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RESUMEN

Durante el presente trabajo de tesis se estudio el proceso de sintesis de nanoparticulas
de oro soportadas en Oxidos reducibles (CeO,, Nb,Os, FeOOH, MnFeOOH y CoFeOOH) vy la
aplicacion de estos sistemas en la hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida y gaseosa.

Los catalizadores fueron preparados por Intercambio Anionico Directo y por
Deposicion- Precipitacion. Las muestras fueron caracterizadas principalmente por XPS, FTIR,
HRTEM, XRD y TPR. De esta forma se establecio una correlacion entre las propiedades del
soporte y el aspecto morfoldgico de las particulas de oro.

La hidrogenacion de crotonaldehido fue estudiada a fin de determinar la actividad y la
selectividad a alcohol crotilico (producto deseado). Los resultados obtenidos sobre los
diferentes catalizadores en condiciones de fase gaseosa (1 atm, 120°C) muestran un aumento
en la selectividad deseada, consecuencia de la transferencia de electrones desde el soporte
hacia las nanoparticulas de oro. Desde el punto de vista de la actividad asi como de la
selectividad el rango de tamafio de particula 6ptimo es 2- 10 nm.

La evaluacion de las diferentes muestras en la hidrogenacion en fase liquida
(isopropanol como solvente, 4 atm de H, y 80°C) fue llevada a cabo a fin de analizar el
desemperio del catalizador en condiciones operacionales cercanas a las industriales. El efecto
del solvente disminuye notablemente la actividad y selectividad de las muestras. La mayor
produccion de alcohol fue obtenida con un catalizador Au/CeO..

Finalmente los resultados obtenidos se compararon con otros sistemas (Au/Al,O3 y

catalizadores de Pt) a fin de evaluar las propiedades intrinsecas del oro.



ABSTRACT

The synthesis of gold nanopartilces supported on reducibles oxides (CeO,, Nb,Os,
FeOOH, MnFeOOH and CoFeOOH) and the aplication of these systems for the selective
hydrogenation of crotonaldehyde in liquid and in gas phase was carried out in the present
thesis.

The catalysts were prepared by the Direct Anionic Exchange and Deposition —
Precipitation methods. The samples were characterized mainly by XPS, FTIR, HRTEM, XRD
y TPR. Thus a correlation between the supports properties and the morphological aspect of
the gold particles was stablished.

The hydrogenation of crotonaldehyde was studied in order to determine the activity
and the selectivity to crotyl alcohol (the desired product). The results obtained over the
different catalyst under gas phase conditions (1 atmosphere, 120°C) showed that an increse in
the desired selectivity is obtained by an electron transference from the support towards the
gold nanoparticles. The optimus particle size range, from the point of view of the catalytic
activity as well as for the selectivity, is 2 -10 nm.

The liquid hydrogenation test of the different samples (with isopropanol as the
solvent, 4 atmosphere of H, and 80°C) was carried out for analysing the performance of the
catalysts under operational conditions closer to the industrial ones. The solvent effect
decreased considerably the activity and selectivity of all the samples. The highest crotyl
alcohol production was obtained with a Au/CeO, sample.

Finally, a comparisson betwen gold catalysts and other samples (Au/Al,O3; and Pt

based catalysts) was performed to evaluate the intrinsic properties of gold.
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Capitulo I: Introduccion

CAPITULO |

“Introduccion”

“Todo evoluciona en el Universo.
Y para los sabios, el oro es el metal mas evolucionado.

No me preguntes por qué, no lo sé...”

Paulo Coelho, El Alquimista
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1. 1. LA INDUSTRIA QUIMICA Y LA QUIMICA VERDE

Se denomina Industria Quimica al procesamiento de materias primas naturales o
sintéticas, mediante reacciones quimicas o métodos de refinado. Es considerada
fundamentalmente una industria de base que provee insumos a otras. Sus productos son
usados en la elaboracion de una amplia variedad de bienes de consumo, y en sectores tales

como la agricultura, la construccion, industrias de servicio, etc.

o Crecimiento Mundial Promedio 2000-2005
g 7 6.7 Quimicos* 3,3%
X 59 Total de la Industria 3,7%
g 64
£
3
=] 5 -
>
= 40 41
S .
o 4
el
£
g 31
o
o
£ 0.8
0 T T T

Asia Pacifico** ~ América Latina Union Europea  América del Norte

O Quimicos* [ Total de la Industria

* Exceptuando la Industria farmacéutica
** Japon, China, India, Corea, Malasia, Filipinas, Singapur, T aiwan, Tailandia, Pakistan,
Bangladesh y Australia

Figura 1. 1. Comparacion Internacional del crecimiento de la Industria Quimica en el periodo 2000-2005.

Durante el 2007 la Industria Quimica gener6 un mercado mundial de USD 1834
billones® [1], consoliddndose como uno de los de mayor importancia y continuo crecimiento
(Ver Figura 1. 1). La participacion de América Latina en el mismo fue de U$SD 76 billones,
convirtiéndose en la segunda region del mundo con mayor crecimiento. En lo que respecta a
la Argentina, los datos correspondientes al 2007 (actualizacion realizada a partir del Censo
Econdmico de 1994) demuestran que la produccion de este sector industrial fue de USD 24

billones representando el 4.9% del PBI.

? Industria Farmacéutica exceptuada.
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Dentro de los sectores de la Industria Quimica un caso destacable es el de la Quimica
Fina. La misma permite la obtencion especifica y en baja escala de compuestos de alto valor
agregado. En una etapa de industrializacion posterior estos compuestos son utilizados como
materias primas de una nueva reaccion quimica (intermediarios de sintesis), o como
constituyentes de una mezcla (intermediarios de uso). Segin la Camara de la Industria
Quimica y Petroquimica de la Republica Argentina (CIQyP), la participacion de este
subsector industrial en la produccion nacional es del 12%.

El considerable incremento de la poluciéon ambiental, de la que la Quimica Fina no
esta exenta, ha obligado a la industria a aplicar el concepto de Quimica Verde desarrollado
por Anastas y Warner [2]. Seglin estos autores la Quimica Verde, o Quimica beneficiosa para
el medio ambiente, se ocupa del disefio de productos o procesos quimicos que reducen o
eliminan el uso y produccion de sustancias peligrosas.

Si se analiza la sustentabilidad de una reaccion quimica desde el punto de vista de la
Quimica Verde, considerando simultaneamente la viabilidad econémica, se aplica el concepto
de Economia Atomica desarrollado por Barry M. Trost [3]. Este implica, para una
determinada reaccion quimica, la evaluacion de cuantos atomos de los reactivos y de los
sustratos se incorporan en el producto final y cuantos se eliminan como subproductos. Por lo
tanto, un proceso quimico debe disefarse de forma tal que se optimice la incorporacion de
todos los atomos de los reactivos en un solo producto minimizando la produccion de especies

secundarias. La expresion cuantitativa de la Economia Atomica es la siguiente:

Pm del producto obtenido

% Economia Atdmica = 100

Pm de todos los reactivos

Al aplicar el concepto de Economia Atdémica a reacciones comunes dentro de la
Quimica Fina, se encuentran muchos casos donde se alcanzan valores del 100%. No obstante,

en reacciones como la adicion de un compuesto organometalico a un enlace carbonilico los
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valores de economia atomica son altos pero no llegan al 100%. En esta instancia es también
importante conocer el valor del factor E desarrollado por Roger Sheldon [4], el mismo
relaciona los kilogramos de residuos generados con los kilogramos de producto obtenido.
Como se observa en la Tabla 1. 1 las industrias de Quimica Fina y Farmacéutica son las que
presentan mayores problemas con la generacion de residuos, por este motivo es creciente el
numero de investigaciones orientadas al desarrollo de nuevos procesos dentro del marco

establecido por la Quimica Verde.

Tabla 1. 1. Factor E [4].

Industria Toneladas de produccion Factor E
Refineria de Petrdleo 10°-10° ca. 0.1
Quimica Basica
(bulk chemicals) 10°-10° =1
Quimica Fina 10%-10* 5a>50
Industria Farmacéutica 10-10° 25a>100

1. 2. ALCOHOLES a,8-INSATURADOS

Entre los procesos propios de la quimica fina se encuentra la hidrogenacion selectiva
de compuestos carbonilicos a,B-insaturados (aldehidos y cetonas) para la obtencion de
alcoholes «, pinsaturados. Estos compuestos son requeridos por las industrias agroquimica,
farmacéutica y alimentaria debido a sus propiedades aromatizantes, saborizantes y en algunos
casos repelentes. Ejemplos de estos alcoholes y sus principales usos son presentados a

continuacion.

> Alcohol cinndmico: De olor y sabor especiado, se utiliza en perfumes, desodorantes,
cosméticos, cremas jabones, pasta dental, enjuague bucal, chicles, cigarrillos, bebidas cola,
vermouth, t¢ y café aromatizado. La industria farmacéutica lo aplica en la preparacion de

medicamentos contra la tos, repelente de insectos, cemento dental.
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> Geraniol: Su principal aplicacion es como aditivo aromatizante en perfumes,
shampoo, cosméticos, chicles. Su aroma a rosa es cominmente utilizado en perfumeria para
crear las fragancias de frambuesa, limon, naranja, pomelo, anand, durazno, ciruela, arandano.
Se utiliza en la produccion de repelentes de insecto aunque su poder repelente no esta
comprobado. En una lista publicada en 1994 por las grandes tabacaleras del mundo se lo
incluyé como uno de los aditivos incorporado a los cigarrillos para mejorar el sabor del
tabaco. En la industria quimica se utiliza en la sintesis de terpenos.

> Nerol: Es el isomero cis del geraniol y comparte sus propiedades por lo que sus
aplicaciones son las mismas.

> 3-Methyl-2-buten-1-ol: Tradicionalmente conocido como prenol, por su aroma frutal
es utilizado ocasionalmente en perfumeria. Su polimerizacion por deshidratacion conduce a la
formacioén de polyprenol. Este ultimo ha despertado el interés cientifico debido a que es
bioldgicamente activo y posee propiedades inmuno-modulantes y hepatoprotectoras.

> Alcohol crotilico: Por ser una molécula de cadena corta con un enlace olefinico muy
reactivo se utiliza como mondmero en la sintesis de polimeros hidroxilados.

> Retinol: es una forma de vitamina A originalmente usada en tratamientos para el acné,
su uso se ha extendido y en la actualidad es mas comun en los cosméticos destinados a evitar
el envejecimiento de la piel.

> 3-buten-2-ol: Su principal aplicacion es como mondémero en la sintesis de polimetros
destinados a la fabricacion de resinas y pegamentos.

> 4-fenil-3-buten-2-ol: Mas conocido como methyl styryl carbinol, este alcohol es
utilizado en la industria tabacalera como aditivo para los cigarrillos. Por su suave y dulce
aroma balsamico es un componente de perfumes frutales y florales asi como aditivo en

alimentos.
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Figura 1. 2. Estructura molecular de (a) alcohol cinnamico, (b) geraniol, (c) nerol), (d) 3-Methyl-2-buten-1-ol,
(e) alcohol crotilico, (f) retinol, (h) 3-buten-2-ol, (i) alcohol furfurilico, (j) 4-fenil-3-buten-2-ol.

> Alcohol furfurilico: Una de las mas conocidas aplicaciones de este compuesto es
como mondmero en la manufactura de resinas furan. También es utilizado como solvente en
operaciones de limpieza y remocion de pinturas, tinturas, resinas, ésteres y éteres de celulosa;
como aditivo para mejorar la flexibilidad de resinas fenolicas en la manufactura de discos
abrasivos moldeados en frio; como diluyente no reactivo de resinas epoxicas, como agente
humectante; en la produccion de alcohol tetrahidrofurfurilico y en sintesis quimicas.

> Alcohol bencilico: Generalmente, gracias a su suave aroma, es un componente de las
fragancias de jazmin ylang-ylang y jacinto. Debido a su polaridad, bajas toxicidad y presion
de vapor se aplica como solvente para pinturas, tintas, resinas epoxicas, esteres y acetato de
celulosa, caseina y gelatina. Por su alta reactividad es utilizado como precursor de ésteres
utilizados en la fabricacion de jabones, perfumes y saborizantes. Sus propiedades
bacteriostatica y antipruritica lo ubican como componente de productos farmacéuticos. En
sintesis orgénicas se utiliza como grupo protector a que puede ser removido facilmente por
hidrogenolisis [5]. Se utiliza en la sintesis de productos pediculicidas, pesticidas y fungicidas.

Es un intermediario de sintesis en la produccion de polipéptidos. Es utilizado como
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surfactante, anestésico local, como preservativo en soluciones estériles para uso
intramuscular o intravenoso.

> Alcohol alilico: Es en esencia la materia prima para la sintesis de numerosos
polimeros, productos farmacéuticos, pesticidas y otros compuestos alilicos. Debido a la gran
reactividad del doble enlace es susceptible a suftrir la adicién de radicales libres al mismo,
generando un mondmero que posteriormente conformara un homopolimero o copolimeros
utilizados en la produccion de recubrimientos, adhesivos y elastomeros. También puede sufrir
una amplia variedad de reacciones entre las que destacan la adicion electrofilica, sustitucion
alilica y oxidacién. Por este motivo es utilizado en la elaboracion de otros reactivos

quimicos.

1. 3. SINTESIS DE ALCOHOLES a,B - INSATURADOS

1. 3. 1. Métodos tradicionales

Los procesos de sintesis tradicionales de estos alcoholes se basan en la reduccion de
aldehidos y cetonas a,B-insaturados utilizando diversos agente reductores, los mas
comunmente usados son el isopropoxido de aluminio AI(OCH(CHs;),)s , tetrahidroaluminato
de litio (LiAlH4) y el tetrahidroborato de sodio (NaBH4). Estos dos ultimos compuestos
tienen dos ventajas importantes: no reducen los enlaces C=C y C=C y poseen un gran nimero

de hidrogenos en una pequena cantidad de reactivo.
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Cuando el proceso reductivo involucra LiAlH4, el medio de reaccion no puede
contener agua, alcoholes o cualquier solvente protico en el inicio del proceso ya que estos
reaccionan violentamente con el regente reductor. Por este motivo la reaccion se lleva a cabo
en una solucidon cuyo solvente es generalmente un éter anhidro (dietil éter, etc.) o
Tetrahidrofurano y a temperatura ambiente. La sintesis consta de dos etapas bien
diferenciadas (Figura 1. 3). En una primera fase se forma una sal que contiene un i6n
complejo de aluminio. En un segundo paso el producto es tratado con un acido diluido
(H2SO4, HCI) para separar el alcohol del ion complejo. Finalmente el alcohol se separa

mediante una destilacion fraccionada.
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Figura 1. 3. Reduccion de aldehidos y cetonas con LiAlH,.

Cuando en la molécula del aldehido o la cetona existe algun otro grupo facilmente
reducible por el LiAIH4 (NO,, CN, COOR) se utiliza el NaBH,4 como reductor [6]. Si bien su
reactividad es menor, su ventaja reside en la posibilidad de utilizar en solventes proticos tales
como el etanol. El mecanismo de la reduccion en medio etanodlico comprende la donacion de

un hidrogeno del reductor al carbono carbonilico, la simultanea protonacion del oxigeno
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carbonilico por una molécula del solvente y la combinacion del fragmento borado con el i6n
etoxido para conformar el etoxiborohidrato de sodio. Este tltimo es capaz de llevar a cabo la

reduccion de otras tres moléculas del aldehido o de la cetona.
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Figura 1. 4. Mecanismo de reduccion de aldehidos y cetonas con NaBH,.

En el caso de la utilizaciéon de isopropoxido de aluminio (reduccion de Meerwein-
Ponndorf-Verley [7]) en una primera etapa el oxigeno del carbonilo coordina con el
isopropoxido de aluminio, de esta forma el carbono carbonilico ve incrementado su caracter
positivo. Posteriormente, el hidruro ataca al carbono del grupo carbonilo conformando un
estado de transicion ciclico de seis miembros, del que finalmente se desprenden el alcohol
deseado y una molécula de acetona dejando un alcoholato que reacciona con el isopropanol
regenerando de esta forma el reductor. Esta reaccion es facilmente reversible, por lo que el
equilibrio se desplaza en la direccion deseada mediante la destilacion de la acetona.

El uso de estos reductores limita la produccioén a procesos en pequeia escala, ya que
la posterior eliminacion de grandes cantidades de residuos organometélicos constituye un

riesgo ambiental.
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Figura 1. 5. Reduccion de aldehidos y cetonas con isopropoxido de aluminio.

1. 3. 2. Catalisis heterogénea

Una alternativa para estos procesos, basada en los principios de la Quimica Verde, es
la hidrogenacion selectiva de los mismos reactivos carbonilicos por via catalitica. Segiin Paul
Anastas [8], el disefo y la aplicacion de nuevos catalizadores y sistemas cataliticos permite
alcanzar simultaneamente un objetivo doble como es la proteccion del medio ambiente y el
beneficio econdmico. Por ejemplo, en el caso de la obtencion de alcoholes a, B-insaturados la
aplicacion de la via catalitica permite la eliminacion de la etapa de separacion de los reactivos
reductores, los riesgos inherentes a la gestion de los residuos organometélicos o metalicos son
eliminados y, en el caso de la catdlisis heterogénea, la separacion de los catalizadores es
sencilla. Por otra parte, los aldehidos y cetonas requeridos como materia prima se encuentran
en abundancia en la naturaleza o son productos secundarios de otros procesos de sintesis
quimica sin gran valor comercial. A modo de ejemplo se puede citar el citral, precursor del

geraniol y el nerol, que es un componente mayoritario de los aceites esenciales de limon,
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naranja, litsea cubeba, lima, verbena. Esta utilizacion de fuentes naturales y la valorizacion
de los residuos de otros procesos manufactureros se corresponden también con el concepto de
Quimica Verde.

La necesidad del disehar un proceso alternativo para la obtencion de alcoholes o, [3-
insaturados que sea ambientalmente amigable no es la tnica motivacion para el estudio de la
reduccién catalitica de aldehidos y cetonas a,p-insaturados. La hidrogenacién de un grupo
carbonilo conjugado con un enlace C=C representa un reto de caracter cientifico. La
presencia de dos instauraciones en la molécula provoca la aparicion de distintos productos de
reaccion (Figura 1. 6). Los alcoholes insaturados provienen de la hidrogenacion del
carbonilo, un aldehido saturado puede formarse cuando se hidrogena el C=C, y cuando ambas
insaturaciones son reducidas, en forma simultdnea o consecutiva, el producto obtenido es un
alcohol saturado. El desafio es entonces obtener un catalizador altamente selectivo hacia el
producto deseado, teniendo en cuenta que la reaccion que conduce al mismo se encuentra
cinética y termodindmicamente desfavorecida.

En el caso de la hidrogenacion de crotonaldehido sobre catalizadores de Pt/TiO, [9]
las energias de activacion para la reduccion de los enlaces C=0O y C=C son de 10 y 6 Kcal
mol” respectivamente. Una vez formado el alcohol insaturado (alcohol crotilico) el mismo
puede hidrogenarse hacia butanol (alcohol saturado) o hidroisomerizarse a butanal (aldehido
saturado). Ambas transformaciones quimicas son irreversibles y termodindmicamente
favorables ¢ implican energias de activacion de 6 y 3 Kcal mol™. La hidrogenacion del

aldehido saturado hacia el alcohol saturado tiene una energia de activacion de 10 Kcal mol™.
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Figura 1. 6. Esquema de la hidrogenacion de un compuesto carbonilico a,B-insaturado.

a) Formas de adsorcion de aldehidos a,f - insaturados sobre superficies metalicas

Para que la hidrogenacion de los enlaces olefinicos y carbonilicos tenga lugar es
necesario que los mismos sean activados. Para ello se produce su ruptura parcial seguida de la
formacion de enlaces lineales o puentes con el sitio activo del catalizador.

El grupo de investigacion de Delbecq y Sautet ha realizado estudios tedricos de los
distintos mecanismos de adsorcion de compuestos o..-insaturados, principalmente acroleina,
crotonaldehido, prenal y cinnamaldehido, sobre Pd [10], Pt [10,11] y una aleacién de Pt-Fe
[12]. Las formas de adsorcion propuestas y estudiadas tedricamente son las que se muestran
en la Figura 1. 7. Las mismas se producen por mecanismos de adsorcion por retro-donacion
(mco y mee), por formacion de enlace di-o y por adsorcion disociativa de especies (di 7).

Tomando como ejemplo la hidrogenacion de crotonaldehido se observa que las

conformaciones on-top 71, di-oco72 y 7co2 conducen a la formacion del alcohol insaturado.

El butanal puede obtenerse a partir de las formas de adsorcion di-occ7, y 7ccrp. La
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conformacidn 74es posiblemente la via para la hidrogenacion directa del crotonaldehido a

butanol.
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Figura 1. 7. Formas de adsorcion de aldehidos a.,B-insaturados.

Para nuestro conocimiento hasta la actualidad no existen reportados en la literatura
estudios similares para el oro. Los resultados obtenidos en reacciones de hidrogenacion de
compuestos carbonilicos a,p-insaturados se interpretan a partir de las formas de adsorcion

propuestas para el Pt.

b) Sistemas cataliticos aplicados la hidrogenacion de compuestos carbonilicos a,f
insaturados

Los catalizadores heterogéneos proveen una superficie sobre la cual los reactivos son
temporalmente adsorbidos. Esta superficie es proporcionada por la denominada fase activa
del catalizador, que puede ser un metal noble o el 6xido de algiin metal de transicion. Esta

fase se deposita sobre una matriz sélida (generalmente un 6xido) que constituye el soporte.
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El disefio de un catalizador apto para la hidrogenacion de compuestos carbonilicos

o,B-insaturados implica la busqueda de la mejor combinacion de fase activa y soporte, lo que

constituye un desafio no menor dentro de la catélisis heterogénea.

En la literatura se encuentran numerosos trabajos dedicados al estudio de la

hidrogenacion de aldehidos o,-insaturados en fase liquida y gaseosa, algunos de los cuales

son listados en la Tabla 1. 2.

Tabla 1. 2. Catalizadores aplicados a la hidrogenacion de aldehidos o.,f—insaturados

Sustrato

Fase

Catalizador

Acroleina

Gaseosa

Ru/C[13], Co/ALOs[14], Pt/ZrO,[ 15], PUTIO,[ 16], Ag/TiOA[17],
Ag/SiOy[ 18], Ag-In/Si0,[19,20], Aw/TiO[21], Aw/SiO4[15],
AWZrO,[15,22], Aw/ALOs[21], Aw/ZnO [23], Au-In/ZnO [23],

Liquida

Ir/TiO; [24], 11/S10; [24], Ir/Al,O; [24]

Crotonaldehido

Gaseosa

Mo,N/AC?[25], Mo,N/G°[25], Rh/Si0,[26], Ri/ALO;[26],
Ir/TiO, [24], Ni/GNFY[27], Pd-Cu/Si0,[28],
PY/Ti0,[24,29,30,31,32], Pt-Sn/C[33,34], PYAC[35],
Pt/Si0,[30,36], Pt-Fe/Si0,[36], Pt-Ge/SiO5[36], Pt-Co/SiO1[36],
Pt-Ni/Si0,[36],Pt-Sn/Si0,[36,37], Pt-Sb/Si0,[36], Pt/ALO;[29],
CuCr;,0,4[38], CuCrO,[38], Sn-Pt/Si0,[39], Pt/CeO,/SiO,[40],
Pt/C[41], Pt/ZnO[42], Cu/AC[43], Cw/GNF[43], Cu/DM°[43],
AWZnO[44], Au/ZrO, [44],

Liquida

Rh/Si0,[45], Rh-Sn/SiO,[45], PUTi0,[30,46], PUALOs[47],
P/Si0,[30,36,48], Pt-Sn/Si04[36], Pt-Ga/SiO,[36], Pt-
La/Si0,[36], Sn/Si0,[45], Co/TiO, [49], Rh-Sn/SiO2 [50]

Citral

Liquida

Fe/SiO4[51], Ru/SiO,[51], Os/SiO,[51], Co/SiO[51],
Rh/Si0,[51], It/Si0,[51], Ni/Si0,[51], Pd/SiO4[51], PU/SiO,[51]

Furfural

Gaseosa

CuCr,04[38], CuCrO,[38]

Cinamaldehido

Liquida

Pt/Cr—ZnO[52], Ru/C [53],Ru-Sn/C [54], PUALLO; [47], Pt-
Fe/TiO; [55], Cw/SiO, [56], Co/TiO, [49]

3-metil-

crotonaldehido

Gaseosa

Pt(553)[57]

Liquida

Pt/ALO;[47]

® AC : Carbon Activado.

¢ G : Grafito.

4 GNF : Nanofibras de grafito.

¢ DM : Polvo sintético de diamante.
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c) Factores que afectan la selectividad al alcohol insaturado (UOL)
A partir de todos estos estudios se ha buscado incrementar la selectividad a la

hidrogenacion del enlace C=0, para ello se evaluaron diversos factores tales como:

> la presencia de un segundo metal

> el tamafio de las particulas del metal activo

> el método de sintesis del catalizador

> las caracteristicas del soporte (reducibilidad, porosidad)

> el envenenamiento selectivo de algunos sitios con, por ejemplo, tiofeno
> la temperatura de reduccion del catalizador

> el solvente utilizado en fase liquida, etc.

A través del estudio de la aplicacion de catalizadores bimetalicos, Gallezot et al. [58]
y Ponec [59] establecieron que la presencia de una segundo metal puede i) crear nuevos sitios
activos para la hidrogenacion del C=0; ii) modificar la estructura electronica de la superficie
metalica activa, favoreciendo asi la reduccion del carbonilo o reduciendo la hidrogenacion
del enlace olefinico; y iii) envenenar selectivamente sitios que hidrogenan el C=C.

Uno de los elementos quimicos mas utilizados como segundo metal es el Sn. El grupo
de Galvagno estudié la hidrogenacion de acroleina [60] y cinnamaldehido [61] sobre
catalizadores Pt-Sn/nylon en fase liquida y observé una mejora en las selectividad hacia la
hidrogenacion del carbonilo. La selectividad del Ru hacia el producto deseado en la
hidrogenacion de cinnamaldehido [54] y citral [62] también ha sido mejorada mediante la
adicion de Sn. Los investigadores sugieren que la reduccion del carbonilo tiene lugar en sitios
asociados a los iones de Sn, donde el enlace se polariza, de esta forma se facilita la

transferencia de hidrogeno desde los sitios Ru-H o Pt-H.
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Por otra parte, Coloma et al. [34] estudiaron la aplicacion de catalizadores Pt-Sn sobre
carbon negro pregrafitizado y concluyeron que el 6xido de estafio promueve la hidrogenacion
del grupo carbonilo en tanto que la formacion de una aleacion Sn-Pt inhibe la reduccion del
enlace olefinico.

En el caso de un sistema Ru-Sn, Cerveny et al. [63] sugieren que la inhibicion de la
reduccion del C=C se debe a que el Sn tiene la tendencia a ocupar en forma preferencial los
sitios de bajo numero de coordinacidon del estafio, disminuyendo asi la probabilidad de
hidrogenar el enlace olefinico. Los autores establecen que el aumento en la actividad
especifica hacia la formacioén del UOL se debe a la aparicién de nuevos y mas activos sitios
(asociados al Sn i6nico), coincidiendo asi con lo postulado por Galvagno et al. [54].

Otro elemento utilizado como segundo metal es el In. El grupo de Claus y
colaboradores ha encontrado que los catalizadores Ag-In/SiO; [20] y Au-In/ZnO [23]
presentan una mejora en la selectividad respecto a Ag/SiO; [64] y Au/ZnO [23]. Esto se
deberia a la deposicion selectiva del segundo metal sobre las caras de los cristales de Ag y
Au, dejando asi los bordes y esquinas libres. Estos tltimos serian los sitios selectivos para la
hidrogenacion del carbonilo.

Los diversos estudios acerca de la hidrogenacion de compuestos carbonilicos a., -
insaturados han demostrado que esta es una reaccion sensible a la estructura. Es decir que los
patrones de actividad y selectividad son afectados por las modificaciones en el tamafio de la
particula. Segin Che y Bennett [65], cuando la selectividad hacia el producto deseado
aumenta cuando disminuye el tamafio de particula el comportamiento se llama “sensibilidad
simpética”. Si por el contrario la selectividad aumenta con la talla de la particula es una
“sensibilidad antipatica”. Existe otro comportamiento que implica un tamano de particula

para el que se da el maximo de selectividad.
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Englisch et al. [30] estudiaron la hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida y
gaseosa sobre catalizadores Pt/TiO; y Pt/SiO,. Sus resultados demostraron que la selectividad
estd controlada por la forma de adsorcion del aldehido. En particulas grandes prevalece la
superficie Pt (111) que limita la adsorcién del enlace C=C, mejorando asi la selectividad al
UOL. Si las particulas de Pt son muy pequeias existen muchos dtomos expuestos que
permiten una adsorcion sin restricciones del sustrato. Esto seria una sensibilidad antipatica.

La investigacion de Claus y Hofmeister [64] sobre catalizadores de Ag/TiO; y
Ag/Si0; arroja como resultado un comportamiento sensible a la estructura para particulas de
tamano inferior a los 3 nm. En este rango la selectividad a UOL crece con la talla del cristal.
Por encima de este tamafio critico la reaccion es insensible a las dimensiones de las
particulas.

Para el caso de los catalizadores de oro algunas de las contribuciones mas interesantes
también corresponden al grupo de trabajo de Peter Claus. Dichos aportes surgen del estudio
de catalizadores de Au soportado ZnO , TiO,, Zr,O y Si0,[15,21,22,66,67]. Esta reaccion es
por excelencia la indicada para estudiar la selectividad intrinseca del oro en la hidrogenacion
de aldehidos o, B-insaturados. Esto se debe a que es la molécula mas simple, libre de efectos
estéricos que impidan la hidrogenacion del enlace olefinico. Por tal motivo la selectividad al
alcohol insaturado que exhibe cada metal en esta reduccion es la que intrinsecamente le
corresponde. El estudio de las particulas mediante HRTEM permitié a los autores determinar
algunas caracteristicas de las mismas, relacionadas directamente con la selectividad del
catalizador. De dicha investigacion hay dos resultados relevantes que constituyen un gran
aporte al conocimiento de la sensibilidad a la estructura sobre catalizadores de oro, los
mismos son los papeles que juegan la cantidad de cristales que constituyen la nanoparticula y

la forma de la misma.

