REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 36, No. 2 DE 2007

Rev. Colomb. Quim., 2007, 36(2):183-198

HIDROGENACION DE CITRONELAL SOBRE CATALIZADORES
DE Ir/Ti0,/Si0,

HYDROGENATION OF CITRONELLAL OVER Ir/Ti0,/Si0, CATALYSTS

HIDROGENACAO DE CITRONELAL EM CATALISADORES Ir/Ti0,/Si0,

Hugo A. Rojas’, Gloria del Carmen Borda', Patricio Reyes®, José J. Martinez",
Jesiis S. Valencia®, José L. Garcia-Fierro*

Recibido: 16/03/07 — Aceptado: 23/08/07

RESUMEN

En este trabajo se estudi6 la hidrogenacién
selectiva de citronelal sobre sistemas de
I1/TiO,, Ir/Si0,, e Ir soportado en 6xidos
mixtos (Ir/TiO,-Si0,) reducidos a 473 y
773 K. Se analiz el efecto de la adicion de
TiO, al soporte y de las temperaturas de
reduccion de los catalizadores para eva-
luar el posible efecto de especies TiO, par-
cialmente reducidas, sobre la actividad y
selectividad de la reaccion. Los sélidos re-
sultantes se caracterizaron por quimisor-
cion de hidrégeno a temperatura ambien-
te, adsorcion de nitrogeno a 77 K, DRX,
TEM y XPS. Los resultados indican que
los catalizadores reducidos a alta tempera-
tura (HT: 773 K) favorecen la produccién
del alcohol insaturado debido al efecto de
interaccion fuerte metal-soporte conocido
como SMSI. Los catalizadores reducidos a
baja temperatura (LT: 473 K) llevan a la
ciclizacion del anillo produciendo isopule-

gol. Estos catalizadores mostraron una
alta actividad y una menor selectividad ha-
cia el alcohol insaturado.

Palabras clave: hidrogenacion de ci-
tronelal, TiO,/Si0,, catalizadores de Ir,
interaccion fuerte metal-soporte.

ABSTRACT

Catalytic hydrogenation of citronellal
over Ir/TiO,, Ir/Si0,, and Ir supported on
mixed oxides (Ir/Ti0,/SiO,) reduced at
473 y 773 K was studied. The effects of
the partially reducible support species,
the reduction temperatures (473 K or 773
K) and the successive TiO, addition were
analyzed. The catalysts were characteri-
zed by H, chemisorption at room tempe-
rature, N, adsorption at 77 K, XRD,
TEM and XPS. The results showed that
the high temperature reduction treatment
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(HT: 773 K) favored the production of the
unsaturated alcohol, which can be explai-
ned in terms of the so-called strong metal-
support interaction (SMSI) effect. Ca-
talysts reduced at low temperature (LT:
473 K) mainly led to a cyclization reac-
tion producing isopulegol. These cata-
lysts showed high activity but low selecti-
vity to the unsaturated alcohol.

Key words: citronellal hydrogena-
tion, Ti0O,/SiO, support, Ir catalysts,
strong metal support interaction (SMSI).

RESUMO

Nesse trabalho, foi estudada a hidroge-
nacdo seletiva do citronelal em catalisa-
dores Ir/TiO2, Ir/SiO, e Ir suportado em
6xidos mistos (Ir/Ti0,-Si0,) reduzidos a
473 e 773 K. Foi analisado o efeito da
adicdo da TiO, no suporte e das tempera-
turas de reducdo dos catalisadores para
evaliar o possivel efeito das espécies
TiOx parcialmente reduzidas, sobre a ati-
vidade e seletividade da reacido. Os soli-
dos resultantes foram caracterizados por
quimisorcdo de hidrogénio a temperatura
ambiente, adsorcdo de nitrogénio a 77 K,
DRX, TEM e XPS. Os resultados indican
que os catalisadores reduzidos a alta tem-
peratura (HT: 773 K) favorecem a pro-
ducao do alcool insaturado pelo efeito da
interacdo forte metal-suporte conhecido
como SMSI. Os catalisadores reduzidos a
baixa temperatura (LT: 473 K) conduzen
para a ciclizacio do anel produzindo iso-
pulegol. Esses catalisadores mostraram
uma alta atividade e uma baixa seletivida-
de para alcool insaturado.

