres de oxigeno como se muestra en la figura 3.1. EI mecanismo 2, el
cual sera referido como “activacion electrofilica de C=0,” es el mas citado para

explicar el efecto de promocién de las especies electro-positivas.

Figura 1.6 Esquema de activacion del enlace C=0 por atomos de Fe electropositivos en la

superficie de Pt

12



(Casaabierta al tiempo

1.6.2 Factores que influyen en la hidrogenacion de citral

Como se menciond en la seccion 1.6.1, varios investigadores se han dado a la tarea
de averiguar cuales son los factores que podrian afectar la selectividad hacia los alcoholes
insaturados en la hidrogenacion de aldehidos o, B-insaturados. En esta revision se

abordaran los méas importantes y los que son de interés para el desarrollo de esta tesis.

1.6.2.1 Especificidad del metal activo

Existen muchas investigaciones que presentan a los metales que son adecuados para
la hidrogenacion de citral, tomando en cuenta para qué fines se van a utilizar. Algunos
investigadores se enfocan a la obtencion de los alcoholes saturados, otros en la obtencion
de aldehidos saturados y otros en la obtencion de alcoholes insaturados, y para conseguir
sus objetivos depende qué tan selectivo es el catalizador. Esta es una de las ventajas de
tener una molécula con varias insaturaciones como el citral, para investigar distintas

posibilidades de sustitucion de hidrégeno en dicha molécula.

Gallezot & Richard!® presentan que Ir y Os son altamente selectivos hacia alcoholes
insaturados en la hidrogenacion de aldehidos a, B-insaturados en general; Pd, Rh y Ni son
no selectivos 6 ligeramente selectivos; y Pt y Ru son moderadamente selectivos. Ponecl®
clasifica a los siguientes metales segln su selectividad hacia alcoholes insaturados en la
hidrogenacion de aldehidos a, B-insaturados: Ir > Pt > Ru > Rh > Ni. Con ello ratificamos
que algunos metales utilizados como catalizadores estan clasificados segin su grado de

selectividad.

El niquel, como metal activo en la hidrogenacion de citral, ha sido utilizado
principalmente para la obtencion de citronelal y citronelol "8, Los altos rendimientos de
citronelal, que se han obtenido utilizando Ni soportado en SiO2, Al,03 y MCM-41, han
colocado a este metal como el principal precursor de la obtencion de mentol a partir de

citral en una sola etapal®l,
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Los resultados més favorables para la obtencion de geraniol y nerol, que se han
reportado en la hidrogenacion de citral, se han llevado a cabo en Pt y Ru como
catalizadores 119, Los factores que gobiernan la selectividad intrinseca de los metales, o
especificidad de los metales, ha sido destacada por los calculos teoricos de Delbecq y
Sautet!?” mostrando que la selectividad metalica puede ser racionalizada en términos de la
diferente expansion radial de su banda d; entre mas extensa la banda d, mas fuerte es la
interaccion repulsiva de los orbitales moleculares con el enlace C=C y mas baja la
posibilidad de su adsorcién. De hecho, el ancho de banda d se incrementa en la serie Pd <
Pt < Ir, Os, lo cual concuerda bien con datos experimentales reportados en la literatural?Y,
Un estudio basado en la teoria de funcionales de densidad (DFT por sus siglas en ingles),
llevado a cabo por Delbecq y Sautet®, mostraron que para moléculas de crotonaldehido,
3-metilcrotonaldehido y acroleina, la adsorcion del enlace C=0 esté en funcion del tipo de
plano cristalino expuesto de particulas de Pd y Pt, siendo el plano (111) el que favorece la
adsorcion del grupo carbonilo.

e \)’f‘ \1\ ) 0=1/4

]

\ ) J
N o
N N

Figura 1.7. Estructura de adsorcién mas estable de prenal sobre Pt(111). a) modo de

adsorcion na trans; b) modo de adsorcion vertical encimal?,
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Figura 1.8. Estructuras de adsorcion propuestas para crotonaldehido en P20,

Experimentalmente, Lercher y col.[?!] determinaron que el aumento de selectividad
del alcohol crotilico, en la hidrogenacion de crotonaldehido, se debe al aumento de la
fraccion de sitios Pt(111) que estan presentes en particulas de gran tamafio (> 5 nm). En
contraste, como ya se menciond en los aspectos generales, Galvagno y col.[®! reportaron que
no existe un efecto del tamafio de particula en la hidrogenacion de citral hacia los alcoholes
insaturados con un catalizador Ru/C. Vannice y Singh[*!d reportaron altas selectividades
hacia la mezcla de geraniol y nerol con un catalizador de Pt/SiO> con tamafio de particula
de aproximadamente 2.8 nm. Scelza y col.[*®l utilizaron catalizadores de Pt soportados en
carbén como fibra y en polvo, obteniendo geraniol, nerol y citronelol como productos
principales, pero ademas, obtuvieron gran cantidad de productos no deseados. Especel y
col.?225 reportan la produccion de geraniol y nerol con catalizadores de Pt y Ru sobre TiO;
con tamafio de particula entre 2.1 nm y 2.9 nm respectivamente, pero en este caso la
produccion de los alcoholes insaturados se lo atribuyen al efecto SMSI. Mendes y col. 1]
utilizaron catalizadores de Ru soportado en TiO2 y la mejora en selectividad hacia geraniol

y nerol también fue atribuida a la presencia de especies TiOx causada por el efecto SMSI.

Arcoya y col.[] utilizaron complejos de Ru soportados en zeolitas KL obteniendo
en su mayoria citronelal y citronelol; la presencia de geraniol y nerol se limité a una
selectividad menor al 10%. Rodriguez-Ramos y col. 18 utilizaron complejos de Ru y Ni
como precursores para la obtencion de catalizadores con grafito como soporte. La mezcla
de geraniol y nerol fue obtenida en gran extension con Ru como metal activo, mientras que
con los catalizadores de Ni no se obtuvieron los alcoholes insaturados. Sin embargo el
empleo de catalizadores de Ru utilizando complejos quimicos no evito la formacion del

alcohol saturado y otros subproductos como isopulegol y acetales.
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1.6.2.2 Efecto de promotores

Gallezot & Richard!® mencionan que la probabilidad de hidrogenar el enlace C=C 6
C=0 de aldehidos a, B-insaturados, el cual gobierna la selectividad final hacia el alcohol
insaturado, depende criticamente del modo de adsorcién de la molécula, y finalmente, de la
estructura electrénica de la superficie metélica. La estructura local de los metales puede ser
modificada por especies electrodonadoras interactuando con los 4tomos superficiales del
metal (efecto ligando electronico). Una alta densidad de carga en los a&tomos superficiales
del metal activo podrian, de alguna manera, disminuir la energia del enlace C=C

favoreciendo la hidrogenacién del enlace C=0.

En todas las investigaciones llevadas a cabo en catalizadores bimetélicos, la
selectividad hacia el alcohol insaturado fue mejorada cuando un metal B (el promotor), fue
mas electropositivo que el metal A (metal activo). Asi, los sistemas mas utilizados
involucran un metal del grupo del platino, asociado con un metal del primer periodo de los
metales de transicion en la tabla periddica (a menudo Fe 6 Co) 6 metales con electrones p
(a menudo Ge 6 Sn). Con respecto a la actividad catalitica, los resultados muestran que en
algunos casos la presencia del promotor aumenta la actividad catalitica del metal activo,
mientras que en otros casos, la adicion y aumento en la cantidad del promotor desfavorece

la actividad catalitica.

Bachiller-Baeza y col. [°1 determinaron la selectividad hacia la mezcla de geraniol y
nerol con catalizadores de Ru y Ru-Fe soportados en carb6n activado 6 grafito. Estos
autores concluyen que un aumento en la relacion atomica entre los dos metales hace
aumentar la selectividad hacia geraniol y nerol, y la naturaleza del soporte no modifica la
selectividad. Sin embargo, la adicion y aumento del promotor hace incrementar la
produccion de reacciones no deseadas (colaterales), entre ellas la ciclizacion de citronelal,
la acetalizacion y la formacion de reacciones consecutivas de citronelal y geraniol-nerol. En
este caso, la naturaleza del soporte influye en la formacion de reacciones colaterales y
consecutivas, ya que el grafito como soporte, promueve en mayor extension dichas

reacciones.
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El sistema catalitico de Ru-Sn soportado en TiO; fue utilizado por Mendes y col.[¢]
a condiciones de 399 K y 5 MPa de presion parcial de Hz. Los resultados obtenidos se
basaron en la variacion de la temperatura de reduccion y la cantidad de Sn. Los efectos
relacionados a estas variables no estan muy claros, solo existe una mejora en selectividad
hacia la formacion de geraniol y nerol debido a la interaccion entre el metal-promotor vy el
soporte, ademas, se presenta una cantidad considerable de productos no deseados.

Bachiller-Baeza y col.[*] atribuyen a la formacion de aleaciones, entre el metal
activo Ru y el promotor Fe, el efecto de promocidn hacia la reduccién del enlace C=0 de
citral, en donde las especies de Fe en la aleacion, actuan como sitios Lewis para la
activacion del enlace C=0, el cual es mas facilmente hidrogenado por el hidrogeno

quimisorbido en las especies Ru cercanas.

Scelza y col. 3 ytilizaron catalizadores bimetalicos de PtSn/C mostrando una alta
selectividad hacia geraniol y nerol, ademas presentando produccion de isopulegol y mentol.
La selectividad se la atribuyen a la presencia de Sn como promotor, ya que conforme
aumenta la cantidad de Sn, aumenta la hidrogenacion del enlace C=0 de la molécula de
citral para producir geraniol y nerol. Su catalizador con 5% en peso de Pt soportado y 2% y
3% de Sn, les permite hacer una buena caracterizacion por medio de XPS, del cual obtienen
resultados de las especies presentes en los catalizadores, y muestran que existe una alta
proporcién de Sn idnico, al cual le atribuyen la polarizacion y reduccion del enlace C=0 de
citral para producir geraniol y nerol. Ademaés, ellos encuentran que la adicion de estafio

aumenta la actividad catalitica.

Neri y col.?!! han estudiado la hidrogenacion de citral en un catalizador de Pt-Sn
preparado por co-impregnacion en carbon activado. Cuando se incrementa la cantidad de
Sn de 0-20% la selectividad hacia geraniol y nerol se ve incrementada. Estos resultados se
atribuyen a la activacion electrofilica del enlace C=0 por los atomos cationicos de Sn en la

superficie de platino.
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Por otro lado, Scelza y col.[*®l observaron que la aleacion formada entre Pt y Sn no
es activa ni selectiva hacia la formacion de alcoholes insaturados. Ademas, concluyen que
la formacién de citronelal y la mezcla de geraniol-nerol podrian requerir una estructura
superficial diferente de los sitios activos para cada etapa de reaccion. Jorddo y col. 29
utilizaron catalizadores de RhSn sintetizados por diferentes métodos y demostraron que la
formacion de aleaciones de RhSn son muy poco activas y selectivas hacia la reduccion del
enlace C=0 de citral, siendo las especies de Sn*™", las que promueven la polarizacion de la

molécula de citral por el enlace carbonilo para su posterior hidrogenacion.

Delbecq y Sautet?®! hacen una aportacion importante en el entendimiento de los
modos de adsorcion de aldehidos a,fB-insaturados sobre la estructura superficial de los sitios
activos. Anteriormente se habia presentado un estudio de los modos de adsorcidon de

aldehidos a,B-insaturados en Pt, ahora el estudio esta enfocado a sistemas bimetélicos de

PtSn con DFT, tomando como superficies p(2 x 2) PtsSn(111) y (/3 x~/3)R30° Pt;Sn(111).
Estas superficies representan a aleaciones de PtSn como sitios de adsorcion de las
moléculas de acroleina, crotonaldehido y prenal. Delbecq y Sautet concluyen que se
favorece la adsorcion del enlace C=0 con la formacion de aleaciones de PtxSn, mediante el
mecanismo de promocién 1 presentado en la seccion 1.6.1. También concluyen que la
presencia de atomos de Sn oxidados, cercanos a aleaciones de PtSn, promueven en mayor

medida la adsorcion del enlace C=0.

Con lo que respecta a las energias de adsorcion de las moléculas, Delbecq y Sautet
reportaron menores energias de adsorcion en aleaciones que en Pt, lo que puede explicar la

mayor reactividad de las moléculas determinadas experimentalmente como aleaciones.

Micheaud-Especel y col.?’l utilizaron catalizadores de Rh-Ge soportados en
alimina variando el contenido de germanio, el método de preparacion y la temperatura de
reduccidn. Las condiciones de reaccion fueron de 343 Ky 7 MPa de H.. De acuerdo a estos
autores, el contenido de Ge y la temperatura de reduccion tienen un efecto en la actividad
catalitica y la selectividad. Con respecto al contenido de Ge, el aumento de este promotor

disminuye la actividad catalitica cuando la temperatura de reduccién, para la activacion del
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catalizador, es de 773 K; mientras que la selectividad hacia geraniol y nerol también
aumenta con el aumento del contenido de Ge. Estos efectos del contenido de Ge estan
relacionados con la temperatura de reduccion, debido a que se crea una mayor cantidad de
Ge™ cercanos a Rh, y estos sitios funcionan como sitios de Lewis, promoviendo la
hidrogenacion del enlace C=0 de citral; una mayor temperatura de reduccion reduce la
cantidad de sitios Ge™, formandose aleaciones de RhGe, y por consecuencia se reduce la
formacion de geraniol y nerol. El citronelal fue el producto principal cuando utilizaron el
catalizador de Rh no promovido, siendo este componente producto de la hidrogenacion del

enlace C=C conjugado de citral.

Se han utilizado como promotores metales como Mg y Ce en la hidrogenacion de
citral. Rodriguez-Ramos y col.[*”l emplearon estos metales en Ru soportado en alimina y
carbon activado. Con Mg como promotor no se presentdé una mejora sustancial en los
resultados de selectividad y actividad catalitica comparados con el catalizador
monometalico. El efecto importante, en selectividad y actividad catalitica, se presentd
cuando se utilizé Ce como promotor. La mejora en actividad catalitica fue atribuida a la
inhibicion de reacciones laterales, presentdndose por ende una menor competencia de sitios
activos entre el reactivo y los productos. La mejora en selectividad se atribuyo a la creacién
de defectos y especies superficiales reducidas en CeO: después del tratamiento de
reduccion. Estos sitios estan asociados a la presencia de estados de polarizacion en la
superficie catalitica. Esta polarizacion fue explicada por dos modelos: a) el promotor
conduce a un incremento de la densidad electrénica del metal activo, el cual disminuye la
probabilidad de hidrogenacion de C=C, y b) el enlace C=0 es activado por el promotor
presente como sitio acido de Lewis cercano a la particula metalica. Estos mecanismos de

promocion ya fueron mencionados en la seccion 1.6.1.

Fouilloux y col.[?® investigaron la hidrogenacion de cinamaldehido en catalizadores
bimetélicos de Pt-Co preparados por impregnacion en carbon activado. La selectividad
hacia el alcohol cinamico fue mejorada con la adicion de Co, y esta mejora fue atribuida a

la activacion del grupo C=0 por los &tomos de cobalto més electropositivos que Pt.
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Como conclusion a este apartado se puede mencionar que la adicién de promotores
(Fe, Co, Ge, Sn) a metales activos como Pt y Ru, que son altamente selectivos hacia los
alcoholes insaturados en la hidrogenacion de citral, mejora la selectividad y la conversion
por efectos de electrodonacion del promotor al metal activo, ademas de mejorar la
adsorcion de la molécula de citral por encontrarse como sitios acidos de Lewis,
disminuyendo la energia de adsorcién del enlace C=C y favoreciendo la hidrogenacion del
enlace C=0. Lo mismo ocurre incluso en metales no selectivos hacia los alcoholes

insaturados como Rh y Ni por los mismos efectos mencionados anteriormente.

1.6.2.3 Efecto del disolvente

En reacciones en fase liquida, la presencia del disolvente y su naturaleza tienen una
influencia importante en la hidrogenacion selectiva, ya que se puede adsorber en el
catalizador y modificar la superficie reactiva. La acidez o basicidad del medio de reaccién
también puede modificar a la molécula reactiva antes de la adsorcion en el sitio catalitico.
Estudios sobre los efectos del disolvente muestran que la capa creada entre el metal y el
disolvente puede crear una doble capa eléctrica en la superficie del catalizador,
produciendo un alto campo eléctrico. Este campo es capaz de orientar el acercamiento de la
molécula sustrato y de esta forma es posible jugar con las propiedades del disolvente para
evitar la produccion de algunos subproductos?l.

Es muy dificil racionalizar el efecto de los disolventes debido a la carencia de datos
experimentales sistematicos incluyendo diferentes disolventes, reactivos, condiciones de
reaccion, catalizadores, modos de adsorcion del reactivo, reacciones secundarias, etc. En la
literatura han sido reportados resultados controversiales que consideran el efecto de la
polaridad del disolvente en la rapidez de hidrogenacionl*?*%1. |a polaridad del disolvente ha
incrementado la rapidez de hidrogenaciont®, mientras que se han obtenido altas
velocidades de hidrogenacion con disolventes de baja constante dieléctrica®l. En la
hidrogenacion de aldehidos a,pB-insaturados se ha encontrado que el uso de disolventes
polares incrementa la hidrogenacion del enlace C=0O, mientras que en disolventes no

polares se favorece la hidrogenacion del enlace C=C 21, Adicionalmente se ha establecido
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que la acidez mejora la hidrogenacién del enlace C=0 debido a la protonacion del oxigeno
del grupo carbonilo ™3,

En la revision de Vannice del 20012 se menciona que el efecto del disolvente
puede modificar la cinética de las reacciones de hidrogenacion competitiva de sustratos
polares y no polares. En el caso de reactivos no polares se conoce que se mejora su
adsorcion utilizado disolventes polares, y en el caso de reactivos polares se favorece la
adsorcion con disolventes no polares. Como conclusiones de esta revision se establece que
las bases mecanisticas de los efectos del disolvente en reacciones catalizadas
heterogeneamente no estan bien fundamentadas, pero estos efectos pueden influenciar la
cinética de reaccidn via la interaccion de la fase fluida con la adsorcion competitiva de los
reactivos. Se establecieron argumentos termodinamicos para indicar que en la presencia de
un cuasi-equilibrio entre el H2 en la fase gas y el estado adsorbido, el efecto del disolvente
puede influenciar la cobertura superficial de H> a una presion parcial constante. En la
ausencia de efectos del disolvente, la cobertura superficial de H2 es independiente de la
concentracion en la fase liquida y es una funcién solamente de la presion parcial de Hz en la

fase gas.

El efecto de la solubilidad de hidrégeno también juega un papel importante, ya que
se ha reportado en la literatura que la rapidez de hidrogenacion se incrementa con el
aumento en la solubilidad de hidrogeno en el medio de reaccion sobre diversos disolventes
[33]

Los efectos mas importantes del disolvente en la hidrogenacion de aldehidos a,f-
insaturados son: la polaridad del disolvente, la solubilidad de hidrégeno, la interaccion
entre el catalizador y el disolvente, asi como la solvatacion del reactivo en la fase
liquidal®*l.

En la hidrogenacion de citral, Vannice y col.*?l presentaron que no existe una
correlacion entre la selectividad y actividad catalitica con la constante dieléctrica y el
momento dipolar de disolventes como: acetato n-amilico, acetato de etilo, n-hexano,

ciclohexano, tetrahidrofurano, p-dioxano, etanol y ciclohexanol. Con relacion a las
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propiedades de los disolventes, Chatterjee y col.*! realizaron un estudio de modos de
adsorcion de citral con la teoria de funcionales de densidad “DFT” variando la constante
dieléctrica del disolvente. La constante dieléctrica vario desde 1.6 (solvente no polar) hasta
32.6 (solvente altamente polar). Ellos observaron que un incremento en los valores de la
constante dieléctrica, incrementa la energia de polarizacion, asi como también cambia la

configuracién geométrica de la molécula reactiva para facilitar una reaccion en particular.

Murzin y col.Il utilizaron catalizadores de Ni/Al.O3 con diferentes disolventes para
optimizar la formacién de citronelol a partir de citral, y suprimir reacciones como la
acetalizacion y ciclizaciéon de citronelal. Los disolventes utilizados fueron alcoholes de
cadena lineal y ramificada. Los resultados mostraron que el uso de 2-metil-2-propanol y 2-
pentanol evitd la reaccion de acetalizacion de citronelal y ademas observaron una mayor
promocion de la ciclizacion de citronelal conforme aumenté la hidrofobicidad del
disolvente. Con respecto a la actividad catalitica, la solubilidad del hidrégeno en el
disolvente influye en esta variable, entre mas soluble es el hidrogeno, mayor es la tasa de

hidrogenacion de citral.

Micheaud- Especel y col.[?1 utilizaron isopropanol y hexano como disolventes en la
hidrogenacion de citral, la diferencia en actividad catalitica y selectividad se la atribuyeron
a la adsorcion del disolvente en la superficie catalitica ya que puede modificar el equilibrio

de adsorcion de la molécula reactiva.