17




Capitulo I: Introduccion

Los resultados mas apreciables demuestran que los monocristales son mas selectivos
que las particulas policristalinas. Aun si la particula es pequefia, la multiplicidad de cristales
tiene un efecto negativo sobre la actividad y la selectividad del catalizador [22]. Por otra
parte, cuanto mas pequeno y redondeado es el monocristal mayores son las selectividades y
actividades resultantes. Si se dan estas caracteristicas morfoldgicas favorables es mayor la
cantidad de atomos con bajo nimero de coordinacion. Se puede concluir que la sensibilidad a
la estructura se basa en la presencia de sitios de equilibrio metaestable (las aristas y esquinas)
y se ve afectada por las tensiones estructurales y la policristalinidad de la particula.

Zanella et al. [68] estudiaron la influencia del tamafio de la particula de oro en la
hidrogenacion de crotonaldehido sobre catalizadores Au/TiO, en fase gaseosa. Los autores
encontraron un descenso de la actividad cuando la talla de las particulas es superior a los 2
nm. Respecto a la selectividad a UOL reportaron valores ligeramente inferiores cuando el
tamano es superior a los 4 nm.

En la hidrogenacion de cinnamaldehido sobre catalizadores Au/y-Al,O; Bus et al.
[69] reportaron un aumento de la selectividad a UOL a medida que el tamafio de las
particulas de oro disminuye. Segin los autores esto es consecuencia del aumento de

electrones d a medida que disminuye el tamafo del cristal [70]. Esto favorece la
retrodonacion con el orbital 7._, ya que aumenta la interaccion repulsiva con el 7_c .

Bailie et al. [71] realizaron un estudio similar sobre catalizadores Au/ZnO. Como
conclusion propusieron que las particulas de tamafio inferior a 2 nm no son activas para la
reduccion del carbonilo. Son las particulas de grandes tamafios las selectivas hacia el
producto deseado.

Considerando la importancia del tamafio de las particulas del metal activo una etapa
clave es la sintesis de los catalizadores. Por lo tanto, la eleccion del método de preparacion y

el tipo de precursor a utilizar tienen una importancia significativa. En lo que respecta al
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eleccion del método un ejemplo de lo relevante que es este punto es el trabajo de Claus et al.
[31], quienes prepararon catalizadores Pt/TiO, mediante intercambio i6nico y sol-gel. La
selectividad alcanzada a mismo nivel de conversion de crotonaldehido en fase gaseosa fue de
un 51% para el catalizadores sol-gel y de un 32% para el otro. Los autores consideraron que
esto es consecuencia de un estado SMSI inducido mas facilmente por una preparacion sol-gel
ya que se obtiene un mayor contacto entre la particula y el soporte.

La eleccion de las condiciones de la preparacion también juega un papel determinante.
Una muestra de esto es la preparacion sol-gel de catalizadores Ir/SiO, [72] para la
hidrogenacion de crotonaldehido en fase gaseosa. El incremento del pH al que se produce la
formacion del gel cambia la porosidad del sélido. A pH 3 se forma una estructura
microporosa, a pH mayores la mesoporosidad aumenta. Esto se vincula con el aumento de la
selectividad a UOL (a pH 3 SyoL= 7%, a pH 5 Syor =24%, a pH 9 Syor=31%) a medida que
aumenta la mesoporosidad del catalizador ya que solo el grupo carbonilo tiene facil acceso a
las particulas de metal depositadas sobre el fondo de los poros. La reduccion del C=C solo se
puede producir sobre la superficie.

El precursor metalico elegido para la sintesis del catalizador puede determinar
caracteristicas del mismo que contribuyen a la selectividad hacia el producto deseado. Un
ejemplo para este caso lo constituyen los catalizadores Pt/ZnO preparados por Ammari et al.
[73] a partir de Pt(NO3)2(NHs)s y HoPtCls. Sobre el catalizador ex -cloruro se alcanzaron
selectividades a UOL de hasta un 85%, en tanto que sobre el ex —nitrato el maximo fue de
47%. Para los autores esto es consecuencia de los cloruros que favorecen la formacioén de una
aleacion Pt-Zn y refuerzan la acidez de Lewis del soporte.

El paso previo a la evaluacion de un catalizador en una reaccion de hidrogenacion es
la reduccion de los mismos. La temperatura a la que se realiza este tratamiento puede afectar

la actividad y la selectividad del catalizador. Esto se debe principalmente a tres efectos: i) la
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aparicion de una fuerte interaccion metal-soporte; ii) el encapsulamiento de las particulas del
metal noble, y iii) el sinterizado de los cristales o el cambio de la morfologia de las mismas.
Los puntos 1 y ii estan relacionados ya que en los casos donde se da la interaccion metal-
soporte una reduccion a temperatura muy elevada puede resultar en el encapsulamiento de las
particulas

Sobre un soporte no reducible como la alimina es poco probable que los efectos i y ii
tengan lugar. Sin embargo es posible modificar el tamafio o la forma de las particulas. Un
ejemplo de esto es el trabajo de Arai et al. [47]. En el mismo se compararon las
selectividades a UOL obtenidas sobre un catalizador Pt/Al,O5 reducido a 303, 673 y 773 K,
observandose una mejor selectividad a menor temperatura de reduccion. Esta diferencia fue

atribuida por los autores a un aumento en el tamafio de las particulas de Pt.

S ‘\\ <

N\

@® Ru no encapsulado

O Ru encapsulado

Figura 1. 8. Modelo de la apariencia de la superficie de catalizadores Ru/TiO, propuesto por Li et al. [74]

En sistemas como Pt/TiO,, Ru/Ti0, o Pt/CeO,, donde el metal noble esta soportado
sobre un 6xido reducible, un tratamiento de reduccién a alta temperatura produce lo que se
conoce como fuerte interaccion metal-soporte (SMSI por sus iniciales en inglés). Esto es la
formacion y migraciéon de especies suboxidos del soporte (TiOx, CeOy, etc.) hacia la
particula, que puede desembocar en una decoracion parcial de la superficie del cristal o en el

encapsulamiento parcial o total del mismo (Figura 1. 8). En la hidrogenacién de aldehidos
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o,B-insaturados este fendmeno es el responsable de una mejora en la selectividad a UOL a
medida que la temperatura de reduccion del catalizador aumenta.
C
\ —
C=C

‘EI \GCIZ_O\G

Figura 1. 9. Forma de adsorcion del crotonaldehido sobre Pt/TiO, en estado SMSI,
propuesta por Englisch et al. [30]

Tabla 1. 3. Efecto de la temperatura de reduccion sobre la selectividad a UOL. Datos de la literatura.

Temperatura de Selectividada  Temperatura de Selectividad a

Catalizador reduccion (K) UOL (%) reduccion (K) UOL (%)
Pt/TiO, [30] 473 11 773 33
Pt/TiO, [30] 473 41 773 43
Pt/TiO, [75] 573 15 773 69
Ni/TiO, [75] 573 7 773 59
Pt/TiO, [76] 523 18 773 18
Pt-Sn/TiO, [76] 523 27 773 48
It/TiO, [77] 473 32 723 34
Pt/CeO,[78] 43 15 573 25

Englisch et al. [30] estudiaron el sistema Pt/TiO, y propusieron que para particulas
pequetias (alrededor de 1 nm) la selectividad al producto deseado se debe a la presencia de
cationes de Ti coordinativamente insaturados que actuan como sitios acidos de Lewis. Estos
sitios interaccionan fuertemente con el par de electrones libres del oxigeno del carbonilo, de
esta forma disminuye la densidad electronica del enlace C=0O, aumentando asi su reactividad.
Esto implica que la hidrogenacion tiene lugar en la interfase metal- subdxidos de Ti ya que es

alli donde se activa el enlace sobre los sitios Lewis y el hidrogeno disociado es provisto por
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el Pt. Para particulas de mayor tamaio los autores sugieren que la mejora en la selectividad se
debe a que el encapsulamiento que sufre la particula cubre los sitios selectivos a la
hidrogenacion del C=C, dejando expuestos los superficies planas que son las selectivas a la
reduccion del carbonilo.

Algunos resultados reportados en la bibliografia para la hidrogenacion de
crotonaldehido en fase gaseosa son presentados en la Tabla 1. 3. En la misma se observa la
mejora de la selectividad con el aumento de la temperatura de reduccion y la consecuente
aparicion de la SMSI.

El envenenamiento selectivo de ciertos sitios activos es también una estrategia para
mejorar la selectividad de un catalizador. Uno de los venenos selectivos mas utilizados es el
tiofeno. La selectividad de un catalizador de Co/SiO, [79], Cu/Al,O5 [80] en la reduccion de
acroleina puede ser mejorada aplicando esta metodologia. El tiofeno se adsorbe sobre los
sitios selectivos a la hidrogenacion del C=C impidiendo que esta reaccion suceda, lo que
resulta en un aumento de la selectividad a UOL.

Los procesos de Quimica Fina que se llevan a cabo en fase liquida requieren la
utilizacion de un solvente. El mismo puede cumplir varias funciones tales como disolver
reactivos solidos, controlar velocidades de reaccion altas, reducir los efectos térmicos de
reacciones altamente exotérmicas o desbloquear los sitios activos del catalizador. Si bien
estos efectos benéficos son de suma importancia, en el caso de la hidrogenacion selectiva de
compuestos carbonilicos insaturados la adicion del solvente aumenta la dificultad del sistema.

En el estudio de la hidrogenacion de aldehidos o,B-insaturados en fase liquida son
muchos los solventes que se han utilizado. Los mejores resultados se han obtenido cuando el
solvente elegido es mas polar que el aldehido [81]. Por esta razon los alcoholes (metanol,
etanol, isopropanol, etc.) son algunos de los mas utilizados. Esto trae aparejada una

dificultad, ya que la combinacién de alcoholes y aldehidos en condiciones propicias puede
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dar lugar a la formacion acetales y hemiacetales. Esto ha sido reportado para la hidrogenacion
de citral en metanol [82] o en etanol [83] y puede ser promovido sobre catalizadores
preparados a partir de precursores clorados debido a la presencia de CI'. Este genera sitios
acidos sobre el soporte [83]. Si bien existen otros solventes polares, como el p-dioxano, que
permiten alcanzar mejores selectividades al producto deseado [84], los alcoholes son los
preferidos porque mantienen mas limpia la superficie catalitica y permiten alcanzar mayores
conversiones finales [48]. Esto tiene que ver con el efecto del solvente ya que el mismo tiene,

generalmente, influencia sobre las reacciones secundarias que tienen lugar dentro del reactor.

1. 4. MOTIVACION, OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE LA TESIS

Si bien dentro de la catalisis heterogénea el oro ha comenz6 a ser estudiado alrededor
en la década del ’50, solo durante los ultimos 25 afos ha sido fuertemente estudiado. Esto
constituye el renacimiento del oro como metal catalitico debido principalmente a los
excelentes resultados obtenidos por Haruta [85] y Hutchings [86] al utilizar catalizadores de
oro en la oxidacion de monoxido de carbono y la hidrocloracion de acetileno
respectivamente. Ambos eventos de finales de la década del ’80 sirvieron de puntapié inicial
a un numero creciente de estudios focalizados en las propiedades cataliticas del oro. Desde
entonces fueron planteados muchos interrogantes, algunos de los cuales ain no tienen
respuesta. Los mismos surgen, en su totalidad, del hecho de que la presencia de
nanoparticulas es condicion necesaria para la obtencion de un catalizador activo.

Por lo anteriormente expuesto, el primer paso de todo estudio acerca de catalizadores
de oro es la preparacion de los mismos. La condiciéon de “particulas nanométricas” ha
obligado a los investigadores a aplicar diferentes y nuevos métodos de sintesis de los
catalizadores. Esto se debe a que procedimientos tradicionales como la impregnacion himeda

conducen a la formacion de grandes particulas que ademas de ser no selectivas constituyen
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sistemas escasamente activos. Por lo tanto, la seleccion del método de preparacion requiere
un amplio conocimiento de las propiedades del soporte, de la naturaleza del precursor
metalico y las especies de oro que pueden formarse durante la preparacion.

El segundo paso es la caracterizacion de los catalizadores sintetizados. La misma debe
posibilitar la comprension del comportamiento de la muestra en reaccion. Los parametros de
actividad y selectividad obtenidos en una posterior evaluacion catalitica deben poder ser
explicados a través de las caracteristicas del catalizador (reducibilidad del mismo, talla y
morfologia de la particula, estructura cristalina, naturaleza electrénica de la superficie, etc.).

Finalmente llega el momento de la evaluacion de los catalizadores en reaccion. Como
fuera explicado previamente la hidrogenacion de aldehidos o,B-insaturados reviste un interés
cientifico debido a la dificultad de hidrogenar el grupo carbonilo. Esa dificultad crece a
medida que disminuye el numero y la voluminosidad de los sustituyentes en el carbono B de
la molécula y los efectos estéricos aumentan. Por este motivo la obtencidén de un catalizador
que sea selectivo en la hidrogenacion de un aldehido de cadena corta, como el
crotonaldehido, asegura el éxito de la aplicacion del mismo catalizador en la reduccion de
uno de cadena mas larga.

La evaluacion catalitica en fase gaseosa permite un estudio elemental de la
performance del catalizador. Las condiciones de reaccidon permiten apreciar las propiedades
del catalizador sin que las mismas se vean enmascaradas o distorsionadas por la presencia de
otras especies quimicas que no sean las resultantes de las distintas vias de reaccion del
aldehido. Estos resultados constituyen la respuesta a aquellos interrogantes que pueden
plantearse desde un punto de vista cientifico.

Sin embargo, ;es esto suficiente desde un punto de vista industrial? La respuesta es,
sin lugar a dudas, negativa. Los alcoholes a,B-insaturados de mayor valor agregado resultan

de la hidrogenacion de aldehidos de cadenas largas que en condiciones normales se
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encuentran en estado liquido. Esto constituye una barrera para el desarrollo de un proceso
industrial en fase gaseosa ya que las condiciones operativas propias del mismo lo transforman
en econdmicamente no viable. Por lo tanto, la reduccion catalitica de estos compuestos a
escala industrial debe llevarse a cabo en fase liquida.

Teniendo en cuenta los desafios inherentes a la sintesis de catalizadores de oro y a la
hidrogenacion de compuestos carbonilicos insaturados se plante6 el objetivo principal de la
presente tesis. El mismo fue la sintesis de catalizadores de oro aplicados a la hidrogenacion
de aldehidos a3 insaturados en fase liquida.

Por tal motivo, en una primera etapa el trabajo de tesis se enfocé en la preparacion y
la caracterizacion de catalizadores de oro soportados en oxihidroxidos de hierro (goetitas)
puras (FeOOH) e isomorficamente sustituidas con Co (CoFeOOH) y Mn, (MnFeOOH)
diferentes estructuras cristalinas de Nb,Os y CeO, de diferentes areas superficiales.

Posteriormente se llevd a cabo la hidrogenacion en fase gaseosa para determinar el
comportamiento elemental de las distintas muestras.

La etapa siguiente fue el estudio de los catalizadores en condiciones de fase liquida a
fines de evaluarlos en condiciones cercanas a las industriales.

Finalmente se estudiaron otros sistemas tales como Au/y-Al,Os y catalizadores de Pt
en la hidrogenacion de crotonaldehido. Los objetivos de esto fueron i) efectuar la
comparacion entre catalizadores de oro preparados sobre soportes reducibles y no reducibles,
y ii) evaluar las diferencias en actividad y selectividad entre el Auy el Pt.

Los resultados obtenidos en las distintas etapas mencionadas se organizaron de la
siguiente forma:

- El Capitulo Il presenta detalles acerca de la sintesis de catalizadores de oro, con una
descripcion de los fundamentos tedricos de los métodos seleccionados, Intercambio Anidnico

Directo y Deposicion-Precipitacion. Para comprender los mecanismos de anclaje de las
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especies precursoras de oro es necesario conocer las propiedades de los soportes utilizados,
para ellos se presenta la caracterizacion de los mismos.

- El Capitulo Il retne los resultados de la caracterizacion de la familia de
catalizadores Au/CeQO,. También se presentan los resultados de la hidrogenaciéon de
crotonaldehido en fase liquida y gaseosa, asi como el planteo de distintos mecanismos de
reaccion para la formacion de productos secundarios.

- La descripcion de las propiedades de los catalizadores Au/Nb,Os preparados para
esta tesis se presenta en el Capitulo IV. En el mismo también se muestran algunos resultados
de la evaluacion catalitica de los mismos en la hidrogenacion de crotonaldehido en fase
liquida y gaseosa.

- El Capitulo V se dedica a la presentacion de los resultados de la caracterizacion de
los catalizadores Au/FeOOH, Au/MnFeOOH y Au/CoFeOOH vy sus patrones de actividad y
selectividad en la hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida.

- Los resultados de la evaluacion catalitica de los sistemas Au/Al,Osz;, Pt/Nb,Os,
Pt/ZnO, Pt/SiO; y Pt/y-Al,O5 se incluyen en el Capitulo VI.

- Las conclusiones generales de este trabajo de tesis constituyen el Capitulo VII.

De esta forma, la presente tesis pretende ser una contribucion al desarrollo de
procesos de sintesis de productos de la Quimica Fina y a la aplicacion de catalizadores de oro

en reacciones de reduccion selectiva
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2. 1. INTRODUCCION

La sintesis de catalizadores de oro para su aplicacion en la hidrogenacion de
compuestos carbonilicos a,f-insaturados sigue las reglas generales establecidas para otras
reacciones, como por ejemplo la oxidacion de CO. Es decir que el objetivo de la preparacion
es la obtencion de nanoparticulas (de talla inferior a 10 nm) con una distribucion de tamafos
estrecha. Esto se debe a que, si bien el oro presenta dificultades para la disociacién de H, [1],
la disociacion del gas se produce en los sitios con menor nimero de coordinacion [2]. Por lo
tanto la existencia de nanoparticulas es condicidbn necesaria para la obtencién de un
catalizador, transformando a la etapa de sintesis del catalizador en un paso crucial del
proceso.

Por otra parte, en la literatura ha sido demostrado que la combinaciéon del oro con un
oxido reducible como soporte aumenta la selectividad intrinseca del metal hacia el producto
de hidrogenacion deseado [3,4]. Esto se debe a una transferencia de electrones desde el
soporte hacia las particulas del metal noble, que activa el enlace C=0 sobre la superficie del
oro, aumentando asi la velocidad de reaccion del mismo [4].

Para el desarrollo de este trabajo de tesis se prepararon tres series de catalizadores,
utilizando como soportes ceria, niobia y goetitas puras y sustituidas, esta seleccion se baso en
su condicion de o6xidos reducibles. La CeO, es un soporte ampliamente utilizado para
reacciones de oxidacion debido a su capacidad de almacenamiento de oxigeno [5], sin
embargo en reacciones de hidrogenacion no se encuentran muchos reportes de su utilizacion.
La niobia presenta como principal atractivo el gran nimero de fases cristalinas que pueden ser
obtenidas a partir de un tratamiento térmico, la metamorfosis cristalina que sufre el material
permite estudiar sistemas con diferentes grados de hidroxilacion y distintas 4reas
superficiales, factores de gran importancia para la sintesis del catalizador. La goetita ha sido

utilizada como soporte de catalizadores de oro no asi las goetitas parcialmente sustituida. Las
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modificaciones introducidas por las sustituciones pueden resultar benéficas para la
performance del catalizador en reaccion.

La sintesis se llevo a cabo mediante la aplicacion de los métodos de Deposicion-
Precipitacion e Intercambio Anidnico Directo, que seran detallados a continuacion. En la
literatura no se presentan estudios que analicen en profundidad la deposicion de oro sobre los
soportes seleccionados. Las publicaciones encontradas solo se limitan a la presentacion de los
resultados cataliticos. Por tal motivo, parte del trabajo desarrollado persigue como objetivo
determinar cual es el mecanismo de deposicion del oro sobre ambos soportes. Para esto es
necesario conocer cual es la especie que interacciona con la superficie y, consecuentemente, si
el oro se fija al soporte en forma mono o bidentada. Este ultimo punto determina la
estabilidad del tamafio de la particula frente a los distintos tratamientos a los que es sometido

el catalizador.

2. 2. METODOS DE SINTESIS APLICADOS A LA PREPARACION DE
CATALIZADORES DE ORO

Para la obtencion de un catalizador metalico activo y selectivo el paso clave es la
sintesis del mismo. Si bien existe una amplia diversidad de métodos, tradicionalmente son tres
los predominantes [6]. Los mismos son:

»  Impregnacion de un soporte con una solucion de una sal del metal en cuestion. Si el
volumen de la solucion utilizada solo es el requerido para llenar los poros del soporte el
método se denomina impregnacién a humedad incipiente. Si este minimo volumen es
excedido y luego el solvente es removido del sistema se estd llevando a cabo una
impregnacion himeda.

» Intercambio de protones u otros cationes/aniones asociados al soporte con

cationes/aniones del elemento deseado.
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»  Coprecipitacion de hidroxidos o precursores similares del soporte y el metal.

En el caso de los catalizadores metélicos la fase activa es generalmente la superficie
expuesta del metal depositado. La relacion area metalica expuesta/volumen de catalizador
determina cuan activo serd el mismo en reaccion. Cuando se preparan catalizadores de
metales nobles tales como Pt, Pd, Rh, Ru, Os ¢ Ir, el costo economico de los mismos establece
una restriccion importante: la sintesis debe llevarse a cabo con la minima cantidad posible del
metal. La situacion de compromiso que surge entonces tiene solucion en la sintesis de
particulas pequeias, estas en conjunto presentan una mayor area expuesta. Para alcanzar este
objetivo es necesario conocer la naturaleza del precursor metalico a utilizar y la posible
afinidad del metal con el soporte seleccionado.

El oro representa un caso aiin mas particular, la condicién de particulas nanométricas
(de talla inferior a los 10 nm) no es s6lo importante para reducir los costos del catalizador
sino que es necesaria para la obtencion de un catalizador activo. Esto ha sido demostrado en
un gran numero de reacciones tales como la oxidacion de CO a baja temperatura [7], la
reduccion selectiva de NOy [8], la epoxidacion de propileno [9], la oxidacion selectiva de
glicerol [10] y las hidrogenaciones selectivas de compuestos a,-insaturados [3].

Ha quedado establecido claramente que tratandose del oro no todos los métodos de
sintesis conducen a buenos resultados. El ejemplo més claro de este punto lo constituye la
sintesis mediante impregnacion. Las particulas depositadas sobre el soporte exceden el
tamafio requerido para presentar una actividad interesante. Esto se debe principalmente a dos
motivos: i) la poca afinidad del metal noble por los 6xidos metalicos que son normalmente
utilizados como soportes, ii) el bajo punto de fusion del metal (1063 °C) comparado con otros
metales utilizados en la preparacion de catalizadores (por ejemplo 1769°C para el Pty 1552°C

para el Pd). Esto aumenta las probabilidades de que las particulas sintericen durante los
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tratamientos de calcinacion y reduccion a los que se someten posteriormente las muestras, y
en algunos casos durante el secado o el almacenamiento de los mismos.

La naturaleza del precursor de oro utilizado también puede provocar el sinterizado.
Por ejemplo, el HAuCls, el precursor de uso mas difundido, tiene la tendencia a formar
dimeros a través de los Cl. Esto genera la formacion de “puentes” entres particulas vecinas
que bajo condiciones favorables (temperatura, atmdsfera reductiva, exposicion a la luz) se

aglomeran y originan particulas de mayor tamafio. Por lo tanto, la eliminacion de los cloruros

unidos al oro constituye una de las vias posible para evitar el sinterizado.

Tabla 2. 1. Métodos de sintesis de catalizadores de oro nanoparticulados.

Categoria Meétodo de Soportes
preparacion
Coprecipitacion Be(OH), [11], TiO; [12, 13], Fe,03
Preparacién (hidréxidos o [12,14,15,16], Co304 [15], ZnO [12,17], SnO,
carbonatos) [18], CuO [15], ZrO, [19], CeO; [9]

simultanea del
soporte y la fase

Aleaciones amorfas

Zr02 [20, 21]

Co-sputtering

activa (6xidos) en presencia Co304 [22]
de 02
Al,05 [23, 24], TiO; [25], Fex03 [25], Co304
Deposicion- [25], La,05 [26], Ga,05 [23], Ti-MCM-41 [27],
precipitacion Ti-MCM-48 [27], In;03 [23], CeO; [9, 28],
(HAuCly en solucion Ca;o(PO4)s(OH); [29], SnO; [30], Cr,05 [26],
Fuerte acuosa) Y,0s5 [26], UsOg [26], NiO [26], ZnO [26], ZrO;

interaccion del
precursor de oro
con el soporte

[31],MgsAl, [32]

Grafting en fase
liquida (compuestos
organicos de oro en
solventes orgdnicos)

ALO;[33]

Grafting en fase
gaseosa (compuestos
organicos de oro)

ALOs [34],Si05 [33], TiO» [33]

Catalizadores
modelos de
soportes
monocristalinos

Mezcla de coloides

Ti0, [35], ZrO, [35], carbdn activado [36]

Deposicion en vacio
( a baja temperatura)

MgO [37], SiO [38], TiO,[39]

Como la aplicacion del método de impregnacion conlleva generalmente el uso de

HAuCly como precursor, sin un paso de eliminacion de los Cl, el procedimiento resulta
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ineficiente para la sintesis de catalizadores de oro que presenten una distribucion de tamafio
de particulas estable frente a los distintos tratamientos. Considerando la relevancia del tamafio
de la particula de oro en la actividad catalitica la exploracion de otros posibles métodos ha
sido uno de los puntos de mayor interés cientifico. Haruta [40] ha clasificado los métodos de
sintesis de catalizadores de oro en tres categorias, las mismas se detallan en la Tabla 2. 1

Para esta tesis se ha seleccionado un método entre los anteriormente citados: el de
Deposicion-Precipitacion. La eleccion se basd en la poca dificultad que implica el
procedimiento y en la buena reproducibilidad de la sintesis. Por otra parte, se prepararon
catalizadores mediante el método de Intercambio Anidnico Directo (IAD) con lavado al
amoniaco, estudiado por Ivanova et al. [41] . Esta eleccion fue motivada por lo novedosa que

es la metodologia y porque se conocen todas las etapas de la preparacion.

2. 2. 1. Método de Deposicion-Precipitacion (DP)

Este método permite la deposicion del metal noble sobre un soporte previamente
sintetizado. Para ello se requiere una solucidon del precursor metalico, a la que se adiciona el
soporte y un agente precipitante. La funcion del agente precipitante (Na,CO3, NaOH, urea) es
la variacion del pH que ocasiona la precipitacion del metal en forma de hidroxido. El
procedimiento se basa en los fendmenos de nucleacion y precipitacion del precursor metalico
que se encuentra en solucion. Los siguientes son conceptos tedricos acerca de ambos
fenomenos. Los mismos son necesarios para la comprension de los fundamentos del método
de sintesis.

Considérese una solucion del precursor metalico con el soporte finamente dividido en
suspension. En un primer paso del analisis termodindmico [42] se piensa la formacion de un
nucleo en el seno de la solucion el cambio de Energia libre de Gibbs asociada a la misma es:

AG,o; =AG, - AG, 2.1
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siendo

4 4
AGv =§ﬂ. r3(lus _ﬂl)zgﬂ IFSAIUSI (22)
AG, =4z 17y 23)
AGyr = %7[ PAug +4rr’y (2.4)

donde AG, es la variacién de la energia libre de Gibbs del volumen. AGs es la energia
interfacial entre el solido precipitante y la solucion; 2r es el diametro del nucleo del
precipitado; 1 s es la entalpia libre® del sélido precipitado y s« la del s6lido disuelto; yes la
energia interfacial y Au g es la diferencia entre las entalpias libres del solido precipitado y el
disuelto. Para un pequefio cambio en el tamafio del nucleo, el cambio en la energia de Gibbs
es:

dAC;TOT

g =4r r’An, +87 ry (2.5)
r

Cuando se alcanza un maximo en la entalpia libre se cumple con la condicion de:

dAG
%:o:m rAuy +87 1y =0 (2.6)
r
4
r=2—— (2.7)
A;uls

Donde r; representa el tamafio critico del cristal para la nucleacion. Nétese que en su
expresion la cantidad negativa Au g ha sido reemplazada por la magnitud positiva Ay s.
Cuando se supera I, la entalpia libre cae a medida que el nucleo sigue creciendo. Este tamafio
critico corresponde el méaximo de entalpia que debe alcanzar el nucleo para llegar a una
condicién estable, su dependencia con Au|s provoca su disminucién a concentraciones
crecientes del solido disuelto. Esto de debe a que Au s crece fuertemente con la concentracion
del compuesto disuelto.

Como la velocidad de nucleacion es proporcional a

* El término “entalpia libre” es utilizado como sindnimo de “energia libre de Gibbs”.
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exp(Ai%j (2.8)

y rdug >3y, entonces la velocidad de nucleacion resulta ser proporcional a
expl -0,V 2.9)

Por lo tanto, a grandes concentraciones del precursor la velocidad de nucleacion crece
exponencialmente, lo que implica un crecimiento del mismo tipo para la concentracion de
nucleos criticos.

Al tener en cuenta la interacciébn con el soporte, la entalpia libre de un nucleo

hemisférico depositado sobre el soporte toma la siguiente forma

AG, o, :%n rP*Augy +27 0y +7x 2y (2.10)

donde ps es la energia interfacial con el soporte. Una pobre interaccion con el soporte
produce una baja %s. Esto tiene como consecuencia inmediata cambios considerables de la
energia Gibbs de nucleacion. Los mismos se ven reflejados en la concentracion de precursor
necesaria para que la velocidad de nucleacion sea significativa.

Si se analiza el fendmeno de nucleacion desde el punto de vista de la solubilidad en
funcion de la temperatura (Ver Figura 2. 1), es necesario incorporar los conceptos de curvas
de Solubilidad y Supersolubilidad. La primera representa las concentraciones a las que se
alcanza la saturaciébn de una solucion en funciéon de la temperatura. Superadas estas
concentraciones, fluctuaciones rapidas y localizadas en la solucién generan la aglomeracion
de moléculas del precursor, iniciando asi el proceso de nucleacion. Desde el punto de vista
experimental para generar estas fluctuaciones es necesaria la continua y vigorosa agitacion del
medio durante todo el proceso de sintesis del catalizador. De no variar la concentracion de la
solucion, los nucleos asi formados contintian su crecimiento, encontrandose en una situacion

de equilibrio metaestable. Una concentracion mayor puede producir la precipitacion de estos
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nucleos. La concentracion de precursor a la que este fendbmeno ocurre forma parte de la Curva

de Supersolubilidad.

Curva de Solubilidad

—

Temperatura

Curva de Supersolubilidad
*

Concentracion ——>

Figura 2. 1. Curvas de Solubilidad y Supersolubilidad de la soluciéon precursora
en funcion de la Temperatura [42].

Curva de Solubilidad

\ Temperatura —>

Curva de Supersolubilidad

—>

/
_— Concentracion

Figura 2. 2. Adicion de un agente precipitante a una suspension precursor-soporte.
Efecto sobre la concentracion local del precursor [42].