Palavras-chave: hidrogenacio de ci-
tronelal, TiO,/Si0,, catalisadores do Ir,
interagdo forte metal-suporte (SMSI).
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INTRODUCCION

Los 6xidos binarios de Ti-Si son materia-
les interesantes desde diversos puntos de
vista; el coeficiente de expansion térmica
de estos 6xidos no varia en un amplio ran-
go de temperatura, lo cual los hace candi-
datos adecuados en catalisis (1); exhiben
propiedades 4cidas y pueden ser usados
como catalizadores 4cidos, en especial en
reacciones de deshidratacion. Su uso se ha
extendido a la fotocatalisis y a reacciones
de oxidacion. Ademas, el efecto de inte-
raccién fuerte metal-soporte (SMSI) que
presenta la titania (TiO,) (2) y la posibili-
dad de obtener este tipo de soporte con alta
area superficial hacen que los 6xidos mix-
tos de Ti-Si muestren un gran potencial
(3). Sin embargo, son escasos los trabajos
reportados respecto a su uso como Sopor-
te, particularmente en reacciones de hi-
drogenacidn selectiva (4-6), en especial de
moléculas insaturadas con grupos carboni-
lo. El interés que despierta el uso de este
tipo de soportes en estas reacciones es la
posibilidad de aumentar la selectividad ha-
cia la hidrogenacion del grupo carbonilo
con relacidn a otro tipo de grupos funcio-
nales, debido a la SMSI que logra activar
selectivamente el grupo C =0 para produ-
cir alcoholes insaturados ampliamente
usados en la quimica fina. Uno de los po-
cos trabajos reportados que pone en evi-
dencia el efecto SMSI en 6xidos mixtos de
Ti-Si lo realizé P. S. Kumbhar (6) con ca-
talizadores de Ni/SiO,-TiO, en reacciones
de hidrogenacién de acetofenona.

La distribucion de titania sobre dife-
rentes 0xidos inertes se ha efectuado por
varios procedimientos tal como se ha des-
crito en distintos trabajos (7-13). Los 6xi-
dos TiO, depositados sobre la superficie
de SiO, han sido menos investigados; es-
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tos se preparan por impregnacion (7-11),
deposicion quimica de vapor y precipita-
cion. La impregnacion requiere el anclaje
de un precursor altamente reactivo
(alcoxido metélico) en los grupos hidroxi-
los de la superficie de la silice. Las condi-
ciones de sintesis determinan la homoge-
neidad de la dispersion de la titania sobre
la silice. Sin embargo, es comun encon-
trar dos tipos de especies de Ti sobre la
silice: 1. especies de TiO, altamente
dispersas en la superficie de la silice por
medio de enlaces Ti-O-Si y 2. cristalitos
de TiO, (9, 13). Se considera que a bajas
concentraciones de TiO, los iones Ti pue-
den considerarse como especies aisladas e
inmovilizadas en la matriz de la silice. La
porosidad, tamafio y morfologia de los
poros de la silice pueden influir sobre el
maximo recubrimiento alcanzado por el
precursor (11); de igual forma una alta
concentracién de hidroxilos y bajas tem-
peraturas son condiciones ideales para lo-
grar la cobertura de monocapa en 6xidos
soportados de SiO,/Ti0,. Esto ha sido ve-
rificado por medidas espectroscopicas de
UV-Vis en reflectancia difusa (DRS) y
espectroscopia Raman mediante el consu-
mo de silanoles (Si-OH) durante la depo-
sicion de 6xido del titanio en el soporte de
silice (14). Srinivasan et 4l. (11) encon-
traron que en silice no porosa (Stoeber
silica) se lograba una maxima dispersion
de TiO, (3,0 Ti/nm? de silice). Sin embar-
go, Gao et 4l. (14) demostraron que la
dispersion puede llegar hasta 4,0 Ti/nm?
al controlar adecuadamente las variables
de preparacion. El tiempo de reaccion,
tamafio, reactividad del precursor y au-
sencia de agua fisisorbida se cuentan
como las principales variables en la pre-
paracion de 6xidos soportados de Ti-Si
(3). Estas variables determinan si la unién