Como conclusién a este apartado se puede decir que el efecto que tiene el disolvente
sobre la actividad catalitica y la distribucion de productos es importante y se debe tomar en
cuenta al elegir la ruta de reaccién a seguir. La naturaleza del disolvente puede modificar la
superficie catalitica y orientar a la molécula reactiva cuando ésta se aproxima a dicha
superficie. Aspectos termodinamicos, tales como la solubilidad ¢ la idealidad de la mezcla
reaccionante; y aspectos fisico-quimicos como la basicidad 6 acidez y la constante
dieléctrica han servido para explicar el efecto del disolvente sobre las variables cinéticas.

No obstante, en la hidrogenacion de citral, cada sistema de reaccion presenta caracteristicas
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diferentes, sin existir ain una relacion concreta entre el disolvente y la velocidad de

reaccion 0 la distribucion de productos.

1.6.2.4 Reacciones colaterales

Las tipicas reacciones colaterales de las hidrogenaciones en fase liquida de
aldehidos son: a) la acetalizacion, que es una reaccion reversible entre aldehidos y un
alcohol, utilizado como disolvente, en presencia de un catalizador acido que produce un
cetal; b) dimerizacion; c) hidrogendlisis; d) formacion de éteres y esteres, €) formacion de
CO debido a la descarbonilaciéon de alcoholes; d) reacciones de ciclizacién-isomerizacién

particularmente observado en compuestos como citronelal®®l,

A OR
alcoy | OR
acido citral acetal
\ ~
o
l H, acido OR
S -
(@]
~ | alcohol | OR
| ~o citronelal citronelal acetal

cis y trans citral

Figura 1.9. Formacion de acetales en la hidrogenacion en fase liquida de citral con
alcoholes como disolvente.

\o O/
I I
(+)-citronelal (-)-citronelal
é"’OH é‘OH HO"@ Ho\\‘é
(+)-neo-isopulegol (-)-isopulegol (-)-isopulegol (-)-neo-isopulegol
OH “IOH HOW™ HO
(+)-neoiso-isopulegol (+)-iso-isopulegol (-)-iso-isopulegol (-)-neoiso-isopulegol

Figura 1.10. Esquema de reaccién de ciclizacién de citronelal con catalizadores acidos.
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En la hidrogenacion de citral se ha reportado que catalizadores con residuos de
iones cloruro en la superficie promueven la reaccion de acetalizacion. Una forma de evitar
las reacciones de acetalizacion es el empleo de precursores cataliticos libres de cloro y el
empleo de solventes hidrofobicos o de alcoholes de cadenas C5[7l. Sin embargo, se ha
presentado la formacion de acetales utilizando catalizadores cuyo precursor del metal
activo estuvo libre de cloro, argumentando que la acidez de los alcoholes puede causar la
reaccion de acetalizacion. Rodriguez-Ramos y col.*l utilizaron catalizadores libres de
cloro y obtuvieron acetales de citronelal, atribuyendo este resultado a la presencia de

impurezas del soporte, donde se pueden originar sitios que promuevan la acetalizacion.

Otra posible reaccion lateral, en la hidrogenacion de citral, es la ciclizacion-
isomerizacién de citronelal para la formacion de isopulegol, causada por sitios acidos
superficiales en los soportes cataliticos. Estas reacciones comunmente se llevan a cabo en
solventes como ciclohexano, tolueno o 2-pentanol®. En reacciones de hidrogenacion,
utilizando catalizadores heterogéneos, la formacion de acetales es atribuida a sitios acidos
Lewis o Bronsted, pero también a la presencia de especies parcialmente oxidadas de los

metales activos!*4!8l y a soportes con alta area superficial®"l,

1.6.2.5 Métodos de preparacion de catalizadores

Para la hidrogenacion de citral, el método mas recurrente para soportar la fase activa
en el soporte es la impregnacion himeda incipientel’ 1013161837381 ' narg también se ha
utilizado el método de intercambio idnicol*?. Sin embargo, con el afan de obtener mejores
resultados en selectividad y actividad catalitica, se han empleado métodos de preparacion

de catalizadores un tanto mas complejos, como los que se mencionan a continuacion:

Varios autores se enfocaron al estudio de la influencia del método de preparacion de
catalizadores sobre la selectividad de aldehidos o, B-insaturados. Micheaud-Especel y
col.?l obtuvieron una selectividad de 65% para geraniol y nerol en la hidrogenacion de
citral, utilizando el método que denominan reduccion catalitica (CR), utilizando un sistema
de Ru-Ge como catalizador. Estos investigadores hacen una comparacion de CR con el

método de impregnacion sucesiva convencional (SI) y obtienen resultados satisfactorios
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con CR. Por otro lado analizan el efecto de la temperatura de reduccion, el efecto del
solvente y el contenido de germanio, obteniendo los mejores resultados con temperaturas
de reduccion entre 423-573 K, utilizando como disolvente 2-Propanol y ademas observan
que al aumentar el contenido de Ge, la actividad y la selectividad aumentan, pero esta
tendencia llega a un méximo, y a mayores cantidades de Ge disminuye la actividad y la
selectividad atribuido a una mayor cantidad de particulas reducidas de Ge.

Jorddo y col.?®! proponen tres métodos diferentes de preparacion, los cuales
denominan: método por compuestos organometalicos (OM), impregnacién sucesiva (SI) y
coimpregnacion (CI). En la experimental se puede observar el efecto del contenido de Sn
en Rh para los catalizadores bimetalicos, y observan mejores resultados cuando aumenta el
contenido de Sn utilizando el método de coimpregnacidn, ya que existe un contacto mas
intimo del Sn con Rh y los sitios resultantes de la interaccion metal-metal promueven la
hidrogenacion del grupo carbonilo. Murzin y col.l®! utilizaron el método de impregnacion
incipiente y el método que denominan ALE (Atomic Layer Epitaxy), estos investigadores
se enfocan a la obtencion de citronelol con catalizadores de Ni soportado en SiO2 y Al>Os.
A los catalizadores preparados por el método ALE le atribuyen los mejores resultados de
actividad catalitica, ya que les permite un mejor control a nivel molecular de las particulas
soportadas y mejor distribucién homogeénea de las especies formadas; ademas se obtienen
mayores areas superficiales y este resultado esta relacionado al incremento en la actividad
catalitica, ademas se promueve el “spillover” que participa en la hidrogenacién evitando la
desactivacion del catalizador.

Boutonnet y col.*] en su trabajo de 1996 acerca de la hidrogenacion de
crotonaldehido, proponen un método novedoso de preparacion de catalizadores que
denominan técnica por microemulsion (ME), con este método se obtienen materiales de Pt
soportado en TiO2 y SiO2 combinado con el proceso sol-gel. En el caso de catalizadores de
PUTiIO. sintetizados por el método de impregnacion y sin tratamiento previo (sin
reduccidén), no se mostro selectividad hacia el alcohol. Cuando el mismo catalizador tuvo
un tratamiento de reduccion a una temperatura de 200°C, la selectividad que se presentd

para el alcohol insaturado fue de 30%. Los mismos resultados fueron observados para los
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materiales sintetizados por microemulsion, cuando estos no tuvieron tratamiento previo a la
reaccion no se mostrd selectividad alguna hacia el alcohol insaturado; y cuando fueron
reducidos a 200°C la selectividad fue de 20%. Claramente se puede observar que el efecto
de interaccion metal-soporte tiene gran importancia para la selectividad hacia los alcoholes

insaturados en la hidrogenacion selectiva de aldehidos a, B-insaturados.

1.6.2.6 Interaccion metal soporte

La reducibilidad de los materiales ejerce un importante efecto sobre la interaccion
metal soporte fuerte (SMSI, por sus siglas en ingles) que se manifiestan cuando un metal
del grupo VIII es soportado sobre el TiO2. Estudios por quimisorcion de H. y CO
mostraron que tales sélidos, cuando son reducidos a condiciones moderadas de 473 K,
exhiben propiedades caracteristicas de materiales con altas dispersiones metalicas. Sin
embargo, al incrementarse la severidad de la operacion ( T = 773 K) se registra un efecto de
supresion practicamente total en la adsorcion de ambas especies, sin que exista una

aglomeracion metalica por sinterizado que justifique la magnitud de dicho fendmenol®?,

Una de las explicaciones mas recurridas consiste en la descripcion de efectos de
encapsulamiento de las particulas metalicas por migracion de especies moviles
parcialmente reducidas del tipo TiOx, donde x<2. De esta manera, dicho recubrimiento
provocaria que la superficie de las particulas metalicas no estuviera accesible a la adsorcion
de especies reaccionantes. Otras teorias arguyen la formacidn de enlaces entre los tomos
de metales nobles y atomos o cationes de titanio, produciéndose de esta manera la

formacion de compuestos intermetalicos“?l.

Malathi y col.*®], utilizan catalizadores de Pt soportado en titania, alimina y 6xidos
mixtos de titania-alimina. Los resultados de selectividad que presentan son de 100% hacia
geraniol y se lo atribuyen a la temperatura de reduccion, especificamente al efecto SMSI
para titania reducida a 773 K (alta temperatura de reduccion, HTR) y para el oxido mixto
titania-alimina a la misma temperatura de reduccion. Mendes y col.'! le atribuyen una
misma interpretacion a sus resultados con materiales de Ru-Sn soportado en titania y

alimina cuando lo reducen a 673 K (HTR), mejorando las selectividades hacia geraniol y
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nerol, pero ademas hacen una doble atribucién a estas selectividades, por un lado al efecto
SMSI y por otro lado, a la adicién de Sn como promotor.

1.6.2.7 Condiciones de operacion

Con respecto a las condiciones de operacion en la reaccion de hidrogenacién de
citral existe muy escasa informacion acerca de las variables que afectan a la selectividad y
conversion, tales como la temperatura de reaccion, presion de hidrégeno, concentracion de
la mezcla reaccionante, entre otras. En los resultados de Vannice y col.* se aprecia que la
temperatura de reaccion tiene un efecto en la actividad catalitica, ya que a bajas
temperaturas (293 K) se observa una desactivacion del catalizador de Pt/SiO debido a la
formacion de CO por descarbonilacion de los alcoholes insaturados que son quimisorbidos
en los sitios activos y que inhiben la reaccion. A 373K y 473 K la formacion de CO se evita
y la selectividad hacia la mezcla de geraniol y nerol no se ve favorecida. De este trabajo se
obtuvieron datos cinéticos de donde concluyen que la reaccion es de orden cero con
respecto al citral y de orden uno con respecto al hidrégeno. Vannice y col.l!?l en el 2006
hacen un estudio del tipo de solvente y las condiciones de operacion, concluyendo que la
presion de Hz no influye en la selectividad hacia los alcoholes insaturados, mientras que la
selectividad hacia estos componentes es directamente proporcional a la concentracion

inicial de citral.

Con respecto a las reacciones laterales, las condiciones de operacion parecen estar
directamente ligadas a la reaccion de acetalizacion en la reaccion de hidrogenacion de
citral. Diferentes autores”**1417] han reportado la formacion de acetales cuando llevaron a

cabo la hidrogenacion de citral a bajas temperaturas y a presion atmosférica.

1.6.3 Microemulsién

Los catalizadores obtenidos por el método de microemulsién tienen propiedades
especificas con respecto al tamarfio, distribucion de tamafio y estructura superficialt!, El
método usualmente empleado como ya Se menciond anteriormente para preparar

catalizadores es el de impregnacién. Con este método es posible preparar particulas
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metalicas pequefias aunque es bastante dificil obtener una distribucion de tamafio de
particula estrecha. Usando impregnacion, la morfologia del soporte catalitico tendria algin
efecto en la estructura y en el tamafio de las particulas. Por otro lado, es bastante dificil
controlar la composicion de particulas bimetalicas, mientras que con microemulsién, en un
entorno conveniente, se pueden sintetizar nanoparticulas metalicas de distribucion de

tamafio estrecho, asi como particulas bimetalicas de composicion controladall,

Por el proceso de sol-gel es posible preparar 6xidos metalicos con composicion
variada. La técnica de microemulsion es conocida por producir particulas metélicas
monodispersas. Combinando estos dos métodos, se obtienen particulas metélicas rodeadas
por una monocapa de 6xido metalico y entonces se incrementa la interfase y la interaccion
entre el metal y el 6xido metalico, propiedad importante para la hidrogenacion del grupo

carbonilo en aldehidos o, B-insaturadost®!.

Pérez y col.[*?l utilizan el método de microemulsion para preparar catalizadores de
Ni/SiO2 con 2 y 9% de Ni en peso para ser utilizados en la hidrogenacion de benceno.
Proponen la ruta de sintesis por microemulsion precipitacion (MEP) y el método
combinado de microemulsién y sol gel (MESG). Los resultados en las propiedades
texturales son las caracteristicas de materiales nanoestructurados de alrededor de 1200
m?/gr, volumen de poro de 0.77 cm®/g y didmetro de poro de 25 A. La caracterizacion de
estos materiales les permite encontrar las diferencias que existen debido a la ruta de sintesis
y como afecta en la reactividad de Ni en la hidrogenacion de benceno.

1.6.4 Modelos cinéticos en la hidrogenacién de citral

Una hidrogenacion catalizada heterogéneamente sobre superficies de metales
soportados exhibe varias etapas de reaccion tales como adsorcion de reactivos, reaccion
superficial y asi como desorcion de productos de los sitios cataliticos. Usualmente un
mecanismo Langmuir-Hinshelwood es una buena aproximacién para describir la cinética de
reaccionl+12212b384344] | o5 modelos pueden incluir etapas de adsorcion competitiva 0 no
competitiva, asi como adsorcién de hidrégeno disociativa o no disociativa. Ademas, el

modelo cinético puede tener uno o dos tipos de sitios de adsorcion. Ademas de la
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hidrogenacion, a veces también tienen que ser consideradas otras reacciones que se pueden
llevar a cabo en los sitios de adsorcidn. Con respecto a la desactivacion, en las reacciones
en fase liquida es dificil separar los términos de reaccion y desactivacion. La desactivacion
catalitica en fase liquida en reactores batch puede ser modelada usando datos de reacciones
consecutivas!¥. Vannice y col.[*?#12] recientemente hicieron un estudio de los factores que
pueden estar involucrados en la cinética de reaccion de citral, tales como: el efecto del
solvente, la solubilidad de H> en la fase liquida, la no-idealidad de la fase liquida y la
adsorcion competitiva del solvente. De sus resultados se puede observar que los efectos

antes mencionados tienen una minima contribucién en los parametros ajustados al modelo.

Murzin y col.*®l utilizaron condiciones de reaccion en la hidrogenacion en fase
liquida de citral de 333 K de temperatura de reaccion y 10-40 bar de presion total de Ho,
concentracion de citral en hexano de 0.1 M y usaron un catalizador de Ni/Al>O3 (20.2 % Ni
HTC-500 de Crosfield UK). Los productos, detectados por cromatografia de gases, fueron
citronelal, citronelol, dihidrocitronelal y 3,7 dimetil-octanol.  Estos investigadores
adoptaron un modelo cinético tipo Langmuir-Hinshelwood para describir el

comportamiento cinético de sus datos experimentales con las siguientes suposiciones

- Lareaccion se encuentra en régimen cinético (determinado por experimentacion)

- Como las moléculas de H2 son mucho mas pequefias que una molécula orgénica,
algunos de los sitios de adsorcion intersticiales estan disponibles para moléculas de
H., en consecuencia, el comportamiento de adsorcion es no competitivo entre Hz y
la especie organica.

- Se asume una rapida adsorcion reversible de H2 y de la especie organica.

- Se presume que la reaccién superficial controla la tasa de reaccién global.

Segun las suposiciones anteriores en conjunto con la cinética tipo Langmuir-

Hinshelwood obtienen la siguiente expresion:

_kc,ci

i D (1.1)
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D=1+K,C,;K;Cq (1.2)

Donde i es la etapa de reaccion; j la especie organica; y B el citronelal.

Los parametros cinéticos y de adsorcion k; y Ki fueron estimados usando el método
Simples-Levenberg-Marquart y fueron minimizados con la suma de los residuos al
cuadrado de los datos experimentales y estimados. Estos autores observaron que los
pardmetros Ka y Kg que corresponden a la constante de adsorcion de citral y citronelal
respectivamente no mejoran el ajuste de los pardmetros estimados, ademas, la constante

cinética ks es cero.

Tiainen y col.*! utilizaron un catalizador de Ni/Al,O3 (16.7 % Ni, Crosfield, HTC
400, tamafio de particula promedio = 6.6 nm) para la hidrogenacion en fase liquida de citral
en etanol como solvente. El sistema de reaccion consta de un recipiente a presion
atmosférica con agitacion de 500 rpm y la hidrogenacion la llevaron a cabo a 343 K con
una mezcla de reaccion estdndar de 0.1 M de concentracion. A estas condiciones se

determind que la reaccion se encuentra en régimen cinético.

Cuando variaron la concentracion de la mezcla de reaccidn estos investigadores
observaron que la adsorcion de H» y citral es de cardcter competitiva. Por lo tanto, el
modelo cinético parte de las siguientes suposiciones:

e Laadsorcion de Hz y de la especie organica es réapida.

e Las etapas de hidrogenacion superficial son la etapa limitante.

e La adsorcion de H en principio puede ser disociativa o no disociativa. Incluso en el
caso de ser disociativa, dos &tomos de H son adheridos simultaneamente en el doble
enlace de la especie organica.

e Las etapas de hidrogenacion son irreversibles.

e La desorcion de productos es rapida.

A partir de estas suposiciones, Tiainen y col. determinaron el siguiente modelo cinético:
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C,
b+ (KyCo V7 + 3 KuCa )

Donde los subindices k y j denotan la etapa de reaccién y al componente organico

R, = kk KAj KHCAj (1.3)

respectivamente; y el superindice y denota el numero de sitios activos que participan en el

mecanismo de reaccion.
Estos autores argumentan que por cuestiones practicas el denominador es despreciado.

Para el andlisis de regresion lineal utilizaron el método Rosen-bock-Wanner para
solucion numérica. Para minimizar la suma de residuos al cuadrado entre los datos
experimentales y los datos de ajuste utilizaron el método de Levanberg-Marquart. En este
caso los autores no presentan datos de parametros estimados, solamente las graficas de
datos experimentales y de ajuste de las cuales se puede observar que el modelo se ajusta

apropiadamente.

Vannice y Singh®™ propusieron una mecanismo tipo Langmuir-Hinsheldwood y
mostraron, por medio de la prueba de Madon-Boudart y corroborado por los criterios de
Weiz-Prater y Mers, que no existen limitaciones por transferencia de masa ni

envenenamiento del catalizador. En esta cinética se tomaron las siguientes suposiciones:

e Adsorcion disociativa de Ho.

e Adsorcion competitiva entre el Hz y la molécula organica

e La adicién de un segundo atomo de hidrégeno en cada reactivo como etapa limitante.
e la adsorcion de los reactivos y la formacion de las especies parcialmente

hidrogenadas estan en estado quasi-estacionario.

Y la expresion para la velocidad de reaccion resulta de la siguiente manera:

o I(il K1i KOrg KH 2 I:)H ZCOrg
| (1+ KCitraICCitraI )2

(1.4)
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Este modelo implica la solucion numérica con seis parametros ajustables, por lo
tanto la estimacion de parametros se llevo a cabo con el método Powell via un software
comercial llamado Scientist. Los resultados muestran un buen ajuste de los parametros
estimados con los datos experimentales y los resultados de los parametros ajustados

muestran una adicional consistencia termodinamica.

Como conclusion a esta seccion, el mecanismo de reaccion de Langmuir-
Hinshelwood es el mas empleado para describir la cinética de hidrogenacion de citral en
fase liquida. Las suposiciones y simplificaciones al modelo cinético propuestas por los
autores revisados tienen fundamentos tedricos y experimentales, y por lo tanto, la
descripcion de los datos experimentales esta bien ajustada al modelo propuesto con

resultados congruentes y consistentes con la termodinamica.
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1.7 Planteamiento del problema

En los antecedentes se procurd describir los efectos mas importantes que pueden
influir en la actividad catalitica y la selectividad hacia ciertos compuestos en la
hidrogenacion de citral. De la revision se ha observado que existe una controversia en el
efecto que tiene el tamafio de particula catalitica en la selectividad hacia los alcoholes
insaturados geraniol y nerol. De hecho, los métodos de preparacion de catalizadores,
utilizados en los diferentes articulos revisados, no permiten un control en el tamafio de
particula catalitica, ademas, los altos porcentajes manejados para el metal activo son un
factor que no permite un analisis de esta variable. Por ello se necesita especificar un bajo
porcentaje del metal activo, para evitar el aumento de los efectos que pueden influenciar en

la selectividad.

Con respecto a la adiciones de promotores, se ha determinado que existen
catalizadores que por su especificidad ya son selectivos hacia la reduccién del enlace C=0
de aldehidos o,B-insaturados, y que el empleo de un promotor influye en la mejora hacia la
hidrogenacion del enlace C=0. En este sentido, existe escasa informacion sobre el efecto de
promotores en sistemas que no son selectivos hacia la formacion de geraniol, nerol y
citronelol en la hidrogenacion de citral, y el grado de aporte de dicho promotor al sistema.
Como antecedente del trabajo antes realizado en grupo de catélisis de la se han utilizado
sistemas cataliticos como Pt/SiO2[*®1 y Pt/Al,03161 sin presentar la formacion de la mezcla
de geraniol y nerol. Por lo tanto es interesante observar el efecto de promotores en estos

sistemas cataliticos.