Cuando se adiciona el agente precipitante, la concentracion local supera
temporalmente la curva de solubilidad produciendo la nucleacion instantanea del precursor

(Figura 2. 2). Al homogenizarse el liquido, la concentracion final se encuentra por debajo de
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las curva de supersolubilidad, la nucleacion ya se produjo y los cristales precipitados son
estables.

Para que los cristales precursores queden adheridos al soporte es necesaria una
interaccion entre ambos. La misma se logra a partir de la regulacion del pH de la solucion.
Cuando las especies precursoras tienen la misma de carga electrostatica que el soporte no se
depositan sobre el mismo. Entonces es necesario generar, sobre la superficie del soporte,
especies del signo opuesto. En este punto es importante analizar el caracter anfotero del

soporte. Esta propiedad proviene de la naturaleza de los OH superficiales segun la ecuacion:

H H
SOH, < SOH <« SO (2.11)
K, K,

Donde S representa al 6xido utilizado como soporte, K; y K; son constantes de acidez.

Tabla 2. 2. Puntos isoeléctricos de distintos solidos [43].

Material Punto isoeléctrico
WO, 0.3-05, 1.5, ~5
MoOs; 1.8-2.1
Sb,0s 1.9
Ta,0s5 2.9

B-MnO, 4.6-7.3

6-MnQO, 1.5-2.15
RuO, 4-6
Cr,03 7.0

v-ALO; 8.1-8.4

a-AlLOs 9.8-9.1
V10, 8.4
Y>0s5 8.6-9.0
Si0, 2
MgO 12.4
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PK, + pK

Solo para un valor de pH = 2 las cargas positivas compensan las negativas.

Este valor representa el punto isoeléctrico del soporte (PIE). En la Tabla 2. 2 se presentan los
valores correspondientes a diversos materiales

Conocido este dato, el pH de la soluciéon precursora debe ajustarse mediante el
agregado del agente precipitante a un valor que garantice la interaccién requerida. Si la
especie precursora tiene carga positiva, el pH debe ajustarse por encima del PIE del soporte,
de esta forma el mismo queda cargado negativamente. Si el pH se encuentra por debajo del
PIE la carga del soporte sera positiva y por lo tanto para lograr la interaccion sera necesaria
una especie precursora de signo negativo. Por ejemplo, el PIE del SnO, esta alrededor de 3
(Figura 2. 3), si se desea preparar un catalizador de Pd a partir de un precursor cuya especie

precipitante sea Pd*" el pH de la solucion debe ajustarse a un valor superior a 3.

+ Sno,
= Point of
g~ Zero Charge
]
bt
=] |
[=9
- Pef>*
~N
....
o
@ Fe 0.
'.. 243
o el s -l s |l s |
4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 2. 3. Esquema de la deposicion de Pd sobre SnO, y Au en a-Fe,Os [40].

Esta metodologia, en el caso del oro, tiene una limitacidon para algunos soportes como
Si0; (PIE = 2) y Si0;,-Al,0; (PIE = 1) si el precursor usado es HAuCly. Las especies
precursoras precipitantes poseen carga negativa, por lo tanto se debe cargar positivamente la
superficie del soporte. Esto tltimo no es posible sobre 6xidos con PIE extremadamente bajos

como lo son los dos ejemplos dados.
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Los catalizadores preparados por DP pueden poseer especies de Na' incorporadas
durante la sintesis. Estos iones son indeseables por lo que luego de la sintesis se procede a un

lavado exhaustivo de los catalizadores con agua caliente desmineralizada.

2. 2. 2. Método de Intercambio Anionico Directo (1AD)

El método consiste basicamente en reemplazar un anion en interaccion electrostatica con
el soporte por otro anidon del precursor metalico. Para llevar a cabo esto se aprovecha el
caracter anfotero de los soportes utilizados.

En lo que respecta a las limitaciones del método cabe destacar que el area especifica del
soporte es una de las principales. Esta propiedad determina directamente la cantidad de sitios
de intercambio disponibles. Si el nimero de sitios sobre el soporte es pequefio, la cantidad de
oro depositado lo sera también.

Otra dificultad que puede presentarse durante la preparacion del catalizador es la
disolucion del soporte. La misma esta relacionada con su caracter acido- base ya que para un
oxido anfotero la solubilidad del s6lido aumenta tanto a pH muy acido como muy basico.

En el caso de la sintesis de los catalizadores de oro el intercambio que se produce es el
de los oxhidrilos superficiales del soporte por las especies precursoras de Au provenientes del
HAuCly. La naturaleza de las mismas depende directamente de la temperatura y el pH de la
solucion. Segun Belevnatsev et al. [44], el acido tetracloroatrico en un medio acuoso se
hidroliza dando diferentes complejos de oro. A temperatura ambiente los autores del estudio
propusieron la siguiente reaccion como la que se produce principalmente a temperatura

ambiente.
[AuCl, | +H,0 < [AuCI,(H,0)]+Cl™ (2.12)
Esta seria seguida por la desprotonaciéon del complejo, la etapa limitante de la

hidrolisis.
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[AuCl,(H,0)] < [AuCL,(OH)] +H* (2.13)
A medida que el pH o la temperatura de la soluciéon aumentan la hidrélisis también lo

hace dando lugar a la formacion de nuevos y diferentes complejos segun las siguientes

reacciones:
[AuCL,(OH)]” + H,0 < AuCl,(H,0)OH)+CI" (2.14)
AuCl,(H,0)OH) < [AuCL(OH),] +H" (2.15)
[AuCI,(OH),] +H,0 < [AUCI(OH ),] +CI +H* (2.16)
[AUCI(OH ),] + H,0 < [Au(OH),] +ClI" + H* (2.17)

Moreau et al. [45] determinaron la concentracion de equilibrio de los complejos de oro
a partir de las constantes de equilibrio reportadas por Nechayev [46] en un estudio previo.
Para una solucién con un contenido de iones cloruro de 2.5 x 10~ M los resultados obtenidos

se muestran en la Figura 2. 4.

L [AuCl,]” [Au(OH),]~
} [AuCKOH) ;]
g 08 <+
E
= b ; 1 -
b [AuCl,(OH),]
2 06T \
L=
g i AuC1,(H,0)
z
S 04
3 [AuCl;(0H)]™
0.2 -
0.0 -
0 2 4 6 8 10

PH
Figura 2. 4. Concentracion de equilibrio de las especies de oro en funcion del pH de la solucién [45].

Sin embargo la sintesis de un catalizador por el método IAD no implica la regulacion

del pH de la solucidn, por lo tanto es necesario conocer la proporcion de cada especie presente
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en la solucion precursora. Ivanova [47] determiné dichas concentraciones a partir del uso de

espectrometria de masa y espectroscopia UV-VIS. Para ello llevo a cabo la sintesis de un

catalizador de oro soportado en una ceria de gran 4rea superficial (240 m’g™") y planteo las
siguientes hipotesis:

» La cantidad de oro que no se fija al soporte durante la sintesis del catalizador
(determinada por analisis elemental) se encuentra como [AuCls] y [Au(OH)4], la
primera no se intercambia porque no posee grupo OH y la segunda es poco estable.

»  Laespecie [AuCl;OH] puede ser extraida de la solucion precursora, en su totalidad, con
acetato de etilo [48]. La cantidad detectada por espectrometria de masa es despreciable.

» No existen especies sin cargas en la solucion. Los equilibrios de la hidrélisis son
desplazados hacia especies [AuCly(OH)4«] por el calentamiento de la solucion.

La suma de las especies [AuCls] y [AuCl;0H] fue calculada mediante el analisis
elemental de las muestras orgénicas e inorganicas luego de la extraccion con acetato de etilo.
La concentraciéon de especies [Au(OH)4]" fue obtenida por la sustraccién de la especie
[AuCly] a la cantidad de oro que no se fijo6 al soporte. Considerando las especies dominantes,

la autora propuso las siguientes etapas para la hidrodlisis del HAuCly:

yas
==,

pH~3 pH~-4 pH 56
€a » /
& OH P
pH=T

Figura 2. 5 Etapas de la hidrolisis del acido cloroaurico en funcion del pH de la solucion precursora [47].
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Para llevar a cabo la preparacion se adiciona el soporte a una solucién del precursor. El
volumen de ésta ultima debe exceder ampliamente el volumen de poros del soporte. El pH de
la misma debe ser menor al PIE del soporte, de forma tal que la superficie del soporte se
encuentre cargada positivamente. De esta forma se produce la adsorcion del anidon del
precursor metalico, que conduce al anclaje del oro al soporte y a la formacion de complejos
superficiales neutros.

Se debe tener presente que es necesario trabajar a un pH y a una temperatura que
garanticen la hidrdlisis del HAuCly, ya que de no producirse se pierde oro durante el lavado
del catalizador. Como ya fuera mencionado, el complejo [AuCls] no puede ser intercambiado,
pero si puede adsorberse sobre la superficie del soporte [46], resultando en una ausencia de
enlace quimico.

Ivanova [47] estudio la aplicacion del método IAD a la sintesis de catalizadores
Au/Al,0O3 y comprobd que los OH son intercambiados. El mismo mecanismo proponen
Moreau et al. [45] para la sintesis de catalizadores Au/TiO,.

En la sintesis de catalizadores Au/Al,O3 Ivanova [47] propone un mecanismo de tres
etapas. En la primera etapa tiene lugar la protonacién de la alimina y la formacion de sitios de

Lewis (O) en la superficie. Segin Vordonis et al. [49] este paso se ve favorecido si la

suspension de la solucion precursora y el soporte se calienta. Esto produce un incremento en
el numero de grupos AIOH," que facilita la pérdida de moléculas de agua y la consecuente
formacion de sitios Lewis. Durante la segunda etapa estos sitios son ocupados por los grupos
OH de las especies hidrolizadas de Au (III). Finalmente se forman las especies de oro
superficiales. Considerando que las distancias entre grupos OH superficiales de la Al,Os y las
distancias en los distintos complejos de oro son similares Ivanova [47] propone dos
mecanismos de anclaje que dependen de cuan hidrolizado esté el complejo. El complejo

[AuCl;0H] solo puede fijarse en forma de especie monodentada, los complejos que al menos
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poseen dos grupos OH se fijan generalmente como especies bidentadas ocupando dos sitios
vecinos. Una excepcion a este ultimo punto lo constituye aquellos complejos [AuCly(OH), ]
que tiene los OH en posicidn trans. Las especies bidentadas permiten una mayor estabilidad
del catalizador ya que la interaccion del metal con el soporte es mayor y la estructura de las

especies restringe la migracion de las particulas.

C|.‘rH (|)H
Al Al
e
Cl Cl = - - Cl Cl
\\Au/ H,0 +H- \Au/
1 \OH 01/1/ \Cl
OH (|}H |%|
_H.O Al Al Cl Cl
A A . R e N #
Au 0 0] 0] L
2 N
OH H OH [O]H Cl
| |
Al 45|;I Al ;ll
e e
(0] 0o (0] 0] O 4]
Especie hidentada Especie monodentada

Figura 2. 6. Etapas del intercambio anidnico sobre Al,O;.

La presencia de Cl' como ligando aumenta la aurofilicidad y por lo tanto favorece el
sinterizado de las particulas metalicas. Para solucionar el inconveniente se procede a lavar los
catalizadores preparados por IAD con amoniaco. De esta forma el agente basico reemplaza
los ligandos cloruros de las especies de oro ancladas por grupos OH.

Luego de este tipo de procedimiento es necesario lavar exhaustivamente con agua ya
que la combinacion de especies amoniacales y oro puede dar lugar a la formacion de
complejos explosivos [50].

Esta practica conlleva un brusco aumento del pH (valor final cercano a 9) que en la

mayoria de los casos genera una superficie cargada negativamente que repele a las especies
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precursoras. Algunos autores [45] proponen la existencia de una especie Au(OH)s - H,O que
estaria en equilibrio con el anién [Au(OH)4]" y podria interaccionar con la superficie como se

sugiere en la Figura 2. 7.

£ Ve
[AU(OH ),] < Au(OH ), +OH ~ o 5 N
0 O o O O
| 2

Figura 2. 7. Mecanismo de fijacion del oro a pH superiores a 9.

Este tipo de adsorcion podria verse limitada por el equilibrio que debe establecerse en
la solucion entre la especie 4urica cargada negativamente y la especie neutra. Por lo tanto, la
cantidad de oro que se liga al soporte seria gobernada por este equilibrio y no por la cantidad

de sitios de intercambio del soporte.

2. 3. EXPERIMENTAL

Las tres familias de catalizadores soportados sobre ceria, niobia y goetita se
prepararon siguiendo el método de IAD en la mayoria de los casos. Como ha quedado
claramente establecido, la comprension del mecanismo de formacion de las particulas de oro
sobre los soportes requiere del conocimiento de las caracteristicas del mismo. Por tal motivo
en este apartado se detallan los aspectos experimentales de la sintesis de los catalizadores y la

caracterizacion de los soportes.

2. 3. 1. Caracterizacioén de los soportes
Las areas superficiales de los soportes fueron determinadas mediante el calculo BET
con un equipo Coulter SA3100. Ademas se utilizd un equipo NOVA 1200e. Las muestras

fueron previamente evacuadas durante 2 h a 120°C.
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La estructura cristalografica de las cerias y niobias se determiné mediante difraccion
de rayos X (XRD). La misma se llevé a cabo en un difractometro D8 ADAVANCE Bruker,
equipado con un detector Vantec y un anti-catodo de Cu (1.54 A). Para el anélisis de las
goetitas se utilizé un difractometro Siemens D5000 con radiacion Cu Ka.

Para estudiar la estabilidad térmica de los sistemas se procedid a un analisis
termogravimétrico (TGA y DTA), los ensayos fueron realizados en un equipo Setaram 92-12
en flujo de He con un incremento de temperatura de 6°C min.

Los espectros FTIR fueron recogidos en un espectrometro NICOLET serie SDXC.
Para los ensayos se prepararon pastillas al 1% de muestra en KBr.

La reducibilidad de los soportes fue estudiada por reduccidon a temperatura
programada (TPR) en un sistema en flujo convencional. Para los ensayos se utilizaron 50 mg
de muestra y una mezcla de H, (2 ml min™) diluida en Ar (50 ml min™). La temperatura fue
llevada desde temperatura ambiente a 900°C a 15°C min™",

Las micrografias SEM se obtuvieron en un Microscopio de Barrido JEOL 35 CF

(Tokio, Japon, 1983).

2. 3. 2. Preparacion de los catalizadores
a) Catalizadores Au/CeO,

Se prepararon tres catalizadores soportados en ceria. Como soporte se utilizaron tres
muestras de oxido de cerio de diferentes areas superficiales. La primera fue una ceria Rhone
Poulenc (Acalys, HSA) de 240 m’g" y 0.2 ml g de volumen de poros. A través de una
calcinacién de 8 horas a 800°C se obtuvo una segunda muestra de 80 m’g”. La tercer muestra
fue un 6xido Rhéne Poulenc de 150 m’g™ y una'y 0.4 ml g de volumen de poros. Los puntos

isoeléctricos de las tres muestras presentan se encuentra alrededor de 6.7 lo que los hace aptos
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para aplicar IAD Antes de la sintesis del catalizador todos los soportes fueron calcinados una
hora a 500°C.

El catalizador preparado a partir del soporte de mayor area fue sintetizado por DP. El
soporte fue puesto en contacto con una solucién 10°M de HAuCl, - H,O (Alfa Aesar) a 70°C.
El volumen de solucion utilizado fue el necesario para obtener un catalizador con un 2% p/p
de oro. El pH de la solucion se ajusté a 8 mediante la adicion gota a gota de Na,COs3 0.1M
bajo agitacion constante y vigorosa. Posteriormente se procedio al filtrado y lavado del
catalizador con una solucion de NH3 4M. Luego se lavo con agua a 80°C para eliminar los
jones Na'. Finalmente el catalizador se seco a 100°C durante 12 horas, se calcind en aire a
300°C (1°C min™") por 4 horas y se almacen6 en un recipiente sellado. Este catalizador se
denomind Au/Ce0,240.

Para preparar los restantes dos catalizadores se utilizo el IAD. Para ello se utiliz6 una
solucién precursora de HAuCly (10°M a 70°C). La suspension fue agitada vigorosamente
durante dos horas para permitir el intercambio. Posteriormente se interrumpio el
calentamiento y se procedid al lavado con NHj, para ello se adicion6 a la suspension una
solucion de una concentracion 4M. Luego de 30 minutos de agitacion la muestra se filtro y se
lavo con agua. Luego de un secado a 100°C de 12 hs y una calcinaciéon a 300°C (1°C/min) por
4 horas el catalizador fue almacenado en un frasco sellado. La cantidad de oro utilizada en las
preparaciones fueron las necesarias para alcanzar una carga metalica final del 2% p/p. Los
catalizadores se denominaron Au/Ce0,150 y Au/Ce0,80 haciendo alusién a las areas

superficiales de los respectivos soportes.

b) Catalizadores Au/Nb,0Os
Para la preparacion de una serie de catalizadores soportados en niobia se utilizé como

soporte Nb,Os x nH,0 HY-340 (150m” g') gentilmente cedida por CBMM (Brasil). A partir
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de la calcinacion de ese sélido durante 8 horas a 300, 400, 700, 800 y 900°C se obtuvieron 5
soportes mas. Los soportes se denominaron N0O0O, N300, N400, N700, N800 y N900, en
referencia a la temperatura a la que se calcind cada muestra.

El oro fue incorporado al soporte mediante el método IAD. Los procedimientos de
sintesis, lavado, secado y calcinacion seguidos fueron los mismos que los descriptos para la
sintesis de las muestras Au/Ce0,;150 y Au/Ce0,80. El tenor metalico tedrico de las muestras

sintetizadas fue del 2%.

c) Catalizadores Au/FeOOH, Au/MnFeOOH y Au/CoFeOOH

Como soportes se utilizaron goetita y Me"-goetitas. Las mismas fueron sintetizadas por
la Dra. Mariana Alvarez siguiendo el procedimiento descripto por Stiers y Schwertmann [51]
modificado por Scwhertmann y Cornell [52]. Para la sintesis de los soportes se prepararon
soluciones de nitrato de Fe (III) para la goetita pura y soluciones de nitrato de Fe(IIl) y Me(II)
para las goetitas sustituidas. Las concentraciones de las soluciones fueron 0.53 M. El
agregado de NaOH 2M a dichas soluciones permitid la precipitacion de ferrihidrita. En el
caso de las muestras sustituidas dicho agregado se llevd a cabo hasta alcanzar una relacion
Me/OH™ de 0.076, este valor permite alcanzar una sustitucion de 0.10 mol Me/mol Fe. El
precipitado obtenido fue lavado dos veces con agua bidestilada y luego centrifugado. Luego
las muestras fueron envejecidas durante 15 dias a 60°C en frascos que contenian NaOH 0.3M,
cerrados con polietileno. Posteriormente los materiales fueron lavados con agua bidestilada
hasta que la conductividad de la solucion filtrada fue similar a la del agua bidestilada. Los
solidos remanentes fueron secados a 40°C y pulverizados en mortero de dgata. Las muestras

de goetita pura y sustituida con Mn y Co fueron denominadas Gy, Gyn v Geo respectivamente

® Me= Co y Mn.
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Para depositar el oro se repiti6 nuevamente el procedimiento de IAD descripto

previamente.

2. 3. 3 Estudio del mecanismo de anclaje del oro

Para todos los casos en los que se siguid el método IAD, en la primera etapa existe un
contacto entre el soporte y la solucion acuosa del precursor, HAuCls, que presenta una
coloracion amarillenta. El intercambio de especies durante la sintesis del catalizador puede ser
apreciado en forma visual por la decoloracion de la solucion a medida que el oro se deposita
sobre el soporte, o mediante espectroscopia UV, monitoreando la atenuacion de la banda
ubicada a 313 nm, atribuida a la especie [AuCls]. A fin de estudiar el mecanismo de
intercambio se prepararon una serie de soluciones de concentraciones 1072, 107 y 10 M de
HAuCly que fueron puestas en contacto con los distintos soportes. La evolucion de la
coloracion en el tiempo fue monitoreada visualmente y mediante espectroscopia UV. Si el
soporte utilizado presenta afinidad por las especies precursoras totalmente hidrolizadas los
mayores cambios se presentaran sobre la solucidon mas diluida. Por el contrario, si el
intercambio se produce a través de las especies cloradas la solucion que se decolorard mas

rapidamente es la mas concentrada.

2.4. RESULTADOS
2. 4. 1. Caracterizacion de los soportes
a) Ce0O,
Los difractogramas de las tres muestras se corresponden con la estructura de la fluorita
(Ver Figura 2. 8). Esta estructura tiene celdas unitarias cubicas centradas en las caras, y un

arreglo espacial Fm3m. Cada 4tomo de cerio se encuentra coordinado con ocho atomos de
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oxigeno ubicados en cada esquina del cubo, por lo tanto cada oxigeno queda coordinado

tetraedricamente con cuatro atomos de cerio (Figura 2. 9).

111
220
200 311
Ce0,80 A A
Ce0,150 A ,/\ Ao

Ce0,240 FAN A~ o~

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

2 ) (grados)

Figura 2. 8. Difractogramas de Ce0,240, Ce0,150 y CeO,80.

Figura 2. 9. Estructura cristalografica de la ceria. a) celda fce, b) misma estructura dibujada como un arreglo
cubico de oxigenos [53].

La estructura de la ceria también puede imaginarse como un arreglo ctbico de
oxigenos, en el cual los sitios centrales octacoordinados se encuentran alternadamente vacios
y ocupados por dtomos de Ce (Figura 2. 9.b). La red cristalina presenta entonces una gran
cantidad de sitios octaédricos vacios que son relevantes para el movimiento de iones a través

de los defectos de la estructura.
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Los defectos de la ceria pueden ser intrinsecos o extrinsecos. Los primeros se forman
por efectos térmicos o reaccion entre el solido y la atmoésfera. Los defectos extrinsecos tienen
su origen en impurezas o dopantes.

Los defectos intrinsecos conocidos son los Schottky (ecuacion 2.18) y los Frenkel

(ecuaciones 2.19 y 2.20):

Ceg, +20, <> Vg, ""+2V, +CeO, AE=3.53 ¢V (2.18)
Ceg, <> Ce™ +V,,"" AE=11.11¢eV (2.19)
0, <> 0,"+V, AE=32¢eV (2.20)

En la notacion de Kroger y Vink, Og y Cec. representan &tomos ubicados en los sitios
estructurales, Vo y Ve  corresponden a vacancias de oxigeno y ceria respectivamente, Ce;™™™
y O; son atomos en sitios intersticiales. Las cargas efectivas de cada atomo se indican como
un punto(*) cada carga positiva y (‘) cada carga negativa.

El analisis de los AE de formacion de los defectos demuestra que la formacion de
defectos Frenkel (ecuacion 2.20) es la mas favorecida termodindmicamente y resulta en la
aparicion de una vacancia de oxigeno y un oxigeno en posicion intersticial. Estos defectos no
alteran la composicion estequiométrica del sélido y se encuentran en baja concentracion.

Cuando la ceria es sometida a una atmosfera reductora se genera una gran cantidad de
defectos que son consecuencia de la nueva relacion cation/anion (mayor a 0.5) propia de la
formacion de 6xidos no estequiométricos. El reacomodamiento del solido procede en forma
tal que la ceria se mantiene en estructura de tipo fluorita. Esto sucede a través de dos
mecanismos. En el primer mecanismo se asume la formacion de una vacancia de oxigeno para
compensar la remocion de un oxigeno y la reduccién del cerio asociado a ese oxigeno de Ce**

+3 . . . .
a Ce . Este mecanismo se representa mediante las siguientes ecuaciones:

CeO, & CeO, , + % x0,(g) siendo x<0.5 (2.21)
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Ce0, <> 2XCe'c, +(1 - 2x)Ce,, + ¢V, +(2—x))0, +0.5x0,(g) (2.22)

La reaccion implica que X moles de oxigeno son removidos de la estructura, la
correspondiente cantidad de O* son ocupados por vacancias de oxigenos, dejando 2-x moles
de O en su posicion original. Del lado del Ce, 2x moles de Ce*" dejando 1-2x moles de Ce*".

A temperatura ambiente las vacancias de oxigeno permanecen inmoviles pero al
aumentar la temperatura comienzan a formarse clusters o lagunas lineales de vacancias [54].
El fondo de estas lagunas estd compuesto exclusivamente de Ce’" y los atomos de cerio

adyacentes permanecen como Ce 1gura 2. .
dy p Ce*" (Figura 2. 10

Trimero de
iones
oxigenos
removido

vacancias

Figura 2. 10. Laguna de vacancias [55]

La formacion de defectos cargados positivamente puede darse por la transferencia de
un atomo de cerio localizado en la superficie a una posicion intersticial y la remocion de dos
aniones de la fase gaseosa por cada Ce intersticial formado de acuerdo a la siguiente ecuacion:

(1-x)Ce0, < Ce,, 0, +xO, siendo (x < 0.33) (2.23)

1+x

La formacion de estos defectos puede ser descripta, entre otras posibilidades por las

siguientes ecuaciones que representan la formacion de Ce;™ y Ce;™:

(1+ x)Ce0, <> xCe’™ +3xCe, +(1—3x)Ce, + 20, + xO,(g) (2.24)

(1+x)Ce0, «> xCe™* +4xCe,, +(1-4x)Ce,, +20, +x0,(g) (2.25)
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En la Figura 2. 11 se esquematiza el plano (111) de la CeO, luego de la formacion de

. , 4+
una vacancia de oxigeno y un Ce

o =ce™

Figura 2. 11 Representacion de a) una vacancia de oxigeno y b) un Ce** intersticial.

Las vacancias de oxigeno son los defectos que tienen mds importancia cuando 6xidos
como CeO,, TiO, y MgO son utilizados en la catélisis heterogénea. En ciertos mecanismos de
reaccion, como por ejemplo el de Mars/ van Krevelen, estos defectos resultan de la oxidacion
del adsorbato sobre la superficie de la ceria, siendo el oxidante un oxigeno estructural que al
desprenderse de las estructura genera una vacancia. También son sitios donde los adsorbatos
se enlazan mas fuertemente y asisten a la disociacion de los mismos [56,57]. Desde el punto
de vista de la sintesis de los catalizadores la importancia reside en su capacidad para
estabilizar las particulas metalicas. Esto ha sido reportado por Giordano et al. [58] y Kim et
al. [59] en la deposicion de Pd y Ag sobre MgO respectivamente, asi como por Fu et al. [60]
en la preparacion de catalizadores de Pt y Au sobre CeO,.

De esta forma queda claramente establecida la importancia de las vacancias de
oxigeno, lamentablemente la cuantificacion de las mismas requiere de la aplicacion de
técnicas de caracterizacion como STM [54] o EPR [61] que no se encontraron disponibles
durante el desarrollo de la presente tesis. Sin embargo, es importante tener en mente que estas
vacancias de oxigeno son los defectos mayoritarios en la ceria, que por su capacidad de
estabilizar particulas metélicas pueden ser importantes durante la sintesis del catalizador, que

se forman facilmente en atmosfera reductora o por reaccion con el sustrato y participan como
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sitios activos de diversas reacciones. Esto implica que el nimero de las mismas varia a través
de la sintesis, los tratamientos de calcinacion y reduccion y en el medio de reaccion mismo.
Los espectros FTIR de las distintas muestras presentan una banda ancha alrededor de
los 3400 cm™ correspondiente a las vibraciones de tension de los grupos OH estructurales y
los pertenecientes al agua adsorbida en el sélido. En la region de los 1530 cm™ se observa
una banda compuesta por dos o mds contribuciones. Una de ellas es atribuible a las
vibraciones de flexion de los grupos OH. La contribucidn restante corresponde a la presencia
de especies carbonato adsorbidas sobre la CeO, [62], asi como también las bandas ubicadas a
1315,1060 y 854 cm’, Las bandas situadas por debajo de los 800 cm™ corresponden a los

enlaces Ce-O.

Ce0,150

Transmitancia

Ce0,240

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

NUmero de onda (cm'l)

Figura 2. 12. Espectros FTIR de Ce0,240, Ce0,150 y Ce0,80.

Sin importar cual sea el area superficial de la ceria el perfil TPR exhibe dos consumos
de hidrogeno. El primero se da entre los 300 y 400°C y se atribuye la reduccion de especies
peroxo y superoxo (“capping oxygen’’) adsorbidas sobre la superficie de la ceria [63,64]. En

su estudio Bruce et al. [65] proponen que este primer consumo se debe a la suma de la
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reduccion de los oxigenos superficiales y a la disolucién de hidrogeno en la estructura de la
ceria y postularon que el primer componente del consumo de baja temperatura es
independiente del area de la CeO,, en tanto que el segundo es dependiente de esta
caracteristica. Esta dependencia se confirma a partir de la comparacion de los perfiles de las
tres muestras analizadas de la que se concluye un consumo creciente a mayor area superficial.
Un comportamiento similar a este fue reportado por Bigey et al. [66] en su estudio del
sistema WO;3;-CeO,. Cuando la temperatura supera los 600°C se registra el segundo consumo

atribuido a la reduccidn del oxigeno del seno del sélido y la formacién de Ce®".

Ce0280
Ce02150 ,/\M/\

Ce02240

Consumo de Hz (u. a.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 2. 13. Perfiles TPR de Ce0,240, Ce0,150 y CeO,80.

Las especies de oxigeno superficiales propuestas por Pushkarev et al.[67] se presentan
en la Figura 2. 14. Cabe destacar que los perdxidos son térmicamente mas estables que los
superoxidos. La estructura puente de los peroxo y superoxo parece similar, sin embargo la
configuracién electrénica de los oxigenos es diferente. La conformacion puente del peroxo
surge de la adsorcion de una molécula de O, sobre dos atomos adyacentes de Ce™ en tanto

., ., + +4
que la del superoxo resulta de la adsorcion de O, en un i6n Ce™ adyacente a un Ce
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coordinativamente insaturado. Esto revela que las vacancias son sitios de adsorcién de

especies de oxigeno.