quimica de los grupos hidroxilos superfi-
ciales con precursores de Ti es
monofuncional (una molécula de precur-
sor por grupo OH), bifuncional (una
molécula de precursor por dos grupos
OH) o en algunos casos trifuncional. El
tiempo de reaccidn es un parametro expe-
rimental importante ya que su magnitud
se relaciona con el grado de enlace entre
el precursor y los grupos hidroxilo, espe-
cialmente aquellos menos reactivos. El
efecto estérico de los grupos alquilicos de
los precursores de titania impide que
reaccionen grupos hidroxilos poco acce-
sibles. Por otra parte, la ausencia de agua
fisisorbida en la superficie de la silice ase-
gura que los grupos silanoles estén dispo-
nibles en la reaccion y asi se evita la hi-
drdlisis del precursor de Ti, que al formar
agregados de TiO, cristalino pueden per-
derse en la remocion del solvente o en una
etapa posterior.

En este trabajo se estudia la hidrogena-
cién de citronelal sobre catalizadores de
Ir/Ti0,, Ir/Si0O, e Ir soportado en 6xidos
mixtos (Ir/Ti0,/Si0,), para la obtenciéon
de citronelol, un intermediario valioso en
la produccién de fragancias y feromonas
(15). Los catalizadores se redujeron a 473
y 773 K con el fin de analizar el efecto del
soporte parcialmente reducido y asi lo-
grar la activacion del grupo carbonilo del
citronelal para obtener selectivamente el
alcohol insaturado.

Ciertos catalizadores convencionales
a partir de Fe, Ni, Pd ocasionan la forma-
cién de productos saturados, debido a que
las moléculas organicas interaccionan
facilmente con la superficie de los meta-
les. Esto podria explicarse desde el punto
de vista de la termodindmica, ya que es
mas favorable la hidrogenacion del doble
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enlace C=C (590 kJ mol™) que el enlace
C=0 (728 kJ mol™). Sin embargo, en la
hidrogenacion selectiva hacia el grupo
carbonilo los catalizadores convenciona-
les no son los mas adecuados. Gallezot et
al. (16) afirman que los metales del grupo
VIII con mayor ancho de banda d serdn
mas selectivos hacia el enlace C=0,
siendo el orden de selectividad Sc—q
Os>1Ir>Pt>Ru>Rh. Catalizadores de
Ir han demostrado una alta selectividad
hacia el alcohol insaturado en la hidroge-
nacién de aldehidos «, [-insaturados
(17-20), pero no se ha reportado su uso en
la hidrogenacién de citronelal.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacién de catalizadores

Se prepararon catalizadores de Ir soporta-
dos sobre SiO, (Grace Davidson Sger =
280 m*g™"), TiO, (BASF D-11-11 Sggr =
39 m’g") y 6xidos mixtos de TiO,/SiO,.

Los 6xidos mixtos se obtuvieron pre-
viamente por anclado de isopropdxido de
titanio (Aldrich 98%) sobre silice (10).
Para ello, una solucién de isopropéxido
de titanio en tolueno (Aldrich 99%) se
adicion6 en proporcién de 1 mmol por
gramo de silice previamente secada al
vacio a 423 K. La mezcla resultante se
mantuvo durante 16 h bajo agitacion vi-
gorosa, en reflujo y atmésfera inerte (ni-
trogeno); posteriormente se filtr6 con la-
vados sucesivos de tolueno y éter etilico.
El sélido resultante (G1) se sec6 al vacio
durante 5 h a 423K. Una parte del mate-
rial obtenido se impregné con una solu-
cién de H,IrCl, para obtener el cataliza-
dor Ir/G1. Otra parte del 6xido mixto
Si0,/TiO, (G1) se enriqueci6 con TiO,,
siguiendo el procedimiento de reflujo, se-
cado y calcinacion para obtener el soporte
G2. De igual forma se obtuvieron los so-
portes G3 y G4. En la Tabla 1 se indica el
contenido teérico de TiO, para cada uno
de los soportes obtenidos.