Hasta el momento, existen muchos sistemas cataliticos (M/C, M/SiO2, M/AI;QO3,
M=Pt, Ru, Ni, etc) que tienen el objetivo de hidrogenar selectivamente la molécula de
citral. La reproducibilidad de estos sistemas cataliticos es necesaria para corroborar los
resultados y tomarlos como referencia y base para los posteriores resultados que se

pretenden obtener en este trabajo.
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Existe hasta el momento una controversia con respecto al efecto que tiene el
solvente en la actividad catalitica y la selectividad, varios autores han utilizado una gran
gama de solventes sin encontrar una relacion entre la naturaleza del solvente y las
propiedades cataliticas de los sélidos. Para ello se necesita hacer un estudio mas especifico
de la naturaleza del solvente y del aporte que puedan brindar a la selectividad y actividad

catalitica, utilizando solventes con caracteristicas nada similares.

Es importante analizar el método de preparacion de los materiales cataliticos, dado
que se ha observado que en algunos casos tiene un papel importante en la selectividad hacia
la hidrogenacidon del enlace C=0 de citral y la actividad catalitica. Para ello se tiene que
proponer un método de preparacién de catalizadores novedoso que permita comparar a los
sistemas propuestos originalmente y determinar el grado de aportacion hacia la selectividad
y la actividad catalitica. Por otro lado, es necesario sistematizar las condiciones de
operacion. Diferentes investigadores utilizan diversos sistemas de reaccidén a distintas
condiciones de operacion, sin precisar si existe diferencia cuando se lleva a cabo la
hidrogenacion de citral a presion atmosférica o a altas presiones; a bajas o a altas
temperaturas; que efecto tienen la presion y la temperatura en las reacciones de
acetalizacion y ciclizacion. En base a los argumentos anteriores se tienen que proponer
condiciones de operacion que sean Optimas para la hidrogenacion de citral y que la
propuesta se sustente en los resultados experimentales anteriormente publicados para

garantizar una mejor selectividad y actividad catalitica.

En vista de lo anterior para la presente investigacion se proponen los objetivos

siguientes:
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1.8 Formulacion de objetivos

1.8.1 Objetivo general

Hidrogenar selectivamente de citral para producir los alcoholes insaturados geraniol, nerol

y citronelol.

1.8.2 Objetivos particulares

» Sintetizar catalizadores de Pt, Ni soportados en SiO: via impregnacion hdmeda

incipiente y Pt/TiO> via sol-gel.

» Sintetizar catalizadores de Pt-Sn soportados en SiO2 y Al,O3 por el método de
impregnacion humeda incipiente, microemulsién y sol-gel, variando la relacion

atébmica entre los metales.

» Evaluar la selectividad y la actividad catalitica, observando el efecto de la adicion

de Sny la variacién con la relacién atomica de los metales.

» Analizar los efectos del método de preparacion de los catalizadores en la
selectividad y la actividad catalitica.

» Estudiar experimentalmente el efecto del solvente en la selectividad y la actividad
catalitica, utilizando un solvente no polar (hexano) y un solvente polar

(isopropanol).

» Desarrollar un modelo cinético en base a un esquema de reaccién establecido en

base a los resultados experimentales.
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CAPITULO 2

2. Métodos experimentales

2.1 Preparacion de catalizadores monometalicos (Pt, Ni) y bimetalicos (PtSn) sobre
diferentes soportes (SG7, TiOz)

2.1.1 Deposicion de la fase activa

La impregnacion de la fase activa se llevé a cabo por el método de impregnacion
himeda incipiente. La técnica consiste en una reaccion entre grupos funcionales
superficiales del sélido y la sal a impregnar (iones). Una solucion gque contiene una sal
simple o compleja capaz de disociarse en solucion generando un anién y un catién, se pone
en contacto con el material que ha de emplearse como soporte y en el cual el i6n metalico
se libera en la solucion y establece un enlace quimico con el soporte para su posterior
reduccion. El término incipiente se refiere a que se prevé el llenado de los poros del soporte
con la solucion de la sal del agente activo hasta lograr que el soporte se humedezca

ligeramente.

En la preparacion del catalizador, como precursores de catalizadores de Pt, Ni y Sn
se utilizé acido hexacloroplatinico ACP (38-40% Pt, Strem Chemicals), nitrato de niquel
hexahidratado (100%, J. T. Baker) y cloruro estanoso dihidratado (98.7 %, J.T. Baker)
respectivamente. Se prepard una solucién acuosa de ACP para soportar 1 % en peso de Pt e
impregnar el soporte de TiO>-SG y Silica gel 7 (SG7, J. T. Baker). Para los catalizadores de
niquel, se prepard una solucion de nitrato de niquel hexahidratado para soportar 12% en
peso de Ni sobre SG7.

Los catalizadores bimetalicos se prepararon con una solucion de acetona con la
cantidad de ACP para soportar 1% en peso de Pt, y ademas con la cantidad de cloruro
estanoso para cumplir con las relaciones atomicas de Pt/Sn = 0.5, 1.0, 1.5 para su posterior
impregnacion en SG7. Después de la impregnacion los materiales se dejaron reposar toda la

noche para después ser calcinada.
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La calcinacion se realiz6 a una temperatura de 500 °C por 4 h. Previo a la prueba de
reaccion los catalizadores se sometieron a reduccion en flujo de 50 cm®/min de H. (Praxair,
99.99%) y una temperatura de 500 °C por 4 horas en un reactor tubular de vidrio.
Sucesivamente se hizo pasar un flujo de He para remover el hidrégeno remanente y se sello
el sistema para no permitir que el catalizador hiciera contacto con el aire del medio

ambiente.

2.2 Preparacion de catalizadores por microemulsion de Pty PtSn soportados en Al20s3

2.2.1 Método por precipitacion (MEP) para Pt/Al203

La preparacion de materiales nanoestructurados mediante el uso de agentes de
moldeo ha permitido el desarrollo de catalizadores con caracteristicas estructurales y
texturales de interés para su uso en diversos sistemas cataliticos, sobre todo en aquellos
casos donde es deseable contar con propiedades de forma y tamafio de poro definidos(*?

para ello se utiliza el método de microemulsion para la sintesis de catalizadores.

La Figura 2.2.1 muestra el método de preparacion para el catalizador Pt/Al,O3-MEP
por microemulsién. El sistema de microemulsion fue preparado adicionando 20 ml de una
solucién acuosa de H2PtCls (40% Pt, STREAM) a 100 ml de 0.3 M de cetiltrimetil bromuro
de amonio (CTBA, Aldrich) en 1-butanol (99.8%, J. T. Baker). La concentracion de Pt fue
la necesaria para preparar Pt/Al,Os-MEP con un contenido de 1% de Pt en peso. La ruta de
precipitacién se siguié ajustando el pH de la microemulsién a 9 usando butilamina
(Aldrich) y adicionando el correspondiente alcoxido (isopropoxido de aluminio, IPA, 98+%
J. T. Baker) y agua, cumpliendo la relacion molar de H2O/IPA = 20. La cantidad de IPA fue
la necesaria para obtener 5 gr de Al>Os. El precipitado se deja reposar sin agitacion y este
constituye el precursor del soporte que a su vez esta compuesto por hidréxidos de aluminio

y el metal soportado.

El material se sometié a una calcinacion a 500°C con un programa de temperatura

para el calentamiento que se muestra en la Figura 2.2.2. Durante la calcinacion, el precursor
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se transforma de hidréxidos de aluminio a su respectivo oxido, con desprendimiento de

compuestos organicos y agua.

CTBA (0.3 M)
En 1-Butanol

Goteo de
Butilamina

Nl

MICROEMULSION

Pt 1% wt.
Solucién acuosa

<— |IPA

— Agua

A 4

PRECIPITADO

Figura 2.2.1 Esquema de sintesis de catalizadores por microemulsion precipitacion (MEP).

T°C

400°C-60 min

T amb

500°C-300min

5°C/min

Figura 2.2.2 Programa de temperatura utilizado para la calcinacién de los soportes sintetizados por

microemulsién.

Tiempo
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2.2.2 Metodo por precipitacion (MEP) para PtSn/Al203

El método es similar para preparar el catalizador monometalico de Pt/Al.Os, la
variante esta en preparar 100 ml de una solucién 0.3 M de surfactante CTBA (Aldrich)
utilizando como solvente 1-Butanol (99.8%, J.T. Baker). Se vierte esta solucion en un vaso
de precipitados de 500 ml y se mantiene en agitacion hasta lograr un liquido color blanco,
se vierte una pequefia cantidad de 1-butanol donde se encuentra el cloruro estanoso disuelto
y que cumple la relacion atémica de Pt/Sn = 1. De aqui el procedimiento es el mismo al

apartado 2.2.1 y ver Figura 2.2.3.

CTBA (0.3 M) Pt 1% wit.

En 1-Butanol Solucién acuosa
Sn cumpliendo

Pt/Sn=1

MICROEMULSION

Goteo de
Butilamina &
\ 4
<+— |PA
pH=9
<— Agua
\ 4
PRECIPITADO

Figura 2.2.3 Esquema de sintesis de catalizadores por microemulsion precipitacion (MEP).
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2.3 Caracterizacion de materiales

2.3.1 Fisisorcion de nitrogeno

Con esta técnica de caracterizacion es posible determinar las propiedades texturales
de soportes cataliticos y catalizadores, es decir se puede determinar el area superficial
especifica, el diametro promedio de poro o la distribucion de tamafio de poro, la naturaleza
de los poros y el volumen de poro. Estas propiedades pueden variar dependiendo de la ruta
de sintesis de los materiales.

La determinacion del area superficial especifica se realiza en un equipo de adsorcion
de nitrogeno, mediante el método de Brunnauer, Emmet y Teller (BET). Este método es el
mas ampliamente utilizado para la determinar el area superficial de materiales solidos, e

involucra el uso de la ecuacién de BET*7:

: _ ! +C_1(Pj 2.1)
W((Po/P)-1) W,C W,C\Po

En la cual W es el peso del gas adsorbido a una presion relativa Po, y Wn es el peso
del adsorbato que constituye a una monocapa de cobertura superficial. El término C, la
constante BET, esta relacionada a la energia de adsorcién en la primera capa adsorbida y
consecuentemente su valor es un indicativo de la magnitud de la interaccion

adsorbente/adsorbato!*7].

2.3.2 Porosidad por adsorcion de gas

La porosidad de los polvos y otros solidos porosos pueden ser convenientemente
caracterizados por estudios de adsorcion de N.. Dos técnicas comunes para describir la
porosidad son: la determinacion del volumen de poro total y la distribucién de tamafio de
poro. Para la evaluacion de la porosidad de muchos materiales solidos, el nitrégeno a 77 K

es el adsorbato méas conveniente.
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Para caracterizar la porosidad de acuerdo a su distribucion de tamafio en el solido,

tenemos la siguiente clasificacion[*®:

a) Poros con tamafio sobre 500 A en diametro son llamados macroporos.
b) EI término microporos describe poros con diametros menores a 20 A.

c) Poros de tamafio intermedio son llamados mesoporos.

Isotermas

Para un razonamiento sobre el area superficial y la porosidad de un adsorbente se
realiza la construccion de las isotermas de adsorcion. Cuando la cantidad de adsorbato en la
superficie se mide sobre un amplio intervalo de presiones a temperatura constante, el
resultado es una isoterma de adsorcion. La isoterma de adsorcion es obtenida punto por
punto en un equipo de fisisorcion. Existe una clasificacion de tipos de isotermas de
adsorcion determinadas por BET que presenta Saterfield. Pero también existe una
clasificacion para isotermas de adsorcidn-desorcion clasificadas por de Boer que se refieren

al tipo de histéresis presentada en cada clasificacion o tipo.

2.3.3 Quimisorcion

La quimisorcion de H> es una técnica de adsorcion selectiva util en la
caracterizacion de una fase metalica soportada, pudiéndose obtener informacion
concerniente al % de dispersién, didmetro de cristalito y area metalica. La determinacién de
dichos parametros es posible a través del conocimiento de la cantidad de gas adsorbido en

la monocapa de una superficie metalica dispersa.

El objetivo de los experimentos de quimisorcion es determinar el nimero de sitios
activos superficiales presentes en un material metalico. Experimentalmente lo que se mide
es la capacidad de quimisorber un gas (H2) a diferentes presiones. De estos valores se puede

estimar la cantidad de adsorbato requerido para formar una monocapa de gas quimisorbido.

La determinacion del nimero de sitios activos para los catalizadores utilizados en la

hidrogenacion de citral es descrita mediante la siguiente metodologia experimental:
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1.  Activacion. Previo a la medicion del nimero de sitios, los catalizadores de Pt y PtSn
soportados fueron previamente reducidos en un microreactor tubular de vidrio
haciendo pasar un flujo de hidrégeno de 50 cm®/min. La temperatura de reduccion fue
de 500°C durante 120 min.

2. Montaje en el equipo de quimisorcion. Después de la reduccion el catalizador se
introdujo en un porta muestras para ser colocado en el equipo de quimisorcion
volumétrico estatico Micromeritics (esquema del equipo ver apéndice C). Después se
procede a la desgasificacion por un periodo de 12 horas sometiendo a la muestra a un
vacio de 10 Torr y una temperatura de 400°C para garantizar una superficie limpia.

El vacio fue alcanzado mediante una bomba de difusion de aceite.

3. Determinacion del volumen muerto. Una vez calibrado el equipo a cero, el volumen
muerto se determina a temperatura ambiente introduciendo una presion de 10 Torr de
un gas inerte, en este caso helio, y se mide la presion estable mediante un detector
capacitivo. Una vez obtenida la presion en equilibrio y con el volumen calibrado
(33.44 cm?®) se determina el volumen muerto y el volumen total del sistema mediante

un balance de materia expresado por las ecuaciones 2.2y 2.3

V., = Ve % (PHil - I:)He) (2.2)
PHB
V, =V, +V, (2.3)

Siendo V,, el volumen muerto, P, la presion de He inicial inyectada, P, la presion

de He al equilibrio y V; el volumen total.

4.  Construccion de la isoterma reversible-irreversible. Los datos necesarios para
construir la isoterma se obtienen mediante la inyeccion de una cantidad conocida de

H. y midiendo la presion de equilibrio de H. adsorbido. Las presiones de inyeccion
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estuvieron en el rango de P},= 10 a 40 Torr. Con la ecuacién del gas ideal se

obtienen las moles iniciales o de inyeccion y las moles en el equilibrio. La diferencia
entre estas dos variables nos brinda el namero de moles quimisorbidos y fisisorbidos
de Ho.

Pl xV . PYxVv *
N1=%; le%; NJADsle_Nl (2-4)

El subindice 1 indica el primer evento o la primera medicion. Siendo N, las moles
de inyeccion de Hz, P}, la presion de Hz inyectada, N, las moles de H2 al equilibrio, P},
la presion al equilibrio de Hz, N, las moles adsorbidas de Ha, R la constante de los gases

y T la temperatura del ambiente.

Para las siguientes inyecciones un balance de materia en el sistema determina el

ndmero de moles adsorbidos de Ho.

P2 xV P xV . P2 xV *
sz HRZXTC"' HF\fXTM"'N}ADs; sz%; N/iDs:Nz_Nz (2-5)

Como en el caso anterior el subindice 2 indica el segundo evento o la segunda medicion.

Asi sucesivamente para las siguientes presiones de H,. Una vez determinadas las
moles de H; adsorbidas para todas las inyecciones se grafica la presion de Hx versus las
moles adsorbidas. De los resultados se obtiene una isoterma dual, que contiene las moles
totales adsorbidas en el catalizador (quimisorbidas y fisisorbidas).

5. Construccion de la isoterma reversible. Una vez construida la isoterma reversible-
irreversible se realiza una desgasificacion a temperatura ambiente para desorber el H»
fisisorbido. La segunda isoterma (moles fisisorbidas de H>) se determina inyectando
H> en el mismo rango de presiones (10 a 40 Torr) que la isoterma reversible-
irreversible; y de manera similar con las ecuaciones 2.2 a 2.5 se determinan las moles
adsorbidas reversibles. Una vez mas se grafica la presion de Hz versus las moles

adsorbidas. Las isotermas se pueden observar en el apéndice C.
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6. Calculo de la dispersién, tamafio de particula y area metélica. La isoterma
irreversible se obtiene de la diferencia entre la isoterma reversible-irreversible y la
isoterma reversible. Las moles quimisorbidas de H> en la monocapa o sitios activos
superficiales se obtienen extrapolando la isoterma irreversible a presion cerol*],
Utilizando la relacion atomica de H:Pt® = 1 y mediante las siguientes ecuaciones,
podemos determinar el nimero de sitios activos por gramo de catalizador, la

dispersion, el tamafio de particula y el area metalica.

Ecuacion para determinar la dispersiontcl:

D- H,, x2xExPA,

(2.6)
W x X,
Ecuacion para determinar el tamafio de particula®:
L <V,
¢part = f %T (2.7)
Ecuacion para determinar el area metélical*®51:
_ Hy x2xN,, xExSp .
M 18 .
107" xW,
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2.4 Actividad catalitica

Para obtener los resultados de actividad catalitica y de selectividad, la
hidrogenacion de citral (Aldrich, 95%) se llevd a cabo en un sistema de reaccién en fase
liquida. El sistema consiste de un reactor Parr modelo 4560 de 450 ml de capacidad, cuenta
con sistema de agitacion, chaqueta de calentamiento y transductor de presion (ver Figura
2.4.1). La alimentacion de H> se hace mediante tuberias de acero inoxidable desde un
tanque de hidrégeno de alta pureza (99.99% de pureza, Praxair) y cuenta con un regulador
de alta presion. EI Hz se somete a remocion de trazas de humedad y de oxidantes por medio

de filtros de malla molecular y de metales activos.

Suministro de
. & / ¥ hidrogenoy tomade
/ muestra

3

Termopar
Particulas de
catalizador

Tubo buzo

Agitador— [ .-

Figura 2.4.1 Sistema de reaccion para la hidrogenacion en fase liquida de citral.

La carga del reactor consiste en una mezcla de citral y solvente (hexano,
isopropanol) a una concentracion de 0.1 M. El catalizador se adiciond en atmosfera inerte
de N2 para evitar en lo posible el contacto con el aire. Después se procede a la agitacion de
1000 rpm para descartar la presencia de efectos de difusion externos a la transferencia de
masa como lo determino Vannice y col.[*! en su trabajo del 2000 sobre la hidrogenacion en

fase liquida de citral.
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El tiempo cero de reaccion se toma cuando el Hy se alimenta hasta alcanzar la
presion de 1.3 MPa y temperatura de reaccion de 373 K. EI muestreo se hace en ciertos
intervalos de tiempo y se analizan posteriormente en un cromatégrafo de gases MS-GC
Agilent Technologies modelo 6890N con una columna capilar HP-5MS de 30 m x 0.25 mm
x 0.25 pum, acoplado a un espectrometro de masas con un detector multiplicador de

electrones.

La selectividad y la conversion pueden ser determinadas con las siguientes ecuaciones:

§ - G 2.9)
2 protueaC
productos
C.
X, = | (2.10)
CA + Zproduc’[osci

Donde S es la selectividad de productos; xa es la conversion de citral; Ci es la
concentracion de cada componente obtenida de los resultados de cromatografia y Ca es la

concentracion de citral.

La determinacion de la velocidad de reaccion se efectud considerando un modelo de
reaccion de pseudo primer orden con respecto al citral y de orden cero con respecto al H»
debido a que permanece constante a lo largo de la reaccion y por lo tanto dC,,, /dt =0.

-R, =kC, (2.11)

Donde:

R, : Velocidad de desaparicion de citral (mol/grca*min).

k : Constante de velocidad de pseudo primer orden (It/gcat*min).

C, :Concentracion del reactivo limitante, citral (mol/It).

La ecuacion correspondiente al balance de masa para un reactor por lotes con

volumen de reaccién constante es:

-R, = 'fddcf[A donde t es el tiempo (2.12)
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La constante de velocidad se determind mediante un ajuste de parametros a los
datos experimentales mediante una rutina denominada GREG-10, obteniendo el coeficiente
de correlacion y la desviacion estandar mediante el software estadistico NCSS, ver

apéndice C.

La velocidad de reaccion inicial fue evaluada usando la pendiente sobre la porcion
lineal del perfil de conversion temporal de citral (conversiones menores al 20%). La
frecuencia de recambio inicial 6 TOFg fue calculado mediante el cociente de la velocidad

de reaccion inicial y el nimero de sitios activos determinados por quimisorcion.