- 0—0 0—0
? — — T,
I VAN oA 2
Ce Ce Ce Ce Ce Ce
IV IV IV IV IV IV
7' superoxo puente superoxo 72 peroxo puente peroxo
(planar) (no planar)

Figura 2. 14. Especies de oxigeno superficiales. Formas de coordinacion sobre la ceria.

b) Nb,Os

La estructura cristalografica de la niobia puede ser modificada por tratamientos
térmicos, evolucionando a través de una numerosa cantidad de etapas (ver Figura 2. 15) que
segin Ko y Weissman [68] son al menos doce. Si el material de partida es amorfo y la
temperatura del tratamiento aplicado supera los 400°C, el solido adquiere una estructura
cristalina. El arreglo espacial asi obtenido depende de la temperatura alcanzada, siendo las
fases TT, T, M y H las encontradas habitualmente en la literatura. Las dos primeras son
denominas “formas de baja temperatura”. La fase TT (forma de muy baja temperatura) es una
conformacién pseudohexagonal con una estructura menos cristalina, estabilizada por las
impurezas del solido de partida. La misma puede ser considera una modificacion de la
estructura ortorrombica correspondiente a la fase T (forma de baja temperatura). Si la

temperatura de tratamiento es mayor a los 800°C las fases identificadas son las monoclinicas

500-600°C 600 800°C 850°C

Amorfo —————— TT

MyH.

600°C 850°C 1050°C

Amorfo ——————— T /= T /= H

Figura 2. 15. Evolucion de la estructura cristalografica de Nb,Os con la temperatura [69].
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Figura 2. 16. Difractogramas de los distintos soportes.

La ausencia de picos en los difractogramas (Figura 2. 16) correspondientes a las
muestras sin calcinar y tratadas a 300 y 400°C (N000, N300, N400 respectivamente) pone en
evidencia la estructura amorfa de las mismas (Ver Figura 2. 17). En tanto que los perfiles de
las muestras calcinadas a 700, 800 y 900°C (N700, N800 y N900) exhiben picos de difraccion
bien definidos. Los correspondientes a la muestra N900 son compatibles con una estructura
monoclinica (estructuras H y M), este resultado se corresponde con lo reportado por Paulis et
al. [70]. Normalmente los picos caracteristicos de la fase TT son anchos y comienzan a
desdoblarse con el incremento de la temperatura, cuando la estructura evoluciona hacia la fase
T. Montes et al. [70] sugieren que el ancho de los picos de la fase TT podria ser consecuencia
de que los 4tomos de Nb estdn en una posicion entre dos sitios cristalograficos equivalentes.
Cuando la temperatura de tratamiento aumenta los atomos de Nb se mueven hacia uno de esos
sitios. Este fenomeno provoca el desdoble de los picos dando lugar al perfil correspondiente a
la fase T. En nuestro caso los perfiles obtenidos para las muestras N800 y N700 son cercanos

a los de las fases TT y T respectivamente. Este comportamiento estd en discordancia con la
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secuencia cristalografica esperada. Es importante mencionar que la temperatura exacta a la
que la transformacion de fases se produce depende de la velocidad y tiempo de calentamiento
asi como de las impurezas del solido de partida. Un control defectuoso o incorrecto de la
temperatura del horno utilizado para llevar a cabo el tratamiento pueden haber provocado esta
discordancia.

Los cambios en la estructura cristalina del sélido tienen una incidencia directa sobre el
area superficial del mismo. El aumento en la temperatura de tratamiento provoca una
disminucién en el area (Ver Tabla 2. 3) que implica la formacion de nanocristales mas

grandes.

Figura 2. 17. Micrografia SEM de N00O.

Tabla 2. 3. Areas BET y fases cristalogréficas de las diferentes niobias.

Soporte Tratamiento Fase cristalogréafica Area BET [m°g]
NO000 Sin tratamiento amorfa 152
N300 300°C/8 h Amorfa 125
N400 400°C/8 h Amorfa 72
N700 700°C/8 h T 6
N800 800°C/8 h TT 58
N900 900°C/8 h HyM 7

El proceso de cristalizacion va acompanado de una pérdida de peso (Ver TGA en
Figura 2. 18) atribuida a la deshidratacion. Esto se ve reflejado en el perfil DTA de la

muestra, el mismo presenta un pico endotérmico a 137°C atribuido a la desorcion de agua. El
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proceso endotérmico centrado a 350°C podria ser consecuencia de la formacién de agua. A
temperaturas mayores no se detectan pérdidas de peso significativas. La transformacion del
solido amorfo en una estructura cristalina produce la aparicion del pico exotérmico centrado a

567°C. Valores de temperatura similares han sido reportados por otros autores [71,72,73].

Exotermicidad —

Pérdida de peso (%0)

—— 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 2. 18. Perfiles TGA y DTA del Nb,O:s.

La deshidratacion de la niobia puede ser monitoreada mediante el uso de
espectroscopia infrarroja (Ver Figura 2. 19). Las vibraciones de flexion del enlace O-H de la
molécula de agua provocan una banda a 1630 cm™. A mayores niimeros de onda es posible
observar dos tipos de vibraciones de tension de OH. El espectro de la muestra NOOO presenta
una banda ancha en el rango 2500-3600 cm™ que es la resultante de estas tensiones. Risti¢ et
al. [73] atribuyen la banda at 3406 cm™ a la vibracién de tension de las moléculas de agua
adsorbidas, y una segunda banda a 3240 cm™ a la tensién de los grupos OH que forman parte
de la estructura del solido. Las muestras N300 y N400 presentan solo la banda perteneciente a
los OH estructurales debido a la eliminacion del agua adsorbida. Mayores temperaturas de
tratamiento conducen a la deshidroxilacidon del soporte y a la consecuente desaparicion de la

segunda banda.
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Figura 2. 19. Espectros FTIR de los soportes Nb,Os.
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Figura 2. 20. Espectros FTIR de los soportes Nb,Os en la region 400-1000 cm™.

63



Capitulo I1: Sintesis de catalizadores de oro

La especies superficiales de la niobia pueden ser identificadas mediante el andlisis de
la region de los 400-1000 cm™ (Ver Figura 2. 20). La muestra N800 presenta en esta zona una
gran banda centrada alrededor de los 650 cm™ y un hombro a 800-850 cm™. El aumento en la
temperatura de calcinacion provoca un desdoblamiento de estas bandas y un aumento de la
ubicada a mayor ntimero de onda. Ko et al. [74] asignan esta banda a las modos de tension de
la especie Nb;O, del enlace Nb-O y al puente Nb-O-Nb. Paulis et al. [70] atribuyen la banda a
850 cm™ al enlace Nb=0 del octaedro NbOg. La atenuacion, desdoble y desplazamiento hacia
baja frecuencia de la banda a bajo niumero de onda podria deberse al Nb-O del NbOg
ligeramente distorsionado. En nuestro trabajo, la muestra calcinada a temperaturas mayores
que 700°C tienen una banda a 720 cm™. La intensidad de la misma aumenta con la
temperatura de tratamiento, en el trabajo citado previamente los autores explican esta
situacion argumentando el aumento del niimero de cadenas Nb-O-Nb, relativo a los enlaces
Nb=0 y Nb-O de la estructura del solido. Estos datos concuerdan con los de Wachs et al. [75]
quienes mencionan que el Nb(V) prefiere coordinacion NbOs/NbOg (especies distorsionadas y
no distorsionadas) porque es dificil que el cation Nb™ se ubique en una coordinacién NbOy.
Aun cuando los autores reportan la existencia de unidades NbO; y NbOg estas especies no

fueron identificadas por FTIR. Las especies identificadas se muestran en la Figura 2. 21.

i o
b Wb, _Nb
O/ ING "“Qaﬁ%*oaq%g’
7o PO 05

Figura 2. 21. Especies superficiales del Nb,Os.

Los perfiles TPR muestran que la reduccion de la superficie de la niobia comienza
aproximadamente a los 500°C, pero s6lo se observa una ligera reduccion. Alrededor de los
800°C el consumo de hidrogeno aumenta, indicando la reduccion del seno del sélido. Sin

embargo la temperatura requerida para la reduccion completa excede las capacidades del
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equipo utilizado para el andlisis. Segun datos de la literatura [75] la misma es cercana a los
1300°C. En el caso de la muestra N900 no se registran grandes consumos de hidrégeno, lo

que indica que la reduccion del s6lido comienza a temperaturas superiores a los 900°C.
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Figura 2. 22. Perfiles TPR de los soportes Nb,Os

¢) FeOOH, MnFeOOH y CoFeOOH

La estructura de la goetita es basicamente un empaquetamiento hexagonal de aniones
O y OH con iones de hierro trivalente ocupando los huecos octaédricos. Los poliedros de Fe
(IIT) forman series de filas dobles separadas por filas dobles vacias. Cada eslabon de la fila
doble esta formado por dos octaedros que comparten una arista. Las goetitas utilizadas en esta
tesis pueden ser descriptas por el arreglo espacial Pbnm, esto implica que las cadenas se

posicionan paralelas al plano [100]. A lo largo de esta direccion se extienden las filas dobles
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vacias que son las responsables de los canales que presenta la estructura y que generan estrias
sobre la superficie de los cristales. Estos canales se encuentran parcialmente obstruidos por
uniones hidrogenos.

Los octaedros estdn unidos entre si por dos diferentes tipos de ligantes, el grupo oxo
(0*) y el grupo oxhidrilo (OH"). Los octaedros de dobles cadenas diferentes comparten un
grupo oxo, los eslabones de la misma cadena comparten dos grupos oxhidrilos. La distancia
entre estos ultimos es mas corta que las de otras uniones O-O de la estructura.

La estructura de la goetita determina la presencia de tres distancias Me-Me diferentes
(Ver Figura 2. 23) En cada fila doble los octaedros unidos por el eje determinan dos
distancias, E y E’, donde E’ coincide con el pardmetro ¢ de celda. La conexion entre filas

dobles determina la tercera distancia Me-Me, denominada DC.

Figura 2. 23. Estructura cristalografica de la goetita [76].

Los oOxidos de hierro son muy reactivos, presentan gran capacidad para adsorber o

. . . + + O+ . ,qe . 2. , .,
incorporar cationes (ej. A", Cr’", Ni*") y aniones metalicos (ej. MoO,>), asi como también
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aniones no metalicos como fosfato, ortosilicato, arseniato, materia organica [77]. Los cationes
extrafios pueden ser incorporados sustituyendo al Fe en la red cristalina. Cuando esto se
produce a través de una sustitucion isomorfica, los cationes no modifican la simetria de la
estructura pero si afectan el tamafio de la celda unitaria.

La existencia de una sustitucion isomorfica es comprobada mediante el andlisis de los
resultados XRD (Figura 2. 24), en los tres casos estudiados los difractogramas obtenidos se

corresponden con los de la estructura de la goetita.
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Figura 2. 24. Difractogramas de las goetitas puras y sustituidas [76].

A través del refinamiento Rietveld de estos datos de XRD [78] se observd en la
muestra Gy una disminucion de los parametros de celda a y C, junto con una aumento del
parametro b. Dado que el Mn (III) posee una configuracion iénica d* de spin alto la distorsion
puede ser resultado del efecto Jahn-Teller que se da generalmente en sistemas que poseen
niveles de energia degenerados y no igualmente ocupados (Figura 2. 25). El nivel 3d del Mn
estd dividido en dos subniveles: el ty, (tres orbitales degenerados) y el e, (dos orbitales
degenerados). Los electrones tyg, de menor energia, estan mas localizados; los electrones e,

son mas externos, se encuentran mas deslocalizados y son capaces de saltar de un sitio al otro
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gracias a que los spines ty, en el tomo de Mn adyacente son paralelos. Por el efecto Jahn-
Teller [79], cuando un electron salta a un orbital e, vacio se produce la distorsion de la celda
octaédrica y se separan aun mas los niveles e, y ty,. Asi el electron que salta de nivel se

encuentra enlazado mas firmemente, formando un polaron.

= de2-y?)
d,?
o
A
/ﬂ -
dy,
dyz
A
dxy

Figura 2. 25. Efecto Jahn-Taller en el Mn(III).

Por otra parte, la sustitucion con Co provoca parametros de celda menores, esto
sugiere que el cation es incorporado en la estructura de la goetita como 16n trivalente de spin
alto con un radio i6nico de 0.525 1&, valor menor a los 0.650 A del Fe(III) de alto spin. Esta
contraccion de la estructura ha sido reportada previamente [80,81,82].

Estos cambios en los parametro de celda se extienden a la macroescala, es decir a los
cristales de las goetitas. Los mismos tienen un hébito acicular, presentando agujas mas largas

en las muestras sustituidas como se observa en las microgratias SEM de la siguiente figura.
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Figura 2. 26. Micrografias SEM de (a) Gy, (b) Gmy, v (¢) Geo.

Una consecuencia inmediata de los cambios en los pardmetros de celda producto de
las sustituciones isomorficas es la variacion del area superficial del cristal (Tabla 2. 4). Los
valores demuestran que la incorporacion de Co a la estructura incrementa notablemente el
area superficial de la goetita, confirmando lo observado en las micrografias SEM: la relacién
superficie/volumen es aumentada. En el caso de la muestra Gy, este efecto no es tan
importante.

De la comparacion del area de la goetita con los soportes clasicos de catalizadores se
concluye que la misma es baja. Si se piensa en su aplicaciéon como soporte de catalizadores
metalicos es importante aumentar el area superficial de la misma ya que este es un factor
determinante en la sintesis de catalizadores de oro. De esta forma, la sustitucioén isomorfica de

la goetita se convierte en una alternativa interesante para mejorar las propiedades texturales de
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la misma. La sustituciéon con Co es mas eficiente a estos fines ya que con un porcentaje de

sustituciéon menor se logra un mayor crecimiento del area superficial del solido.

Tabla 2. 4. Composicion quimica y propiedades texturales de Go,Gu, ¥ Geo

Muestra % Co 0 Mn? Area BET (m’g?) V micro?
Gy 0 27.5 0.11
Gwmn 53 42.1 0.14
Geo 35 87.3 0.22

* Concentracion del sustituyente expresada como %(p/p)
® Volumen de microporos (cm® g™

Gco

GMvn

Exotermicidad —p

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

Figura 2. 27. Perfiles DTA de Gy, Gy, Geo.

Desde el punto de vista de la sintesis y aplicacion de un catalizador otro punto a
considerar es la estabilidad térmica del soporte. Para ello las muestras fueron analizadas por
DTA. Los perfiles obtenidos presentan dos eventos endotérmicos (Figura 2. 27). A alta
temperatura se produce la deshidroxilacion de la goetita que se transforma en hematita (o-
Fe,;03), esto fue comprobado mediante el andlisis XRD de las muestras post-DTA. EL

fendmeno endotérmico a baja temperatura se deberia a la deshidroxilacion de cristales de
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menor tamafio. La presencia de multiples picos en el perfil DTA es propia de un sistema
policristalino. Es importante remarcar que la sustitucion con Mn atenta y ensancha los picos,

esto sugiere que la policristalinidad y el nimero de defectos del cristal crecen con la

incorporacion de Mn.

Intensidad (u.a.)
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Figura 2. 28. Difractogramas de las muestras post-DTA.
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Figura 2. 29. Espectros FTIR de Gy, Gy, ¥ Geo.

Los espectros FTIR de las muestras se presentan en la Figura 2. 29. En la regién de los
2600-3800 cm™ aparece una banda ancha atribuida a la vibracion de tension de los OH

estructurales y los no estequiométricos que pueden quedar adsorbidos a la superficie durante
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el proceso de sintesis de la goetita [83,84,85]. La primera contribucion estd centrada a 3119-
3131 cm™ y la segunda aparece como un hombro a frecuencia mayor.

Como consecuencia de la geometria alrededor del oxhidrilo las vibraciones de flexion
de los OH provocan una banda que aparece a los 888-893 cm™, atribuida a la vibracion en el
plano a-b (8(OH)), y otra a 793-797 cm” debida a la vibracion paralela al eje c
(y(OH))[86,87,88]. Forsyth et al. [89] demostraron que el enlace del hidrogeno y el eje O-O
construyen un angulo de 12.1° (Ver Figura 2. 30). Esto se debe a la repulsion entre el
hidrégeno y los cationes de Fe vecinos. Williams y Guenther [90] encontraron que la
vibracion en el plano esta orientada en la direccion del plano del angulo, esto cambia el
angulo del OH relativo al arreglo trigonal de 4&tomos de hierro y el enlace del hidrégeno. La
vibracion fuera del plano es paralela al eje C y no cambia el angulo del OH. Alrededor de los
1790 cm™ aparece un sobretono (8’(OH)) de la banda de los OH ubicada a 890 cm™, a los
1655 cm™ se observa una combinacion de 8(OH) y y(OH). Debajo de los 700 cm™ aparecen
las vibraciones de los octaedros FeOg [91,92], la banda a 637-644 cm™ es asignada a la
vibracién del FeOg en el plano a, la banda a frecuencias menores que 500 cm™ corresponde a

las vibraciones del FeOg en el plano b-c.

888-893
cm’

Figura 2. 30. Entorno del atomo de hidrogeno en la estructura de la goetita
(las vibraciones del OH se indican con flechas).
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Para estudiar la reducibilidad de las diferentes goetitas se llevaron a cabo ensayo TPR.
Los perfiles asi obtenidos se presentan en la Figura 2. 31 donde se puede observar que los
mismos presentan grandes similitudes. Para la interpretacion de los resultados asi obtenidos es
necesario conocer el mecanismo de reduccion de la goetita, el mismo puede ser descripto por

siguientes etapas:

20— FeOOH — a - Fe,0, +H,0 (2.26)
3a -Fe,0, +H, > 2Fe,0,+H,0 (2.27)
Fe,0, +H, - 3FeO+H,0 (2.28)
FeO+H, > Fe+H,0 (2.29)

La ecuacion (2.24) representa la descomposicion térmica de la goetita a hematita, esta
transformacion no es detectada en los ensayos TPR porque no consume hidrogeno. El
segundo paso es la reduccion de la hematita a magnetita, y el siguiente a wistita. En la etapa

final esta se reduce a Fe metalico.

Consumo de Hz (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 2. 31. Perfiles TPR de Gy, Gy, ¥ Geo.
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Una vez conocido el mecanismo es posible proceder a la interpretacion de los perfiles
TPR obtenidos. En los mismos se observa un primer consumo entre los 300 y 400°C que
podria ser originado por la reduccion mostrada en la Ecuacion (2.25). El consumo de
hidrégeno de dichos picos es solo la mitad del requerido para la reduccion de hematita a
magnetita. Esto podria deberse a una reduccion superficial del solido que ve disminuida la
energia de activacion de la reduccién gracias a la presencia de OH [93]; y a que por
limitaciones difusivas y/o control cinético la reduccién no alcanza el seno del cristal. El
consumo registrado por encima de los 400°C corresponde a la reduccién del remanente de
hematita y a los restantes procesos de reduccion que llevan a la obtencion de Fe metalico.

La sustitucion de la goetita con Mn y Co tiene dos efectos el desdoblamiento del
primer consumo; que puede ser resultado de la reduccion de cristales de menor tamario; y el
desplazamiento a menores temperaturas de la reduccion de magnetita hasta Fe metalico. A
fines de mejorar la reducibilidad del soporte el Co se perfila como el mejor sustituyente.

Con el objetivo de analizar la estabilidad térmica de las goetitas se llevd a cabo un
ensayo TPD que revela la deshidratacion de la goetita (fragmentos de 17 y 18 en Figura 2. 32)
a partir de los 100°C, volviéndose significativa al alcanzar los 200°C. Esto se corresponde con
los resultados DTA e indica que los tratamientos a los que sea sometido el catalizador
preparado sobre las goetitas y la temperatura de reaccion no debe superar los 150°C. De
suceder esto, la estructura comienza a evolucionar hacia la hematita produciéndose una
reduccion del area del soporte aumentando asi las probabilidades de sinterizado de las

particulas metalicas.
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Figura 2. 32. Perfiles TPD de Gy, Gy, ¥ Geo.
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2. 4. 2. Mecanismos de anclaje del oro
a) CeO,

La preparacion del catalizador Au/Ce0,240 ha sido estudiada por Ivanova [47] en su
tesis doctoral. EI mecanismo que propone que involucra las vacancias de oxigeno. El anclaje
del oro es considerado independiente del grado de hidrolizacion del precursor. Por lo tanto, en
el proceso de intercambio los iones CI estarian participando. El mecanismo propuesto
responde al desarrollado por Force et al. [61] en la sintesis de catalizadores de Rh sobre ceria,
en el cual los iones CI” son incorporados dentro de la estructura de la ceria. Esto procederia

por dos posibles vias: la ocupacion de las vacancias de oxigeno o por el intercambio entre los

OH de la ceria por los CI'.
1|{ H
|
02- |:| 2
AN 1
Ce4+ Ce3+ %D
Cl Cl
NS
“H,0 +H /‘3‘“
2 2 3 \ 2
0 (8}
AR
I-|I }|[ }|[ Ce4+ Ces+
2 O 2
AN\
Ce4+ Ces+

Figura 2. 33. Mecanismo de intercambio del Au sobre CeQ,.

Considerando que, si bien el nimero de vacancias de oxigeno crece con el area
superficial del soporte [53], en los tres soportes estos defectos estan presentes y el anclaje del
oro puede llevarse a cabo en ellos. Esto se debe a que la energia de adsorcion del metal se ve
mejorada por los defectos [58] favoreciendo el anclaje del mismo. Una vez adsorbidos los
atomos del metal noble se establece entre ellos y el soporte una transferencia de electrones
que, si bien permanece atn cuando el cluster formado es de mayor tamafo, estd

mayoritariamente localizado en los 4tomos adsorbidos sobre la vacancia misma. El efecto
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estabilizador que el defecto ejerce sobre la particula metalica se va atenuando a medida que la
particula formada es mayor, por lo tanto, si durante la sintesis del catalizador los clusters
formados son muy grandes, aun si se han formado sobre una vacancia, serdn propensos al
sinterizado.

Respecto al otro mecanismo propuesto la situacion es diferente ya que requiere de la
presencia de OH superficiales. En el caso de la CeO,80 este no es un escenario posible ya que
el tratamiento térmico al que fue sometido el sélido conduce a una superficie deshidroxilada.
Por lo tanto, inicialmente se podria sugerir que para esta muestra en particular el anclaje del
oro procede via las vacancias de oxigeno. Esta hipodtesis serd sustentada en el Capitulo III

donde se presentan los resultados de la caracterizacion de los catalizadores Au/CeO,.

b) Nb,Os

Para llevar a cabo las experiencias destinadas a determinar el mecanismo de intercambio
se utilizaron los soportes N300 y N80O0. El seguimiento de la coloracion de las soluciones no
evidencidé cambios al cabo de tres horas. Por tal motivo se simul6 el proceso de lavado,
mediante el agregado de unas gotas de NHj hasta lograr la decoloracion del medio. Una vez
alcanzado este punto se procedi6 a la medicion del pH, siendo el mismo superior a 9 en todos

los casos.

Figura 2. 34. Estudio del mecanismo de intercambio durante la preparacién de Au/Nb,O5.
Solucién precursora 10°M (a) y (d), N300 (b) y N800 (c) luego de tres horas de intercambio,
N300 (e) y N800 (f) luego del lavado al NH;.
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A partir de estos resultados queda claramente establecido que durante la etapa de lavado
al NHj el oro se adhiere a la superficie. Considerando el pH alcanzado en esta etapa se podria
proponer como mecanismo de deposicion del oro el mostrado en la Figura 2. 7. Sin embargo,
a ese pH las especies de niobio dominantes se encuentran en la forma HXNb6019(8'X)' [94] esto
implica que no existen especies hidroxiladas que participen del mecanismo.

Por lo tanto es factible que la formacion de las particulas responda a una deposicion-
precipitacion en lugar de a un intercambio i6nico. La deposicion se produciria durante el
agregado de amoniaco, esta etapa del procedimiento es similar al ajuste del pH que se realiza

en el método DP.

c) FeOOH, MnFeOOH y CoFeOOH

La adsorcion del oro sobre diferentes minerales es tradicionalmente considerada como
un método para controlar la concentracion del metal en distintas soluciones. Esto puede
producirse por medio de un mecanismo reductivo [95,96] en el que las especies de oro son
reducidas a su estado metélico por algun material oxidable. Por ejemplo, la adsorcién de oro

sobre materiales que contengan Fe* se lleva a cabo a partir de la siguiente reaccion
AuCl;, +3Fe** +6H,0 < Au’ +3FeOOH +4Cl~ +9H * (2.30)

La adsorcion también puede producirse sobre materiales no oxidables como el cuarzo
[97] y la hematita [98] y la goetita siendo este Ultimo el mecanismo de interés para esta tesis.
Machesky et al. [99] propusieron el anclaje de especies bidentadas de oro basados en que la
distancia entre los ligandos es de 3.23 A, valor muy cercano a los 3.04 A que separan a los
OH de la superficie de la goetita [100]. Los autores demostraron que las especies

intercambiadas poseen dos ligandos CI, y el intercambio que proponen es el siguiente:

AUCI, (OH )H,0 +2(= FeOH; ) <> (FeO), Au(OH)H,0 + 2C1~ + 4H* (2.31)
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En 1998 Karasyova et al. [101] propusieron la formacion de especies monodentadas.
Para esto se basaron en la comparacion de la densidad de especies de oro adsorbidas sobre la
goetita reportada por Machesky y colaboradores (2.6 mol Au m™) con la densidad de OH
superficiales de la goetita reportados por Lovgren et al. [102] (2.79 mol m™), por
Gunneriusson et al. [103] (2.43 mol m?) y por Nilsson et al. [104] (2.73 mol m™). La

formaciodn de estas especies es descripta en la siguiente ecuacion:
AUCI,(OH )H,0+ = FeOH «> FeOHAU(OH ), +2CI~ +2H"* (2.32)
Los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion de los catalizadores preparados sobre

las goetitas responden a la formacion de especies monodentadas. Esto serd discutido en el

Capitulo V.
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CAPITULO IlI

“Catalizadores Au/CeQO,”

86



Capitulo IlI: Catalizadores Au/CeO,

3.1. INTRODUCCION

En este capitulo se presenta la caracterizacion de los tres catalizadores soportados en
Ce0,, Au/Ce0,240, Au/Ce0,150 y Au/Ce0,80 cuya sintesis fue descripta en el Capitulo II.
La caracterizacion mediante TPR, XPS y XRD de los catalizadores frescos y sometidos a
tratamientos reductivos permite explicar los resultados de la evaluacién de los mismos en la
hidrogenacion de crotonaldehido en fase gaseosa y liquida. También contribuye a la
comprension del mecanismo de anclaje del oro en la etapa de preparacién. Dentro de los
ensayos de caracterizacion se incluye la reaccion de oxidacion de CO. La misma permite una
primera estimacion de la talla de particula ya que es una reaccion sensible a la estructura.

La aplicacion de estos catalizadores en la hidrogenacion de crotonaldehido en fase
gaseosa ha arrojado como resultado mas significativo una de las mas altas selectividades
hacia el producto deseado entre las reportadas en la literatura para catalizadores metalicos.
Este hecho es aln mas relevante si se considera que fue logrado sin la presencia de un
segundo metal o un envenenamiento selectivo del oro. Solo se requirié un pretratamiento
oxidativo del catalizador para modificar la superficie del soporte y disminuir asi las
reacciones secundarias que tiene lugar sobre el mismo.

En fase liquida las selectividades obtenidas no fueron tan altas, pero comparadas con
los valores reportados en la literatura para catalizadores monometalicos no pueden ser

consideradas bajas.

3.2 EXPERIMENTAL
3. 2. 1. Caracterizacion de los catalizadores

Las mediciones de area BET, los difractogramas XRD y los ensayos TPR se llevaron
a cabo en las mismas condiciones y en los mismos equipos detallados en el Capitulo Il para

los correspondientes soportes.
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El contenido de oro y cloro de las muestras fue determinado por Espectroscopia de
Absorcion Atémica (AAS) en Vernaison (Francia). Para los analisis se utilizd un equipo
Perkin-Elmer 2380.

La Espectroscopia de fotoelectrones X (XPS) fue realizada con un equipo Multilab
2000 Thermo Electron con un anodo de Mg (Ko= 1253.6 eV). Los corrimientos de las
energias de enlace debidos a efectos de carga fueron corregidos usando la energia de enlace
correspondiente al pico v, del Ce 3d 916.6 eV.

Aquellas muestras donde el contraste soporte-particulas fue adecuado fueron
analizadas por Microscopia Electronica de Transmision (TEM) en un aparato Jeol 100 CX 11
(Tokio, Japdn).

La reaccion de oxidacion de CO se llevo a cabo en un micro-reactor de lecho fijo de
cuarzo a presion atmosférica. Se emplearon 50 mg de muestra diluidos en 150 mg de
cordierita con una mezcla gaseosa de 1.5% y 5.0% de CO y O, respectivamente, diluidas en
He. La reaccion se llevé a cabo bajo un flujo de 50 cm®min™ de la mezcla reactiva, con una
rampa de temperatura de 2°C min™ desde temperatura ambiente hasta 300°C. Las cantidades
de CO entrante y de CO, formadas se analizaron mediante analizadores de infrarrojo
Rosemount a intervalos de 10 segundos. Antes de cada reaccion el catalizador fue sometido a

un pretratamiento en aire a 300°C/4 h con una rampa de temperatura de 5°C min™.

3. 2. 2. Evaluacion catalitica
a) Hidrogenacion de crotonaldehido en fase gaseosa

La hidrogenacion en fase gaseosa se llevé a cabo en un micro-reactor de cuarzo
operado a presion atmosférica (mayores descripciones en el Anexo). En todos los ensayos
cataliticos 200 mg de catalizador fueron sometidos in situ a los distintos pretratamientos. El

crotonaldehido (Fluka Puriss, 100- 200 ml) se introdujo en una trampa situada antes del
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reactor y se mantuvo a una temperatura de 0°C para lograr un presién parcial del sustrato de
1.6Kpa. Los productos de reaccion se analizaron a intervalos de 20 min utilizando un
cromatografo equipado con FID y una columna DB-Wax a 40°C. La hidrogenacion se llevo
a cabo a 120, 150 y 180°C.

Se midié la conversion del crotonaldehido, asi como también la selectividad a los
diferentes productos (Butanol (SOL), Butanal (SAL), alcohol crotilico (UOL), etanol (EOL),

hidrocarburos (HC) y productos de condensacién (PC)) a lo largo del tiempo.

b) Hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida

Para la reaccion en fase liquida se utiliz un reactor batch a 80°C y una presion de H,
de 1 MPa, con 60 ml de una solucion 0.04 M de crotonaldehido en isopropanol. En un
experimento tipico 200 mg de catalizador se redujeron ex situ a 120°C durante una hora. La
muestra se introdujo en flujo de H, en el reactor, conteniendo la mezcla reaccionante. La
agitacion se fijé a 500 rpm, en estas condiciones se trabajé en ausencia de controles
difusionales, de acuerdo a experimentos previos. Alicuotas del medio de reaccion fueron
retiradas a intervalos establecidos y se analizaron en un cromatografo gaseoso provisto de
FID y una columna capilar J&W DB-Wax.

Para evaluar la performance catalitica se determinaron la conversion y la selectividad

hacia los distintos productos.