Tabla 1. Resultados de contenido mésico tedrico de TiO, y superficie especifica obteni-
da a partir de valores de fisisorcién de N, a 77 K.

Catalizador Contenido de TiO, (%) Sper, Mg
Ir/SiO LT 0 290
Ir/SiO, HT 0 290
Ir/G1 LT 7.3 283
Ir/G1 HT 7,3 280
Ir/G2 LT 13,6 273
Ir/G2 HT 13,6 273
Ir/G3 LT 19,2 271
Ir/G3 HT 19,2 261
Ir/G4 LT 24,0 254
Ir/G4 HT 24,0 253
Ir/TiO, LT 99.0 39,0
Ir/TiO; HT 99,0 39,0
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El componente metélico se depositd
por impregnacion del soporte (silice, tita-
nia u 6xido mixto) a partir de una solucién
acuosa de H,IrCly en cantidad adecuada
para generar un 1 % en peso de iridio. Los
s6lidos se redujeron durante dos horas en
H, a473 K (LTR: baja temperatura de re-
duccién) y 773 K (HTR: alta temperatura
de reduccion) previo a su caracterizacion
o empleo catalitico (17-21).

Caracterizacion y evaluacion
catalitica

El area superficial (Sgpr) se determind a
partir de isotermas de adsorcién de ni-
trogeno a 77 K en un equipo Micromeri-
tics ASAP 2010. El analisis TEM se reali-
z6 en un microscopio Jeol modelo
JEM-1200 EXII. Los difractogramas de
rayos X se obtuvieron en un difrac-
témetro Rigaku usando un filtrode Niy la
radiaciéon Cugy con A = 1,504 A.

Se evalud la capacidad de la monocapa
de hidrégeno quimisorbido en el metal,
Cy, (moléculas de hidrégeno por gramo de
catalizador) a partir de la extrapolacién a
presion cero de la parte lineal de la isoter-
ma de quimisorcién de hidrégeno, asu-
miendo un coeficiente estequiométrico de
1, entre atomos de hidrégeno y atomos de
Ir; 1a superficie metalica y la dispersion se
evaluaron segin férmulas establecidas
(22). El valor de dispersion permite cono-
cer los nimeros de sitios activos del catali-
zador y, por tanto, expresar los valores de
actividad catalitica en TOF (Turnover Fre-
quency) o moléculas transformadas por si-
tio activo por segundo.

Los ensayos cataliticos se realizaron
en un reactor tipo STR operado a 0,62
MPa de H, y 363 K. La reaccién se man-

tuvo en una agitacion constante de 1000
rpm y tamafios de particulas menores de
100 pm, lo que permite asegurar que no
existen limitaciones de transferencia de
masa. El anlisis de reactivos y productos
se efectud por cromatografia de gases uti-
lizando un equipo de GC Varian 3400 y
una columna HP-Wax (30 m x 0,53 mm x
1,0 pm) la cual se mantuvo isotérmica-
mente a 423 K. Las temperaturas del in-
yector y del detector fueron de 473 K.
Como gas de arrastre se empleo helio a un
flujo de 1,0 cm’min™.