2.5 Efectos de transporte

2.5.1 Efecto de las resistencias al transporte de masa en la hidrogenacién de citral

Para evaluar la resistencia al transporte de masa, al interior de la particula catalitica,
se puede utilizar el criterio de Weiz y Prater™ donde el cual se expresa para el citral,
(debido a que el citral es el reactivo limitante y el H> en cierto intervalo de tiempo es el

reactivo en exceso) mediante la siguiente ecuacion:

2
- RA(obs)pC Ry

C =
e DeC

<<1 (2.14)

Tabla 2.1. Propiedades y parametros para la evaluacion del criterio de Weiz-Prater

solvente
isopropanol hexano
Raobs) (MOl/gear min) 6.6 x 10 9.47 x 10
pe (Gea/CmM?)? 0.35 0.35
R, (Cm)? 0.002 0.002
Dma (cm?/s) 3.0x10° 7.4x10°
Dmyz (cm?/s) 8.7 x 10° 1.76 x 104
Dea (cm?/s) 7.0x 10® 1.8x10%
Dewz (cm?/s) 4.8 x10° 9.8x10°
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Tabla 2.2. VValores de evaluacion del criterio de Weiz-Prater utilizando la Ecuacion 2.14

Criterio de Weiz-Prater
isopropanol hexano

Citral 0.022 0.012
H: 0.0003 0.0002

De los resultados de la Tabla 2.2. se concluye que no existen resistencias internas a la
transferencia de masa de la superficie del catalizador a los sitios activos para el citral y el
Ho.

Para las resistencias a la transferencia de masa externas se utilizé el criterio de

Mears propuesto por Satterfield 181 y que esta determinado por la siguiente ecuacion:

— RaobyPcRe < 0.15

C p—
M C.ke n

(2.15)

El coeficiente de transferencia de masa se determind por medio de una correlacién
obtenida para un reactor de tanque agitado con particulas cataliticas!?l, y esta dada por las

siguientes ecuaciones y restricciones.

Sh=2+0.52Re"® 5¢ 3 (2.16)
1/3
- 4/3
Re=Z 4P 2.17)
14
&=N°*Npd? (2.18)
10° <Re <10° (2.19)
Sh = % (2.20)
m

Todas las propiedades del fluido fueron determinadas por medio de modelos de
contribucion de grupos obtenidos en Propiedades de Liquidos y Gases de Prausnitz!®®l.
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Parametros calculados:
Sc =48

Re = 4.398

Sh=6

ke =0.16 cm/s

En este caso el resultado es Cy = 5 x 10™ y este nos permite despreciar las
resistencias externas a la resistencia de masa del seno del fluido a la superficie catalitica, a

las condiciones a las que se operd el reactor.

2.5.2 Estudio de la solubilidad de hidrégeno en isopropanol y hexano.

Cuando se utilizan distintos solventes, en las reacciones de hidrogenacion catalitica
heterogénea, es importante el conocimiento de la concentracion de hidrégeno presente en la
fase liquida, y su disponibilidad para llevar a cabo la reaccion para cada solvente, dado que
la naturaleza del solvente y la solubilidad del hidrégeno juega un papel importante en la

transferencia de masa y en la cinética de reaccion.

Se calculo el equilibrio liquido-vapor utilizando el simulador comercial Aspen Plus
y de esta manera fue posible conocer la concentracion de H: en el equilibrio liquido-vapor
en el sistema Ha-solvente (isopropanol, hexano) a las condiciones a las que se opero el
reactor. Para realizar la simulacion se utiliz6 la ecuacion de estado de Peng-Robinson 54

con correccion de los parametros para Ho.

p_ RT a(T)
“V-b V(V+b)+b(V-b)

(2.21)

Donde a y b son los parametros utilizados para mezclas y estan determinadas por las

siguientes expresiones:

R*TZ
P

a(T) = 0.45724 a(T) (2.22)
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2
b =0.0778 R (5.23)
C
K =0.37464 +1.54226» — 0.26992° (5.24)
Utilizando las siguientes reglas de mezclado:
[
a, = ZZ Yi¥id (2.25)
j=1 i=1
[
b, =D Vb, (2.26)
i=1
Donde

aij y bi = son los pardmetros para el componente puro i

¢ = NUmero de componentes

a; = /aa; A-k;) =3y (2.27)

Para calcular el factor de compresibilidad Z=PV/RT siendo Z:

Z®—(1-B)Z?+(A-3B*)Z —(AB—B?-B%)=0 (2.28)
a P b P

A=—1T B=—1" 2.29
RT y RT ( )

Ahora se determina el volumen de reaccién y se determinan las moles del solvente
liquido, las moles de hidrégeno en la fase gas y las moles de hidrégeno en la fase liquida.
Para los dos solventes utilizados se determind que existe aproximadamente solo un 1.6% de
pérdida por evaporacion del solvente. Con respecto al hidrégeno, se determin6 que las
moles disueltas en el solvente son inferiores con relacion a las moles de citral en el medio
de reaccion, pero debido a el sistema se encuentra en equilibrio termodinadmico, en la fase

liqguida se encuentra una cantidad de moles constante que estd determinada por la

50



(Casaabierta al tiempo

solubilidad del gas en el solvente, y por lo tanto, en la fase gas estan presentes las moles

necesarias para compensar las moles consumidas por reaccion en la fase liquida.

En la siguiente Figura 2.5.1. se presentan los resultados obtenidos de la simulacion
para la solubilidad del hidrégeno en hexano y en isopropanol variando la presion de

operacion.

0.009

0.008 -

0.007 A

0.006 -

0.005 -

0.004 -

0.003 -

fracion de H, en fase liquida

0.002 —- Hexano
- isopropanol
0.001 -

0 T T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16 17 18

Presiéon de H,, atm

Figura 2.5.1 Solubilidad de H, en hexano e isopropanol a diferentes presiones y temperatura constante de
100°C.

Se puede observar de la figura 2.5.1 que a las condiciones a las que se operd el
reactor de hidrogenacion en fase liquida de citral, el hidrogeno es mas soluble en hexano

que en isopropanol.
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CAPITULO 3

3. Resultados y discusion de la caracterizacidn de soportes y catalizadores

3.1 Fisisorcién de nitrogeno

En la siguiente tabla se resumen los resultados de la determinacion del &rea
superficial por el método BET, el diametro promedio de poro y el volumen total de poro de
los soportes y catalizadores utilizados en la hidrogenacion de citral, llevados a cabo en un

equipo Autosorbl Quantachrom con N2 como adsorbato a 77 K.

Tabla 3.1.1 Resultados de fisisorcion de nitrégeno para los catalizadores y soportes utilizados en la
hidrogenacion de citral.

Area superficial BET Diametro promedio de Volumen de poro

Catalizador 6 soporte

(m?g) poro (A) (cm*g)
Soporte SG7 687 59 0.95
TiO,-SG 74 85 0.12
PtSn/Al,O3-SG 120 166 0.50
PtSn/Al,O3-MEP 425 56 1.55

En las Figuras 3.1.1-3.1.5 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion, asi

como la distribucién de tamafio de poro para los diferentes soportes o catalizadores

empleados.
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Figura 3.1.1 Isotermas adsorcién-desorcion para la muestra SG7 sin calcinar.
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Figura 3.1.2 Isoterma adsorcién-desorcién para la muestra PtSn/Al,Os-MEP calcinada a 773 K en flujo de
aire.
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Figura 3.1.3 Isoterma adsorcion-desorcion para la muestra TiO; calcinada a 773 K en flujo de aire.
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Figura 3.1.4 Isoterma adsorcion-desorcion para la muestra PtSn/Al,O3-SG un solo paso calcinada a 773 K en
flujo de aire.

Los soportes SG7 y TiO2-SG vy los catalizadores PtSn/Al,03-SG y PtSn/Al>O3-
MEP presentan una isoterma tipo IV que son caracteristicos de materiales mesoporosos
segun la clasificacion de Brunauer®l. Los materiales SG7, PtSn/Al,03-SG y PtSn/Al,Os-
MEP muestran una histéresis tipo A que es atribuida a poros cilindricos abiertos por ambos
extremos. Para el soporte de TiO2-SG se presenta una histéresis tipo H2 que se atribuye a
poros con forma de cuello de botella, donde la condensacion se lleva a cabo con facilidad,
pero la evaporacion desde el cuerpo del poro no puede ocurrir por que la entrada del poro
permanece llenal®®l. Como se observa en las Figuras 3.1.3 y 3.1.4 para catalizadores
soportados en alumina, las isotermas son muy similares pero el volumen adsorbido para
PtSn/Al,Os-MEP es mayor y por ende este material presenta una mayor area superficial.
Los resultados de éarea superficial para Al.O3-MEP corresponden a lo reportado en la

literatural*? y son caracteristicos de materiales sintetizados por este método.
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En la Figura 3.1.5 se presenta la distribucion de tamafio de poro para los diferentes
catalizadores utilizados en donde se utilizé el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH)
para su determinacién. En estos resultados se aprecia el volumen de poro acumulado y se
pueden comparar con los resultados presentados por el volumen de poro en la saturacion,
siendo caracteristico de los materiales de SG7 y TiO,-SG, contrario a los catalizadores de
PtSn/Al>03-SG y PtSn/Al>O3-MEP en donde se muestra una distribucion de didmetro de
poro bimodal entre el limite de mesoporos y macroporos. Estas diferencias son atribuidas a

la naturaleza de los materiales y a la restriccion del método BJH.
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Figura 3.1.5 Distribucion de didmetro y tamafio de poro (método BJH) para los diferentes materiales: A) SG7
sin tratamiento previo, B) PtSn/Al,03-SG calcinado a 500°C, C) TiO2-SG calcinado a 500°C y D)
PtSn/Al,Os-MEP calcinado a 500°C.
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3.2 Quimisorcion de hidrogeno

Los resultados de quimisorcidén son mostrados en la siguiente Tabla 3.2.1.

Tabla 3.2.1 Quimisorcidn de H; sobre catalizadores de Pt y PtSn a 300 K.

. H2 adsorbido (umol/ (%]
Catalizador : (umol/gea) %D ZSM ni;rt
(H2)total (H2)Rrev (H2)irrev (M*/gcat) (nm)
Pt/SG7 45.2 32.6 12.6 24 0.061 3.10
PtSn0.5/SG7 37.3 21.1 16.2 31 0.078 2.41
PtSn1.0/SG7 52.0 39.1 12.9 25 0.062 3.04
PtSn1.5/SG7 33.9 21.8 12.1 23 0.058 3.22
PtSn/Al,Oz MEP 50.0 30.0 20.0 39 0.096 1.96

Los resultados de dispersién para el catalizador monometalico de Pt/SG7
presentados en este trabajo estan en acuerdo a los presentados en la literatural*®%>5% y asi se
puede confirmar que el ndmero sitios activos determinados experimentalmente por
quimisorcion, para los materiales utilizados en este trabajo, estan dentro del orden a lo
reportado en la literatura..

Existe diferencia en la capacidad de adsorcion fuerte o quimisorbida de H: entre los
catalizadores de Pt y PtSn. De la literatural®®%% se sabe que la dispersion de la fase activa
soportada aumenta con la adicién de promotores como Sn y otros metales. Este hecho se
puede observar en los resultados de Pt/SG7 y PtSn0.5/SG7, donde la dispersion aumenta
con la adicién de Sn como promotor y este comportamiento puede ser explicado sugiriendo
una modificacion de las caracteristicas estructurales de las particulas metélicas conduciendo
a una mayor cantidad de atomos de Pt expuestos®tl. Conforme aumenta la relacion de Pt/Sn
el valor de la dispersion disminuye, pero esto no radica en la aglomeracion o sinterizado de
particulas de Pt superficiales sino en la capacidad de adsorcion de Hy de las particulas de
Pt, ya que estas comienzan a ser decoradas o0 cubiertas por particulas de Sn, asi
disminuyendo el nimero de moléculas de H, adsorbidas irreversiblemente[&1°l,
Obviamente se sigue estableciendo la misma relacion de H/Pt = 1, puesto que no se cuenta

con una estequiometria para catalizadores bimetalicos como este sistema, esto afecta los
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resultados de dispersién y tamafio de particula para los catalizadores de PtSn, ya que podria
existir una estequiometria diferente entre H> y Pt por la adicion de estafio, pero el dato
relevante es el nimero de sitios activos especificos y como se ven afectados por la adicion

y aumento de la cantidad de Sn.

Para el catalizador de Pt/SG7, el valor del tamafio de particula es interesante desde
el punto de vista de actividad catalitica y selectividad, pero el analisis de resultados se
puede observar en el capitulo 4. Vannicel* presenta un valor de dispersion de Hit/Pt = 0.45
para un catalizador de 1.44% Pt/SiO utilizando un precursor de H2PtCls hexahidratado
empleando el método de impregnacion himeda para el deposito de la fase activa en un
soporte de SiO2 de area superficial de 220 m?/g, en su caso utilizando el nimero de moles
totales de H> adsorbidos para determinar la dispersion. En el presente trabajo se utilizo la
cantidad de hidrégeno adsorbido irreversible o quimisorbido para obtener los datos de
dispersion, considerando que es mas significativo utilizar el nimero de sitios activos para la
determinacion de la dispersion. Los valores obtenidos son de (Ha)ime/Pt = 0.24 de
dispersion en silica gel de 600 m?/g utilizando el mismo precursor y la misma técnica de
impregnacion. Por lo tanto concluimos que el area superficial especifica del soporte SG7 le
otorga una mayor dispersion a los catalizadores de Pt y por ende estos resultados se ven

reflejados en la actividad catalitica.

En el caso del catalizador sintetizado por el método de microemulsién PtSn/Al>Os-
MEP, la dispersion es mayor a los catalizadores de Pt y PtSn soportados en silica gel. La
naturaleza del soporte y el método de preparacion en este caso tienen una influencia
importante en la dispersion. Boutonnet en su trabajo de revision del 20041 presenta las
ventajas que existen al utilizar el método de preparacion por microemulsion para
catalizadores heterogéneos, entre las cuales estan el control del tamafio de particula y la
dispersion metalica, siendo estas dos propiedades de los materiales controlada por la
composicion de sus constituyentes. Por otro lado, la interaccion entre la fase metalica y el
soporte tienen influencia en la dispersion y esto es observado cominmente en soportes

como altimina y titanial?,
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CAPITULO 4

4. Andlisis de resultados de la hidrogenacion de citral

4.1 Actividad catalitica

En este capitulo se abordara el analisis de la conversion de citral y selectividad de
productos con respecto al tiempo de reaccion, a las condiciones de reaccién que se

mencionan en la seccién 2.4, utilizando hexano e isopropanol como solventes.

La selectividad porcentual se definido como la concentracion del componente i entre

la suma de concentracion de todos los productos:

%S = #x100

Z productosCi

Existen dos tipos de selectividad reportados en este trabajo: a) la selectividad
maxima, que representa el valor méaximo de produccidén de cierto componente en un tiempo
especifico y b) la selectividad residual, que representa el valor de produccion de cierto

componente al final de la reaccion.

Se puede apreciar también la influencia del tipo de metal activo, la adicion de
estafio, la naturaleza del solvente y el tipo de soporte en la selectividad hacia los alcoholes
insaturados. En las tablas se observa la conversion de citral, las selectividades porcentuales,
la tasa de hidrogenacion inicial y la frecuencia de recambio inicial (TOFg, turnover

frecuency por sus siglas en ingles).

Para un analisis ordenado con respecto a qué tipo de sustitucion de hidrégeno se
esta llevando a cabo, en las diferentes rutas de hidrogenacion de citral y posteriores
hidrogenaciones de productos se muestra el esquema de hidrogenacion de citral en la
Figura 4.1.1, indicando la ruta de hidrogenacion a un costado de la flecha.
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Figura 4.1.1 Esquema (trayectoria) de reaccion de la hidrogenacidn de citrall°a,

4.1.1 Evaluacion catalitica de catalizadores monometalicos Pt/SG7, Pt/TiOz y Ni/SG7

Para evaluar la influencia del tipo de metal activo, en la actividad catalitica y la

distribucion de productos para la hidrogenacion de citral, fueron probados los catalizadores
de Pt/SG7, Pt/TiO2 y Ni/SG7 a 373 K y en hexano como solvente. Las propiedades

cataliticas para los catalizadores monometalicos se resumen en las Tablas 4.1.1a y 4.1.1b.

La conversion de citral esta reportada al instante en el que alcanza el 100%. Para el

catalizador de Ni/SG7, la conversion de citral fue alcanzada en 45 minutos, mientras que el

catalizador de Pt/SG7 alcanzd la misma conversion en 60 minutos, sin embargo, con el

catalizador de Pt/TiO- la conversion de citral no se llevo al 100% y después de 350 minutos

solo alcanz6 una conversion de 60%.
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Tabla 4.1.1a Resultados de actividad catalitica en hidrogenacion de citral con catalizadores monometalicos a
1.4MPay T =373 K.

Catalizador % Xxaltiempo (min)* (umol /gR(?aot*min) Z;Sg':l;
Pt/SG7 100/60 947 1.25

Pt/TiO,-SG 60/350 18 0
Ni/SG7 100/45 1589 0

*Conversion de citral y tiempo en el que alcanza dicha conversion.

Tabla 4.1.1b Resultados de selectividad de productos en hidrogenacion de citral con catalizadores de
monometalicos a 1.4 MPay T=373 K.

% S*
catalizador CAL COL GOL+NOL DMOCTOL DHCAL
Pt/SG7 0 0 0 43 57
PU/TiO.-SG 54 31 0 15 0
Ni/SG7 0 80 0 20 0

* Selectividad de productos al tiempo final de reaccién (selectividad residual).

Con respecto a la distribucion de productos, en los primeros instantes de la reaccion,
con el catalizador Pt/SG7 se produjo citronelal en gran medida con 78% de selectividad
maxima, para después sufrir una hidrogenacion consecutiva y producir dihidrocitronelal
(DHCAL) siguiendo una ruta C, como lo indica la Figura 4.1.1. Conforme avanzd la
reaccion en el tiempo (ver Figura 4.1.2), el citral aument6 su conversion y el citronelal se
consumio casi por completo; la produccién de dihidrocitronelal tuvo un méaximo de 84%
para después sufrir una hidrogenacién consecutiva y producir el alcohol saturado 3,7-
dimetiloctanol (DMOCTOL); ademas, se puede observar que en esta etapa de la reaccion,
el proceso de hidrogenar el enlace C=0 de DHCAL se lleva a cabo muy lentamente con

relacién a la velocidad de hidrogenacion del enlace olefinico C=C de CAL.

También se puede apreciar de la Figura 4.1.2 que no existe la presencia de
productos de reaccion del solvente con el catalizador o la presencia de impurezas (delta
careno, mirceno, pineno), y lo anterior se puede apreciar mejor en el apéndice B, donde se
reportan los resultados obtenidos del analisis cromatografico utilizando un GC-MS con un
detector multiplicador de electrones.
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Figura 4.1.2 Conversion de citral y selectividad de productos en funcién del tiempo para catalizadores de
Pt/SG7. Wcat = 0.5 g., Concentracion de citral en hexano = 0.1 M, Trxn = 373 K, Presion de H, = 1.4 MPa.

De la Figura 4.1.3 se observa que con el catalizador de Pt/TiO>-SG existe un
aumento en la selectividad de cada producto de la ruta B (CAL, COL y DMOCTOL) a
conversiones menores al 50%, y este valor es bajo en conversién comparado con la
conversion obtenida con el catalizador de Pt/SG7 en el mismo tiempo de reaccion. Como se
puede observar de los resultados para el catalizador Pt/SG7, la tasa de consumo de
citronelal por cualquier ruta aumenta una vez consumido el citral en su totalidad, por lo
tanto, existen solo dos componente susceptibles de ser hidrogenados, CAL y DHCAL, y
COmO consecuencia existe una menor competencia de sitios activos y la reaccion se lleva
hasta el compuesto totalmente saturado (DMOCTOL) con alta selectividad. En el caso de
Pt/TiO.-SG, la baja tasa de hidrogenacion de citral restringié el consumo de citronelal y de
los productos de la hidrogenacion sucesiva de intermediarios, ya que como se observa de la
figura 4.1.3, cuando la conversién de citral permanece constante, posiblemente debido a
una menor adsorcion de Hx por decorado de particulas de Pt con especies TiOy, la
selectividad de productos permanece constante en el mismo intervalo donde la conversién

no varia.
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Figura 4.1.3 Conversion de citral y selectividad de productos en funcién del tiempo para catalizadores de
Pt/TiO»-SG. Wcat = 1 gr., Concentracion de citral en hexano = 0.05 M, Trxn = 373 K, Presion de H, = 1.4
MPa.

En el catalizador de Ni/SG7, Figura 4.1.4, la distribucién de productos cambio6 con
respecto al catalizador de Pt, ya que existe una ruta B para producir CAL (80% de
selectividad méxima) como componente mayoritario en los primeros instantes de la
reaccion. Posteriormente se llevaron a cabo hidrogenaciones consecutivas, el CAL fue
hidrogenado para producir COL (86% de selectividad méaxima) y sucesivamente el
producto totalmente hidrogenado DMOCTOL (19% de selectividad residual). EI tiempo de
consumo de citronelal fue mayor y la hidrogenacion consecutiva de citronelal se llevo a
cabo en el grupo carbonilo para la produccion de citronelol. La selectividad de COL no fue
constante con el tiempo, ya que se llevd a cabo una hidrogenacién consecutiva para
producir DMOCTOL. En este caso se atenu6 la produccién de DMOCTOL proveniente de

citronelol.
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Figura 4.1.4 Conversion de citral y selectividad de productos vs. tiempo para catalizadores de Ni/SG7. Wcat
= 0.5 g., Concentracion de citral en hexano = 0.1 M, Trxn = 373 K, Presion de H, = 1.4 MPa.