3. 2. 3. Pretratamiento de los catalizadores
El paso previo a la reaccion de hidrogenacion fue el pre-tratamiento de los
catalizadores. En este caso se realizaron los denominados pre-tratamientos a y b, siendo el

primero una reduccion a 120°C/1h.
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La ceria es un componente importante de los convertidores cataliticos de los
automoviles debido, principalmente, a su capacidad reservoria de oxigeno. Segin Yao y Yao
[1] esta propiedad se basa en la habilidad del Ce para cambiar rdpidamente su estado de
oxidacion frente a una variacion en el potencial redox de la atmdsfera en la que se encuentra.
Este fendmeno viene asociado con la remocién y adicion reversibles de oxigeno, y puede
expresarse mediante la siguiente reaccion quimica

Ce0;, < CeOy+ X/2 O, (3.2)

Teniendo en cuanta ésta propiedad de la ceria se decidio llevar a cabo una pre-
calcinacion del catalizador a 300°C/1h con el objeto de estudiar el efecto de la posible
modificacion de las especies superficiales del soporte sobre la distribucion de productos.
Esta pre-calcinacion seguida de una reduccién a 120°C es el pretratamiento b.

Una propiedad asociada a los cambios de estado de oxidacion del soporte es la
denominada SMSI (Strong Metal-Support Interaction). Este fenomeno se da luego de una
reduccion a muy alta temperatura y consiste en la migracion de especies reducidas del soporte
sobre la particula metalica, produciendo asi un efecto decorativo. Cuando este se presenta en
catalizadores aplicados a la hidrogenacion de aldehidos y cetonas o,3-insaturados se observa
una mayor selectividad hacia el UOL. Esto ha sido observado por varios autores en
catalizadores de Pt [2, 3, 4], Ir [5], Ni [6]. En el caso de algunos metales nobles soportados
sobre ceria ésta interaccion metal-soporte no se alcanza cuando la temperatura de reduccion
es inferior a los 500°C. Tal es el caso de los sistemas Pt/CeQO, [7], Pd/CeO, [8] y Rh/CeO;,
[9]. Para evaluar la posibilidad de alcanzar un estado de SMSI se llevd a cabo una

calcinacién a 300°C/1h seguida de una reduccion a 120, 300 y 500°C.
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3.3. RESULTADOS
3. 3. 1. Caracterizacion de los catalizadores

El analisis AAS de los catalizadores preparados a partir de la metodologia descripta
en el Capitulo 1l demuestra que el lavado con NH; de las muestras es eficiente ya que el
contenido de especies cloruro remanentes es despreciable (Ver Tabla 3. 1). EI tenor de oro de
los catalizadores estd entre 1.52 y 1.85 %, por lo tanto mas del 75% del oro de la solucion
precursora se ha depositado sobre el soporte, la cantidad faltante puede haberse desprendido
durante el lavado o bien no haberse intercambiado con la superficie. Esto demuestra que
ambos métodos de sintesis son eficientes por lo que no se buscaron otras metodologias. Es
importante mencionar que en el caso particular de los catalizadores Au/Ce0,240 se llevé a
cabo una preparacion mediante el método IAD v el catalizador obtenido present6 las mismas
caracteristicas que el preparado por DP.

Las areas BET de los catalizadores no difieren demasiado de las de los soportes

correspondientes. Esto implica que las particulas formadas no obstruyen los poros del sélido.

Tabla 3. 1. Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores Au/CeQ,.

Area BET soporte Area BET Au

Catalizador [m? g catalizador [m?g"] [% plp] Cl [ppm]
Au/Ce0,240 240 242 1.85 <200
Au/Ce0,150 150 150 1.52 <200
Au/Ce0,80 80 80 1.53 <200

Después de la sintesis la ceria permanece en una estructura de tipo fluorita. Los
pretratamientos a, b, b’ y b** provocan la variacién de la relacion Ce*/Ce*" del sélido, sin
embargo la estructura se mantiene ya que la misma puede acomodar los defectos generados
[10]. La aplicacion de la ecuacion de Scherrer al pico del plano (111) de la ceria permite
calcular tamarios iniciales de los monocristales de 6, 11y 17 nm para la Ce0,240, Ce0,150,

Ce0,80 respectivamente, estos valores no son modificados por la sintesis del catalizador. Los
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tratamientos reductivos incrementan 8 nm y 13 nm el tamafio de los cristales de ceria de

Au/Ce0,240 y Au/Ce0,150.
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Figura 3. 1. Difractogramas de los catalizadores frescos y reducidos a distintas temperaturas.
() Au/Ce02,40, (b) Au/Ce0,150, (c) Au/Ce0,80, (d) plano (111) del oro.

92



Capitulo IlI: Catalizadores Au/CeO,

La region de 26 =38.4° corresponde a la transicién del plano (111) del Au. Esta se
hace visible cuando el tamafio de la particula de oro supera los 5nm. En la Figura 3. 1. (d) se
observa que el catalizador Au/Ce0,240 sin reducir presenta particulas de tamafio inferior al
valor mencionado ya que no se detectan picos de difraccion atribuibles al oro. Esta situacion
se mantiene luego del pretratamiento b, pero para los tratamientos a mayores temperaturas de
reduccion (b’ y b’”) comienza a apreciarse un leve sinterizado de las particulas de oro. Por el
contrario, los difractogramas de Au/Ce0O,150 y Au/Ce0,80 sin reducir presentan picos de
difraccion del oro relativamente anchos. A partir de la ecuacion de Scherrer se estima un
tamafo inicial de las particulas de alrededor de los 10 nm. Las reducciones en H,

incrementan este tamarfio ya que propician el sinterizado.
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Figura 3. 2. Perfiles TPR de los catalizadores Au/CeO,.

Los perfiles TPR de los catalizadores muestran, al igual que los correspondientes
soportes, dos grandes consumos. La presencia de particulas de un metal en interaccion con el
soporte produce el desplazamiento del consumo de baja temperatura a valores menores y el

estrechamiento de los picos, como ha sido observado para los sistemas Pt/CeO, y Rh/CeO,
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[11,12]. Este comportamiento ha sido reportado previamente para catalizadores de oro
soportado en CeO, [13,14] y es atribuido a un debilitamiento de los enlaces Ce-O, producto
de la cercania del oro, que resulta en la reduccion de las especies de oxigeno superficiales a
menores temperaturas. Si para este primer pico se evalta el cociente entre el consumo de H,
del soporte con el correspondiente al catalizador, se observa que en todo los casos esta
relacion es mayor a uno. Por lo tanto, debe existir otro fenédmeno que aporte a este consumo
de hidrégeno. Yai et al. [15] consideraron que la activacion del hidrégeno (H.) sobre el oro y
el subsecuente spillover del hidrégeno atémico (H) reactivo sobre la superficie del catalizador
contribuyen a este consumo. Una parte de este podria atribuirse a la reduccion de las

componentes oxidicas de las particulas de oro.

Tabla 3. 2. Resultados TPR.

Pico de consumo a baja temperatura

Catalizador —
Relacion consumo Temperatura (°C)
catalizador/soporte
Au/Ce0,240 1.39 121
Au/Ce0,150 2.83 120
Au/Ce0,80 2.99 137

Por otra parte la reduccion del seno del soporte (segundo pico del TPR) solo se ve
afectada en el caso del catalizador de mayor area superficial. Esto podria deberse al pequefio
tamafio de los granos del soporte cuya relacion area superficial/volumen es muy alta. De esta
forma una gran proporcién de los iones oxigenos de la estructura se encuentran en los sitios
de menor numero de coordinacién (aristas y esquinas). Estos oxigenos son labiles y por lo
tanto més facilmente extraibles que los oxigenos de la superficie (111) de la CeO; [16]. La
presencia del oro favorece aun mas la reduccion de gran parte del soporte a menores

temperaturas.
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El efecto de la reduccidén sobre la superficie de los catalizadores fue estudiado
mediante XPS. La region Ce 3d se descompone en 10 picos, agrupados en 5 dobletes: ug-u’o,
U-U'1, Vo-V'o, V1-V'1 Y Vo-V'5. Los tres Gltimos corresponden al Ce** siendo vo-v’o y Vo-v7s
picos intensos y v1-v’; satélites [17]. El doblete ug-u’o corresponde al Ce**, y tiene un doblete
shake-down (ui-u’;). Esta multiplicidad de dobletes es atribuida por algunos autores a que el
estado inicial de los iones Ce*" es en realidad una combinacién de los estados Ce*" y Ce®".
Otros postulan que esto se debe a una fuerte deslocalizacion de los electrones de la banda de
valencia que resulta en una multiplicidad de estados [18]. El porcentaje de Ce®*" (%Ce*") fue

calculado a partir de la deconvoluciéon de los espectros obtenidos aplicando la siguiente

expresion:
o .
%Ce3+ — AUo—Uo AUl—Ul (31)
AUO*U'O + A”rU'1 + A’o*V'O + 1-V'y + AVz*V'Z
u u '
V2 Vi ! voov'z V"1 Ulv'ouo
red 500°C/1h
<
3
S red 120°C/1h
S
wn
c
(5]
5
sin reducir
924 919 914 909 904 899 894 889 884 879 874

Energia de Enlace (eV)

Figura 3. 3. Espectro XPS de Au/Ce0,240. Regidn Ce 3d.
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Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)

874

V2

red 500°C/1hl

sin reducir /'“

924 919 914 909 904 899 894 889 884 879
Energia de Enlace (eV)
Figura 3. 4. Espectro XPS de Au/Ce0,150. Regién Ce 3d.
sin reducir
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Figura 3. 5. Espectro XPS de Au/Ce0,80. Regién Ce 3d.
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Tabla 3. 3. Efecto de la reduccion sobre el porcentaje de Ce®*.

Catalizador Tratamiento %Ce **
Sin reducir 21.9
Au/Ce0,240 Reduccion 120°C/1h 26.3
Reduccion 500°C/1h 29.4
Sin reducir 31.8
Au/Ce0,150 Reduccion 120°C/1h 35.3
Reduccion 500°C/1h 38.1
Sin reducir 13.3
Au/Ce0,80 Reduccion 120°C/1h 22.9
Reduccion 500°C/1h 32.3

La eleccion del pico v, como referencia para corregir los corrimientos producidos por
efecto de carga se basé en que los picos de C 1s y O 1s estdn compuestos por al menos dos
contribuciones. Por otra parte, si se elige el pico de C 1s como energia de referencia, la
deconvolucion de los espectros de la regién Au 4f muestra contribuciones que se presentan a
muy bajas energias de enlace aun en los catalizadores sin reducir, esto carece de sentido
quimico. La correccion con el Ce 3d arroja energias de enlace que se corresponden con los
valores reportados en la literatura para Au’.

La deconvolucién de los espectros obtenidos para la region Au 4d se llevo a cabo
teniendo en cuenta la posible aparicién de tres estados de oxidacién diferentes Au’, Au*y

Au’* a 84, 84.6y85.9 eV respectivamente [19, 20,21].
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Figura 3. 6. Espectros XPS de la region Au 4d (a) Au/Ce0,240, (b) Au/Ce0,150,y (c) Au/Ce0,80.

El espectro deconvolucionado del catalizador Au/Ce0,240 presenta, antes de la

reduccion, dos especies diferentes de Au: una componente metalica y otra de carga positiva.
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La presencia de Au” en el catalizador fresco indicaria la formacion de particulas del metal
noble sobre las vacancias de oxigeno de la superficie de la CeO, [19]. Dicho componente

desaparece con los tratamientos de reduccion.

Tabla 3. 4. Efecto de la reduccién sobre la region Au 4f de los catalizadores Au/CeQ,.

Energia de Enlace (eV) Porcentaje

Catalizador Especie orc ) Au/Ce
Au 4f 75, AU 4f o, atomico (%)
Au/Ce0,240 84.2 87.9 Au 42 y
sin reducir 83.0 86,7 AL 58
Au/Ce0,240 0
red. 120°C/1h 832 86.9 Au 100 n.d.
Au/Ce0,240 0
red. 500°C/1h 83.4 87.1 Au 100 n.d.
Aq/CeOzl§0 83.7 87.4 Al 100 0.23
Sin reducir
Au/Ce0,150 0
red. 120°C/1h 82.9 86.6 Au 100 0.20
Au/Ce0,150 0
red. 500°C/1h 82.9 86.6 Au 100 0.18
3+
AU/Ce0,80 85.6 89.3 Au 45 -
sin reducir 832 86.9 AL .
3+
AU/Ce0,80 85.7 89.4 Au 21 -
red. 120°C/1h 83.6 873 AL 2
3+
Au/Ce0,80 85.2 88.9 Au 36 -
red. 500°C/1h 836 _ AL y

Por su parte, las particulas de oro depositadas sobre Ce0,150 se encuentran en estado
metalico aun antes de la reduccion. Los dobletes de las muestras reducidas estan desplazados

hacia energias de enlace menores al Au’. Considerando que el tamafio de particula estimado a
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partir de los difractogramas de las muestra sin reducir es aproximadamente de 10 nm, se
descarta la posibilidad de que este desplazamiento esté relacionado con la presencia de
particulas de talla inferior a los 2 nm. En cristales tan pequefios la energia de enlace se
desplaza hacia valores menores debido al efecto dominante de los &tomos de menor nimero
de coordinacion [22]. Por lo tanto el desplazamiento podria deberse a arreglos estructurales
especiales de las particulas.

Las particulas de oro del catalizador Au/Ce0,80 fresco presentan Au® y Au®*. Si bien
la componente oxidica disminuye con el tratamiento en H, a 120°C vuelve a crecer con la
reducciéon a 500°C. Esto puede relacionarse con el desplazamiento que se observa en el
difractograma de la muestra reducida a 500°C (Figura 3. 1). Ambos fenémenos podrian
deberse a la sustitucion de Ce*" por Au®* en la red cristalina de la ceria. Esta sustitucion
alterarfa los parametros de la celda unitaria de la ceria, ya que el radio i6nico del Au** es de
0.085 nm y el del Ce** de 0.087 nm [23], sin romper la estructura de la fluorita. De esta
forma se mantiene el difractograma caracteristico de este tipo de estructura desplazado hacia
valores de 26 menores. El efecto sobre el espectro XPS es un desplazamiento hacia energias
de enlace menores consecuencia de la formacion de vacancias en la cercania de la particula,
que resultarfa en el debilitamiento del potencial positivo alrededor del Au®* [24].

A partir de los resultados XPS se puede confirmar el sinterizado de las particulas de
oro por efecto de las reducciones puesto en evidencia en los XRD. Para ello se calculé la
relacion Au/Ce a partir de los resultados XPS (ver Tabla 3. 4).

La determinaciéon de la talla de particula a partir de la microscopia TEM se ve
dificultada por el poco contraste existente entre el soporte y las particulas. Solo pudieron
identificarse particulas de oro en el catalizador Au/Ce0-80, siendo insuficientes para la

elaboracidn de una distribucion de tamafios.
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Figura 3. 7. Micrografia TEM de Au/Ce0,80.
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Figura 3. 8. Oxidacion de CO sobre catalizadores Au/CeO,.

La oxidacion de monoxido de carbono presenta patrones similares para las tres
muestras. Considerando la actividad alcanzada en todos los casos, se puede establecer que las
particulas de los catalizadores se encuentran dentro del rango nanométrico. La muestra
Au/Ce0,240 es mas activa debido a que presenta una carga metalica ligeramente superior y

principalmente a que su talla de particula es menor. Las muestras Au/Ce0O,150 y Au/Ce0,80
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tienen cargas metélicas similares por lo que la diferencia en actividades demuestra una
naturaleza morfolégica muy distinta, confirmando asi lo concluido a partir de los resultados

XPS y XRD.

3. 3. 2. Hidrogenacion de crotonaldehido en fase gaseosa
a) Aspectos generales.

La hidrogenacion de crotonaldehido sobre los catalizadores de Au/CeO; y los soportes
presentd aspectos comunes que gobernaron la distribucién de productos de la reaccion. En los
tres casos la reaccion paso por tres etapas que se explicaran antes de proceder a la reaccion en
si. La primera caracterizada por la fuerte adsorcion del sustrato y los productos de reaccion
sobre la superficie del catalizador, luego una etapa de desactivacion del catalizador y

finalmente un estado estacionario de baja conversion.
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Figura 3. 9. Sefial del catarometro y area total del cromatograma durante una experiencia tipica.

La primera fase de la reaccién (periodo de estabilizacion) se puso en evidencia por la
sefial del catarometro ubicado a la salida del reactor. En una experiencia tipica el
crotonaldehido se inyecta al sistema provocando un aumento en la sefial del catarometro (Ver
Figura 3. 9) debido al cambio en la conductividad de la mezcla gaseosa producido por el flujo

del crotonaldehido. Una vez que la misma se estabiliza en un valor maximo, se procede a la
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apertura del reactor. El efecto inmediato de esta accién es la caida de la sefial debido a la
circulacion del hidrégeno, libre de crotonaldehido, contenido en el reactor y a la adsorcion
del crotonaldehido por el catalizador. En experiencias realizadas en el mismo dispositivo
experimental, utilizando catalizadores Au/TiO, [25] y Pt/CeO; [2], se observd una fase de
corta duracion durante la cual la sefial del catardbmetro permanecié a un nivel bajo, para luego
recuperar rapidamente su valor maximo. Sin embargo, en el caso de los catalizadores
Au/CeO; la duracion de este periodo fue significativamente mayor, aproximadamente 20, 15
y 10 minutos para los catalizadores Au/Ce0,240, Au/CeO,150 y Au/Ce0,80
respectivamente. Esto permite establecer que la duracion de este periodo es proporcional al
area del catalizador.

Otra evidencia de este fendmeno de adsorcion surgié del andlisis de las areas totales
de los cromatogramas. Las mismas tienen un valor méximo que se alcanza antes de la
apertura del reactor. La adsorcién del crotonaldehido por parte del catalizador produce una
caida de dicha area. Considerando que este parametro es proporcional a la concentracion de
las distintas especies, una disminucion del mismo implica una concentracion menor del
reactivo y los productos. Al igual que la sefal del catarébmetro, una vez iniciada la desorcion
y la estabilizacion del sistema, las areas cromatograficas crecen hasta alcanzar el valor
méaximo correspondiente al cierre de los balances de masa.

Posteriormente comienza un periodo de desactivacion donde los productos principales
son los alcoholes crotilico y butanol (productos primarios de la hidrogenacion) e importantes
proporciones de etanol. En esta etapa también se identificaron hidrocarburos (butano,
isobutano, butenos y butadienos).

Finalmente el sistema alcanza un estado estacionario de baja conversion. Los
productos de esta fase fueron, ademas de los clasicos de la hidrogenacion de crotonaldehido,

el 2,4,6-octatrienal en sus distintas conformaciones cis y trans y algunos productos de la
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hidrogenacion de los mismos. A estas especies se las denomina de aqui en adelante productos

de condensacion (PC).

b)Hidrogenacion de butanal y alcohol crotilico en fase gaseosa

La deteccion de los hidrocarburos, el etanol y los productos de condensacidn hicieron
necesaria una mayor comprension del esquema de reaccién presentado en la Figura 1. 6. Para
ello se llevd a cabo la reduccion de los productos parcialmente hidrogenados sobre el

catalizador Au/Ce0,240 previamente reducido a 120°C/1h.
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Figura 3. 10. Hidrogenacién de butanal y alcohol crotilico.
Rendimiento hacia los distintos productos (140 min).

Durante el periodo de estabilizacion, la hidrogenacién de alcohol crotilico dio como
principal producto etanol. A los 20 minutos el analisis de los efluentes del reactor revel6 un
72% de etanol, ademas de un 22% de hidrocarburos y un 6% de butanol. Considerando que
no se alcanzo6 el balance de masa correspondiente a este tiempo, no fue posible calcular
valores de actividad y rendimiento, por eso solo se reportaron selectividades. Una vez que la
reaccion alcanzo la etapa estacionaria, el producto preponderante fue el butanol (ver Figura 3.

10). En ninguna etapa del estudio se detect6 la presencia de productos de condensacion.
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La distribucion de productos obtenida durante la hidrogenacion del butanal fue
dominada, en todas las fases de la reaccién, por el butanol. Este fue el Gnico producto
presente en la etapa inicial y la selectividad hacia el mismo se vio levemente disminuida por
la aparicion de alcohol crotilico y 2-etil-2-hexenal. Este Gltimo es un producto de
condensacion originado a partir del butanal.

Las conclusiones mas evidentes de estos dos ensayos fueron: (i) los productos de
condensacion se generan a partir de aldehidos, en este caso el butanal y el crotonaldehido, y
(ii) para la formacion de etanol es condicion necesaria la presencia de un doble enlace C=C

en la molécula reaccionante.

¢) Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Ce0,240, Ce0,150 y Ce0,80 en fase gaseosa

En ciertas reacciones tales como la deshidratacion y la deshidrogenacion de 2-
propanol [26] o la oxidacion de amoniaco [27], la ceria no requiere de la presencia de
particulas metalicas para presentar actividad. Este punto motivé el estudio de su posible
contribucion a la actividad del catalizador. Para ello se llevé a cabo la hidrogenacion de
crotonaldehido sobre las tres cerias utilizadas como soportes. La actividad de los soportes
atraveso las mismas tres etapas que los correspondientes catalizadores. En todos los casos se
observo un periodo de adsorcion que, al igual que sobre los catalizadores, fue de una
duracion mayor a mayor area superficial.

Cabe destacar que la conversion alcanzada en todos los casos no supero el 10% y que
pasados los 20 minutos en flujo el solido perdi6 toda actividad. EI producto mayoritario fue el
alcohol crotilico (82% sobre Ce0,240), seguido por los productos de condensacion y
proporciones menores de butanal y butanol.

Por lo tanto, de esta experiencia se concluyé que (i) el soporte es responsable del

fendmeno de adsorcién al inicio de la reaccion, (ii) que la duracidon de esta etapa tiene
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estrecha relacion con el area superficial del sélido y (iii) que los productos de condensacion

se forman sobre el soporte.

d) Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Au/Ce0,240, Au/Ce0,150, Au/Ce0,80
reducidos a 120°C/1h (pre-tratamiento a).

Como ya fuera mencionado, la hidrogenacién de crotonaldehido sobre Au/Ce0,240
atraviesa un periodo de fuerte adsorcion de las especies quimicas cuya duracion supera los
20 min. Si bien la ausencia de un balance de masa entre la entrada y la salida del reactor
impidi6 el calculo de la conversion, si se calcularon los valores de selectividad
correspondientes a este periodo (Ver tiempos menores a 20 min en la Figura 3. 11). Asi se
comprobé que durante esta etapa el etanol es el producto dominante con un 43%, seguido por
un 30% de alcohol crotilico y un 24% del butanol. Por este motivo se puede asegurar que
durante esta primera fase el catalizador tiende a favorecer la hidrogenacién del grupo
carbonilo. Solo pequefas trazas de butanal e hidrocarburos fueron detectadas.

Una vez iniciado el periodo de desactivacion del catalizador, la produccion de etanol
cay0 fuertemente hasta hacerse despreciable durante la fase estacionaria. EI UOL alcanzé su
méaxima selectividad, valor que decrecio ligeramente al mismo tiempo que comenzaron a
generarse los PC y aumenta la selectividad a SAL. Por su parte, la selectividad a SOL tuvo su

punto maximo durante la etapa inicial y luego decrecio hasta valores que rondan el 2%.
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Figura 3. 11. Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Au/Ce0,240 (pretratamiento a).
Evolucién de la Actividad y las Selectividades en el tiempo.

La importante proporcion de PC en los productos de reaccion motivo el ensayo de los
catalizadores Au/Ce0,150 y Au/Ce0,80. La eleccion de soportes de menores areas
superficiales tuvo como propdsito principal reducir la cantidad de sitios disponibles para la
generacion de los mismos. Los resultados obtenidos sobre Au/CeO,150 (Figura 3. 12) y

Au/Ce0,80 (Figura 3. 13) demostraron que tal objetivo fue alcanzado.
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Figura 3. 12. Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Au/Ce0,150 (pretratamiento a).
Evolucion de la Actividad y las Selectividades en el tiempo.
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Figura 3. 13. Hidrogenaci6n de crotonaldehido sobre Au/Ce0,80 (pretratamiento a).
Evolucién de la Actividad y las Selectividades en el tiempo.

En lo que respecta a la distribucién de los productos principales el efecto obtenido fue
negativo. En los tres casos estudiados la selectividad hacia el UOL encontr6 su valor maximo
durante la etapa de desactivacion del catalizador para luego decrecer a medida que transcurre
el tiempo en reaccion. Esta caida de selectividad es mas pronunciada para el catalizador
Au/Ce0,80. La selectividad a UOL decrecié con el area superficial del catalizador. Por
ejemplo, a los 110 min de reaccion se alcanzd un 49%, 35% y 20% para Au/Ce0,240,

Au/Ce0,150 y Au/Ce0,80 respectivamente.

e) Hidrogenacién de crotonaldehido sobre Au/Ce0,240, Au/Ce0,150, Au/Ce0,80 pre-
calcinados a 300°C/1h y reducidos a 120°C/1h (pre-tratamiento b).

Los resultados obtenidos demostraron que el pre-tratamiento b no produjo
modificaciones en la evolucion de la actividad del catalizador con el tiempo. Las etapas de
adsorcion de reactivo y productos sobre la superficie catalitica, la desactivacion del
catalizador y el estado estacionario final fueron identificados. La duracion del periodo de

adsorcion no se vio alterada y la desactivacion del catalizador no pudo ser evitada. No
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obstante, se observo una desactivacion del catalizador menos marcada, que condujo a un

incremento en la actividad del catalizador durante el estado estacionario.
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Figura 3. 14. Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Au/Ce0,240 (pre-tratamiento b).
Evolucién de la Actividad y las Selectividades en el tiempo.

100 l - 60
9% . 1
80 1
4 40
70 i -
s,
60 1 "o -SSAL
50 =220 SoL
7 ' EoL
40 * 412
11
30 | .
110 5 —*— Actividad
20 E
-9
‘e ]
10 = * -8
0 : : : 7

1 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Selectividad (%0)
3

i

Actividad (10® mol

Figura 3. 15. Hidrogenacién de crotonaldehido sobre Au/Ce0,150 (pre-tratamiento b).
Evolucién de la Actividad y las Selectividades en el tiempo.

Respecto a la distribucion de productos, el efecto obtenido fue mas notorio a mayor
superficie del catalizador. En el caso de Au/Ce0,240 (Figura 3. 14) la selectividad hacia

alcohol crotilico crecio a expensas de la correspondiente a los productos de condensacion.
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Esta mejora en la selectividad a UOL se observd en menor medida sobre el catalizador
Au/Ce0,150 (Figura 3. 15) y desaparecid para Au/Ce0,80 (Figura 3. 16). Sin embargo, sobre
estos dos catalizadores la generacion de PC fue eliminada por el pre-tratamiento b. La
distribucion de productos obtenida durante la etapa de adsorcién demostr6é que la superficie
catalitica fue modificada por el pre-tratamiento oxidativo. EI mismo provoco la disminucion
de la produccién de etanol que se correspondié con un incremento en la selectividad a

butanol e hidrocarburos.
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Figura 3. 16. Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Au/Ce0,80 (pre-tratamiento b).
Evolucién de la Actividad y las Selectividades en el tiempo.

f) Efecto de los pretratamientos b, b’ y b’

Considerando que existe muy poca informacion en la literatura acerca de la SMSI en
catalizadores Au/CeO, se decidi6 realizar un estudio de la influencia de la temperatura de
reduccion sobre la performance de los catalizadores. Con esto se buscé modificar la
superficie del soporte a partir del aumento en el nimero de sitios reducidos y/o lograr una

mayor interaccion soporte/particula. Para ello los catalizadores pre-tratados en aire se
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redujeron a 120°C, 300°C y 500°C. La eleccidn de este pre-tratamiento se debi6é a que las
muestras asi tratadas fueron las que mejor selectividad a UOL presentaron.
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Figura 3. 17: Hidrogenacion de crotonaldehido sobre (a) Au/Ce0,240, (b) Au/Ce0,150 y (c) Au/Ce0O,80.
Efecto de la temperatura de reduccién sobre los distintos rendimientos.

Uno de los efectos mas notorios fue la pérdida de actividad de los catalizadores al
aumentar la temperatura de reduccion. Dicha caida fue mas marcada para Au/Ce0,150 y
Au/Ce0,240. Luego de una reduccién a 500°C la actividad de las muestras alcanzo solo el
11-13% de la obtenida para las reducidas a 120°C, en tanto que para Au/Ce0O80 la actividad
se redujo a la mitad (Ver Figura 3. 17). Por otra parte, es importante mencionar que no hubo
periodo de desactivacion cuando los catalizadores Au/Ce0,150 y Au/CeO,80 se redujeron a
500°C. En estos casos la actividad permanecio practicamente invariable a lo largo del tiempo
de reaccion.

El rendimiento hacia el alcohol crotilico sobre el catalizador Au/CeO,80 no sufrié
importantes variaciones pese a la caida en la actividad del catalizador con la temperatura de

reduccion creciente. EI rendimiento correspondiente a la menor temperatura de reduccion fue
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0.44 x 10® mol s™ gea?, en tanto que para la reduccién a 500°C fue 0.23 x 108 mol s gea™.
El origen de la disminucién en la actividad catalitica de esta muestra fue la caida en la
contribucion correspondiente al butanal. Por el contrario, para los otros dos catalizadores el
rendimiento de la reaccion hacia el UOL disminuy6 en forma méas pronunciada que los
rendimientos hacia los demas productos. Es remarcable el caso del catalizador de mayor area

superficial donde la temperatura de reduccién creciente favorecio la formacién de PC.

g) Efecto de la temperatura de reaccion.
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Figura 3. 18. Efecto de la temperatura de reaccidn. Rendimiento hacia los distintos productos.

El incremento en la temperatura de reaccion beneficia el rendimiento hacia el UOL,

SAL vy, en menor medida, SOL (Ver Figura 3. 18). Por otra parte se ve desfavorecida la

formacion de PC.
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Las energias de activacion de la hidrogenacion de los enlaces C=0 y C=C, calculadas
a través de la ecuacién de Arrhenius, se muestran en la Tabla 3. 5. Los valores obtenidos no

muestran una tendencia relacionada con el area superficial del catalizador.

Tabla 3. 5.Energias de activacion de la hidrogenaciéon de los enlaces carbonilico y olefinico

Energia de Activacion (kJ mol™)

Catalizador

C=0 C=C
Au/Ce0,240 30.9 42.5
Au/Ce0,150 59.4 73.6
Au/Ce0,80 313 35.0

3. 3. 3. Hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida
a) Aspectos generales

Los tres catalizadores preparados fueron evaluados en la hidrogenacion de
crotonaldehido en fase liquida. En los tres casos se observo un periodo de induccion que
podria deberse a la adsorcion de los productos sobre el catalizador o a una demora en la
difusién del sustrato hacia el catalizador. Luego se alcanzaron conversiones entre el 55 y el
70%.