Para evaluar los datos cataliticos la
conversion se defini6 como el nimero de
moles de citral transformado respecto del
nimero de moles de citral alimentado por
100, y la selectividad se definié como la
cantidad molar de producto de interés for-
mado respecto de la cantidad total de mo-
les de productos por 100. De igual manera
se evaluo la actividad inicial y TOF calcu-
lado considerando una isoconversion al
10%. La actividad se expresdé como las
wmoles de citronelal convertidas por se-
gundo y gramo de catalizador.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los catalizadores

En la Tabla 1 se presentan los resultados
de 4rea superficial y % tedrico de TiO,
para cada uno de los s6lidos estudiados.
Se observa que los catalizadores de
Ir/TiO, (LT y HT) tienen baja area super-
ficial en comparacion con el catalizador
Ir/SiO, (LT y HT) debido a que la silice es
un soporte que posee mayor porosidad
que la titania. En los 6xidos de TiO,/SiO,
usados como soportes un incremento en
la cantidad de titania provoca una dismi-
nucion de la superficie del s6lido; esta si-
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tuacién corresponde a un recubrimiento
progresivo de la silica por parte del 6xido
de titanio (7). Aunque aparentemente la
presencia de pequefas cantidades de TiO,
en Si0, no altera drasticamente el area su-
perficial de la silice, este efecto se obser-
va sélo a elevados contenidos de Ti. Una
disminucién similar en el area superficial
de oOxidos soportados de TiO,/SiO, ha
sido reportada por Kumbhar et al. (6) y
Castillo et 4l. (7, 8), quienes explican este
fenémeno como el resultado de una obs-
truccién de poros, debido a la sinteriza-
cion de TiO, a altas temperaturas de calci-
naciéon (1088 K); sin embargo, en el
presente estudio se aplican temperaturas
de calcinacién (673 K) y de reduccion
(773 K) menores, por lo que este efecto
puede no estar presente.

En la Tabla 2 se muestra la relacion
H/Ir, las superficies metélicas por gramo
de metal y el tamafio de cristal metélico
estimado por TEM. La relacion H/Ir se

determind por medidas de quimisorcion
de H,; estos resultados indican que la ra-
z6n H/Ir es relativamente baja para los
catalizadores soportados en SiO, y TiO, y
considerablemente superior en el caso de
soportar el iridio en 6xidos mixtos, lo
cual sugiere la creacién de otros sitios de
anclaje del precursor metélico. Se puede
observar que una alta relacion H/Ir pre-
senta consecuentemente una gran superfi-
cie metalica por masa de metal. En la se-
rie Ir/G HT se observa que a medida que
aumenta el enriquecimiento por TiO, la
variacion en la razén H/Ir, comparada
con la serie Ir/G LT, disminuye dréastica-
mente; esta misma relacién es muy mar-
cada para el catalizador Ir/G4 HT; esto se
explica en virtud del cubrimiento de las
particulas de Ir por especies TiO, genera-
das por el conocido efecto SMSI (17-20),
lo cual esta de acuerdo con las observa-
ciones de Hoffmann et al. (10) en catali-
zadores de Pt/SiO,/TiO,, quienes encon-

Tabla 2. Relacion H/Ir, Superficie metélica/g Ir y tamafio de cristal (d) calculado por
medidas de TEM para catalizadores de Ir/SiO,, Ir/TiO; e Ir/G.

Catalizador H/Trgyim Spee Mg Ir drgy (nm)
Ir/SiOp LT 0,020 48,0 3,1
Ir/SiO2 HT 0,186 44,6 3,2
Ir/G1 LT 0,390 93,6 1,2
Ir/G1 HT 0,026 6,24 1,3
Ir/G2 LT 0,250 60,0 1,4
Ir/G2 HT 0,043 10,3 1,4
Ir/G3 LT 0,260 62,4 1,3
Ir/G3 HT 0,086 20,6 1,3
Ir/G4 LT 0,370 88,8 1,3
Ir/G4 HT 0,017 4,08 1,3
Ir/TiOp LT 0,090 21,6 4,0
Ir/TiO2 HT 0,030 7,20 4,0
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traron, con el uso de DRIFTS, un fuerte
efecto SMSI al cuarto ciclo de impregna-
cién de TiO,, es decir, a contenidos ele-
vados de TiO,.