De lo establecido anteriormente, es claro que la selectividad depende del tipo de
catalizador y del tiempo de reaccion, ya que una vez alcanzada la conversion total de citral,
la selectividad de productos se ve modificada llevandose a cabo reacciones consecutivas,
como en el caso de Pt y Ni soportados en SG7, logrando selectividades moderadas del
compuesto totalmente hidrogenado 3,7 dimetil-octanol (DMOCTOL).

4.1.2 Efecto de la adicion de Sn como promotor al catalizador Pt/SG7

En la Figura 4.1.5 se observa el efecto de la adicion de Sn sobre la conversion de
citral a 373 K y en solvente hexano. Las relaciones atdbmicas de Pt/Sn fueron de 0.5, 1.0 y
1.5 y la conversion de citral esta reportada a los 15 y 30 minutos de reaccion. A los 15
minutos se obtuvo una conversion de 57% para el catalizador monometalico; conforme se
agrega Sn se observa un aumento en la conversion pasando por un maximo de 80% cuando
la relacion de Pt/Sn es de 0.5, y teniendo un valor minimo de 21% para la relacion Pt/Sn de

1.5. La misma tendencia se observa a los 30 minutos de reaccion.
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Figura 4.1.5 Efecto de la adicidén de Sn a Pt/SG7 sobre la conversién de citral a diferente tiempo de reaccién:
O 15 min; 4 30 min.

En la Tabla 4.1.2a se observa el tiempo en que se alcanza la conversion total de
citral, exhibiéndose la misma tendencia cuando los resultados se reportan a los 15 minutos
de reaccion. Para el catalizador monometélico se alcanza la conversion a los 60 minutos,
siendo maés répida la conversion de 100% de citral en el catalizador con relacion Pt/Sn igual
a 0.5, mientras que se exhibe el mayor tiempo de conversién total en la relacion Pt/Sn de
1.5. En este caso, para el catalizador Pt/SG7 y PtSn1.0/SG7 la conversion se alcanza en el

mismo tiempo.

Tabla 4.1.2a. Resultados de actividad catalitica en hidrogenacion de citral con catalizadores de Pt y
PtSn/SG7.

Catalizador Xatiempo (min)* (umol /chA;t*min) égﬁ;
Pt/SG7 100/60 947 1.25
PtSn0.5/SG7 100/45 1345 1.38
PtSn1.0/SG7 100/60 1210 1.56
PtSn1.5/SG7 100/330 348 0.48

* conversion de citral y tiempo en que alcanza el 100% de conversion.
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En la Tabla 4.1.2a se reporta la velocidad de hidrogenacion inicial y se observa una
tendencia similar a la de conversion, pasando por un méximo cuando la relacion Pt/Sn =
0.5. La actividad especifica no presenta la misma tendencia a la de conversion, ya que el
TOFo sigue la tendencia PtSn1.0>PtSn0.5>Pt y el TOFo disminuye claramente en la

relacion Pt/Sn=1.5 con respecto a los anteriores.

Tomando como base al catalizador monometalico se observa que la adicion de
estafio modifica las rutas de hidrogenacion de citral (ver Figura 4.1.1). Como anteriormente
se discutio, al llevar a cabo la hidrogenacion de citral con catalizador de Pt/SG7 en hexano,
la reaccion sigue la ruta C. Sin embargo, la adicion de Sn como promotor modifica la
trayectoria de reaccion y los resultados experimentales muestran que la trayectoria cambia
hacia las rutas A y B en cualquier relacion de Pt/Sn. En las figuras 4.1.7 a 4.1.9 se observa
la selectividad de productos para los catalizadores PtSn soportados en SG7. En la Tabla
4.1.2b se resumen los resultados de selectividad de productos al final de la reaccion

(selectividad residual).

En la Figura 4.1.6, que corresponde al catalizador PtSn0.5/SG7, se observa un
consumo total de GOL+NOL a 150 minutos de reaccién mientras que el CAL se consume a
los 60 minutos, ambos para dar paso a la formacion de COL. Sin embargo, con los
catalizadores de PtSn1.0/SG7 y PtSnl1.5/SG7 (Figura 4.1.7 y 4.1.8) el consumo de
GOL+NOL para formar COL es mas lento. Por otro lado, en los catalizadores de
PtSn1.0/SG7 y PtSn1.5/SG7 hay una formacion de isopulegol, que es producto de reaccion
de ciclizacién-isomerizacion de citronelal, aumentando de 4% a 14% para la relacion Pt/Sn
de 1.0 y 1.5 respectivamente. Ademas existe una produccion de mentol de 10% de
selectividad residual, producto de la hidrogenacion de isopulegol, cuando se utilizo el
catalizador de PtSn1.5/SG7.

La formacion del alcohol saturado DMOCTOL esta presente en la serie de
catalizadores de Pt y PtSn, aunque disminuye su produccion conforme se adiciona Sn como

promotor.
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Figura 4.1.6 Conversion de citral y selectividad de productos en funcién del tiempo para catalizadores de
PtSn0.5/SG7. Wcat = 0.5 g, Concentracién de citral en hexano = 0.1 M, Trxn = 373 K, Presion de H, = 1.4
MPa.
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Figura 4.1.7 Conversion de citral y selectividad de productos en funcién del tiempo para catalizadores de
PtSn1.0/SG7. Wcat = 0.5 g, Concentracién de citral en hexano = 0.1 M, Trxn = 373 K, Presion de H, = 1.4
MPa.
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Figura 4.1.8 Conversion de citral y selectividad de productos en funcién del tiempo para catalizadores de
PtSn1.5/SG7. Wcat = 0.5 g, Concentracién de citral en hexano = 0.1 M, Trxn = 373 K, Presion de H, = 1.4
MPa.

Tabla 4.1.2b. Resultados de selectividad de productos en hidrogenacién de citral con catalizadores de PtSn
soportados en SG7 utilizando hexano como solvente.

% S*
catalizador CAL COL GOL+NOL | DMOCTOL DHCAL 1ISO MTOL
PtSn0.5/SG7 0 50 0 50 0 0 0
PtSn1.0/SG7 0 55 37 6 0 4 0
PtSn1.5/SG7 0 435 21 0 0 12 55

* Selectividad de productos al tiempo final de reaccién (selectividad residual).

En la Figura 4.1.9 a, b y c se puede observar el efecto de la adicion de Sn en la
selectividad de los alcoholes insaturados geraniol+nerol, citronelol y citronelal. Como se
determind en la seccion anterior, el uso del catalizador de Pt/SG7 en la hidrogenacion de
citral no promovid la formacion de los alcoholes insaturados mencionados. Cuando se
agrega Sn como promotor, la formacion de GOL-NOL y COL es importante, presentandose
una selectividad maxima de GOL-NOL de 70% en el catalizador PtSnl1.0/SG7 y
disminuyendo a 52% cuando aumenta la relacion de Pt/Sn a 1.5. En el caso de citronelol, la
selectividad residual mayor se presenta en la relacion de Pt/Sn = 0.5 con 66%,
disminuyendo conforme aumenta la cantidad de Sn hasta un valor de 43% para la relacion
de 1.5 (Figura 4.1.6b).
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Con respecto a la selectividad residual de GOL+NOL, el catalizador de
PtSn0.5/SG7 presenta una selectividad de 0% debido a que se llevd a cabo una
hidrogenacion consecutiva de la mezcla de geraniol y nerol. En los catalizadores
PtSn1.0/SG7 y PtSn1.5/SG7 la selectividad residual es de 37% y 21% respectivamente.
Esto indica que a lo largo de la reaccion también existe una hidrogenacién consecutiva de

GOL y NOL pero en menor extension para los catalizadores con relacion Pt/Sn=1.0y 1.5.
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Figura 4.1.9 Efecto de la adicion de Sn en la selectividad de a) selectividad maxima y residual de geraniol y
nerol; b) selectividad residual de citronelol; c) selectividad maxima de citronelal.
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Como se observa en la figura 4.1.9c, la méas alta selectividad méaxima de citronelal
se alcanza con el catalizador de Pt/SG7. Conforme se adiciona Sn y se aumenta la cantidad
de este promotor, la selectividad maxima disminuye hasta alcanzar un minimo con la
relacion Pt/Sn = 1.0 para despues aumentar en la relacion Pt/Sn = 1.5 con una selectividad
de 40%. En el caso de la selectividad residual de citronelal (ver Tabla 4.1.2b), en las tres
relaciones de Pt/Sn se presenta un consumo total para dar paso a hidrogenaciones

consecutivas por las rutas A'y B y producir citronelol y sucesivamente el alcohol saturado.

4.1.3 Efecto del solvente en catalizadores de Pt y PtSn soportados en SG7

En la Figura 4.1.10 se observa el efecto del solvente sobre la conversion de citral
cuando se utilizaron los catalizadores de Pt y PtSn (relacion Pt/Sn = 0.5, 1.0, 1.5)
soportados en silica gel. La figura 4.1.10 muestra la conversion de citral en los diferentes
catalizadores a los 15 y 30 minutos de reaccion en hexano e isopropanol como solvente. En
la serie se observa una disminucion en la conversion, cuando se utiliza isopropanol con
respecto al hexano en los primeros instantes de reaccién. El efecto del solvente es mas
pronunciado en el caso de los catalizadores PtSn0.5/SG7 y PtSn1.0/SG7 a los 15 minutos
de reaccidn, ya que para el catalizador con relacién Pt/Sn=0.5, la conversion disminuye de
80% en hexano a 51% en isopropanol; y en la relacion Pt/Sn=1.0 la conversién disminuye

de 72% en hexano a 27% en isopropanol.

En la Tabla 4.1.3a se muestra el tiempo en el cual la conversion de citral es de 100%
y se observa que también se puede obtener una tendencia similar a la presentada en la
Figura 4.1.10, solo que cuando se utiliza hexano como solvente en el catalizador de
PtSn1.5/SG7, la conversion total de citral se alcanza en 330 minutos; y cuando se utiliza

isopropanol se alcanza una conversion de 64% a 240 minutos de reaccion.
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Figura 4.1.10 Efecto del solvente sobre la conversion en catalizadores de Pt y PtSn soportados en SG7 a

diferente tiempo de reaccion: ¢ 15 min en hexano, 0 30 min en hexano, ® 15 min en isopropanol, A 30 min
en isopropanol.

Tabla 4.1.3a. Resultados de actividad catalitica en hidrogenacion de citral con catalizadores de Pt y PtSn
soportados en SG7.

. . . Rao TOFo
Catalizador Solvente % xaltiempo(min)* (pmol/gcat*min) (seg™)
hexano 100/60 947 1.25
Pt/SG7 -
isopropanol 100/120 787 1.04
hexano 100/45 1346 1.38
PtSn0.5/SG7 -
isopropanol 100/90 849 0.87
hexano 100/60 1210 1.56
PtSn1.0/SG7 -
isopropanol 100/240 455 0.59
hexano 100/330 348 0.48
PtSn1.5/SG7 -
isopropanol 64/240 273 0.38

*conversion de citral y tiempo en el que alcanza dicha conversion.

La Tabla 4.3.1a muestra que la velocidad de hidrogenacion inicial disminuye en
cada catalizador cuando se utiliza isopropanol como solvente con respecto a lo que se
observé con hexano. La misma tendencia se observa cuando aumenta la relacion Pt/Sn en
isopropanol. Con respecto a la actividad especifica, el TOFo también disminuye cuando se
emplea el solvente polar, mostrandose una regularidad con respecto al aumento en la
cantidad de Sn, exhibiendo la siguiente tendencia Pt>PtSn0.5>PtSn1.0>PtSn1.5.
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Tabla 4.1.3b. Resultados de selectividad de productos en hidrogenacion de citral con catalizadores de
PtSn/SG7.

% S*
catalizador solvente CAL | COL | GOL+NOL DMOCTOL | DHCAL | ISO MTOL
hexano 0 0 0 43 57 0 0
Pt/SG7 -
isopropanol 13 55 0 22 10 0 0
hexano 0 50 0 50 0 0 0
PtSn0.5/SG7 -
isopropanol 0 43 57 0 0 0 0
hexano 0 55 37 6 0 4 0
PtSn1.0/SG7 -
isopropanol 0 36 64 0 0 0 0
hexano 0 43.5 21 0 0 12 5.5
PISN1.5/SG7 | isopropanol | 23 | 17 60 0 0 0 0

* Selectividad de productos al tiempo final de reaccion (selectividad residual).

Con respecto a la selectividad, las rutas B y C son las que estan presentes con el
catalizador de Pt/SG7 cuando se utiliza isopropanol como solvente. En este caso la
influencia del solvente se ve reflejada principalmente en la produccién de citronelol, ya que
se presenta una selectividad maxima de 55% con isopropanol; caso contrario al catalizador
de Pt/SG7 en hexano, donde solo existe la presencia de la ruta C para producir CAL,
DHCAL y DMOCTOL. Con respecto al citronelal (CAL), su consumo abatié por la
presencia de un solvente polar, ya que después de 270 minutos de reaccién todavia se

encuentra presente con 13% de selectividad, ver Figura 4.1.11.
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Figura 4.1.11 Conversién de citral y selectividad de productos vs. tiempo para catalizadores de Pt/SG7. Wcat
= 0.5 g, Concentracidn de citral en isopropanol = 0.1 M, Trxn = 373 K, Presion de H, = 1.4 MPa.
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En la Figura 4.1.12 se observa el efecto del solvente en la selectividad hacia la
mezcla de geraniol y nerol para los catalizadores de Pt y PtSn. Como se puede observar de
la informacion presentada en esta Figura, la selectividad maxima de la mezcla GOL+NOL
se mantiene practicamente constante en 65% cuando se utiliza isopropanol como solvente.
La selectividad residual para la mezcla de GOL+NOL es de 57% con el catalizador
PtSn0.5/SG7, mientras que la selectividad méxima y residual es la misma para los
catalizadores con relacion Pt/Sn de 1.0 y 1.5. La selectividad maxima y residual es
diferente para la serie de catalizadores cuando se utiliza solvente hexano, siendo menor la
selectividad residual debido a que existe una hidrogenacién consecutiva de geraniol y nerol
para producir citronelol por la ruta A.

Con respecto a la selectividad de citronelol, se observa en la Figura 4.1.13 que
cuando se utiliza hexano como solvente, la selectividad se mantiene en el rango de 43% y
54% mientras que cuando se utiliza isopropanol, la selectividad disminuye conforme
aumenta la cantidad de Sn, siendo maxima para el catalizador monometalico (55% de

selectividad residual) y minima para el catalizador de PtSn1.5/SG7 (17% sel. residual).
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Figura 4.1.12 Efecto del solvente en la selectividad de geraniol y nerol para catalizadores de PtSn soportados
en silica gel.
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Figura 4.1.13 Efecto del solvente en la selectividad de citronelol para la serie de catalizadores Pt y PtSn
soportados en silica gel.

En la Figura 4.1.14 se puede apreciar que la produccion de CAL es mas
significativa en hexano como solvente que en isopropanol cuando se llevo a cabo la
reaccion con el catalizador de Pt/SG7. Ademas se aprecia que existe una disminucion en la
produccion de citronelal cuando se utiliza un catalizador bimetélico, y se observa una
mayor disminucion en hexano comparado con isopropanol. En ambos solventes se observa
una disminucion en la selectividad de CAL del catalizador Pt/SG7 a PtSn0.5/SG7, para
después aumentar con el catalizador de PtSn1.5.
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Figura 4.1.14 Efecto del solvente en la selectividad de citronelal para la serie de catalizadores de Pty PtSn
soportados en silica gel.
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En las Figuras 4.1.15 a 4.1.17 se muestran los perfiles de selectividad para las
reacciones llevadas a cabo con la serie de catalizadores bimetalicos en isopropanol como
solvente. El isopropanol provoca un impedimento hacia la formacion de productos de la
ruta C, ya que como se observa de las Figuras ya mencionadas, solo estan presentes la
mezcla de geraniol y nerol, el citronelol y citronelal productos de las rutas A y B. El
GOL+NOL en las diferentes relaciones Pt/Sn permanece casi constante con una
selectividad de 65% +5% de selectividad maxima, esto indica que utilizar isopropanol
como solvente garantiza una produccidn estable de la mezcla de alcoholes insaturados.
Con respecto al CAL, este se consume totalmente para producir COL, existiendo solo al
final de la reaccion la mezcla de GOL+NOL y COL, todos considerados alcoholes

insaturados.

Por otro lado, no se llevaron a cabo reacciones del solvente con el reactivo y el
catalizador para producir acetales (citral acetal, citronelal acetal, dihidrocitronelal acetal) a

las condiciones a las que se condujo la hidrogenacién de citral.
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Figura 4.1.15 Conversidn de citral y selectividad de productos en funcion del tiempo para catalizadores de
PtSn0.5/SG7. Wcat = 0.5 g, Concentracion de citral en isopropanol = 0.1 M, Trxn = 373 K, Presion de H, =
1.4 MPa.
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Grafica 4.1.16 Conversion de citral y selectividad de productos en funcion del tiempo para catalizadores de
PtSn1.0/SG7. Wcat = 0.5 g, Concentracion de citral en isopropanol = 0.1 M, Trxn = 373 K, Presion de H; =
1.4 MPa.

100 80
- @ - % x citral

90
—— % S GOL+NOL F70 o
o
‘—6807 —©—9% S COL o
S L @D
= =% S CAL 60 ¢,
o 70 4 @
[«B] @D
© 60 | ‘_--". rs50 &
5 —e " <
D 50 - .- @ L4 ©
q>_) o
o
< 40 A @D

I 30

S 3
L 30 1 o
S Y-
> 20 S
o
,10(/)

10

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo de reaccion, min

Figura 4.1.17 Conversidn de citral y selectividad de productos en funcion del tiempo para catalizadores de
PtSn1.5/SG7. Wcat = 0.5 g, Concentracion de citral en isopropanol = 0.1 M, Trxn = 373 K, Presion de H, =
1.4 MPa.

75



(Casaabierta al tiempo

4.1.4 Efecto del soporte y el método de preparacion en catalizadores de PtSn

En la Figura 4.1.18 se muestra la distribucion de productos en la hidrogenacion de
citral con catalizador de PtSn/Al>Os-SG, catalizador bifuncional que ha sido probado en
reacciones de reformacion de n-heptano presentando muy buenos resultados en cuanto a
abatimiento de desactivacion por depositacién de coque, aumento en la selectividad de
tolueno y disminucion en la produccion de benceno y ligeros®2. Con respecto a materiales
cataliticos, sintetizados por el método de microemulsion, se han reportado excelentes
resultados de propiedades texturales y de actividad catalitica en la hidrogenacion de

crotonaldehido y bencenol*?,

Los resultados de conversion de citral, utilizando los catalizadores preparados por
los métodos de sol-gel y microemulsion, se observan en la Tabla 4.1.4a. La conversion de
citral a los 240 minutos de reaccion alcanzé el 88% en el catalizador PtSn/Al>Os-SG,
mientras que en el catalizador de PtSn/Al,O3-MEP la conversion total de citral se llevo a

cabo en 180 minutos de reaccion.

Tabla 4.1.4a Resultados de actividad catalitica en hidrogenacién de citral con catalizadores de PtSn/Al,O3-
SG y PtSn/Al,O3-MEP utilizando isopropanol como solvente.

catalizador % Xaltiempo (min)* Rao (pmol/gcat*min) Z;Sg':l;
PtSn/Al,O3 SG 88/240 3 n.d.
PtSn/Al,O3; MEP 100/180 679 0.57

*Conversién de citral y tiempo en el que alcanza dicha conversion.

Tabla 4.1.4b Resultados de selectividad de productos en hidrogenaciéon de citral con catalizadores de
PtSn/Al,O3-SG y PtSn/Al,O3-MEP utilizando isopropanol como solvente.

% S*
catalizador CAL COL DHCAL DMOCTOL GOL+NOL
PtSn/Al,O3; SG 25 43 5 7 20
PtSn/Al,O3 MEP 0 53 0 9 38

* Selectividad de productos al tiempo final de reaccion (selectividad residual).

En la Tabla 4.1.4b se observa que la formacién de COL es la que prevalece en

ambos catalizadores al final de la reaccion, existiendo una baja formacién de GOL+NOL y
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una considerable formacion de productos no deseados como DHCAL para el catalizador de
PtSn/Al>03 y DMOCTOL para ambos catalizadores.

En la Figura 4.1.18 y 4.1.19 se muestra el perfil de selectividad de productos en la
hidrogenacion de citral con catalizadores de PtSn soportados en alimina sol gel y
microemulsion. La selectividad de la mezcla de geraniol y nerol se mantiene practicamente
constante en 20% con el catalizador PtSn/Al>Os-SG, mientras que la selectividad de
citronelol alcanza una selectividad de 43%. La selectividad de citronelal alcanza 75% en los
primeros instantes de la reaccion para después disminuir hasta 25% a los 240 minutos. La

formacion de dihidrocitronelal indica que se llevan a cabo las rutas A, By C.
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Figura 4.1.18 Conversion de citral y selectividad de productos en funcion del tiempo para catalizadores de
PtSn/Al;O3-SG. Wcat = 1 gr., Concentracion de citral en hexano = 0.1 M, Trxn = 373 K, Presién de H, = 1.4
MPa.