Para descartar la transferencia de hidrogeno reactivo desde el solvente se llevé a cabo
un estudio en atmosfera inerte (N,) no observandose reaccion alguna. De aqui se deduce que
el H, que proviene de la fase gas es el responsable de la reduccion de la molécula de
crotonaldehido.

El andlisis de alicuotas a tiempos determinados permitié la identificacién de UOL,
SAL, SOL y propanol. Si bien la formacion de acetales y hemiacetales podria ser esperada

considerando que el solvente utilizado es un alcohol, los mismos no fueron detectados.
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Para determinar el origen del propanol se llev6 a cabo una experiencia en las mismas
condiciones que la hidrogenacién sin colocar crotonaldehido dentro del reactor. El resultado
de esto fue la aparicion de propanol, por lo que queda claramente establecido que este
compuesto no es un producto secundario de la hidrogenacion de crotonaldehido. Por lo tanto,

el mismo no fue considerado en el calculo de las selectividades.

b) Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Ce0,240 en fase liquida

Para determinar el origen del propanol y la posible contribucién del soporte a la
actividad final del catalizador se evalud la CeO,240 en reaccién. Luego de 24 horas de
reaccion se detectaron pequefias cantidades de propanol. Por lo tanto este se formaria sobre el
soporte. Teniendo en cuenta que la cantidad detectada cuando se evaluaron los catalizadores
fue mayor podria postularse que esta reaccion es promovida por la presencia de oro sobre la
ceria.

La capacidad dehidrogenante de los sitios redox de la ceria ha sido reportada
previamente [26]. La formacidn de acetona a partir del isopropanol seria una evidencia de la
actividad de la ceria para deshidratar el alcohol, esto es pausible sobre los sitios basicos de la
Ce0,. La ausencia de acetona entre los productos demuestra que la actividad de estos sitios

bajo las condiciones de reaccion es despreciable.

¢) Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Au/Ce0,240, Au/Ce0,150, Au/Ce0,80
Los perfiles de conversion obtenidos para las diferentes muestras presentaron una
tendencia creciente en el tiempo. Si bien la actividad es similar para los tres casos se observa

que la misma es levemente mayor a menor area superficial.
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Figura 3. 19. Hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida sobre (a) Au/Ce0,240, (b) Au/Ce0,150 y (c)
Au/Ce0,80. Evolucidn de la conversion y las selectividades en el tiempo.
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La selectividad a SAL fue siempre dominante, ain cuando decayd en el tiempo. La
selectividad a UOL fue creciente en el tiempo, alcanzando valores maximos que respetan el
siguiente orden Au/Ce0,80 < Au/Ce0,150 < Au/Ce0,240. La selectividad a SOL presentd

un comportamiento similar al descripto para la correspondiente a UOL.
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Figura 3. 20. Rendimiento (a) total, (b) a UOL, (c) a SAL y (d) a SOL sobre Au/Ce0,240 (azul),
Au/Ce0,150 (rosa) y Au/Ce0280 (verde).

A fin de realizar una interpretacion mas profunda de los datos, en la Figura 3. 20 se
presentan los rendimientos totales y parciales de cada caso. De esta forma es evidente el
aumento de la actividad especifica del catalizador en la hidrogenacion de crotonaldehido a
medida que decrece el area superficial de la ceria. Este resultado es llamativo porque las

particulas de oro son mas grandes en los catalizadores y por lo tanto deberian ser menos
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activas para estos dos casos con menores areas (150 y 80 m? g). En los catalizadores
Au/Ce0,240 y Au/Ce0,150 esta caida en la actividad se corresponde con una disminucién en
el rendimiento hacia SAL, ya que los correspondientes rendimientos a UOL y SOL son

similares.

3. 4. DISCUSION
3. 4. 1. Morfologia de las particulas

A partir de los resultados XRD, XPS y la actividad especifica del catalizador para la
hidrogenacion de crotonaldehido se pueden inferir ciertas caracteristicas de las particulas de
Au depositadas sobre cada soporte.

Segun Fu et al. [19] las particulas de oro ancladas dentro de las vacancias de la CeO,
generan la aparicion de un doblete asignado al Au® en la region Au 4f de los XPS. El
catalizador Au/Ce0,240 presenta esta contribucion por lo que se puede asumir que durante la
sintesis del catalizador parte del oro se depositd sobre las vacancias de la ceria. Considerando
que Ce0,240 es rica en OH superficiales, no se pueden descartar a estos grupos como sitios
de anclaje. Ambos mecanismos de anclaje (por medio de las vacancias o a través de los OH)
conducen a la formacion de particulas de tamafio inferior a los 5nm en Ce0,240. Esto de
deduce a partir de los difractogramas del catalizador fresco. Luego del pretratamiento b el
tamafio de las particulas permanece debajo del umbral de deteccién del XRD. El
pretratamiento b’ produce el sinterizado del oro. Podria suponerse que las particulas ancladas
a los OH migran sobre la superficie, cayendo dentro de las vacancias se fundirian con las que
ahi se encuentran. Esto explicaria el hecho de que el XPS muestre la presencia del oro
solamente en estado metalico. Durante los tratamientos b’ y b’” podria darse el fendmeno de

encapsulamiento de las particulas, reportado para sistemas de Pt y Rh soportados en CeO,
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[28,29,30]. Esto se daria a una temperatura inferior a la reportada en la literatura a causa de

la mayor area superficial del catalizador. Los distintos escenarios son descriptos en la Figura

3. 21.
Au/Ce0,240 Au/Ce0,80
T iSOt
fresco
Red — e 3 i
120°C/1h
Red — ~ — Ty ——
300°C/1h
Rd L F——T e —
500°C/1h

Figura 3. 21. Modelo de las particulas de oro en Au/Ce0,240 y Au/Ce0,80.

La situacion del catalizador Au/Ce0O,80 es diferente. Al momento de la sintesis la
superficie del mismo se encuentra dehidroxilada, por lo que la mayoria de los sitios
disponibles para el anclaje del oro son vacancias de oxigeno, sin descartarse una minima
proporcidn de especies ancladas por los OH. En los espectros XPS del catalizador fresco no
aparece una contribucion Au* como en el espectro de Au/Ce0,240. Esto puede deberse a que
la particula depositada en la vacancia es muy grande (11 nm segin XRD). De esta forma
desaparecen las especies Au®, dando lugar a especies Au®* que constituyen la zona de
contacto entre el soporte y la particula. En los tratamientos b y b’ el sinterizado se daria por la
interconexién de vacancias provocada por la formacion de mas defectos, hecho promovido
por la presencia de las particulas de oro y verificado a partir del crecimiento del %Ce®*
calculado a partir de XPS. Por su parte, el tratamiento b’” provoca la incorporacion del oro a

la red cristalina de la CeO,, como lo demuestran los datos XRD y XPS.
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En cuanto al catalizador Au/Ce0,150 los resultados XRD y XPS solo permiten
plantear la existencia de particulas grandes en el catalizador fresco, que sinterizan luego de
los diferentes pretratamientos. Este caso no sera tratado en detalle dado que el soporte

Ce0,150 proviene de otra fuente y no se conoce el tenor ni la naturaleza de las impurezas.

3. 4. 2. Mecanismos de reaccion para la hidrogenacién de crotonaldehido

Como fuera propuesto por Zanella et al. [25] para la hidrogenacion de crotonaldehido
sobre AuU/TiO,, los hidrocarburos se generan a partir del alcohol crotilico. Esta
transformacion implica la formacion de butadieno por deshidratacion del alcohol. Los demés
hidrocarburos (butenos, butano e isobutano) provienen de la posterior hidrogenacion e
isomerizacion de esta especie.

Los mecanismos propuestos para la formacion de hidrocarburos se basan en los
desarrollados por Lavalley y col. [26] para la formacion de propeno a partir de isopropanol.
Dichos autores proponen dos mecanismos basados en las propiedades acido-base y redox de
la ceria.

La Figura 3. 22 representa el mecanismo acido-base. EI mismo puede proceder por
dos vias, la ruta (a) involucra los sitios acidos Bronsted y la (b) los Lewis. La primera se
inicia por el ataque del oxigeno carbonilico al hidrégeno acidico del soporte, continuando por
el enlace del hidrégeno del carbono o al oxigeno de la ceria. EI mecanismo que se desarrolla
sobre los sitios &cidos Lewis implica la coordinacion del hidrégeno del carbono o con el
oxigeno desapareado de la ceria y el oxigeno carbonilico con la vacancia de electrones del
sitio.

El mecanismo redox puede entenderse como la inversa del Mars y van-Krevelen. El

primer paso de la Figura 3. 23 es la oxidacidn del soporte a partir de la presencia del alcohol.
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El reactivo pierde el oxhidrilo y el hidrégeno del carbono en posicion a, en tanto que el
soporte se reduce reestableciendo el estado inicial de la superficie del catalizador.

Este mecanismo requiere la presencia de Ce>* en el soporte. A las temperaturas a las
que se realizo nuestro estudio esto es posible gracias a la presencia de las nanoparticulas de
oro que favorecen la reduccién Ce** — Ce**. Este punto ha sido demostrado previamente a

partir de los perfiles TPR de los catalizadores.
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Figura 3. 22. Formacion de hidrocarburos. Mecanismos acido-base.
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Figura 3. 23. Formacion de hidrocarburos. Mecanismo redox.
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Todos los mecanismos desarrollados para la generacion de hidrocarburos resultan en
la formacion de 1,2-butadieno. Este rapidamente se isomeriza a 1,3 butadieno, encontrando
asi una conformacién mas estable debido a los dobles enlaces conjugados. La presencia de la
superficie catalitica y la atmdsfera reductiva permiten la posterior hidrogenacién del dieno
generando asi butenos y butano.

Como fuera establecido a partir de la hidrogenacion de alcohol crotilico y
crotonaldehido, la formacion de etanol requiere la presencia de un enlace olefinico en la
molécula. Por lo tanto la reaccion procederia via la escision del enlace C=C y la adicion de un
oxigeno y 4 o 6 hidrégenos dependiendo de cual sea el sustrato. La estequiometria
correspondiente seria la siguiente

CH,CH = CHCHO +6H +0 — 2CH,CH,OH (3.3)
CH,CH = CHCH,OH +4H +0 — 2CH,CH ,OH (3.4)

El mecanismo propuesto para esta reaccion se basa en la capacidad reservoria de
oxigeno de la ceria. EI primer paso del mismo es la hidratacion del enlace C=C seguido de la
hidrogendlisis del enlace C(2)-C(3). Un esquema de este mecanismo se presenta en la Figura
3. 24,

La hidratacion del enlace olefinico procede via la abstraccion de un OH" superficial.
Este paso se ve favorecido por la debilitacion del enlace entre el oxidrilo y la ceria,

ocasionada por la presencia de las particulas de oro en la cercania.
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Figura 3. 24. Formacion de etanol. Mecanismo de reaccién
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La formacion de los denominados PC requiere la presencia de sitios basicos y acidos,
ya que primero debe formarse un aldol y posteriormente este debe deshidratarse. EI primer
paso es catalizado por los sitios basicos del soporte y el segundo por los acidos.

La formacion del aldol (ver Figura 3. 25) comienza por la abstraccion de un
hidrdgeno y de la molécula de crotonaldehido, formandose asi un enolato. Generalmente este
paso involucra a un hidrégeno a, sin embargo, la presencia de una instauracion conjugada
con el enlace carbonilico implica que los hidrogenos y se vean debilitados y sean facilmente
abstraidos. Esta estabilizacion de los hidrogenos o provocada por la instauracion o.,f3 es lo
que Fuson [31] postulara como principio de vinilogia. La reaccién involucra a los OH de la
superficie de la ceria, estos son los sitios basicos que catalizan el proceso.

Una vez formado el enolato se produce el ataque nucleofilico de esta especie al
carbonilo de otra molécula de crotonaldehido. EI compuesto resultante debe protonarse para
formar el aldol, para ello recupera el H perdido en el primer paso de la reaccién sobre la
superficie del catalizador. De esta forma, la primera etapa resulta en la formacion del aldol y

la superficie del catalizador sin modificaciones.
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Figura 3. 25. Formacion de los productos de condensacion. Mecanismo de la condensacion aldolica.

El paso que sigue a la condensacion alddlica descripta es la deshidratacion del aldol
sintetizado sobre los sitios acidos de la superficie catalitica. En el caso de los catalizadores
Au/CeO, estos sitios serian vacancias de dos electrones generadas por la formacion de

etanol. Una vez producida la deshidratacién se obtiene el 2,4,6-octatrienal. EI mismo se
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encuentra en diferentes conformaciones cis y trans y también puede ser hidrogenado en pasos

posteriores.
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Figura 3. 26. Formacion de los productos de condensacion. Mecanismo de la deshidratacién del aldol.

Si bien este Gltimo paso puede también ser catalizado por sitios basicos las
condiciones de reaccion aplicadas en el estudio sugieren un mecanismo “acido”. La
deshidratacién por sitios basicos requiere la aplicacion de calor para desarrollarse, en tanto
que la misma reaccion catalizada por acidos procede aln a temperatura ambiente.

A partir del desarrollo de los mecanismos de reaccién ha quedado demostrado que la
formacion de etanol y la de productos de condensacién estan estrechamente ligados. El
analisis de la distribucion de productos demuestra que cuando mayor es la produccion de
etanol durante la etapa inicial de la reaccion lo es también la proporcién de productos de
condensacion generados. Por otra parte, también se puede apreciar que ambos fenémenos van
tomando mayor importancia a medida que el &rea del catalizador aumenta. Esto indica que
son fendbmenos completamente dependientes de los sitios disponibles en la superficie.

La superficie del catalizador puede ser modificada no solo durante el transcurso de la
reaccion, los pre-tratamientos a los que son sometidos los catalizadores modifican las
especies superficiales y por lo tanto las propiedades redox y acido-base del soporte. Estas
modificaciones se trasladan directamente a la distribucion de productos. Un ejemplo claro es
la caida del rendimiento hacia etanol y productos de condensacion puesta en manifiesto al
analizar los resultados obtenidos con los catalizadores sometidos al pre-tratamiento b.

Considerando la necesidad de una superficie hidroxilada para la formacion de EOL y PC, una
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caida en su produccién implica una superficie con menor contenido de OH adheridos. Esto
tiene su explicacion en las modificaciones provocadas por el tratamiento con aire
(pretratamiento b), el oxigeno puesto en contacto con la CeO, es almacenado en la superficie
del catalizador como especies superoxo, peroxo o como oxigeno adsorbido.

La descomposicién de estas especies oxigeno se produce independientemente de la
atmosfera bajo la que se encuentren. Ya sea en flujo oxidativo, reductivo o inerte la superficie
se reoxida debido al oxigeno adsorbido: los superoxos se descomponen en peroxos, y estos
en oxigenos estructurales (ver ecuacion 3.5). En particular en atmdsfera reductiva esta

reoxidacion también da lugar a la formacion de agua.

> e =02 =20, — 20 (3.5)

ads 2 estructural

Esto da lugar a una superficie deshidroxilada que explica la distribucién de productos
obtenida a partir del pre-tratamiento b por su ausencia de sitios disponibles para la formacion
de etanol y la consiguiente sintesis de productos de condensacion.

La preparacion de los catalizadores implica una calcinacion  posterior a la
incorporacion de metal noble al soporte. Asi se produce la adsorcién de especies dioxigeno
durante sobre el catalizador. Sin embargo estas tienden a descomponerse en el tiempo. Al
momento de realizar el estudio catalitico y llevar a cabo el pre-tratamiento a, estas especies
ya han desaparecido en el tiempo transcurrido desde la sintesis del catalizador. Por tal motivo
la atmosfera reductiva hidroxila los oxigenos estructurales de la superficie. La superficie asi
generada es apta para la formacién de EOL y PC.

Ha quedado establecido que el pretratamiento b tiene un efecto benéfico sobre la
selectividad a UOL en el caso de Au/Ce0,240 y Au/Ce0,150, sin embargo no modifica la
selectividad a SAL. Esto sugiere que el tratamiento oxidativo-reductivo genera sitios

adicionales para la hidrogenacion del enlace C=0. Los mismos podrian ser las vacancias de
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oxigeno (sitios basicos de Lewis, V) ubicados en la periferia de las particulas metalicas.

Por lo tanto la distribucion de producto depende del equilibrio de la siguiente reaccion

Ve +Ce* o Ce* +e” (3.6)

Si el catalizador es sometido al pre-tratamiento a, el equilibrio se desplaza hacia la
formacion de vacancias, de esta forma se favorece la aparicion de productos de condensacion
y etanol. La situacién inversa se logra a partir del tratamiento oxidativo previo a la reduccién
del catalizador.

La disminucién de este efecto promotor del soporte sobre la selectividad hacia el
alcohol crotilico se debe a una menor presencia de vacancias sobre el soporte. De esta forma
no se obtienen los sitios Ce®* requeridos para promover la hidrogenacién del enlace
carbonilo.

Sin embargo la baja selectividad hacia el UOL de los catalizadores de menor area no
solo se explica a partir del efecto promotor disminuido por la existencia de una superficie con
menos defectos estructurales. Estudios realizados sobre la hidrogenacion de compuestos o, 3-
insaturados han demostrado que esta reaccion presenta sensibilidad a la estructura [25,32,33].
La actividad de la muestra disminuye con el aumento de la talla de particula del metal noble,
asi como la selectividad hacia el producto deseado. A partir de los resultados de la
caracterizacion de los catalizadores se ha demostrado que las particulas de los catalizadores
de menor area tienen una talla de particula mayor, esto explica la caida de la selectividad a
UOL.

Desde el punto de vista de la sensibilidad a la estructura, el efecto del tratamiento
reductivo sobre la selectividad a UOL constituye otra evidencia del sinterizado de las
particulas del metal demostrado durante la etapa de la caracterizacién de los catalizadores.

A partir de los resultados obtenidos se deben incorporan nuevos productos al esquema

de reaccion presentado en el Capitulo I, el mismo quedaria de la siguiente forma:
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CH3CH,0H CH;CH=CHCH,OH ——~ Hidrocarburos
Etanol (EOL) Alcohol Crotilico (UOL)

A

CH3;CH=CHCHO ——— — CH3;CH,CH,CHO
Crotonaldehido N / Butanol (BOL)

CH3;CH,CH,CHO
Productos de Butanal (BAL)
condensacion

Figura 3. 27. Hidrogenacion de crotonaldehido en fase gaseosa sobre catalizadores Au/CeO,.
Esquema de reaccion.

En las condiciones de hidrogenacion en fase liquida, se genera propanol a partir del
solvente. Esto implica la deshidratacion del alcohol a propeno y la posterior hidratacion del
alqueno para dar el propanol. Para que esto suceda se requiere la presencia de sitios acidos
sobre el catalizador (para el primer paso) y de OH superficiales para la hidratacion del enlace
olefinico del propeno resultante. Es evidente que la presencia de oro propicia estas reacciones
ya que sobre la ceria solo se obtiene propanol en cantidades menores. Las propiedades acido-
base del soporte han sido demostradas en la hidrogenacion en fase gaseosa donde la
formacion de PC depende de las mismas. Respecto a la abstraccion de OH de la superficie
para la hidratacion esta es facilitada por la presencia del oro ya que, como fuera demostrado a
partir de los TPR, el metal debilita el enlace Ce-O.

La disminucion en la actividad del catalizador en la hidrogenacién del crotonaldehido
con el aumento del area del catalizador puede tener su explicacion en la formacion del
propanol. Considerando que la cantidad de sitios acidos y OH superficiales se incrementa con
el area superficial, la formacién de propanol aumenta también. Por lo tanto, los sitios
requeridos para esta reaccion no estarian disponibles para la hidrogenacion del
crotonaldehido resultando en una caida del rendimiento hacia esta reaccion.

La comparacion de las selectividades a UOL obtenidas en fase gaseosa y liquida
demuestra la existencia de sitios que no se activan en condiciones de fase liquida. A esto

puede sumarse el efecto del solvente, ya que es probable la adsorcién de propeno,
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intermediario de reaccion en la formacion de propanol, en sitios activos en la hidrogenacion
de C=0.

Para fase liquida, no se observan diferencias en el rendimiento a UOL sobre
Au/Ce0,240 y Au/Ce0,150. Esto puede deberse a que el sinterizado que puedan sufrir las
particulas en reaccion dada la baja concentracion de hidrégeno es mucho menor que en fase

gaseosa.

3. 5. CONCLUSIONES

La preparacion de catalizadores de oro depositados sobre ceria y su aplicacion en la
hidrogenacion de crotonaldehido demuestra que existe un efecto promocional del soporte
sobre la selectividad intrinseca de oro debido a las propiedades redox y acido-base. La misma
se pone en evidencia en condiciones de reaccion en fase gaseosa y se ve sumamente atenuada
en fase liquida. La promocion es maxima para la méxima area especifica del catalizador.

Las variaciones en las distribuciones de los productos cuando se produce el
sinterizado de las particulas de oro y las diferencias observadas en fase gaseosa para los
diferentes tamafios de particulas de metal demuestran que la reaccién es sensible a la
estructura.

Las propiedades redox y acido-base del soporte promueven reacciones indeseables:
formacion de productos de condensacion y etanol en fase gaseosa y la reaccion del solvente
en fase liquida. Todas estas van en detrimento de la selectividad hacia el producto deseado.
Una herramienta eficaz para reducir la extension de las mismas es disminuir el area
superficial del soporte. Sin embargo esto presenta un aspecto fuertemente negativo: las
particulas depositadas sobre soportes de menor area son de mayor tamafio y menos estables

frente a condiciones que favorezcan el sinterizado.
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CAPITULO IV

“Catalizadores Au/Nb,O:s”
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4.1. INTRODUCCION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion y la
evaluacion catalitica de la familia de catalizadores Au/Nb,Os, cuya preparacion fue descripta
en el Capitulo I1.

Las caracteristicas del sistema oro-niobia, puestas en evidencia durante la
caracterizacion mediante HRTEM, TPR, XRD y XPS, lo vuelven altamente interesante y
abren las puertas a futuras investigaciones para la aplicacion del mismo en reacciones mas
préximas a la oxidacion de CO, como podrian ser PROX, oxidaciones parciales, water-gas

shift, etc.

4. 2. EXPERIMENTAL
4. 2. 1. Caracterizacion de los catalizadores.

Las mediciones de area BET, los difractogramas XRD y los ensayos TPR se llevaron a
cabo en las mismas condiciones y en los mismos equipos detallados en el Capitulo Il para los
correspondientes soportes.

El contenido de oro y cloro de las muestras fue determinado por Espectroscopia de
Absorcion Atémica (AAS) en un equipo Perkin-Elmer 2380 y un equipo GBC, modelo B-
932.

La espectroscopia de fotoelectrones (XPS) y la oxidacién de CO se llevaron a cabo en
los mismos equipos y bajo las mismas condiciones que los catalizadores Au/CeO; presentados
en el Capitulo 11I.

Las muestras fueron analizadas por Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta
Resolucion (HRTEM) en microscopios TOPCON 002B y JEOL 2100FC, ambos
pertenecientes al Institut de Physique et Chemie de Matériaux de Strasbourg.

La oxidacion de CO se llevo a cabo en las condiciones detalladas en el Capitulo I1I.
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4. 2. 2. Evaluacion catalitica
Para la hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida y gaseosa se utilizaron los

mismos equipos y se aplicaron las condiciones detalladas en el Capitulo I11.

4. 3. RESULTADOS
4. 3. 1. Caracterizacion de los catalizadores

Los contenidos de oro y cloro de las muestras se presentan en la Tabla 4. 1.

Si bien el mecanismo de anclaje de las particulas de oro sobre este soporte no esta
completamente esclarecido, el mismo es eficiente ya que se deposita entre un 60 y un 75% del

oro contenido en la solucidn precursora.

Tabla 4. 1. . Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores Au/Nb,Os,.

Catalizador Area BET (m°g™?) %AuU (p/p)
Au/N 151 151
Au/N300 128 1.46
AUu/N400 70 1.29
AUu/N700 7 1.41
Au/N800 54 1.53
Au/N900 8 1.37

La estructura cristalina del sélido luego de la sintesis permanece inalterada, no se
observan desplazamientos de los picos de difraccién de XRD (Figura 4. 1), por lo que se
concluye que el oro solo se deposita en forma superficial, sin integrarse a la red cristalina de
la niobia. Una excepcion a este comportamiento es el catalizador Au/N400 donde se observan

picos de difraccion del oro desplazados hacia menores angulos, esto puede deberse a que
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atomos de Nb reemplazan al Au en la estructura cristalina. El tamafio de las particulas de oro

estimadas a partir del XRD es de 18 nm.

Au(111) Au(200)
% *
AU/N900
‘LJLJ\ AUu/N800
. T N N
AU/N700
-__._,-;.-lw\‘/\.z
W

AUu/N400

\
J

Intensidad (u.a.

Au/N300

Au/N000

Z
L
'

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 0 (grados)

Figura 4. 1. Difractogramas de los catalizadores Au/Nb,Os.

En el caso de Au/NOQO se observan picos de difraccion correspondientes al oro que
permiten calcular un tamafio de particula de oro de 38 nm. En los restantes difractogramas no
aparecen transiciones atribuibles al metal noble. Esto seria consecuencia en algunos casos del
bajo contenido de oro y en otros de un tamafio de particula menor a los 5 nm.

El analisis DTA (Figura 4. 2) indica que la presencia de oro sobre la muestra Au/N000
no modifica en forma significativa la temperatura de transicion entre la estructura amorfa y la
cristalina, siendo de 572°C para el catalizador y de 567°C para el soporte. Respecto al perfil
TGA, la comparacion entre catalizador y soporte (Figura 4. 3) demuestra diferencias entre los

200 y los 400°C. En esta parte del perfil se observa una pérdida de peso menos acentuada, lo
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que indicaria la ausencia de ciertos OH que podrian haber sido consumidos durante el proceso

de sintesis.
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Figura 4. 2. Perfil DTA de Au/N0QO.
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Figura 4. 3. Perfil TGA de NO0OO y Au/N0QO.

Los perfiles TPR de los catalizadores muestran en todos los casos, a excepcion de
Au/N700, un consumo a baja temperatura que sobre los soportes no aparece. Esto indicaria la
presencia de cierta interaccion entre el las particulas de oro y el soporte. El pico se podria

atribuir a la reduccidn de algunas especies del soporte ubicadas en la periferia de las particulas
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de oro. La aparicion de este consumo ha sido reportado para catalizadores de Ni/Nb,Os [1,2].
La reduccion del seno del solido parece no ser modificada por la presencia del metal noble, lo
que indica una interaccion metal-soporte débil. En sistemas donde la interaccion es grande el

consumo de esta reaccion se desplaza a menores temperaturas [2]

Au/N900

Au/N700

Au/N400

Consumo de H, (u. a.)

AUN30O

Au/N000

—
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4. 4. Perfiles TPR de los catalizadores Au/Nb,Os.

En forma general los resultados TPR de todas las muestras indican una fuerte
influencia de la estructura cristalina del soporte sobre la reducibilidad del mismo.

Las micrografias HRTEM de los catalizadores muestran la estructura amorfa de los
soportes de Au/NO00 y Au/N300 (Figura 4. 5 a y b respectivamente), con bordes de granos
irregulares.

En la micrografia de Au/NOOO no se pueden apreciar claramente particulas de oro,
dado que se cuenta con un bajo contraste, no pudiéndose estimar un tamafio de particula. En
el espectro XRD de la Figura 4. 1, se observaron transiciones de cristales de oro, que
corresponden a tamarios de particulas cercanos a los 40 nm. Estos cristales no se observaron

en ninguna micrografia, tal vez debido a su escasa concentracion en la superficie del soporte.
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La misma dificultad de bajo contraste se presenta sobre Au/N300, aunque algunas
particulas de oro son distinguibles (< 5nm). Sin embargo, la cantidad de particulas de oro

detectadas no es suficiente como para construir una distribucién de tamafios.
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Figura 4. 8. Micrografia HRTEM de Au/N900. Detalle del soporte.
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Como fuera establecido mediante XRD, los soportes N700, N800 y N900 son
cristalinos. Esto se hace evidente a partir de las micrografias TEM de sus correspondientes

catalizadores.

Figura 4. 9. Micrografia HRTEM de Au/N700. (a) Particulas y (b) detalle del encapsulamiento.

En Au/N700 (Figura 4. 9), se detectan numerosas particulas con un tamafio entre los
10 y 20 nm. En este caso la baja concentracion del metal noble explicaria la ausencia de

transiciones de oro en el difractograma correspondiente (Figura 4. 1).
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Una micrografia en mas detalle del catalizador Au/N700 (Figura 4. 9. b) muestra un
encapsulamiento de las particulas de oro por parte del soporte. . Este fendmeno fue observado
para otros sistemas de metales nobles soportados sobre 6xidos reducibles como por ejemplo
Pt/CeO, y Rh/CeO, [3]. El encapsulamiento del oro por parte de la niobia implica una fuerte
interaccion metal-soporte (SMSI) y podria implicar una desaparicion de sitios activos de
metal para las reacciones de interés. La ausencia de picos de reduccion en el perfil TPR de

AU/N700 (ver Figura 4. 4) avala la suposicion de que exista un total cubrimiento del oro, que

de esta forma no puede activar el H,.

decoration
-_'- ' (111) CeO,

Figura 4. 10. Estudio HRTEM del encapsulamiento de particulas de Pt en CeO; [3].

Las particulas de oro de Au/N800 son pequefias (tamafio inferior a los 5 nm), el

contraste del soporte alrededor de las mismas cambia, por una amorfizacion del soporte
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alrededor de las mismas. No se observa un encapsulamiento de las particulas en las

imagenes.

|

Figura 4. 11. Micrografias HRTEM de Au/n800 y Au/N900.

La distribucion de tamafios de particulas para Au/N900 es mas ancha, ya que sobre el
soporte aparecen particulas de tamafio inferior a los 5 nm, asi como también particulas de
30nm, el tamafio medio es de alrededor de 12 nm. Nuevamente el bajo tenor de oro del
catalizador explicaria la ausencia de picos atribuibles al metal noble en el perfil XRD.

La Tabla 4. 2 resume los resultados obtenidos mediante XRD y HRTEM respecto al

tamafo de las particulas

Tabla 4. 2. Tamafios de particulas estimados a partir d¢e HRTEM y XRD.