Los resultados de la hidrogenacion de citral utilizando el catalizador sintetizado por
el método de microemulsion se muestran en la Figura 4.1.19. Cuando se utiliz6 éste
catalizador, las rutas de hidrogenacion presentes son las rutas A y B. Con este catalizador
se obtuvo 55% de selectividad méaxima y 38% de selectividad residual hacia la mezcla de
geraniol y nerol. Por otro lado se tuvo una selectividad maxima de 32% de citronelal que se

consumi6 lentamente para producir citronelol con 55% de selectividad residual y como se
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puede apreciar de la figura 4.1.19, el GOL y NOL disminuyeron para producir también el
citronelol. Por otro lado, en este catalizador si se llevaron a cabo las rutas A y B completas

ya que se obtuvo el alcohol completamente hidrogenado DMOCTOL.

Para los catalizadores de PtSn soportados en alimina sintetizada por diferentes rutas
no se presentaron reacciones no deseadas como la ciclizacion de citronelal o las reacciones
de acetalizacion del solvente a pesar de que el caracter acido de estos materiales pudieran

conducir a dichas reaccion.
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Figura 4.1.19 Conversion de citral y selectividad en funcidn del tiempo para catalizadores de PtSn/Al;Os-
MEP. Wcat = 1 gr., Concentracidn de citral en isopropanol = 0.1 M, Trxn = 373 K, Presion de H, = 1.4 MPa.
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4.2 Estudio cinético y estimacion de parametros para la hidrogenacion de citral

En la literatura existe escasa informacion acerca del mecanismo de reaccion de la
hidrogenacion de citral. Algunos investigadores han propuesto mecanismos de reaccion y
modelos matematicos dependiendo de las condiciones a las que se lleva a cabo la reaccion,
de las rutas de hidrogenacion y de otros factores como desactivacion o limitaciones por
transferencia de masa. Vannice y Singht! propusieron una mecanismo tipo Langmuir-
Hinsheldwood y mostraron, por medio de la prueba de Madon-Boudart y corroborado por
los criterios de Weiz-Prater y Mers, que no existen limitaciones al transporte de masa ni
envenenamiento del catalizador. En esta cinética se involucra adsorcion disociativa de
hidrégeno, adsorcién competitiva entre el hidrégeno y la molécula organica y ademas la
adicion de un segundo atomo de hidrégeno en cada reactivo como etapa limitante. Los
resultados experimentales observan una clara disminucion de la actividad catalitica por
desactivacion y se le atribuye a la adsorcion de CO producida por la descomposicion del
alcohol insaturado que ocurre alternadamente a la etapa de hidrogenacion. De igual manera,
se ha propuesto un mecanismo de reaccion similar al utilizado por Vannice y Singhl, con

sus simplificaciones y suposiciones como se muestra a continuacion.

H2+ye£L»2H—y
« Adsorcién
Org+y«—<—>0rg-y

Org-y+H —7/<L>OrgH—y+7

Reaccion superficial
OrgH -y +H —y—>0rgH, -y +y| *— Paso limitante

OrgH, — 7 « 2% 50rgH, + }/} Desorcion
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Donde Org es el reactivo organico en las diferentes etapas de hidrogenacion, ya sea
de la molécula de citral o de la hidrogenacion consecutiva de los productos. Los términos y,
Org-S, OrgH-S, OrgH»>-S y H-S representan los sitios vacantes, el organico adsorbido, la
especie organica parcialmente hidrogenada adsorbida, el producto adsorbido y el hidrogeno

adsorbido, respectivamente.

En este caso no se propone un mecanismo de inhibicion debido a la
descarbonilacion del alcohol insaturado para producir CO adsorbido, ya que
experimentalmente no se observé una disminucion de la actividad catalitica que pudiera ser

atribuida a este efecto.

Asumiendo que la adsorcion de los reactivos y la formacién de las especies
parcialmente hidrogenadas estdn en estado quasi-estacionario, se pueden obtener las
siguientes expresiones son obtenidas para la adsorcion superficial de hidrégeno, el organico

y el estado parcialmente hidrogenado:

0, = K/?P?0, (4.1)

®Org = KOrgCOrg(@S (4'2)

®OrgH = K1i®0rg (E)H = Kli KOrg K;/22 Pli/zzcmg@s (4.3)
s

Donde Ki y C; son la constante de equilibrio de adsorcién y la concentracién de la
especie i, respectivamente, y Kii es la constante de equilibrio para la formacion de la
especie parcialmente hidrogenada. Si se asume que la adicién del segundo atomo de H; es
el paso limitante de la velocidad de reaccidn global, de donde la velocidad de reaccion para

la hidrogenacion del componente i es:

I, = LK Ky Korg K2 Pr2Corg ©s :aiCOrgG)g (4.4)

Org Org
Donde al subindice Org representa a la molécula organica en cada etapa y L es la

concentracion de sitios activos. Note que experimentalmente Px2 se mantiene constante
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durante toda la reaccion, o mas bien, el cambio de la presion con respecto al tiempo se

mantiene en cero, Yy por lo tanto es incluida en el término « en la ecuacion 4.4.

Usando el balance de sitios:
®ORG + ®ORGH +0, + ®7/ =1 (4.5)

Ademas haciendo la suposicion de que ®n, OpsaLp Y OuaLc << Ocitral, Siendo los
subindices H, PSALD y UALC el hidrdgeno, el aldehido parcialmente saturado y el alcohol
insaturado, respectivamente, la siguiente expresion se obtiene para la cobertura superficial

fraccional de sitios:
®Citral + ®S = 1 (4'6)
B 1
14K, . C
+ Citral ™~ Citral

Y la expresion para la velocidad de reaccion resulta de la combinacion de las

(4.7)

ecuaciones 4.1-4.6:

- kil K1i KOrg KH2 I:)H ZCOrg

r = (4.8)
(1 + KCitraICCitral )2

Las concentraciones utilizadas de citral en este trabajo son de 0.1 M y a lo largo de

la reaccion, la concentracion de citral disminuye hasta consumirse totalmente, por lo tanto:

Y obtenemos una ecuacion para la molécula orgénica de pseudo primer orden:

 <<1

citral ~citra

ri - kiCOrg (4-9)

De los resultados experimentales se pueden observar diferentes rutas para la
hidrogenacion de citral dependiendo del catalizador y del tipo de solvente utilizado. La
trayectoria de reaccion para los componentes principales obtenidos en este trabajo se puede
observar en la figura 4.2.1 en donde se incluyen las constantes cinéticas para cada

componente.
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GOL+NOL
X0
| Ke
——
OH OH
S
~ DMOCTOL
(@]
I
Ey Zcitral
DHCAL

Figura 4.2.1 Red de hidrogenacién de citral representativa de los productos y subproductos observados
experimentalmente.

El balance de materia se establece con base a la trayectoria de reaccion (ver Figura
4.2.1). Como ejemplo se muestra la reaccion de hidrogenacién de citral con un catalizador

de Pt/SG7 utilizando 2-propanol como solvente.

dC,.,
——atral _ __p 49

dt ? (4.9)
dc
% =0, =T, =1 (4.10)
dCCOL —

dt ¢ (4.11)
dCDHCAL =r

dt ° (4.12)

De aqui se sustituyen las ecuaciones correspondientes a cada reactivo y producto

segun la ecuacion 4.9.

dCC;:;tral = _kZCcitraI (413)
dC
% = kZCcitraI - k4CCAL - kSCCAL (4.14)
dCeo

g~ Cen (4.15)
dCopca _

d KsCen (4.16)
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El balance de materia corresponde a un sistema de ecuaciones diferenciales sujetas a
las condiciones iniciales de Ccitrat = 0.1 y Corg = 0 para los demas reactivos y productos. La
solucion de las ecuaciones 4.13 a 4.16 se obtuvo numéricamente con las constantes
cinéticas como parametros ajustables. La estimacién de parametros cinéticos se llevo a
cabo mediante el método Simplex-Levenberg-Marquart®® el cual minimiza la suma de

residuos al cuadrado entre la concentracion experimental y el estimado:

Q= Z(Cf () -2 (t)f (4.17)

Las ecuaciones diferenciales ordinarias, que describen el balance de materia fue
resuelto utilizando el algoritmo denominado GREG-10, el cual tiene una tolerancia de 10,
El ajuste 6ptimo del modelo matematico se muestra en las Figuras 4.2.1-4.2.7 y el valor de
los pardmetros estimados se muestra en las Tablas 4.2.1-4.2.7. Ademas en las tablas del
apéndice D se presentan el analisis estadistico de errores representado por el coeficiente de
correlacion al cuadrado para ecuaciones no lineales, determinado por el paquete de
software NCSS.

Pt/SG7 en hexano

0.1
< citral
m citronelal
0.08 | A A dihidrocitronelal
© 3,7 DMOCTOL

0.06 -

0.04 -

concentracion, mol/litro

0.02 -

‘ L = ‘ -
0 50 _ 100 .10 200 250
tiempo de reaccion, min

Figura 4.2.1 Ajuste del modelo a datos experimentales para la reaccion de hidrogenacién de citral sobre
Pt/SG7 a 1.4 MPa, 373 K 0.1 M citral/hexano. Los simbolos representan los datos experimentales y la linea
solida representa la prediccion del modelo.
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Tabla 4.2.1 Resultados de ajustes de constantes cinéticas determinadas por GREG10.
Constantes cinéticas de pseudo primer orden

Catalizador ki X 10% (It/gcar*min)
ko Ks ky
Pt/SG7 en hexano 24.016 16.354 0.737

De los resultados anteriores se puede observar que el catalizador de Pt/SG7,
utilizando hexano como solvente en el medio de reaccion, fue mas activo para la
hidrogenacion de los enlaces olefinicos de la molécula de citral, puesto que las reacciones
para la produccion de CAL y DHCAL ( k2 y ks valores altos) son méas importantes
comparadas con la reaccion para convertir DHCAL hacia DMOCTOL que es producto de

la hidrogenacion del enlace C=0 del aldehido parcialmente saturado.

Pt/SG7 en isopropanol

0.1
< citral
A CAL
N 0.08 - o COL
% m DMOCTOL
S x DHCAL
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O
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Figura 4.2.2 Ajuste del modelo para datos experimentales para la reaccion de hidrogenacion de citral sobre
Pt/SG7 a 1.4 MPa, 373 K y concentracion de citral en 2-propanol de 0.1 M. Los simbolos representan los
datos experimentales y la linea solida representa la prediccion del modelo.

Tabla 4.2.2 Resultados de ajustes de constantes cinéticas determinadas por GREG10.
Constantes cinéticas de pseudo primer orden
Catalizador ki x 10% (It/gcac*min)
ka Ka ks Ke kz
Pt/SG7 en isopropanol | 9.104 2.095 0.784 0.056 3.965
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Cuando se utiliza el catalizador de Pt/SG7 en solvente isopropanol, las rutas de
reaccion cambian como se indico en la seccion 4.1.3. En este caso el efecto del solvente se
observa en la constante cinética de formacion de CAL “k2”, ya que para hexano es mucho
mayor este valor que en isopropanol como solvente. La constante cinética de formacion de
DHCAL (ks) es menor debido a que existe la formacién de COL. Con isopropanol como
solvente se observa que el catalizador es mas activo para la hidrogenacion del enlace C=0
de los compuestos CAL y DHCAL, ya que los valores de k7 y ks son mayores que los
valores de ks y ks, que son las constantes de hidrogenacion del enlace aislado C=C de CAL
y COL. Por otro lado la produccion de DMOCTOL se derivé principalmente de la
produccion de DHCAL y no de COL puesto que k7 >> k.

PtSn0.5/SG7 en hexano

0.1 -
< citral
A GOL+NOL

0.08 - o COL
= = CAL
o o x DMOCTOL
£ o
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Q2 o
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o
s
C 0.04
8 (o)
c
(@]
O

0.02

<&
0 T * 3 3 T
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Figura 4.2.3 Ajuste del modelo para datos experimentales para la reaccion de hidrogenacion de citral sobre
PtSn0.5/SG7 a 1.4 MPa, 373 K y concentracidn de citral en hexano de 0.1 M. Los simbolos representan los
datos experimentales y la linea sélida representa la prediccién del modelo.

Tabla 4.2.3 Resultados de ajustes de constantes cinéticas determinadas por GREG10.
Constantes cinéticas de pseudo primer orden ki x 103 (It/gcar*min)

ky ko ks ks Ks
PtSn0.5/SG7 en hexano 15.215 12.485 7.887 38.237 0.936

Catalizador
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Cuando se utilizo el catalizador bimetalico de PtSn0.5/SG7, las constantes cinéticas
para la reduccion del enlace C=0 son altas. Las constantes ks y ki representan la mayor
produccién de GOL+NOL y COL en la trayectoria de reaccion. La constante para la
formacion de citronelal (k2) es comparable al valor de la constante de formacion de geraniol
y nerol, mostrando que en hexano como solvente existen sitios selectivos para ambos tipos
de enlaces ya sea para la hidrogenacion de C=C 6 C=0, Sin embargo, existe en mayor
medida la reducciéon del enlace C=0 consecuentemente se tiene la siguiente tendencia: ks >
ke > ks para la hidrogenacion del enlace C=0; y k. >> ks para la hidrogenacion del enlace
C=C.

PtSn1.0/SG7 en hexano
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Figura 4.2.4 Ajuste del modelo para datos experimentales para la reaccion de hidrogenacion de citral sobre
PtSn10/SG7 a 1.4 MPa atm., 373 K y concentracion de citral en hexano de 0.1 M. Los simbolos representan
los datos experimentales y la linea sélida representa la prediccion del modelo.

Tabla 4.2.4 Resultados de ajustes de constantes cinéticas determinadas por GREG10.
Constantes cinéticas de pseudo primer orden ki x 103 (It/gcar*min)

ky ko ks Ka
PtSn1.0/SG7 en hexano 8.104 7.330 1.518 40.604

Catalizador
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Cuando aument6 la relacion de Pt/Sn a 1.0 utilizando hexano como solvente, la
velocidad de hidrogenacion del enlace C=0 fue igual de significativa que la reduccion del
enlace C=C de la molécula de citral (k1 = k2); la disminucion de la constante k. de
formacion de CAL, con respecto a la relacion Pt/Sn = 0.5, se debe a la alta formacion de
COL (ks >> ko); y la constante ks es menor para la formacion de COL proveniente de
geraniol y nerol en Pt/Sn = 1.0 que en Pt/Sn=0.5. Solo se calcularon las constantes cinéticas
presentadas en la Tabla 4.2.4a, ya que como se establecié en los resultados de actividad
catalitica, con el catalizador de PtSn1.0/SG7 utilizando hexano se obtuvo isopulegol,
producto de la ciclizacion de citronelal y ademas esta presente el alcohol saturado
DMOCTOL, que por razones de calculo no se presentan valores de constante cinética para
estos componentes, ya que los valores obtenidos para estos parametros cinéticos no son
representativos.

PtSn0.5/SG7 en isopropanol

0.1
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Figura 4.2.5 Ajuste del modelo para datos experimentales para la reaccion de hidrogenacion de citral sobre
PtSn0.5/SG7 a 1.4 Mpa, 373 K y concentracion de citral en 2-propanol de 0.1 M. Los simbolos representan
los datos experimentales y la linea s6lida representa la prediccion del modelo.
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Tabla 4.2.5 Resultados de ajustes de constantes cinéticas determinadas por GREG10.
Constantes cinéticas de pseudo primer orden ki x 10® (It/gcar*min)

kl k2 k3 k4
PtSn0.5/SG7 en isopropanol 6.799 5.025 0.134 16.215

Catalizador

Cuando se utilizd el catalizador de PtSn0.5/SG7 con isopropanol como solvente, la
constante cinética es mayor para la produccion de la mezcla de geraniol y nerol que la
constante para la produccion de citronelal indicando que la ruta A es preferencial. Por otro
lado se observa en mayor medida la produccion de citronelol de la ruta B puesto que la
constante ks << ka. Como lo muestran las constantes cinéticas (ki, ka > k2), en catalizadores
de PtSn la reduccién del enlace C=0 es mayor que la reduccion del enlace C=C. La
constante k3 de producciéon de COL es muy pequefia en comparacion con ks, indicando que

la produccion de este ultimo compuesto por la ruta A es menos significativa.

PtSn1.0/SG7 en isopropanol
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Figura 4.2.6 Ajuste del modelo para datos experimentales para la reaccién de hidrogenacion de citral sobre
PtSn10/SG7 a 1.4 MPa, 373 K y concentracion de citral en 2-propanol de 0.1 M. Los simbolos representan los
datos experimentales y la linea sélida representa la prediccién del modelo.
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Tabla 4.2.6 Resultados de ajustes de constantes cinéticas determinadas por GREG10.
Constantes cinéticas de pseudo primer orden ki x 103 (It/gcar*min)

ki k2 ks Kq
PtSn1.0/SG7 en isopropanol 2.132 1.266 0.005 3.301

Catalizador

Similar al catalizador de PtSn0.5/SG7, el catalizador con relacion atomica de
Pt/Sn=1.0, muestra el mismo comportamiento en las constantes cinéticas, solo existen las
rutas Ay B, y la ruta A es preferencial. La produccién de citronelol a partir de geraniol y
nerol es despreciable, siendo el citronelol producido a partir de la hidrogenacién del enlace
C=0 del citronelal y por la ruta B. Asi se puede concluir que la reduccién del enlace C=0

es mas significativa para los catalizadores bimetélicos siendo ki, ks > kz, Ka.

PtSn1.5/SG7 en isopropanol
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Figura 4.2.7 Ajuste del modelo para datos experimentales para la reaccion de hidrogenacion de citral sobre
PtSn15/SG7 a 1.4 MPa, 373 K y concentracion de citral en 2-propanol de 0.1 M. Los simbolos representan los
datos experimentales y la linea sélida representa la prediccién del modelo.

Tabla 4.2.7 Resultados de ajustes de constantes cinéticas determinadas por GREG10.
Constantes cinéticas de pseudo primer orden ki x 103 (It/gcar*min)

ke k2 Ka
PtSn1.5/SG7 en isopropanol 0.737 0.930 3.041

Catalizador
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Las constantes cinéticas calculadas para la hidrogenacion de citral, con catalizador
de PtSn1.5/SG7 en isopropanol, tienen una tendencia diferente a los casos de Pt/Sn = 0.5y
1.0, puesto que la constante para la conversion de citral para producir citronelal es mayor
que para producir la mezcla de geraniol y nerol. Esta tendencia se debe a la baja conversion
de citral con respecto a los demé&s catalizadores, ya que a bajas conversiones, la
desaparicion de citronelal es mas significativa y conforme avanza la reaccion, la tasa de
formacion de la mezcla de geraniol y nerol aumenta. El elevado valor de la constante ks
indica que la produccién de citronelol, via la hidrogenacion del enlace C=0 de citronelal,
se ve favorecida y por lo tanto se puede decir que a conversiones mayores de citral, la
velocidad de produccion de geraniol y nerol serd mayor y por ende la constante cinética
sera mayor.

Una manera de comparar los datos experimentales con los resultados obtenidos de
la optimizacién del modelo cinético (ecuacion 4.9) es utilizando las graficas de paridad
presentadas en las Figuras 4.2.8-4.2.14. En este caso solo se presentan los resultados de los

compuestos mas representativos en cada reaccion con los catalizadores de Pt y PtSn.
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0.03 4

0.02 4
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0.01 4

T T T T
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
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Figura 4.2.8. Gréfica de paridad de la concentracion de CAL calculada vs la experimental obtenidas por el
modelo representado por la ecuacion 4.9. Catalizador Pt/SG7; solvente hexano.
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Figura 4.2.9. Grafica de paridad de la concentracién de COL calculada vs la experimental obtenidas por el
modelo representado por la ecuacion 4.9. Catalizador Pt/SG7; solvente isopropanol.
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Figura 4.2.10. Grafica de paridad de la concentracion de GOL+NOL calculada vs la experimental obtenidas
por el modelo representado por la ecuacién 4.9. Catalizador PtSn0.5/SG7; solvente hexano.
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Figura 4.2.11. Gréafica de paridad de la concentracién de GOL+NOL calculada vs la experimental obtenidas
por el modelo representado por la ecuacién 4.9. Catalizador PtSn0.5/SG7; solvente isopropanol.
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Figura 4.2.12. Gréafica de paridad de la concentracién de GOL+NOL calculada vs la experimental obtenidas
por el modelo representado por la ecuacién 4.9. Catalizador PtSn1.0/SG7; solvente hexano.
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Figura 4.2.13. Gréafica de paridad de la concentracién de GOL+NOL calculada vs la experimental obtenidas
por el modelo representado por la ecuacién 4.9. Catalizador PtSn1.0/SG7; solvente isopropanol.
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Figura 4.2.14. Gréafica de paridad de la concentracién de GOL+NOL calculada vs la experimental obtenidas
por el modelo representado por la ecuacion 4.9. Catalizador PtSn1.5/SG7; solvente isopropanol.

De la informacion de las Figuras se observa que existe una buena aproximacion en
las constantes cinéticas que describen el comportamiento del mecanismo de reaccion para
las diferentes trayectorias de reaccion en el esquema de reaccion de citral, no obstante
existen cierta dispersion en algunas Figuras pero es atribuida la propagacion de

incertidumbres provenientes del desarrollo de los experimentos.
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CAPITULO 5

5. Discusion

5.1 Evaluacion catalitica de catalizadores monometalicos Pt/SG7, Pt/TiO2 y Ni/SG7

Los resultados aqui obtenidos de actividad catalitica y selectividad, para
catalizadores monometalicos en la hidrogenacion de citral, son relevantes. EXxiste una
marcada diferencia entre el tipo de metal activo, el soporte y la naturaleza del solvente con
respecto a la velocidad de reaccidn inicial. Los catalizadores de Pt soportados en SG7 y
TiO2-SG tienen una diferencia de dos oOrdenes de magnitud con lo que respecta a la
velocidad de reaccidn inicial, siendo mayor la actividad catalitica utilizando silica como
soporte (ver Tabla 4.1.1a). Esta diferencia puede deberse las especies TiOx (X < 2)
formadas al reducir a la titania a altas temperaturas (Tr=500 °C), provocando una
disminucion en la actividad catalitica debido al decorado parcial de la fase activa por estas
especiest*®®l, Se sabe de la literatura que la silica como soporte muestra una baja
interaccidn con la fase activa, y en casos donde se utiliza SiO; de alta area superficial se
favorece la dispersion y la actividad catalitica®. En nuestro caso, al tener un material de
Pt/TiO.-SG reducido a 500°C, posiblemente creamos sitios del tipo TiOx que pueden

migrar a la fase activa y asi causar una disminucion de la actividad catalitica.

El catalizador de 10% Ni soportado en silica gel es el material mas activo de los
presentados en la Tabla 4.1.1. Vannice y col.[l llevaron a cabo la hidrogenacion de citral
con metales del grupo VIII de la tabla periddica. La actividad catalitica la correlacionaron
con el porcentaje de caracter d (%CD) de cada metal, entendiendo este término como la
contribucion de los electrones-d de los orbitales hibridos spd aceptados en la teoria de
banda de valencia de Pauling. Para niquel el %CD es de 40% Yy para Pt es de 44%, y entre
mayor es el %CD, mayor es la actividad catalitica. En los catalizadores de Ni y Pt
soportados en SG7 utilizados en este trabajo, la correlacion no se cumple, ya que Ni es mas
activo que Pt y la diferencia en actividad puede estar mas relacionado al porcentaje de
metal soportado.
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La velocidad de reaccion inicial para los catalizadores de Ni y Pt soportados en
silica gel es mayor a las que reporta Murzin y col. en su trabajo del 2003, en donde
sugieren que la velocidad de reaccion esta en funcion del area superficial del soporte y de la
dispersion del metal activo (Murzin, silica Merk 7734 = 485 m?/gr. En este trabajo, el area
superficial para el soporte de silica gel 7 fue de 680 m?/gr de). Con respecto al TOF,
Murzin y col. obtienen un TOF de 0.05 s para un catalizador de Ni/SiO2 con 10% en peso
de Ni y en este trabajo se obtuvo un TOF de 1.25 s para un catalizador de Pt/SG7 con 1%
en peso del metal activo. Esto nos lleva a corroborar que la actividad catalitica esta
relacionada de forma proporcional al area superficial del soporte. Ademas, el valor del
TOFg para el catalizador de Pt/SG7 podria indicar que existe resistencia al transporte de
masa como lo establece el criterio de Boudart!®¥. Sin embargo, se determinaron en la
seccion 2.5.1 los criterios de Wiez-Prater (Cwe=0.015) y Mers (Cu=5x10"*) que indican que
la resistencia por transporte de masa interna y externa son despreciables.

La distribucién de productos se ve afectada por el tipo de metal activo. Con el
catalizador de Pt/SG7 se presentan productos principalmente de la hidrogenacién de los
enlaces C=C (conjugado Yy aislado) de la molécula de citral, llevandose la reaccion hacia el
alcohol saturado (rutas B y C de la figura 4.1.1 seccion 4.1). Estos resultados no
corresponden a los reportados en la literatura por Vannicel*, donde presentan resultados de
la hidrogenacion del enlace C=0 trabajando con el mismo sistema catalitico y con el cual
producen los alcoholes insaturados geraniol y nerol. Delbeq y Sautet®, en su estudio de
funcionales de densidad, establecen que la hidrogenacion del enlace C=0 de aldehidos
insaturados, para producir alcoholes insaturados, se lleva a cabo en el plano cristalografico

(111) de Pt, confirmando las observaciones de Vannice.

Lercher y col.[?! utilizaron catalizadores de Pt/SiO; sintetizados por intercambio
ionico de una solucion acuosa de Pt(NHs)4(OH)2 con silica Degussa Aerosil 200 para la
hidrogenacion en fase liquida de crotonaldehido, obteniendo el alcohol insaturado (alcohol
crotilico) con selectividad de 50% . Lercher y col.l y Rodriguez-Ramos y col.l"]
determinaron que el plano de Pt (111), preferenciales para la adsorcion de C=0, se

encuentran en particulas de 5-100 nm de diametro promedio, a las que ellos llaman
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particulas de gran tamafio. En la caracterizacion de los materiales se determinG por
quimisorcién un tamafio de particula de Pt soportado en SG7 de 3.10 nm, y podemos inferir
que la falta de productos de hidrogenacion del enlace C=0 de la molécula de citral, para la
formacion de alcoholes insaturados geraniol y nerol, se debe a que no existen sitios activos

del tipo Pt(111) caracteristicos de particulas de tamafio mayor a 5 nm.

Una conclusion importante hecha por Vannice y col., obtenida de la referencia antes
mencionadal®, es que a temperaturas por encima de 373 K, existe una desactivacion
minima por adsorcion de CO en los sitios activos, producto de la descarbonilacion de los
alcoholes y aldehidos insaturados. Este hecho no se observa en la Figura 4.1.2 del presente
trabajo, donde se observa una rapida conversion total de citral a los 60 minutos de reaccion
y una posterior hidrogenacion de citronelal, sin mostrarse desactivacion del catalizador en

el tiempo en el que se llevd a cabo la reaccion a temperatura de 373 K.

Con los catalizadores de Ni soportados en silica gel 7 se tienen resultados similares
a los obtenidos por Murzin!® con catalizadores de Ni/Al,O3 sintetizados por impregnacion,
presentando alta selectividad (80% méaxima) hacia citronelal a corto tiempo de reaccion,
para después hidrogenarse y producir mayoritariamente citronelol (80% al final de la
reaccion) y el resto de 3,7 dimetil octanol. Apesteguia y col.** reportan que Ni es
altamente selectivo hacia citronelal en los primeros minutos de reaccion (selectividad
100%) y después el citronelal se hidrogena para producir citronelol y 3,7-dimetil-octanol.
En el presente trabajo utilizando un catalizador similar de Ni, la produccién casi instantanea
de citronelal da aproximadamente 80% de selectividad para después sufrir una
hidrogenacion consecutiva y producir citronelol con 80% de selectividad y el resto hacia

alcohol saturado 3,7-dimetil-octanol.

Cuando se llevé a cabo la hidrogenacion de citral en el catalizador de Pt/TiO2-SG, la
presencia del citronelol puede ser atribuida a la formacién de especies TiOx que
promocionan la hidrogenacion del enlace C=0 [%®1 de |a molécula de citronelal, pero este
tipo de sitios no son selectivos hacia los alcoholes geraniol y nerol. No obstante, existen en

la literatura datos relevantes de selectividad hacia geraniol y nerol cuando se emplea titania
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como soporte, y se atribuye la formacion de estos alcoholes al efecto de interaccion metal
soporte fuerte (SMSI, por sus siglas en ingles) inducido en los catalizadores soportados en
titania reducidos a alta temperatural*®l. La alta selectividad de citronelal, en contraste con la
baja selectividad de citronelol, indica que la densidad de especies reducibles de titania no
fue suficiente para llevar a cabo una elevada reduccion del enlace C=0 de la molécula de
citral, para formar los alcoholes geraniol y nerol, por lo que quedan expuestos muchos

sitios superficiales funcionales para la reduccién del enlace C=C.

En el catalizador Pt/SG7, con hexano como solvente, no se presenta la formacién de
isopulegol como se ha reportado en la literatural*®127l Este tipo de compuesto producto de
la ciclizacion de citronelal, se produce en sitios acidos y generalmente con solventes
hidrofobicos. Este tipo de sitios pueden provenir de la naturaleza del soporte o del
precursor del metal catalitico, pero en el caso de catalizadores de Pt/SG7 en hexano no se
cuentan con la calidad de sitios necesarios para llevar a cabo la ciclizacién de citronelal. Se
ha reportadol®® que la presencia de especies oxidadas M*" (M = metal) actGan como sitios
acidos de Lewis induciendo la ciclizacion de citronelal y produciendo isopulegol. Otro
factor que induce la ciclizacién de citronelal es la presencia de iones cloruro proveniente de
los precursores metalicos que estan coordinados en el soporte y otorgan cierto grado de
acidez®). De aqui se puede inferir que una alta concentracion Pt expuesto se encuentra en
su estado metalico evitando la reaccion de ciclizacion y ademas que el pretratamiento y

activacion del catalizador minimiza el contenido de iones cloruro del soporte.

5.2 Efecto de la adicion de Sn como promotor al catalizador de Pt/SG7

La adicidn de Sn influyo en la conversion y en la velocidad de hidrogenacién inicial
de citral como lo muestran los resultados de la seccion 4.1.2. Cuando se pasa del
catalizador monometalico al catalizador con relacion Pt/Sn = 0.5 se observa un aumento en
la conversion de citral a los 15 y 30 minutos de reaccion; esta tendencia también se observa
en la velocidad de reaccion inicial Rao. ESte aumento esté vinculado con la dispersion de la
fase activa, ya que para el catalizador de Pt/SG7, la dispersion es de 0.24 y para el
catalizador PtSn0.5/SG7 es de 0.31. Sin embargo, cuando se aumenta la cantidad de Sn a

Pt/Sn =1.0y 1.5, la conversion at = 15 y 30 minutos y Rao disminuyen debido a que existe
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un bloqueo de sitios activos hidrogenantes por un posible decorado de Pt con Snl*®l. En la
hidrogenacion de carvona, con catalizadores de PtSn y PtGe soportados en carbon activado
y silica comercial, una alta concentracion de Sn o Ge superficial bloquea 4&tomos de Pt libre
(el cual disminuye la actividad catalitica) y los iones del metal promotor superficial
mejoran la polarizacion del grupo C=0 de carvona, el cual puede ser mas expuesto a ser
hidrogenado por los a&tomos de hidrdgeno disociados en los sitios adyacentes de Pt(®7],

En lo que concierne a la actividad especifica se observa una modificacién en el TOF
con la adicion de Sn. En este caso el catalizador més activo en la serie es PtSn1.0/SG7 con
un TOFo de 1.56 st (ver Tabla 4.1.2a). Aunque tiene la misma dispersion que el catalizador
de Pt/SG7 se llevan a cabo mas ciclos cataliticos por segundo en el catalizador bimetéalico;
el sélido menos activo es PtSn1.5/SG7 debido a la disminucién de sitios activos por la
presencia de una mayor cantidad de Sn que bloquea sitios funcionales para la
hidrogenacion de citral.

Como se discutio en la seccion 5.1, con catalizadores de Pt/SG7 y utilizando hexano
como solvente no existe la presencia de los alcoholes insaturados geraniol y nerol, esto
posiblemente se debe a que no existen los sitios necesarios para la coordinacion del enlace
C=0 de la molécula de citral. Cuando existe la adicién de un promotor, en este caso Sn, la
distribucion de productos se modifica considerablemente. Para las tres relaciones atdmicas
de Pt/Sn =0.5, 1.0, 1.5, los alcoholes insaturados geraniol, nerol y citronelol estuvieron
presentes, con una selectividad maxima de 70% para geraniol y nerol en el catalizador
PtSn1.0/SG7. Como se determind en los aspectos generales existen dos efectos importantes
que explican la mejora en selectividad cuando se adiciona un promotor al metal activo y en
el cual se utiliza un soporte, donde la interaccion con el metal activo es minima. En las
investigaciones realizadas con promotores para la hidrogenacion de aldehidos a, B-
insaturados, varios autores determinan que existe una modificacion en la densidad
electronica del metal activo, que evita la coordinacion del enlace C=C conjugado y
creando sitios acidos Lewis (M™) que activan al grupo carbonilo de la molécula por
interaccion con el par de electrones libres del oxigeno™*71°271 En |a literatura se presentan

resultados de selectividad intrinseca de los metales nobles hacia la hidrogenacion del enlace
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C=0, presentando una mejora en la reduccion de dicho enlace cuando se emplea un metal
promotor. De lo realizado en este trabajo se partié de un catalizador que no es selectivo
hacia la formacion de geraniol y nerol, y cuando se incluyé6 Sn como promotor, la
formacion de GOL+NOL fue importante con altos valores de selectividad, atribuyendose la
reduccion selectiva de citral via el enlace C=0 a los efectos electrénico y geométrico

causados por el promotor. Este aspecto también ha sido conformado por diferentes
autores[5'13'16'25'26'56'66]

De las Figuras 4.1.5-4.1.9 de la seccion 4.1.2 es claro que conforme aumenta la
relacion de Pt/Sn, disminuye la hidrogenacion del enlace C=C conjugado de citral y
aumenta la reduccion del enlace C=0. No obstante, la presencia de sitios de hidrogenacién
para el enlace C=C y C=0 en el catalizador y la alta actividad del mismo, se promueve la
hidrogenacion consecutiva de los productos, y la diferencia entre la selectividad maxima y
la residual es notable en el caso de geraniol y nerol. Conforme aumenta la cantidad de Sn,
aumenta la selectividad de GOL+NOL en la relacion Pt/Sn= 0.5y 1.0, sin embargo, para la
relacién Pt/Sn = 1.5 la selectividad disminuye debido a una disminucion de los sitios
funcionales para la hidrogenacion del enlace C=0. Como explicacion tetrica a la
disminucion de la selectividad, con el aumento en la cantidad de Sn, se puede comentar lo
siguiente: En los antecedentes observamos que existe la teoria de transferencia de carga
entre el metal activo y el promotor. El aumento de carga del metal activo, por la presencia
de un electrodonador, permite a la molécula de citral orientarse por su parte mas
electronegativa, que en este caso son el par de electrones libres del grupo carbonilo,
permitiendo asi su reduccion para formar la mezcla de geraniol y nerol. Si tiene una mayor
cantidad de atomos de Sn que de Pt existe una transferencia de carga neta que no promueve

la orientacion e hidrogenacion del enlace C=0.

En lo que concierne a citronelal, la adicion de Sn disminuye notablemente su
produccion debido a la formacion de GOL+NOL en la relacion Pt/Sn=0.5, mientras que
para Pt/Sn=1.0, la formacion de isopulegol también contribuye a la disminucién en
selectividad de CAL. Para el catalizador de PtSn1.5/SG7 la selectividad de CAL aumenta
por la disminucion de la selectividad de GOL+NOL ya analizado anteriormente y también
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por la presencia de cierta cantidad de sitios activos que permanecen sin promocion de Sn
para la hidrogenacion del enlace C=C. Este argumento esta sustentado también por la
reduccion del enlace C=C de isopulegol para formar mentol. El citronelol sufre una
disminucion muy tenue en su selectividad en funcion del aumento en la cantidad de Sn 'y

esta disminucidn se debe a una hidrogenacion consecutiva que produce el alcohol saturado.

Con los catalizadores PtSn1.0/SG7 y PtSn1.5/SG7 se presenta la produccion de
isopulegol y en el catalizador con relacion Pt/Sn = 1.5 se lleva la reaccion hasta la
produccion de mentol. Esto indica que la adicién de Sn aumenta la acidez del catalizador,
pero no se puede determinar la naturaleza de los sitios hasta no llevar a cabo una
caracterizacion mas exhaustiva de los sélidos cataliticos. La formacion de productos de la
ciclizacion-isomerizacion de citronelal también ha sido motivo de controversia, ya que
algunos autores proponen que la produccion de isopulegoles, a partir de la isomerizacion de
citronelal, se lleva a cabo en sitios metalicos parcialmente oxidadost®. Galvagnol*”]
demostro que la presencia de este tipo de sitios no influye en la reaccion de isomerizacion
de citronelal, concluyendo que esta reaccion solo se lleva a cabo en la superficie del soporte
que contiene sitios acidos promovidos por el precursor del metal activo. Galvagno utiliz6
catalizadores de Ru con un precursor de RuCls, ademéas preparé los catalizadores por el
método de impregnacién humeda incipiente con una solucién que contiene el 10% de HCI,
atribuyendo a los cloruros coordinados en el soporte de SiO; la reaccion de isomerizacion
de citronelal. En el presente trabajo se utilizd H>ClsPt como precursor de Pt y para Sn un
precursor de SnCl.. Como se determind para el catalizador de Pt/SG7, no existe ningin
promotor de la reaccion de ciclizacion después del pretratamiento de los catalizadores. Al
adicionar un promotor con contenido de cloro se podria decir que existen iones cloruros
adicionales coordinados en el soporte, causando la reaccién de ciclizacion; y como se
observa de los resultados de selectividad, al aumentar la cantidad de Sn aumenta la cantidad
de isopulegol. Por otro lado se puede decir que existe Sn parcialmente oxidado y por lo
tanto estas especies pueden promover la reaccién de ciclizacion y se puede argumentar que
al aumentar la cantidad de este metal promotor, también aumenta la cantidad de especies
parcialmente oxidadas. Como conclusion, es dificil determinar en este caso cual efecto es el

causante de la produccion de isopulegol.
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5.3 Efecto del solvente en catalizadores de Pt y PtSn soportados en SG7

La diferencia en la conversion a los 15 y 30 minutos de reaccion, cuando se utiliza
un solvente de distinta naturaleza, se debe a la diferencia en la solubilidad de H». De los
resultados de solubilidad, presentados en la seccion 2.5.2, se observéd que el hidrégeno es
mas soluble en hexano que en isopropanol, por ello existe una mayor concentracion y
disponibilidad de hidrogeno disuelto el medio de reaccion y como consecuencia hay una
mayor velocidad de reaccion inicial. Esta misma tendencia se refleja en la frecuencia de
recambio, ya que existen mas ciclos cataliticos por unidad de tiempo cuando existe una
mayor disponibilidad de H, siendo mayor en hexano como solvente. La solubilidad de
hidrégeno se determind por simulacion en Aspen Plus TM como ya se ha mencionado en la
seccion 2.5.2. En el trabajo realizado por Murzin y col.l’! utilizan diferentes solventes
alcohdlicos (etanol, isopropanol, 2-pentanol y 2-metil-2-propanol) en la hidrogenacion de
citral y determinan que la mayor velocidad de hidrogenacion inicial, con un catalizador de
Ni/Al.O3, se obtiene en 2-pentanol debido a que el hidrogeno es mas soluble en este

solvente.

En solvente isopropanol, al igual que en hexano, la conversion a los 15 minutos de
reaccion se ve influenciada conforme se agrega Sn y aumenta la relacion Pt/Sn. Para el
catalizador PtSn0.5/SG7 existe un ligero aumento de la conversion debido a la mayor
dispersion con respecto al catalizador monometalico. Para la relacion Pt/Sn= 1.0y 1.5, la
conversion a los 15 minutos disminuye por blogueo de sitios activos hidrogenantes. En lo
que concierne al TOFo existe una disminucion de manera lineal conforme se agrega Sn y
aumenta la relacion Pt/Sn, esto indica que la actividad catalitica tiene un comportamiento
diferente en solventes de distinta naturaleza; mientras que la adsorcién y reactividad de la

molécula de citral esta también influenciada por la polaridad del solvente.

Al cambiar el tipo de solvente en la hidrogenacion de citral, con catalizadores de
Pt/SG7, se observa un cambio en los resultados de la distribucion de productos. Para este
catalizador, con hexano como solvente, se presenta la produccién de citronelal,

dihidrocitronelal y 3,7 dimetil octanol (ruta C). Sin embargo, utilizando isopropanol como
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solvente se obtiene citronelol, siendo este componente producto de la hidrogenacién
consecutiva de citronelal (ruta B y C). Se puede concluir entonces que el empleo de un
solvente polar se favorece la adsorcion del enlace C=0 en los sitios activos, y que en
solventes no polares o de baja constante dieléctrica se favorece la adsorcion del enlace
C=C. Chatterjee y col.% hicieron un estudio sobre papel del solvente en la hidrogenacion
del enlace C=C de citral, mediante la teoria de funcionales de densidad (DFT por sus siglas

en ingles). Bajo el concepto de electrofilia/nucleofilia relativa (S, /S;) comparan
diferentes solventes con diferente constante dieléctrica y observaron que para una constante
dieléctrica baja se tiene un alto valor de S, /S, para el carbon C7 y C2 de la molécula de

citral (estos carbonos contienen los enlaces C=C conjugado y aislado), mientras que en
valores altos de constante dieléctrica la actividad se mantiene en el carbén C2 6 C3 (C=C
conjugado). Por lo tanto la formacion de dihidrocitronelal DHCAL es improbable en
solventes de alta constante dieléctrica. Por otro lado también concluyen que cuando se
utilizan solventes con alta constante dieléctrica como metanol, la energia de polarizacion
aumenta en la molécula de citral. Asi también Murzin y col.I’! mencionan como referencia a
Sokolskii y de acuerdo a este autor un solvente con alta polaridad aumenta la produccion de
citronelol en la hidrogenacion de citral.