Au/NO000 Au/N300 Au/N700 Au/N800 Au/N900
<5nm y mayores Snm y >30 nm
<5nm 10-20 nm SMSI <5nm (no detectadas por
por XRD XRD)

Pasemos ahora a comentar los resultados de estudio XPS realizado sobre las muestras

soportadas sobre niobia, en funcion de lo observado en HRTEM. El espectro XPS de
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AU/N000 muestra un doblete con maximos de Energia de Enlace de 83.4 y 87.1 eV que
nosotros adjudicamos a oro metalico, aunque existe un leve corrimiento a menores valores de
energia con respecto a lo reportado en la literatura. Podria efectuarse una deconvolucion,
teniendo en cuenta la existencia de dos especies de oro. Dicha deconvolucion se muestra en la
Figura 4. 12. Sin embargo, dada la baja concentracion de oro con respecto al area del soporte
(154 m?*g™) consideramos la deconvolucién muy especulativa.

Sobre Au/N300 indudablemente aparece un doblete. La principal contribucion
corresponde a Au® (67% atémico). La otra especie seria oro con carga negativa (Au), con un
corrimiento de 4.1 eV con respecto a la especie metalica. Si bien no se encuentran en la
literatura valores tan altos de corrimiento, este podria atribuirse a la transferencia de
electrones desde el soporte al oro existente en las particulas menores a 2 nm. La existencia de
especies ricas en electrones para las estructuras de oro menores a 2 nm fue discutida en la
Pag. 100 para el sistema Au/CeO,. En la literatura se reportan corrimientos de 0.7 eV para
catalizadores Au/TiO, [4], 0.8 eV para Au/SiO; [4].

La contribucién Au® aparece nuevamente sobre Au/N800 (ademas de la especie de
oro metalico) que estaria asociada a particulas de tamafio inferior a los 2 nm.

Llamativamente el espectro de Au/N900 presenta tres contribuciones: Au**, Au’ y
Au”". El estado metalico es el dominante. Esta diversidad de especies estarfa vinculada con la

heterogeneidad en la morfologia de las particulas, como fue detectado en HRTEM.
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Figura 4. 12. Espectro XPS de la region Au 4f de Au/N000, Au/N300, Au/N800 y Au/N900.

Tabla 4. 3. Pardmetros de los XPS de la region Au 4f de Au/N300, Au/N800 y Au/N900.

Energia de Enlace (eV)

. . Porcentaje
Catalizador Especie R
Au 4f 712 Au 4f 5/2 Atomico (/O)
84 87.7 AU’ 67
AU/N300 -
79.9 83.6 Au> 33
84 87.7 AU’ 66
AU/N800 -
83.1 86.7 Au> 34
86.1 89.8 AU 21
AU/N900 84.0 87.7 AU’ 70
81.2 84.9 Au® 9
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Figura 4. 13. Espectro XPS de la regién Au 4f de Au/N000, Au/N300, Au/N800 y Au/N900. 2° barrido.

Tabla 4. 4. Pardmetros de los XPS de la region Au 4f de Au/N300, Au/N800 y Au/N900. 2° barrido.

Energia de Enlace (eV)

. . Porcentaje
Catalizador Especie R
Au 4f 712 Au 4f 5/2 Atomico (/0)
84.8 88.5 Au* 39
AU/N300
83.6 87.3 AU’ 61
AU/N800 84.0 87.7 AU’ 100
86.4 90.1 AU 9
AU/N900 84.3 88.0 AU° 73
81.6 85.3 Au> 18

En algunos de los sistemas Au/Nb,Os las particulas de oro no son estables frente a los

Rayos X. Un segundo barrido de la region muestra modificaciones en los espectros, sélo
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AU/NO000 permanece sin mayores cambios, concluyéndose que las particulas son en este caso
estables ante las condiciones de analisis de XPS.

En Au/N300 desaparece la fraccion de carga negativa y aparece una fraccion positiva
que podria ser consecuencia del crecimiento de la talla de particulas. A partir de los espectros
se puede proponer una sinterizado de las particulas, ya que la fraccion de carga negativa se
oxida completamente al estado metalico.

En el catalizador Au/N800 la fraccion de carga negativa desaparece, lo que podria
indicar el sinterizado de las particulas de Au de menor tamafio.

Las particulas de Au/N900 pierden componentes positivos que se reducen a oro
metalico, a partir del crecimiento de la fraccion de carga negativa se puede suponer un

reacomodamiento de la particula.
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Figura 4. 14. Espectro XPS de la region Nb 3d de Au/N000, Au/N300, Au/N800 y Au/N900.
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Para verificar algunas de las hipotesis planteadas se llevd a cabo el anélisis de la
region de Nb 3d (Figura 4. 14 y Tabla 4. 5). Para Au/N800 la ausencia de otras contribuciones
Nb** (solo se detecta Nb°*) permite afirmar que no existe transferencia de electrones desde el
soporte a las particulas de oro. Por lo tanto los picos a menores energias de enlace que el Au®
corresponderian a particulas de oro de muy pequefio tamafio. El corrimiento por efecto del
tamarfio del cristal para particulas metélicas fue observado para nanocristales de Pd soportados

sobre a-Al,O3 [5].

Tabla 4. 5. Parametros de los XPS de la regién Nb 3d de Au/N000, Au/N300, Au/N800 y Au/N900.

Energia de Enlace (eV)

. . Porcentaje
Catalizador Especie 0
Nb 3d Nb 3d 5 Atdmico (%)
Au/N000 207.3 210.0 Nb®* 100
207.1 209.8 Nb®* 40
Au/N300 205.1 207.8 Nb** 21
202.8 205.6 Nb° 39
AU/N800 206.9 209.5 Nb®* 100
206.5 209.2 Nb®* 53
AU/N900 205.1 207.8 Nb** 35
202.9 205.7 Nb° 12

Para los catalizadores Au/N300 y Au/N900 se detectaron otras especies quimicas
diferentes a Nb®*, que se adjudican a Nb** y Nb°. Asi, las transiciones de oro de menores
energfas de enlace se deben a especies Au® que son consecuencia de una transferencia de
electrones desde el soporte a la particula del metal noble.

Al igual que la region Au 4f, en la region Nb 3d se observan algunas modificaciones

en los espectros del segundo barrido (Figura 4. 15).
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El analisis XPS correspondiente al segundo barrido de las muestras se reporta en la
Figura 4. 15. Los espectros de Au/N00O y Au/N800 mantienen una sola contribucion (Nb>*).
Por su parte, en el espectro de Au/N300 desaparecen dos contribuciones dejando solo el Nb°*.
Esto indicaria que se anula la transferencia de electrones del soporte a la particula, ya que la
especie Nb*" desaparece. En concordancia con esto, las contribuciones Au® en la regién

correspondiente a este metal también desaparecen (ver Figura 4. 15y Tabla 4. 6).
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Figura 4. 15. Espectro XPS de la region Nb 3d de Au/N000, Au/N300, Au/N800 y Au/N900. 2° barrido.

En el espectro de Au/N900 se observa el crecimiento de los dobletes correspondientes
a Nb*"y Nb° durante el segundo barrido. Esto se corresponde con el aumento de la fraccion
de Au® en la regién 96-74 eV, claramente desplazada hacia menores valores de energia de

enlace. Ambos fenémenos serian consecuencia de un aumento de la interaccion metal-soporte.
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Tabla 4. 6. Pardmetros de los XPS de la region Nb 3d de Au/N000, Au/N300, Au/N800 y Au/N900. 2° barrido.

Energia de Enlace (eV)

. . Porcentaje
Catalizador ND 3 o ND 3 o Especie Atomico (%)

Au/N000 207.2 209.9 Nb** 100
Au/N300 207.1 209.8 Nb** 40
Au/N800 207.0 209.7 Nb** 100

207.2 209.9 Nb®>* 40
AU/N900 205.8 208.5 Nb* 42

203.9 206.6 Nb° 18

Finalmente se llevo a cabo la oxidacion de mondxido de carbono, reaccion sensible a
la estructura de las particulas de oro [6].

Los perfiles obtenidos en funcién de la temperatura para los distintos catalizadores
presentan diferencias. Para un analisis mas sencillo de los resultados, haremos una discusion
para temperaturas menores a los 125°C y otra para temperaturas superiores.

La actividad de los catalizadores puede ordenarse de la siguiente forma para
temperaturas de reaccién menores:

AU/N900 <Au/N300 < Au/N400 < Au/N000 < Au/N700 < Au/N800

Por encima de los 125°C este orden se modifica y se transforma en:

AU/N900 <Au/N400 < Au/N300 < Au/N700 < Au/N800 < Au/N000

Este cambio se deberia al sinterizado de las particulas de oro bajo las condiciones de
reaccion para algunos catalizadores, mientras que otros permanecen estables. Esto redunda en
modificaciones en la curvatura de los perfiles de conversion. Por ejemplo, la curva de
conversion correspondiente al catalizador Au/N800 sufre un cambio de pendiente entre los 80
y 100°C. Esto implica una desactivacion parcial del catalizador en condiciones de reaccion,

que podria deberse al sinterizado de las particulas. El incremento de temperatura, una baja
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area superficial, una determinada estructura cristalina, favorecen la migracion de las particulas
de oro, aumentando asi la probabilidad de sinterizado. Si esto sucede, las particulas
resultantes son de mayor tamafio y requieren de una mayor temperatura para ser
cataliticamente activas. La meseta que se observa en la conversion corresponderia al rango
operativo comprendido entre la temperatura a la que se produce el sinterizado de las

particulas y la requerida para su posterior reactivacion.
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Figura 4. 16. Oxidacion de CO sobre catalizadores Au/Nb,Os.
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Figura 4. 17. Dependencia de la actividad en la oxidacion de CO con el tamafio de las particulas de Au [6].
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El catalizador Au/N800 se destaca del resto porque a temperatura ambiente alcanza un
nivel de conversion del 10%. Para explicar esta diferencia se puede citar el trabajo de Valden
et al. [6] que en su estudio de catalizadores modelo de Au/TiO, comprobaron la sensibilidad a
la estructura de la reaccion y determinaron que existe un tamafio de particula 6ptimo por
debajo o por encima del cual la actividad alcanzada es menor (ver Figura 4. 17). El tamafio de
particulas de Au/N800 debe encontrarse cerca de este valor optimo y el de las restantes
muestras por debajo o por encima. De acuerdo al estudio HRTEM este tamafio seria menor a
5 nm. Por el contrario los catalizador Au/N700 y Au/N900 tendrian particulas mayores (10-20
nmy 30 nm respectivamente). La muestra Au/N300 tendria particulas pequefias (< 5 nm) pero
que no se corresponden con el tamafio 6ptimo.

El perfil de Au/N00O es el unico que exhibe la forma clésica correspondiente al perfil
de conversion en oxidacion de CO: un aumento gradual de la conversion con la temperatura,
sin cambios en la curvatura una vez activado el catalizador. Si bien las condiciones de presion
y temperatura para los andlisis XPS son totalmente diferentes que para la reaccion de
oxidacion de CO, podria encontrarse un vinculo entre el perfil de la Figura 4. 16 y los
estudios XPS. Asi, considerando que durante los estudios XPS el catalizador Au/N00O fue el
unico cuyo espectro no vario entre el primer y segundo barrido, se puede establecer que, para
esta muestra, las particulas de oro son mas estables, es decir que estan fuertemente ligadas al
soporte. Esto implicaria que el sistema presenta resistencia al sinterizado. Las particulas méas
pequefias requieren una temperatura mayor para activarse, por eso el perfil plano hasta los
60°C. Una vez activadas resisten al sinterizado por lo que al conservarse en pequefia talla
resultan ser las que alcanzan el 100% de conversion a menor temperatura.

Para explicar el perfil del catalizador Au/N300, debe considerarse que el mismo
presenta una porcion de particulas pequefias (< 5nm de acuerdo a TEM). Las mismas no son

tan estables como en el caso de Au/N00O, y sinterizarian facilmente dando lugar a particulas
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de tamafio superior a los 10 nm. Esto indica una débil interaccion del oro con el soporte N300
y ademas concuerda con la aparicion de una contribucién positiva en los XPS. De esta forma
el perfil observado presenta cambios de curvatura y una conversion del 80% a 300°C. La
situacion del catalizador Au/N400 podria ser similar a esta.

El perfil de Au/N700 presenta una pendiente inicial mayor, esto podria deberse al
efecto promotor del encapsulamiento que sufre la particula.

Finalmente, el catalizador Au/N900 presenta un perfil plano hasta que se activan las

particulas que por ser de mayor tamafio requieren mayores temperaturas de reaccion.

4. 3. 2. Hidrogenacidn de crotonaldehido en fase gaseosa.

Para la hidrogenacion de crotonaldehido en fase gaseosa se seleccionaron los
catalizadores que mejores resultados dieron en la oxidacion de CO, Au/N000 y Au/N800,
desde el punto de vista de la conversion lograda a baja temperatura.

En la Figura 4. 18 se muestran los resultados cataliticos correspondientes a Au/NOQO.
El nivel de actividad (expresado como moles de crotonaldehido convertidos por gramo de
catalizador por segundo) es similar al alcanzado sobre los catalizadores Au/CeO,. Por el
contrario, la distribucién de productos es muy distinta. El catalizador es muy poco selectivo
al alcohol crotilico ya que los niveles de selectividad hacia este producto no superan el 5%.

Asi, esta muestra es ain menos selectiva que Au/Al,Os.
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Figura 4. 18. Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Au/NOQO.
Evolucion de la Actividad y las Selectividades en el tiempo.
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Figura 4. 19. Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Au/N80O.
Evolucion de la Actividad y las Selectividades en el tiempo.

Es llamativa la relativamente alta produccion etanol. Obviamente es necesaria una
ruptura del crotonaldehido o de alguno de los productos para su formacion. Podria suponerse
que el etanol se forma a partir del butanol.

Los resultados de actividad y selectividad fueron similares para la muestra Au/N800

(Figura 4. 19), tanto en términos de actividad y selectividad.

151



Capitulo IV: Catalizadores Au/Nb,Os

Es dificil explicar porqué las pequefias particulas de oro no son selectivas para
hidrogenar el C=0 frente al C=C para el caso de Au/N800 y Au/N000. Este resultado
pareceria contradecirse con el correspondiente a Au/CeO,, Yya que en este ultimo caso las
particulas de oro menores a 4-5 nm eran altamente selectivas para hidrogenar el enlace
carbonilo. Para explicar estos resultados, consideraremos que los sitios activos para la
hidrogenacion del enlace C=0, son los sitios de bajo nimero de coordinacion, es decir bordes
y esquinas [7,8]. De acuerdo a el estudio de Ngrskov et al. [9], existe una marcada
dependencia de la concentracion de dichos sitios con el tamafio del cristal. Cuando las
particulas de oro tienen un tamafio inferior a 2 nm el oro se encuentra como una monocapa,
por lo tanto se pierden los sitios selectivo (Figura 4. 20). Esta pérdida de selectividad no

afectaria notablemente la actividad de los catalizadores.
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Figura 4. 20. Densidad de atomos en esquinas Yy aristas (simbolos cuadrados) y en contacto con el soporte
(simbolos circulares) [9].

Del analisis del grafico de la Figura 4. 20 puede concluirse que el catalizador

Au/Ce0,240 con 4-5 nm de tamafio de particula presentaria un 6ptimo de selectividad y
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actividad para nuestra reaccion de interés. Ademas resulta evidente que el catalizador

AU/N700 con particulas de 10-20 nm deberia probarse para la reaccion.

4. 3. 3. Hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida.

Los catalizadores evaluados en fase gaseosa también fueron estudiados en fase liquida.
Debido a la baja actividad mostrada luego de 7 hs en reaccion (la conversion no super6 el 5%)
se decidio realizar el anélisis a 36 hs de reaccion.

Al igual que sobre Au/Ce0,, se detectd la presencia de isopropanol que al ser producto
de la reaccion del solvente no fue considerado en los célculos de selectividad.

La selectividad a UOL es notablemente baja en Au/N800, sin embargo la presencia
dominante de SOL demuestra que el catalizador es habil para hidrogenar el C=0.

AU/NO000 presenta una mayor selectividad a UOL, esto se deberia a una cinética mas
lenta de la hidrogenacion del UOL y el SAL a SOL. La relacion C=0/C=C de ambos
catalizadores es similar por lo que ambos catalizadores presentan una capacidad hidrogenante

similar.

Tabla 4. 7. Hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida sobre Au/N000 y Au/N80OQ.

Catalizador Au/NO000 Au/N800
Conversion 24 22
SUOL 19 8
SSAL 23 2
SSOL 58 90
C=0/C=C 0.95 1.07
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4. 4. CONCLUSIONES

La sintesis de catalizadores de oro sobre diferentes estructuras cristalinas de niobia,
dehidroxiladas en mayor o menor medida, permite la obtencion de distintos tipos de particulas
de oro, desde el punto de vista morfologico y quimico. Los factores que gobiernan la
morfologia de la particula depositada ain deben determinarse, esto deja la puerta abierta a
préximos trabajos de investigacion.

Por la inestabilidad frente a los Rayos X y los perfiles de conversion de CO es posible
que durante la sintesis de los catalizadores las particulas se formen por Deposicion-
Precipitacion. Al no producirse un intercambio entre el soporte y las especies precursoras del
soporte las particulas no se encuentran enlazadas al soporte por lo que son susceptibles a
sufrir un sinterizado cuando las condiciones del medio sean propicias.

En algunos casos las particulas obtenidas son demasiado pequefias como para ser
activas en la oxidacién de CO o selectivas en la hidrogenacion de crotonaldehido. Para
nuestro conocimiento es la primera vez que se reportan valores bajos de selectividad para la
reaccion de hidrogenacién o de actividad para la oxidacién, originados en el tamafio de
particula demasiado pequefio. El desafio es promover el sinterizado previamente a su
evaluacion catalitica.

Aquellos catalizadores que no fueron tan activos en la oxidacion de CO no han sido
evaluados durante este trabajo de tesis en la hidrogenacion de crotonaldehido. Sin embargo, a
partir de la caracterizacion de los mismos, estos presentarian ciertas caracteristicas que los
transformarian en catalizadores selectivos. Estas caracteristicas son una talla de particula de
entre 5y 10 nm en algunos casos, 0 la encapsulacion de las particulas de oro que en atmosfera
de hidroégeno podria provocar una situacion de SMSI que podria favorecer la hidrogenacion

del enlace carbonilo.
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CAPITULO V

“Catalizadores Au/FeOOH, Au/MnFeOOH vy

Au/CoFeOOH”
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5. 1. INTRODUCCION

En este capitulo se presenta la caracterizacion de los catalizadores preparados sobre
goetita (FeOOH) y goetita sustituida con Mn (Mn-FeOOH) y Co (Co-FeOOH), denominados
Au/Gy, Au/Gyy y Au/Ge, respectivamente.

Como ya fue comentado, la eleccion de esta familia de solidos se basa en la
posibilidad de que exista una transferencia electronica desde el soporte a la particula de oro.
Milone et al. [1] postularon esta posibilidad para catalizadores de oro soportados sobre o-
Fe,O; (hematita). Estos autores sugirieron que existiria una transferencia de electrones desde
el soporte reducido al metal, aumentando asi la densidad electrénica del oro. Entonces, sobre
estas particulas de oro, la retrodonacién con el orbital t*c-o se incrementa y la hidrogenacioén
del grupo carbonilo es mayor que la del C=C.

En este contexto parece interesante el estudio de goetitas sustituidas con Mn y Co,
como soporte para el oro, ya que los sustituyentes producen alteraciones en la reducibilidad
del solido, que resultan en una mejora de esta propiedad. Este hecho es importante ya que,
como demostraran Milone et al. [1,2], a mayor reducibilidad del soporte mayor es la
selectividad hacia la hidrogenacion del enlace C=O. Por otra parte, la presencia de especies de
hierro promotoras, que actuen como sitios acidos de Lewis y promuevan la hidrogenacion del

C=0, es altamente pausible en la goetita y las goetitas sustituidas.

5. 2. EXPERIMENTAL
La caracterizacion de los catalizadores (BET, XRD, TEM y TPR) y la evaluacion
catalitica en fase liquida en un reactor batch se llevaron a cabo bajo las condiciones

experimentales descriptas en capitulos previos.
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5.3. RESULTADOS
5. 3. 1. Caracterizacion de los catalizadores.

En una primera instancia se llevo a cabo el analisis morfologico de los catalizadores,
dado que las fluctuaciones de pH durante la sintesis y la calcinacion efectuada en el
tratamiento de los precursores de los catalizadores puede alterar las caracteristicas fisicas de
las goetitas e inclusive producir un cambio de fase cristalina.

Las mediciones de areas BET de los catalizadores (Tabla 5. 1) demuestran que esta no

se ve seriamente afectada durante la sintesis.

Tabla 5. 1. Propiedades de los catalizadores soportados en goetitas.

Talla de particula*

Catalizador %Au (p/p) Area BET (m°g™) (nm)
Au/Gy 0.98 27.5 15
Au/Gyyy, 2.00 51.1 10
Au/Ge, 1.98 88.0 15

* Determinada por XRD.

Desde el punto de vista cristalografico las goetitas tampoco sufren modificaciones en
su estructura durante la sintesis de los catalizadores. Los difractogramas de cada muestra,
mostrados en la Figura 5. 1, presentan los picos de difraccion correspondientes a la estructura
descripta en el Capitulo II.

Ademas, en la region de 20 = 38.4° aparece el pico de refraccion del plano (111) del
oro para los tres catalizadores. En las muestras Au/Gy y Au/Ggc, dicho pico aparece con
relativamente alta intensidad, en tanto que en Au/Gw, €l mismo es mas achatado, indicando la
presencia de particulas mas pequenas. Asi puede concluirse que en el catalizador Au/Gwy, las
particulas son de menor tamafio que en el caso de las otras dos muestras. Sin embargo, para
los tres catalizadores el tamafio de los cristales de oro supera los 4-5 nm, que es el umbral de

deteccion de la técnica de XRD.
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Figura 5. 1. Difractogramas de Au/Gy, Au/Gyy, y Aw/Ge,.
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Figura 5. 2. Micrografias TEM de Au/G, mostrando (a) una particula de oro y (b) uﬁ detalle del soporte.

Como continuacion del analisis morfoldgico se presentan micrografias TEM de los
catalizadores Au/Goy y Au/Gge, (Figura 5. 2 y Figura 5. 3). Es importante mencionar que las
micrografias de Au/Gyy, son similares.

Las micrografias TEM muestran en todos los casos particulas redondeadas, de tamafio
superior a los 10 nm. La forma redondeada es indicativa de un pobre contacto con el soporte.
El detalle del soporte permite observar la estructura laminar de la aguja. En algunos casos son

apreciables los planos de la superficie del soporte, demostrando el ordenamiento cristalino del

solido y el habito acicular de los cristales.
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Figura 5. 3. Micrografias TEM de Au/G¢, mostrando (a) una particula de oro y (;t'))\un detalle del soporte

El gran tamafo de particulas observado confirma la hipdtesis planteada en el Capitulo
IT respecto al anclaje de las especies de oro precursoras en forma monodentada. Esto conduce
a la formacion de particulas inestables que durante el lavado del catalizador o en tratamientos
térmicos no tan rigurosos tienden a sinterizar.

En cuanto a la concentracion de oro fijada en cada una de las goetitas, el contenido de
oro de Au/Gy, y Au/Ge,, determinados por AAS, indican que ambas muestras retienen casi la
totalidad del oro de la solucion precursora. Por otra parte, sobre la muestra Au/Gy solo se
deposita el 50% de las especies precursoras del metal noble. Esto puede deberse a la baja
superficie del soporte, que no ofrece un alto nimero de sitios de anclaje.

Los espectros IR de los catalizadores (Figura 5. 4) permiten observar un incremento en
la intensidad de la banda ubicada a 3140 cm™ respecto a los correspondientes soportes. Esta
banda corresponde a la vibracion de tension de los OH estructurales del soporte. EI mismo
fenomeno se observa sobre la banda de flexion de estos OH a los 1655 cm™, por lo tanto
podria concluirse que la presencia del oro promueve la hidroxilacion del soporte. Ilieva et al.
[3], en su estudio de catalizadores de oro soportados sobre hematita, Au/a-Fe, O3, observaron

también un aumento de estas bandas debido a la introduccion de oro. La cuantificacion
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efectuada por estos investigadores indicd que existia una relacion de 1.7 entre la intensidad

sobre el soporte y el catalizador para la primera banda y de 2.1 para la segunda.

Transmitancia
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Figura 5. 4. Espectros FTIR de Au/Gy, Au/Gyy, y Au/Ge,.

Ilieva et al. [3] postularon el efecto promotor que ejerce el oro sobre la hidroxilacion

de la superficie a partir de la siguiente ecuacion:

H,0 H,
H*OH" H
AueO’ Fe’* — AueOH Fe’*OH~ — Aue Fe’'OH "xH,0 (5.1)

Esto implica que las particulas de oro depositadas sobre el soporte tiene la habilidad de
disociar agua, hidroxilando asi la superficie.

La caracterizacion efectuada por TPR arrojo los resultados mostrados en la Figura 5.
5. Los primeros consumos de los perfiles se atribuyen a la reduccion de la goetita a magnetita.

Dichos consumos son desplazados hacia temperaturas menores con respecto al soporte puro.
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El aumento de la reducibilidad del soporte a través de la incorporacion del oro ha sido
previamente reportado en la literatura [4,5,6].

La modificacion del patron de reducibilidad de las goetitas, hace posible observar para
los tres casos la reduccion de goetita a magnetita y de magnetita a Fe metalico como

fendmenos separados. En los perfiles TPR de los soportes estos consumos se superponen (ver

Figura 2.31).

Consumo de H (u. a.)

0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 5. 5. Perfiles TPR de Au/Gy, Au/Gyr, ¥ Au/Geo.

El perfil de Au/G¢, demuestra que la reduccion total del soporte a Fe metélico se
desplaza 400°C hacia bajas temperaturas, este gran desplazamiento puede deberse a la mayor
superficie del soporte con respecto a las otras goetitas.

Los consumos de H, correspondiente a ambas etapas de reduccion se presentan en la
Tabla 5. 2. Para la primera etapa el consumo es ligeramente superior al tedrico, la relacion
consumo real/ tedrico esta, en todos los casos, alrededor de 1.3.

Para la reduccion de goetita hasta Fe’ el consumo real excede ampliamente al tedrico

(ver ultima columna de la Tabla 5.2). Para el caso de Au/Ge, el consumo duplica el teorico.
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La explicacion referente al relativamente alto consumo de hidrogeno detectado en los
TPR seria que el oro introduce especies reducibles en el solido. La ecuacion 5.1 explicaria

este fenomeno.

Tabla 5. 2. Consumos de H, de los perfiles TPR

Catalizador H,/H.? H,/H."
AWG, 1.34 151
AW/Gy, 1.32 1.72
AWGe, 1.30 231

& Relacion entre los consumos de H, real y tedrico considerando la reduccién estequiométrica de goetita a
magnetita.

P Relacion entre los consumos de H, real y teérico hasta 500°C considerando la reduccion estequiométrica de
goetita a Fe’.

5. 3. 2. Hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida.

En la Figura 5. 6 se presentan en forma comparativa los resultados de la evaluacion
catalitica de Au/Go, Au/Gwym, Au/Ge, luego de tres horas de reaccion. Los rendimientos totales
y hacia cada producto (expresados en como moles convertidos por gramo de oro) demuestran
que existen ligeras diferencias estructurales entre los catalizadores evaluados. Por otra parte,
en forma general, esta familia de catalizadores presenta una muy pobre actividad. Por
ejemplo, si comparamos los resultados de la Figura 5. 6 con los correspondientes a los
catalizadores Au/CeQO, (Capitulo III, Figura 3. 20) observamos que la actividad especifica del
oro soportado sobre la goetita es mucho menos que la que corresponde al metal noble
soportado sobre ceria. La baja actividad del sistema Au/goetitas se deberia al tamafio de las
particulas del metal noble y a la ausencia de un efecto promotor del soporte. Como ya se ha
mencionado, solo los defectos superficiales de la particula de oro son capaces de escindir el

H,, convirtiéndolo en especie activa para la hidrogenacion. La concentracién de especies
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hidrogenantes sobre las particulas de oro de 15 nm soportadas sobre goetita es
extremadamente baja.

A pesar de la baja actividad de las muestras, analizaremos la selectividad a los
distintos productos, UOL, SAL y SOL (ver Figura 5. 6). Las diferencias entre los tres
catalizadores son menores, sin embargo la muestra mas selectiva al producto deseado es
Au/Gg,. Si bien comparativamente presenta una talla de particula similar a la Au/Gy la
diferencia en selectividad podria atribuirse a la presencia de Co en el soporte. Es interesante
senalar que los catalizadores preparados en base a Co presentan altas selectividades a UOL
tanto en fase liquida [7] como gaseosa [ 8].

En forma general la selectividad a UOL obtenida luego de tres horas de reaccion es

similar a la observada sobre los catalizadores soportados en ceria.
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Figura 5. 6. Hidrogenacion de crotonaldehido. Rendimientos totales y a los productos (3 h de reaccion)

El estudio de la evolucion de la conversion y las selectividades en el tiempo solo se
llevé a cabo para el catalizador Au/Ge, (Figura 5. 7). Al igual que sobre los catalizadores
Au/CeQO; (Capitulo III), en su etapa inicial la reaccion atraviesa un periodo de induccidon que

podria atribuirse a la demora en la llegada del hidrégeno a la superficie catalitica. Es
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importante mencionar que en ningun caso se observo la presencia de propanol como producto

de reaccion, ni de ningln otro producto secundario.
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Figura 5. 7. Hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida sobre Au/Gc,. Evolucion de la conversion y las
selectividades en el tiempo.

5. 4. CONCLUSIONES

La sintesis de catalizadores de oro soportados en goetita a través del método IAD
conduce a la formacion de particulas grandes, que por su baja actividad no resultan de interés
para la reaccion de hidrogenacion de crotonaldehido.

Si bien se produce una alta interaccion oro-goetita (evidenciada por los resultados
FTIR y TPR) que introduce alteraciones en la reducibilidad y en la concentracion de OH
superficiales de las muestras, la influencia de la misma en los patrones cataliticos es dificil
de observar. Mas atn, a pesar de las grandes modificaciones introducidas por el Co y el Mn ,
las mismas no redundan en un comportamiento catalitico diferente para Au/Gy, y Au/Ge, con
respecto a Au/Gy. Esto se debe principalmente a la baja actividad para la reaccion de interés

que dificulta la apreciacion de diferencias en la selectividad de las distintas muestras.
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La dimension de las particulas de oro podria ser consecuencia de la baja area de los
soportes utilizados. Para evitar esto y aprovechar las propiedades de los 6xidos de hierro que
permiten una mejora de la selectividad a UOL se planted como alternativa la sintesis de
catalizadores de oro depositados sobre una monocapa de Fe,O; dispuesta sobre y-Al,O; de
mayor area (sistema denominado genéricamente Au/Fe,O,/y-Al,O3). Los resultados
preliminares de la evaluacion catalitica de los catalizadores Au/FexOy/y-Al,O3; estan atn en
discusion y se encuentran fuera del alcance de la presente tesis. Sin embargo es importante

mencionar que se obtienen relativamente altas actividades y excelentes selectividades.

166



Capitulo V: Catalizadores Au/FeOOH, Au/MnFeOOH y Au/CoFeOOH

5. 5. REFERENCIAS

[1] C. Milone, R. Ingoglia, L. Schipilliti, C. Crisafulli, G. Neri, S. Galvagno, J. Catal. 236
(2005) 80.

[2] C. Milone, R. Ingoglia, A. Pistone, G. Neri, F. Frusteri, S. Galvagno, J. Catal. 222 (2004)
348-356

[3] L.I Ilieva, D.H. Andreeva, A.A. Andreev, Thermochim. Acta 292 (1997) 169.

[4] A. Venugopal, M. S. Scurrel, Appl. Catal. A 258 (2004) 241.

[5]J. Hua, K. Wei, Q. Zheng, X. Lin, Appl. Catal. A 259 (2004) 121.

[6] M. Khoudiakov, M. C. Gupta, S. Deevi, Appl. Catal. A 291 (2005) 151.

[7] C. Ando, H. Kurokawa, H. Miura, Appl. Catal. A 185 (1999) L181.

[8] F. Djerboua, D. Benachour, R. Touroude, Appl. Catal. A 282 (2005) 123.

167



Capitulo VI: Otros catalizadores aplicados a la hidrogenacion de crotonaldehido

CAPITULO VI

“Otros catalizadores aplicados a la hidrogenacion

de crotonaldehido.”
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6. 1. INTRODUCCION

A fin de comparar los resultados obtenidos con los catalizadores de Au soportados en
oxidos reducibles en la hidrogenacion de crotonaldehido se estudiaron catalizadores Au/y-
ALOj; y una serie de Pt soportados en Nb,Os, ZnO y y-ALOs.

La eleccion de Au/y-Al,O; se baséd en la inquietud de conocer la eficiencia intrinseca
del oro, sin la influencia de un soporte reducible. S6lo se efectu6é la hidrogenacion de
crotonaldehido en fase gaseosa. De esta forma se evitaron las complicaciones asociadas al uso
de un solvente en fase liquida.

Los catalizadores de Pt se prepararon a fin de comparar patrones de actividad y

selectividad entre ambos nobles, Au 'y Pt.

6.2. EXPERIMENTAL
6. 2. 1. Preparacion de los catalizadores

El catalizador Au/Al,O3 fue preparado por la Dra. Svetlana Ivanova mediante el
método de Intercambio Anidnico Directo con lavado al NHj; descripto en el Capitulo II. Para
ello se utilizo una y-Al,O3 de 190 m* g, se prepar6 una solucion de HAuCl, 10*M y se
utilizo el volumen requerido para alcanzar una carga metalica de 5% en el catalizador. Mas
detalles acerca de la preparacion y la caracterizacion del mismo se pueden encontrar en la
Ref. [1].

Para la sintesis de los catalizadores de Pt se utilizaron ZnO (42 m*> g), y-ALOs (146
m” g") y Nb,O5 (180 m” g') como soportes.

A fin de obtener distintos tamafios de particulas que resulten en posibles diferencias en
la distribucion de productos de reaccion, se seleccionaron dos métodos de preparacion

impregnacion humeda (IH) y deposicion-precipitacion (DP). En ambas preparaciones el
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precursor utilizado fue H,PtCls. El contenido de Pt de las soluciones precursoras fue
calculado para alcanzar un 2% p/p de metal en los catalizadores.

Para preparacion por DP se calentd la solucion acuosa de H,PtClg a 80°C y el pH de la
misma se ajustod a 8§ mediante el agregado de NaOH 1M. Posteriormente se agrego el soporte
y se reajustdo el pH al valor establecido anteriormente. La solucion fue mantenida bajo
agitacion vigorosa a 80°C durante 2h.

Los precursores de los catalizadores fueron filtrados, lavados con agua destilada y
secados durante 24 hs en estufa a 100°C. Posteriormente fueron calcinados de acuerdo a lo

detallado en la Tabla 6.1.

Tabla 6. 1. Preparacion de los catalizadores.

Método de Contenido

Catalizador Soporte Calcinacion Reduccién
preparacion  Metalico (%)

Au/ALO; 7-AlL,O4 IAD 3.2 300°C/4 h 120°C/1 h
Pt/NDP Nb,Os DP 1.2 300°C/2 h 300°C/2 h
Pt/NIH Nb,Os H 0.9 300°C/2 h 300°C/2 h
Pt/ADP v-Al,O4 DP 2.1 300°C/2 h 300°C/2 h
Pt/ATH 7-AlLO; H 1.1 300°C/2 h 300°C/2 h
Pt/ZnO Zn0O IH 1.0 400°C/4 h 300°C/4 h

6. 2. 2. Hidrogenacion de crotonaldehido.

La evaluacion catalitica en fase gaseosa se llevo a cabo en el sistema descripto en el
anexo, el mismo que se utilizara para evaluar los catalizadores de Au presentados en el
Capitulo III, IV y V. La reduccién de los catalizadores se llevo a cabo in situ. En el caso de la
evaluacion de los catalizadores de Pt la hidrogenacion de crotonaldehido se llevd a cabo a
80°C.

La hidrogenacioén en fase liquida se llevo a cabo en un reactor Parr a 60°C y 4 atm de

presion de Hy, utilizando 100 mg de catalizador reducido ex Situ e isopropanol como solvente.
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6. 3. RESULTADOS
6. 3. 1. Au/Al,O4

En la Fig. 6. 1 se presentan los resultados de selectividad y actividad para el
catalizador Au/Al,Os. Los resultados muestran que, a diferencia de lo observado sobre los
catalizadores Au/CeQ,, durante la evaluacion del sistema Au/Al,Os3 no se detectd un periodo
de adsorcion de larga duracion, mostrandose que no hay adsorcion de sustrato o productos
sobre la alimina.

Los productos detectados fueron UOL, SAL, SOL, EOL y HC. No se observaron

productos de condensacion (ver Figura 6. 1).
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Figura 6. 1. Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Au/Al,Os.
Evolucion de la Actividad y las Selectividades en el tiempo.

La selectividad hacia el producto deseado es cercana al 50%. Teniendo en cuenta que
el soporte es inerte, no existiria una transferencia de electrones hacia las particulas del oro.
Entonces, es comprensible que el valor de selectividad sea ligeramente inferior a los valores
hallados en este trabajo para el oro soportado sobre ceria y a los datos reportados en la

literatura para catalizadores Au/TiO; [2, 3]y Aw/ZnO [4, 5].
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La actividad de Au/Al,O; en estado estacionario (3.7 10 moles s™ gAu'l) es similar a
la observada sobre Au/Ce0,240 sometido al pretratamiento a® (3.3 10 moles s gay') v
pretratamiento b (3.8 10° moles s ga, ™). Esta similitud de actividades permitiria suponer
que el tamano de los cristales de oro de Au/Ce0,240 es similar a los 1.9 nm de las particulas
de oro depositadas sobre Al,Os;. Dicha estimacion del tamafio de particula para el oro
soportado sobre ceria de alta drea es concordante con la estimacion a partir de XRD (tamaio
menor a 4nm)

La selectividad a UOL observada sobre Au/Al,O; es inferior al 70% observado sobre
Au/Ce0,240. Si se asumen tamanos de particulas similares, la diferencia seria consecuencia
de la transferencia de electrones que se da entre las particulas de oro y un soporte reducible
como la ceria. Segiun lo observado por Milone et al. [6], esta transferencia resulta en una

mejora en la selectividad a UOL ya que se aumenta la retrodonacion con el orbital w*c—o.

6. 3. 2. Pt/AlLO;

En la Figura 6.2 se presentan los resultados correspondientes a la hidrogenacion de
crotonaldehido en fase liquida para los catalizadores de Pt soportados sobre alimina.

Para Pt/AIH y Pt/ADP, durante los primeros minutos de reacciéon se observa un
periodo de induccidon que se corresponderia con el tiempo que tarda el H, en difundir en el
medio hasta alcanzar la superficie catalitica y/o a la fuerte adsorcién de alguna especie,
probablemente crotonaldehido. De ambos catalizadores el Pt/ADP resultd levemente mas
activo.

Analicemos ahora las selectividades a los distintos productos. Las tendencias
observadas en funcion del tiempo son distintas para ambos catalizadores. En el caso de

Pt/ADP los primeros minutos se caracterizan por una baja selectividad a UOL, siendo la

* Ver Capitulo III.
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correspondiente a SOL la dominante. Esto estaria relacionado con la existencia de terraza de
. ' 2 2 2
Pt donde es posible la adsorcion de crotonaldehido en las estructuras n -(C,C)+n -(C,0); n -

(C,C)+n1-(0) y n4-(C,C,C,O). Estas tres conformaciones conducen a la formacioén de butanol
[7]. El valor inicial relativamente alto, seguido de una caida en la selectividad a SOL, tendria
su explicacion en un proceso paulatino de envenenamiento de las particulas metalicas,
disminuyendo asi el tamafio de los ensambles. Esto redunda en una caida en la selectividad a
SOL y un aumento de la selectividad a UOL que llega a un valor de aproximadamente 15%.
Este fendmeno fue reportado previamente por Bartok et al. [8] para la hidrogenacion de
crotonaldehido sobre Pt soportado en bentonita.

Para tiempos mayores a 180 min la selectividad a SOL crece nuevamente a expensas
del SAL. Es importante remarcar que este valor de SyoL (15%) es relativamente alto,
considerando que el Pt soportado sobre alumina ha sido reportado como totalmente no

selectivo para la reaccion de hidrogenacion de crotonaldehido.
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Figura 6. 2. Hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida sobre Pt/ADP.
Evolucion de la Conversion y las Selectividades en el tiempo.
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En los perfiles de selectividad de Pt/AIH (Figura 6. 3) inicialmente se observa que la
selectividad mayor es la correspondiente a SAL. Por otra parte, la selectividad a SOL es nula
y luego aumenta paulatinamente a expensas de la selectividad a SAL. También aqui, al igual
que para PtDPA, se observa un aumento de la Syor con el tiempo, que podria adjudicarse a un
envenenamiento selectivo de la superficie metalica producto de la decarbonilacion del
crotonaldehido. A las 4 horas de reaccion los valores de selectividad a UOL son menores que
para PtDPA, lo que sugiere que a partir del método deposicion-precipitacién se obtiene una
morfologia de particulas de Pt que en el transcurso de la reaccion resultan modificadas en una
forma mas selectiva a UOL que las correspondientes al método de impregnacion humeda.
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Figura 6. 3. Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Pt/ATH.
Evolucion de la Conversion y las Selectividades en el tiempo.

De la comparacion de los resultados surge que existen importantes diferencias en las
caracteristicas cataliticas de ambas muestras, PtDPA y PtIHA. Teniendo en cuenta que el
soporte es un 6xido no reducible, no existirian especies activas sobre el mismo, ni en la
interfase Pt-Al,O;. La tnica diferencia en las muestras se deberia a una distinta morfologia de
los cristales de Pt en un caso o en el otro (diferentes planos expuestos o diferente tamafio de

particula). Los estudios TEM realizados indican una importante diferencia en el tamafio de las
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particulas de Pt en Pt/ADP con respecto a Pt/AIH: en el primer caso se observa una
distribucion bimodal con tamafios de particulas medios de 3 y 6 nm (Figura 6. 4. a); mientras
que para el segundo catalizador existe una distribucion monomodal de particulas de Pt, con un
tamafno medio de 4 nm (Figura 6. 4. b). Podria sugerirse que el método deposicion-
precipitacion es mas apto para conseguir catalizadores de Pt selectivos y activos que el 1H,

cuando el soporte es alumina.
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Figura 6. 4. Distribucion de tamafio de particulas de (a) Pt/ADP y Pt/ATH.

6. 3. 3. Pt/Nb,Os

Los perfiles de conversion en funcion del tiempo de los catalizadores Pt/NDP y
Pt/NIH (ver Fig. 6.5 y 6.6) muestran, en ambos casos, un periodo de induccion de al menos
una hora, atribuido nuevamente a la difusioén del H; hacia la superficie catalitica. Al igual que
para los catalizadores soportados en Al,O3, el método DP permite la obtencion de sistemas

mas activos.
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Figura 6. 5. Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Pt/NDP.
Evolucion de la Conversion y las Selectividades en el tiempo.

En cuanto a la selectividad, los perfiles que muestran las Figuras 6. 5 y 6. 6 tienen
como caracteristica comun la evolucion de Syor en el tiempo: una produccion inicial nula,
que aumenta levemente hasta alcanzar valores de 5 — 8%. La diferencia entre ambas muestras
se da en la dependencia de la selectividad a SAL y a SOL con el tiempo. Mientras que para
Pt/NIH se observa una selectividad inicial a SOL relativamente alta, que disminuye en las
primeras horas, la correspondiente a Pt/NDP es nula y se incrementa con el tiempo.
Nuevamente se sugiere que la morfologia de las particulas es diferente en un caso y en otro,

redundando en patrones de selectividad distintos.
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Figura 6. 6. Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Pt/NIH.
Evolucion de la Conversion y las Selectividades en el tiempo.
6. 3. 4. Pt/ZnO

Durante la etapa de sintesis de los catalizadores se ensayd la preparacion de un
catalizador Pt/ZnO por el método DP. Como consecuencia del punto isoeléctrico del soporte
relativamente alto (PIE = 9.5), la cantidad de Pt depositada es baja. En consecuencia, para las
masas utilizadas en el reactor, no se alcanza un nivel de conversion mayor al 2%. Esto
dificulta el anélisis cromatografico de productos y reactivos.

En cuanto a Pt/ZIH, la muestra se redujo a 300 y 500°C, a fin de lograr una mayor
interaccion Pt-ZnOx [5].

Respecto a la conversion, la misma es relativamente baja para ambos catalizadores, y
estos se desactivan fuertemente con el tiempo de reaccion. Mas aun, para el catalizador
reducido a 500°C, la desactivacion fue total a las 2 horas de reaccion. Dado que durante los
tests realizados con estas muestras se detectd la formacion de una especie polimérica, la
desactivacion se vincularia con la adsorcion irreversible de dicho polimero en la superficie del
catalizador. Teniendo en cuenta la baja superficie especifica del soporte ZnO (40 m* g') este

fendmeno conlleva a la pronta desactivacion del catalizador.
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Figura 6. 7. Hidrogenacion de crotonaldehido sobre Pt/ZnO.
Evolucion de la Conversion y las Selectividades en el tiempo.

Los perfiles de selectividad versus tiempo del catalizador Pt/ZIH reducido a 300°C se
muestran la Figura 6. 7. El resultado mas importante fue que la selectividad a UOL es
relativamente alta en todo el tiempo de reaccion (67% - 70% luego de 24 hs de reaccion). Este
valor es similar al obtenido por Ferretti et al. [9] al estudiar la misma reaccion sobre
catalizadores de Pt-Sn/Si0,. Como en el caso de los otros catalizadores de Pt estudiados, se
observo un aumento de Syor con el tiempo que seria causado por el envenenamiento de sitios
selectivos a la hidrogenacion del enlace C=C.

El valor obtenido para la selectividad al alcohol no saturado es un resultado muy
importante, ya que se encuentra entre los mas altos reportados en la literatura. Asi el
catalizador Pt/ZnO preparado a partir del precursor clorado es un sistema altamente selectivo.
Mas atin, si se comparan los resultados con el catalizador Au/Ce0,240, el catalizador en base
a Pt es mas selectivo que el de oro soportado. Sin embargo, el sistema Pt/ZnO presenta la
importante desventaja de su rapida desactivacion. La baja actividad lograda provoca que el

rendimiento a UOL sea muy pobre. Se llevaron acabo ensayos cataliticos para estudiar la
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posible reutilizacion de las muestras, los resultados indicaron que esta desactivacion no es
reversible.
Al igual que para los otros catalizadores estudiados, se observo una alta selectividad

inicial a SOL, que luego disminuy6 con el tiempo de reaccion.

6. 4. CONCLUSIONES

La evaluacion del catalizador Au/Al,O; demostr6 la importancia de la eleccion del
soporte para la obtencion de un catalizador selectivo a la hidrogenacion del enlace C=0. La
transferencia de electrones entre soporte y particula mejora notablemente la selectividad del
metal noble. Por tal motivo, para la hidrogenaciéon de crotonaldehido se requiere un
catalizador de oro soportado en un 6xido reducible.

Una situacion similar es la observada en los catalizadores de Pt donde la mejor
selectividad se observo sobre el catalizador Pt/ZnO, hecho relacionado con la reducibilidad
del soporte. Al igual que lo observado en la hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida
sobre Au/CeO, la selectividad a UOL y a SOL crece en el tiempo, en tanto que la
correspondiente a SAL disminuye. Esto indicaria el envenenamiento selectivo de los sitios
que hidrogenan el C=C, lo que redunda en una mejora de la selectividad a UOL.

Teniendo en cuenta que la escasa produccion de UOL sobre Pt/ZnO se vincula con una
fuerte desactivacion y que el bajo area del sistema acelera este fenomeno, puede postularse
un modelo de catalizador activo y selectivo: Pt soportados sobre una monocapa de ZnOy

depositada sobre un sélido de alta area especifica (alumina, zeolitas, etc.).
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El trabajo desarrollado en la presente tesis permite concluir que:

1) El estudio en fase gaseosa de los catalizadores de oro soportados permite analizar
los patrones de selectividad en la hidrogenacion de crotonaldehido en ausencia de reacciones
derivadas de otros compuestos, como seria el caso del solvente en fase liquida. De esta forma
los resultados obtenidos reflejan las propiedades intrinsecas del oro en reacciones de
hidrogenacion selectiva, despojados de efectos secundarios que podrian enmascararlas. Por lo

tanto los catalizadores deberian evaluarse en fase gaseosa y luego en fase liquida.

2) En fase liquida el solvente tiene asociado un efecto secundario indeseable: la
disminucion, para todos los casos, de la actividad y selectividad a alcohol crotilico (el
producto deseado) de las muestras. Esto es consecuencia de la competencia por sitios activos

y selectivos entre el solvente y el crotonaldehido (catalizadores de Au).

3) A pesar del efecto del solvente la selectividad a alcohol crotilico alcanzada sobre
0so soportado sobre CeO, de alta 4rea superficial (240 m? g™) es una de las mayores
reportadas en la literatura para la hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida sobre

catalizadores no promovidos.

4) El Au es intrinsecamente mas selectivo que el Pt en la hidrogenacion selectiva de

crotonaldehido.
5) Expresando la actividad de los catalizadores como mol de crotonaldehido

convertido por gramo de metal, el Au es un orden de magnitud menos activo que el Pt en

condiciones de fase gaseosa. Sin embargo esta diferencia desaparece en fase liquida.
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6) Es necesario un tamafio de particulas de oro menor a 9-10 nm para lograr
selectividad al producto deseado. De lo contrario se pierden totalmente la alta selectividad

intrinseca del oro.

7) Las particulas menores a 2 nm tampoco serian selectivas, al menos en lo que

respecta a la niobia como soporte.

8) Las mismas consideraciones son validas para la actividad especifica del oro cuando
el tamafo del cristal es menor a 2 nm o mayores a 9-10 nm. Fuera de este rango la actividad

decae bruscamente.

9) Es de fundamental importancia la seleccion del soporte para aumentar la
selectividad del oro hacia el producto deseado. Por un lado la posibilidad de una transferencia
de electrones desde el soporte al oro aumenta la velocidad especifica para hidrogenar el grupo
C=0. Ademas la estructura cristalina, la presencia de defectos, las especies responsables de la
fijacion del precursor, son pardmetros que determinan la morfologia de la particula que a su
vez juega un rol importante en la selectividad. Tenemos que nombrar también la influencia de

dichos parametros del soporte en la estabilidad del las nanoparticulas.
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A.1.TPR

El equipo TPR utilizado para las determinaciones presentadas en esta tesis estd
compuesto de dos corrientes de gas (Ar y Hy) conectadas a un controlador de flujo de tipo
BROOKS que regula el caudal del gas entrante al reactor que contiene la muestra. El reactor
esta colocado en el interior de un horno programable. El consumo de H; es registrado por un
detector TCD.

El reactor es un tubo de cuarzo en forma de U de 6.6 mm de didmetro interno, en el
que la muestra es ubicada entre dos trozos de lana de cuarzo.

A fin de retener las trazas de agua presentes en los gases alimentados al sistema y el
agua formada durante la reduccion del solido el sistema cuenta con tamices moleculares
ubicados aguas abajo y arriba del reactor.

Para los ensayos se utilizaron 50 mg de muestra y una mezcla de H, (2 ml min™)
diluida en Ar (50 ml min™"). La temperatura fue llevada desde temperatura ambiente a 900°C

a 15°C min™.

A.2. HRTEM.

Los ensayos de Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion se
utilizaron microscopios TOPCON 002B y JEOL 2100C.

Las muestras que son analizadas deben ser transparentes a los electrones y presentar
una buena resistencia al bombardeo electronico en vacio. Para la preparacion de la muestra el
catalizador es molido en mortero de agata, el polvo resultante es puesto en suspension en una
solucion etanolica y dispersado por ultrasonido. Una gota de esta suspension es depositada
sobre el soporte y luego es secada. El soporte es una grilla de cobre de 2 a 3 mm formando un
tamiz metalico recubierto por un film de carbdn perforado. La grilla es ubicada sobre un

portaobjeto e introducida en la camara de insercion del microscopio (vacio primario) antes de
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ser trasladada a la camara de analisis (vacio secundario) donde la presion es de 10” Pa, la

misma es asegurada por una bomba idnica.

A. 3. XPS.

La Espectroscopia de fotoelectrones X (XPS) fue realizada con un equipo Multilab
2000 Thermo Electron con un dnodo de Mg (Ka= 1253.6 eV).

El equipo consta de una cdmara de preparacion y una camara de andlisis donde la
presion de 10° Pa. La muestra, en forma de pastilla es colocada en el portamuestra,
desgaseada a temperatura ambienta en la cdmara de preparacion y luego introducida
transportada a la camara de andlisis. En aquellos casos donde se analizaron muestras
reducidas los pre-tratamientos se llevaron a cabo ex-situ.

El analizador del equipo esta acoplado a un sistema de adquisicion de datos.

Para el tratamiento de los datos se corrigieron los efectos de carga tomando como
referencia, en la mayoria de los casos, el pico de C 1s a 284.6 eV. Los picos fueron
deconvolucionados e integrados, previa sustraccion de un background de tipo Shirley. Para la
deconvolucion se propusieron curvas con un 30° Lorentzianas y un 70 % Gaussianas.

Para el céalculo de las relaciones Au/Ce reportadas en el Capitulo III las intensidades

de los picos fueron afectadas por los factores de Scofield [1] provistos por los fabricantes del

ESCA utilizado

A. 4. XRD.
Para la obtencion de los difractogramas se utilizaron equipos D8 ADAVANCE Bruker
(equipado con un detector Vantec) Siemens D5000, ambos equipados con un anti-catodo de

Cu (Ko =1.54 A).
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En ambos equipos la fuente se encuentra fija sobre el denominado circulo del
difractometro. Cuando el portaobjeto gira un dngulo 6 alrededor del eje del difractdometro el
detector recibe las ondas difractadas en un angulo 26.

Para la adquisicion de la mayoria de los difractogramas se utilizdé el siguiente
programa:

- angulo de barrido: 15° <26 <70°

- paso en 2q: 0.02°

- tiempo de lectura: 2s

Los difractogramas fueron comparados con las fichas de referencia JCPDS (Joint

Commitee on Powder Diffraction Standars).

A. 4. 1. Preparacion de la muestra

Todas las muestras fueron molidas en mortero de dgata. Para la utilizacion del primer
difractometro una gota de una dispersion de la muestra en etanol es colocada sobre el
portaobjeto de vidrio, el solvente es evaporado y el portaobjeto colocado en el interior del
equipo. Cuando se utilizo el equipo Siemens el so6lido molido fue colocado en forma de una

capa fina y uniforme sobre el portamuestra.

A. 4. 2. Determinacion del tamafio de particula

Cuando el tamafio de una particula es muy inferior al pm, el nimero de planos (hkl)
coherentes participantes de una reflexion hkl es tan pequefio como para que se observe una
relajacion en las condiciones de difraccion que provocan un ensanchamiento de los picos del
difractograma. Por esto, para el calculo del tamafio de particula, es aplicable la ecuacion de

Scherrer [2].
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KA
Ly cos &y

Pria =

donde:

LSia = FWHM del pico de difraccion hkl

K=0.9 (constante de Scherrer, en este caso 0.9 porque se utiliza el FWHM del pico)

A=10.154 nm (longitud de onda de los rayos incidentes)

L., = Longitud del cristal en nm (en este caso Didmetro de la particula)

6., = angulo de Bragg del pico de difraccion hkl

En el caso del estudio de particulas de oro el valor que arroja esta ecuacion es

considerado como el tamano de la particula del metal noble y no como su dominio cristalino.

A.5. AAS

La Espectrometria de Absorcion Atémica (AAS) se llevo a cabo en un espectrometro
Perkin-Elmer 2380 equipado con una lampara catddica de oro a 43 nm y una corriente de 5-10
mA. Las soluciones standars fueron preparadas antes de cada medicion, en concentraciones
entre 5 y 50 ppm. El limite de deteccion del oro en esta técnica es de 0.03 ppm, medida a una

longitud de onda de 242.8 nm.

A. 6. Dispositivo experimental de la hidrogenacién de crotonaldehido en fase gaseosa

En la Figura A. 1 se presenta un esquema del dispositivo armado para la
hidrogenacion selectiva de crotonaldehido en fase gaseosa

Para llevar a cabo la reaccion la presion del sistema se fij6 a un valor proximo a la
atmosférica, haciendo necesaria la colocacion de una bomba al final de la linea para asegurar

la circulacion del gas a través del sistema.
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Para la purificacion del H; se colocaron filtros de zeolitas y de MnO, que extraen las
trazas de agua y oxigeno. Los mismos estan colocados aguas arribas del saturador de
crotonaldehido.

El flujo de gas fue monitoreado mediante un flowmeter colocado antes del saturador.

El crotonaldehido fue inyectado con una microjeringa en un lecho de lana de cuarzo
colocado en el saturador. Este se sumergio en un bafio de hielo y agua para mantener una
temperatura constante de 0°C asegurando asi un flujo constante de crotonaldehido.

Para llevar a cabo la reaccion se utiliz6 un micro-reactor de cuarzo con una frita sobre
la cual se depositd el lecho catalitico. El reactor se colocé dentro de un horno cerdmico
conectado a un controlador de temperatura.

Aguas arriba y abajo del reactor se instalaron dos catarOmetros para monitorear la
presencia de crotonaldehido.

Las muestras gaseosas fueron tomadas mediante una valvula de tres vias accionada
automaticamente y analizadas en el cromatografo conectado al sistema. Los productos de
reaccion fueron analizados en un equipo provisto de una columna DB-Wax (J&W Scientific)
de 30 m de longitud y 0.5461 mm de diametro. Los productos de condensacion fueron
analizados en una columna Chromapack CP-Wax-58CB conectada a un espectrometro de
masa FISONS, y los hidrocarbonos usando un cromatografo equipado con un detector FID y
una columna CP-SIL5CB.

A fin de recuperar el crotonaldehido no reaccionado y los productos de reaccidon se
colocd una trampa de nitrégeno liquido.

Como los pre-tratamientos del catalizador se llevaron a cabo in situ el sistema se
prepard para permitir el uso de aire, hidrogeno y argon. Este Gltimo se utilizo para evacuar el
sistema entre pre-tratamientos consecutivos.

El caudal mésico de crotonaldehido fue mantenido alrededor de 1.2 x 107" mol s,
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Figura A. 1. Esquema del dispositivo experimental utilizado en la hidorgenacion de crootnaldehido en fase

gaseosa.
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A.7. Célculo de Conversién y Selectividades

El calculo de la conversion y las selectividades se llevdo a cabo a partir de las
cromatografias obtenidas. Para ello las areas de los diferentes picos fueron afectados por
factores de sensitividad obtenidos de las tablas de Dietz [3], siendo los valores de los mismos
de 1 para el crotonaldehido, alcohol crotilico, butanol y butanol, 1.4 para hidrocarbonos, 0.5
para etanol y 2.13 para los productos de condensacion.

Las expresiones utilizadas para calcular la conversion (X%) y las selectividades (Sx%)

fueron las siguientes”

A
ducti
X% = z e X 100%
ACrotonaIdehl’do + z Aproductos

A
Sx% = X

Z Aproductos

donde x corresponde a UOL, SAL, SOL, EOH, HC o PC.

A. 8. Evaluacion de problemas difusionales en la hidrogenacion de crotonaldehido en
fase liquida

La hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida implica la presencia de un sistema
heterogéneo. Por lo tanto pueden existir problemas difusionales externos e internos. Los
externos corresponden a la difusion del H; en el liquido y del crotonaldehido en el solvente y
los internos a la difusion intraparticula de los reactivos.

A fin de determinar las condiciones operativas Optimas se realizd un estudio
aumentando la velocidad de agitacion del reactor. De esta forma se comprobo que a partir de
las 400 rpm el sistema se encuentra libre de control difusional externo ya que a partir de este

valor se obtiene una actividad constante

* Los valores de areas utilizados corresponden a las obtenidas a partir de la cromatografia, afectadas por el factor
de sensitividad y el coeficiente estequiométrico correspondiente.
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Para evaluar los posibles problemas difusionales internos en los casos se llevd a cabo
el test de Madon Boudart [4]. El test realizado para los catalizadores Pt/Al,Os, utilizando las
dispersiones calculadas a partir de las micrografias TEM, se presenta en la Figura A. 2. El
comportamiento observado se debe a que la distribucion bimodal de tamafios de particulas
obtenida para el catalizador Pt/ADP impide el calculo de un valor de dispersion valido para la
aplicacion del criterio de Madon- Boudart. Considerando que el diametro de poro de la Al,Os
utilizada es de 80 A y la molécula de crotonaldehido tiene las dimensiones que se muestran en

la Figura A. 3 se puede asumir que no existen problemas difusionales internos.
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Figura A. 3. Molécula de crotonaldehido [5].

Para el ensayo de los catalizadores de Au se llevdo a cabo la hidrogenacion de

crotonaldehido con diferentes masas de catalizadores observandose una misma velocidad de
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reaccion expresada como moles de crotonaldehido convertido por gramo de Au por unidad de

tiempo, indicando asi el control cinético del sistema.
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