Como conclusién de lo anterior se puede establecer que el empleo de isopropanol
como solvente disminuye la probabilidad de hidrogenacion del enlace C=C aislado, y
aumenta la reactividad de los enlaces conjugados C=C y C=0. Esto se puede observar en
los resultados de selectividad del catalizador Pt/SG7 en hexano e isopropanol como
solvente, ya que en hexano no existe la presencia de citronelol, y la produccién de
dihidrocitronelal es alta en contraste con isopropanol como solvente, en donde la
disminucion de la produccion de DHCAL y el aumento en la produccién de COL

concuerda con lo establecido por Chatterjee y Sokolskii.

Otra explicacion al aumento en selectividad va enfocado a lo reportado por Neri y
col.?l ya que presentan selectividades de 12% hacia geraniol y nerol y 15% hacia
citronelol con un catalizador de Ru utilizando etanol como solvente. La selectividad hacia

los alcoholes insaturados se la atribuyen al impedimento estérico en la adsorcién de la
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molécula de citral cuando se encuentra presente en un medio alcohélico con sustituyentes
alquilos, en este caso isopropanol, provocando que el citral se adsorba por el doble enlace
olefinico conjugado. Nos obstante, cuando utilizan ciclohexano como solvente, la
selectividad hacia geraniol y nerol es menor de 1% y la selectividad hacia citronelol
también se ve desfavorecida presentando una selectividad menor al 5. En este trabajo las
premisas anteriores concuerdan con los resultados encontrados con Pt/SG7 en solventes
polares y no polares aqui reportados en lo que se refiere a la selectividad hacia citronelol,
ya gue con isopropanol se tiene una selectividad de 55% y con hexanos una selectividad de
0%.

En los catalizadores de PtSn la distribucion de productos esta determinada por el
tipo de solvente, en este caso isopropanol, ya que solo se presentan tres productos de la
hidrogenacion de citral: citronelal, citronelol, geraniol y nerol, estos ultimos como mezcla.
No existen trazas de productos como 3,7 dimetil octanol, isopulegol, alguna impureza o la
presencia de acetales. Conforme aumenta la relacion de Pt/Sn la selectividad de los
alcoholes insaturados no se modifica considerablemente. No obstante en del catalizador de
PtSn0.5/SG7 la selectividad de geraniol y nerol disminuye ligeramente, indicando que
existe una hidrogenacién de los alcoholes GOL+NOL para producir citronelol debido a que
todavia existen sitios metalicos sin interaccion con el Sn. Los mejores resultados fueron
obtenidos con el catalizador de PtSn1.0/SG7 donde la selectividad de geraniol y nerol
permanece constante en todo el intervalo de reaccion debido a que existen los sitios
necesarios para la coordinacion del enlace de C=0 de la molécula de citral. El enlace C=0
de GOL+NOL no se hidrogena consecutivamente posiblemente debido a dos factores: a)
existe una orientacion preferencial de la molécula de citral solo por la parte de los enlaces
a,B-insaturados, y ademas existe también una repulsion de la superficie catalitica,
provocada por el solvente, hacia en enlace C=C de GOL+NOL,; b) existe una aumento de
los sitios activos de Pt promovidos por Sn provocando una menor reduccion del enlace
C=C. Lo argumentado en los incisos a y b puede ser confirmado por la disminucion de la
cantidad de citronelal comparado con los catalizadores de PtSn en solvente hexano; y
ademas por el consumo total de citronelal para producir citronelol. De aqui se puede

concluir que la inclusion de un solvente polar como el isopropanol promueve la adsorcion
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de la molécula de citral por medio del enlace C=0 en los sitios activos destinados para su

hidrogenacion.

Varios investigadores[”131924271 han reportado que con catalizadores de Pt, Ru, Rh y
Ni sobre diferentes soportes utilizando isopropanol como solvente existe la presencia de
acetales a temperaturas no mayores a 70 °C y presiones desde presion atmosférica hasta 3
atm. En este trabajo, a las condiciones de 100 °C y presion de 13 atm se suprimid la
presencia de acetales a pesar de haber utilizado un precursor del metal catalitico con
contenido de cloro, que segun los autores antes mencionados son los principales
promotores de la formacidn de acetales y que son producto la de reaccién entre el reactante,
en este caso citral, y solventes alcohdlicos. Para verificar lo ya establecido anteriormente,
con respecto a la ausencia de acetales, se puede observar el apéndice B los cromatogramas
para las reacciones llevadas a cabo con Pt/SG7 en isopropanol, y se puede concluir que las
condiciones de reaccion son un factor importante para la eliminacion de reacciones

laterales.

Neri y col.l?!! reportan que con catalizadores de Ru soportados en silica y con un
precursor de RuCls producen grandes cantidades de citronelal, citronelal acetal y 3,7
dimetil octanal acetal cuando la reaccion la llevaron a cabo con etanol como solvente,
atribuyendo la reaccién de acetalizacion a los iones cloruro que contiene el precursor del
catalizador soportado, ya que la acetalizacion es una reaccion catalizada por sitios &cidos.
Murzin y col.[’l determinaron que los iones cloruro provocan la produccion de acetales de
citronelal cuando se lleva a cabo la reaccion de hidrogenacion de citral en solventes etanol
y 2-propanol, pero en solventes como 2-pentanol y 2-metil-2-propanol, la acetalizacion se
evita totalmente. En el mismo trabajo realizado por Murzin, utilizando un precursor libre
de cloruros en catalizadores de Ni y empleados en la hidrogenacion de citral en solvente
etanol, también se presentan acetales de citronelal, concluyendo que la acidez de etanol
puede incluso catalizar las reacciones de acetalizacion. Como conclusion se puede decir
que a las condiciones a las que se llevd a cabo la reaccion de hidrogenacion de citral, se

evitaron reacciones no deseadas o laterales que pueden influir en la calidad del producto y
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gue una buena eleccion de las condiciones de operacion puede ser determinante en la

selectividad y actividad catalitica.

5.4 Catalizadores de PtSn/Al203-SG y PtSn/Al2O3-MEP

Como se puede observar de los resultados de selectividad y actividad catalitica, la
distribucion de productos y la selectividad no se ve favorecida cuando existe un soporte de
Al>O3. Se puede encontrar en la literatura que el tipo de soporte y el método de preparacion
del mismo tienen un efecto importante en la selectividad®®l. En este caso las propiedades
acidas de la alumina y su alta area superficial, en el caso de PtSn/Al,O3-MEP, no presentan
una mejora en selectividad y actividad catalitica, siendo comparable en el Gltimo caso a los
catalizadores de PtSn1.0/SG7, por lo que se establece que solo la interaccidn entre el metal
activo (Pt) y el promotor (Sn) tienen un efecto importante en la selectividad. Como también
se observo de los cromatogramas, no existio la presencia de productos de acetalizacion con
estos catalizadores. La acidez de la alumina no influyé en la formacion de reacciones no
deseadas como podria ser previsto debido a que existen reacciones que son catalizadas por
sitios acidos. Esto posiblemente se debe a que las condiciones de operacién son favorables

para evitar reacciones como la acetalizacion.

Como conclusion hasta el momento se toma como referencia a lo reportado por
Scelza y col.*¥ en donde resumen las posibles diferencias en el comportamiento catalitico
cuando se incrementa la cantidad de Estafio al Platino y que pueden estar relacionadas a los
siguientes factores (1) la presencia 6xido de Estafio, (2) la presencia de Estafio con valencia
cero en la fase metdlica, (3) la posible formacion de aleaciones, (4) la inhibicién de la
hidrogenacion de C=C por la adicion de Estafio y (5) el efecto del estafio en los sitios
acidos del soporte. En la mayoria de los trabajos enfocados a la hidrogenacion de citral no
precisan cual es el efecto que determina y explica el comportamiento en la interaccion entre
el metal activo y el promotor cuando se utilizan catalizadores bimetalicos, pero es un hecho
que para que exista una mejora en la selectividad hacia los alcoholes insaturados debe

existir una fuerte interaccién entre los dos metales.
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5.5 Mecanismo, cinética y determinacion de parametros cinéticos

Los datos experimentales estan bien representados por el modelo cinético propuesto,
estando sujeto a las suposiciones hechas para dicho modelo. Aunque estan englobadas las
constantes de adsorcion de reactivos y productos, se sabe de la literatural*®! que este tipo de
reaccion y de sistema catalitico se puede representar en buena medida con reacciones de
pseudo primer orden, ya que numéricamente las constantes de adsorcion no contribuyen en
la mejora del ajuste de pardmetros. El analisis estadistico nos muestra que el ajuste de
parametros, representado por el coeficiente de correlacion al cuadrado, esta dentro de los
limites aceptables de error experimental y de error de calculo numérico. Por lo tanto se
concluye que el modelo describe bien el comportamiento del sistema y que este puede ser
utilizado para la intensificacion.

Vannice y col.l*?] presentan un analisis de la cinética de desaparicion de citral.
Como lo muestran sus resultados, los fendmenos que toman en cuenta, tales como el efecto
del solvente, la solubilidad de Ho, la no idealidad de la mezcla de reaccién y la adsorcion
competitiva del solvente, no presentan una mejora sustancial del ajuste de parametros. Por
otro lado, en un trabajo previo, estos autores presentan resultados de constantes cinéticas de
pseudoprimer orden debido a que no encuentran parametros ajustados que representen
adecuadamente a lo que obtienen experimentalmente. De lo anterior se puede entonces
concluir que existe hasta hoy en dia un problema abierto en lo que respecta a cinéticas de
reaccion completas para la hidrogenacion de citral, que nos permitan visualizar mas
concretamente lo que sucede en la superficie catalitica con toda la gama de reacciones en

serie y paralelas presentes.
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CAPITULO 6

Conclusiones

Los catalizadores de Pt y Ni soportados en silica gel y titania sol-gel no presentaron
selectividades hacia la mezcla de alcoholes insaturados geraniol y nerol, a pesar de las
especificidades de Pt y Ni, que permiten la reduccién del enlace C=0 de la molécula de
citral. Esto indica que una combinacion del método de preparacion de los catalizadores, las
propiedades fisico-quimicas de los sdlidos cataliticos y las condiciones de reaccion son
factor determinante para que la ruta de reaccion se favorezca hacia la reduccion selectiva

del enlace C=C de citral.

La presencia de Sn modifica las propiedades cataliticas del catalizador Pt/SG7, ya
que en la relacion Pt/Sn = 0.5 aumenta la actividad catalitica, para después disminuir
conforme aumenta la cantidad de Sn. Esto sugiere que el estafio modifica a la dispersion
metalica, aumentando en composiciones donde el Pt esta presente en mayor cantidad que el
Sn. Un aumento en la cantidad de estafio bloquea o decora sitios activos causando una

disminucidn en la actividad catalitica.

Cuando se hace uso de un promotor como Sn en el sistema catalitico de Pt/SG7, la
interaccidn entre Pt y Sn presentan efectos electronicos y geométricos conjugados. Estos
efectos juegan un papel importante en la hidrogenacion selectiva del enlace C=0 de la
molécula de citral, ya que obtiene la mezcla de geraniol y nerol. Conforme aumenta la
cantidad de estafio, aumenta la selectividad hacia la mezcla de geraniol y nerol, alcanzando
un maximo de 70% en la relacion Pt/Sn = 1.0, y disminuyendo a 52% en la relacion de
Pt/Sn 1.5 debido a que disminuye el efecto de promocion, por transferencia de carga, entre
Sny Pt.
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En los catalizadores de PtSn, la reduccion del enlace C=C de citral y la presencia de
reacciones consecutivas de productos permite considerar la formacion de sitios activos no
promovidos por Sn. EI aumento en la cantidad de Sn permite aumentar el caracter acido de
los catalizadores promoviendo la ciclizacion de citronelal y la formacién de isopulegol

cuando se utilizé hexano como solvente.

La actividad catalitica, en la reaccidn de hidrogenacion de citral, esta relacionada a
la solubilidad de hidrogeno, siendo mayor la actividad catalitica en hexano como solvente
que en isopropanol, por presentar mayor solubilidad de hidrégeno y como consecuencia
mayor concentracion y disponibilidad en la fase liquida.

La distribucion de productos se ve influenciada por la naturaleza del solvente, ya
que de estudios tedricos y experimentales, se demostr6 que en solventes polares la
reactividad de citral es mas susceptible por la parte de los enlaces o,B-insaturados. Esta
influencia del solvente permitio la formacion de citronelol en el catalizador de Pt/SG7 con
isopropanol como solvente. En los catalizadores bimetalicos de PtSn soportados en silica
gel, el empleo de isopropanol como solvente le permitié al geraniol y nerol aumentar su
selectividad y mantenerla constante a lo largo de la reaccion en la relacion Pt/Sn = 1;
ademas evito la formacién de productos no deseados como acetales, isopulegol y 3,7-

dimetiloctanol.

El uso de catalizadores de PtSn con soporte de alimina, ya sea sintetizada por el
método sol-gel o microemulsion, no mejoré la selectividad hacia los alcoholes insaturados
geraniol y nerol comparado con los catalizadores de PtSn/SG7; y ademéas permitio la

formacion de reacciones no deseadas.

El modelo cinético propuesto, para describir las reacciones paralelas y en serie para

la hidrogenacion de citral, se ajust6 satisfactoriamente a los resultados experimentales.
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Trabajo a futuro

El presente trabajo nos amplio el panorama de los factores que pueden estar
involucrados en la hidrogenacion selectiva de citral, con el objetivo de formar geraniol y
nerol con altas selectividades. Los factores que estan incluidos en esta tesis son: el efecto de

la adicion de un promotor y el efecto del solvente.

Los materiales cataliticos utilizados constaron de Pt y Sn variando la relacion entre
ellos. Este sistema catalitico ha sido estudiado en diversos medios de reaccion, encontrando
en el camino varios obstaculos en lo que concierne a la caracterizacion de las propiedades
fisico-quimicas, las especies presentes en el catalizador que puedan ser funcionales para los
objetivos determinados y ademas la optimizacién de la cantidad de los constituyentes. Para
ellos se necesitan técnicas de caracterizacion de materiales que permiten dilucidar en buena
medida la interaccion entre el platino y el estafio. En la literatura se encuentran técnicas
tales como XPS, TPR, espectroscopia Monsbauer, EXAFS, entre otras, que permiten
explicar la relacion que existe entre las fases presentes en los sistemas cataliticos y la
selectividad hacia cierto componente de la hidrogenacion de citral. Para poder aplicar estas
técnicas de caracterizacion y que aporten informacion util tenemos que adentrarnos en la
teoria de cada una de ellas. Es necesaria una tesis de doctorado enfocada hacia la
caracterizacion de nuestros materiales cataliticos y poder aportar informacion mas concreta
acerca de lo que esta ocurriendo con nuestros resultados experimentales de reaccién

presentados en esta tesis.

Por otro lado también existe la necesidad de proponer una cinética mas completa y
compleja que permita entender mejor lo que esta ocurriendo en cada etapa del mecanismo
de reaccion; y asi entender de manera mas fundamental lo que por muchos afios se ha

dejado de lado y que es la cinética de reaccion de hidrogenacion de citral.
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APENDICES
Apéndice A
Reactivos utilizados en la sintesis de catalizadores y en la hidrogenacion de citral en
fase liquida.

Silica Gel 7, J. T. Baker, diametro promedio medio 60 A, diametro de particula promedio
5-40 um, densidad de bulk 0.35 g/cc.

Acido cloroplatinico hexahidratado, Strem, %Pt-39.85, PM: 409.8.
Isopropanol, J. T. Baker, 99.9%, PM: 60.10, d: 0.7820.

Hexanos, J. T. Baker, 100%, PM: 86.18.

Citral, Aldrich, 95% mezcla de cis y trans, PM: 152.24, d: 0.888.
Cloruro estanoso, J. T. Baker, 98.7%, PM: 225.63.

Isopropoxido de aluminio, Strem, 98%, PM: 204.25.

Cetil trimetil bromuro de amonio, Aldrich, PM: 364.46.

1-butanol, Aldrich, grado reactivo, PM: 74.12.

Nitrato de niquel hexahidratado, J. T. Baker.
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Apéndice B
Cromatogramas de los productos de reaccion de la hidrogenacion de citral utilizando
catalizadores de Pt y PtSn en hexano e isopropanol como solventes.
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Figura Al Cromatograma obtenido para una muestra de reaccion de hidrogenacion de citral con un
catalizador de Pt/SG7 en hexano como solvente.
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Apéndice C

Resultados de quimisorcion de Hz de los catalizadores de Pt y PtSn soportados.
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Figura C.2 Esquema de equipo de quimisorcion.
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Apéndice D

Resultados estadisticos de coeficiente de correlacion R? y de desviacion estandar para
el andlisis del ajuste de pardmetros cinéticos.

NCSS 2001 and PASS 2000 Copyright © 2001 by Jerry Hintze all right reserved.

Pt/SG7 en hexano

Tabla C.1 Coeficiente de correlacion R? para ajuste de datos experimentales determinados por NCSS

Catalizador Componente | R?®
Citral 0.9970
CAL 0.9939

Pt/SG7 en hexano
DHCAL 0.8988

DHCOL 0.9640

Pt/SG7 en isopropanol

Tabla C.2 Coeficiente de correlacion R? para ajuste de datos experimentales determinados por NCSS
Catalizador | Componente | R?®

Citral 0.9955

CAL 0.9954
Pt/SG7

CcoL 0.9923

en isopropanol
DHCAL 0.9526

DHCOL 0.9979

PtSn0.5/SG7 en hexano
Tabla C.3 Coeficiente de correlacion R? para ajuste de datos experimentales determinados por NCSS
Catalizador Componente | R?®

Citral 0.9983

GOL+NOL | 0.9886

PtSn0.5/SG7 en hexano CAL 0.9804

CcoL 0.9845

DMOCTOL | 0.9955
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PtSn1.0/SG7 en hexano

Tabla C.4 Coeficiente de correlacion R? para ajuste de datos experimentales determinados por NCSS

Catalizador Componente | R?®
Citral 0.9978
GOL+NOL 0.9972
PtSn1.0/SG7 en hexano
CAL 0.9973
COL 0.9841

PtSn0.5/SG7 en isopropanol

Tabla C.5 Coeficiente de correlacion R? para ajuste de datos experimentales determinados por NCSS

Catalizador Componente | R?®
Citral 0.9989
. GOL+NOL | 0.9955
PtSn0.5/SG7 en isopropanol
CAL 0.9920
COoL 0.9884

PtSn1.0/SG7 en isopropanol

Tabla C.6 Coeficiente de correlacion R? para ajuste de datos experimentales determinados por NCSS

Catalizador Componente | R?@
Citral 0.9822
GOL+NOL 0.9888
PtSn1.0/SG7 en hexano
CAL 0.9452
COL 0.9924

PtSn1.5/SG7 en isopropanol

Tabla C.7 Coeficiente de correlacion R? para ajuste de datos experimentales determinados por NCSS

Catalizador Componente | R?@
Citral 0.8821
GOL+NOL 0.9861
PtSn1.5/SG7 en hexano
CAL 0.9066
COL 0.9832
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Tabla C.8 Resultados de error estandar asint6tico para la estimacion de parametros.

Parametro | Estimacion | Error estandar

Catalizador asintotico
PtSn0.5/SG7 k1 2,8834E-02 4,0480E-04
isopropanol k2 1,8097E-02 7,6087E-04
k3 5,3523E-04 1,1235E-04
k4 2,9223E-02 1,6910E-03
PtSn0.5/SG7 k1l 7,3593E-02 3,1613E-03
hexano k2 4,0502E-02 3,4618E-03
k3 1,9982E-02 1,3235E-03
k4 1,8033E-02 9,0024E-04
k6 3,5818E-03 2,1780E-04
PtSn1.0/SG7 k1 8,5326E-04 1,2522E-05
isopropanol k2 5,8676E-03 6,4346E-04
k4 7,4561E-03 1,4431E-03
PtSn1.0/SG7 k1 5,5132E-02 1,1167E-03
hexano k2 1,9564E-02 5,3389E-04
k3 2,6624E-03 1,9032E-04
k4 4,2904E-02 1,4869E-03
PtSn1.5/SG7 k1 3,6820E-03 1,9541E-04
hexano k2 3,7241E-03 3,4363E-04
k3 7,5098E-04 2,4399E-05
k4 1,2212E-02 1,5944E-03
Pt/SG7 k2 1,4844E-02 4,4837E-04
isopropanol k4 8,4104E-03 4,7575E-01
k5 2,2920E-03 4,7512E-01
k6 8,4506E-04 2,9071E-04
k7 1,4271E-02 1,1071E-03
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