La disminucion observada en la razén
H/Ir no puede atribuirse a un efecto de la
dispersion, pues practicamente no hay
cambios en el tamafio de cristal de Ir al
comparar catalizadores reducidos a baja o
alta temperatura, como lo demuestran los
resultados de TEM. Sin embargo, los ta-
mafios de cristal metélico calculados a
partir de los resultados de quimisorcién
para la serie HT son sustancialmente
mayores que los observados por TEM;
este comportamiento se explica por la
presencia del efecto SMSI mencionado
(17-20), por lo que estos valores no tienen
mayor sentido y usualmente no son repor-
tados para catalizadores en estado SMSI;
por lo tanto, en este trabajo solo se pre-
sentan los tamafios de particula metélica
obtenidos por TEM.

Las especies de iridio tienden a perma-
necer mas dispersas en los soportes mix-

tos, especialmente en aquellos con mayor
contenido de titania (Figura 1); se han en-
contrado resultados similares para catali-
zadores de Co/Ti0,/Si0, (5). La distribu-
cion de tamafio obtenida para los
catalizadores Ir/G es muy estrecha y el
didmetro promedio de particula se encon-
tr6 cercano a 1,3 nm para la mayoria de
este tipo de catalizadores. Para cataliza-
dores soportados en SiO, o TiO, las parti-
culas de iridio tienden a aglomerarse con
una distribucion de particula méas ancha,
especialmente en TiO,; incluso se detec-
tan particulas metélicas de alrededor de
10 nm en este soporte. Los resultados ob-
tenidos para silice indican que una eleva-
da érea superficial podria resultar en una
mejor distribucién, pero no garantizar
una buena dispersion.

En la Figura 2 se presentan los patro-
nes de difraccion de rayos X de los catali-
zadores estudiados. El catalizador Ir/
Si0, presenta s6lo una sefial en 26 = 40°,
que posiblemente corresponde a la pre-
sencia de cristalitos de Ir; esta sefal tam-

Figura 1. Micrografias de TEM en campo claro de los catalizadores Ir/G3 LT y Ir/G3 HT.
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Figura 2. Difractograma de los catalizadores estudiados de la serie LT.

bién aparece en el catalizador Ir/TiO,,
que son los Unicos catalizadores cuyo ta-
mafio de cristal es algo mas elevado y de-
tectable por esta técnica, aunque se sabe
que, por difraccion de rayos X, concen-
traciones del orden del 1% son el limite
de deteccion (22). El difractograma obte-
nido para el catalizador soportado en tita-
nia indica picos caracteristicos de anata-
sa. En el caso de los catalizadores
soportados en 6xidos mixtos TiO,/Si0,,
para el de menor contenido de TiO,, el di-
fractograma corresponde al de un sélido
amorfo, lo que indica que el TiO,
se encuentra altamente distribuido
sobre el soporte. Puede observar-
se que la intensidad de los picos

les crecen en intensidad y se hacen un
poco mas agudas a mayores contenidos
de TiO,, lo que sugiere un incremento en
el tamafio de los cristales.

El ambiente quimico, la coordinacién y
la dispersion relativa del iridio sobre la su-
perficie del 6xido soportado SiO,/TiO,,
como del titanio sobre la superficie de la
silice, se evaluaron por XPS. La Tabla 3
resume las energias de enlace de Si 2p, Ti
2psp, Ir 415, para los catalizadores estudia-
dos. Los valores de energia de enlace para

Tabla 3. Energias de enlace (eV) de catalizadores
de iridio soportados Ir/G.

caracteristicos para ambos SOpor- | atalizador Si 2p Ti 2ps.5 Ir 4f,,
tes cambia con base en las relacio- ]
nes de titania y silice. Al aumentar Ir/Si0 1034 = 60,2
el contenido de TiO, progresiva- Ir/G1 HT 103.4 458,5 60,3
mente, se detectan reflexiones ti- Ir/G2 HT 103,4 458,5 60,3
picas de la titania en su fase anata- Ir/G3 HT 103.,4 458.5 60,3
sa, y se mufestran bandgs anchas 1t/G4 HT 103.4 458.5 60.4
que caracterizan a especies de pe-

Ir/TiO, HT - 458,5 60,6

quefio tamafio de cristal; las sefia-
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Si 2p y Ti 2py, fueron de 103,4 y 458,5
eV, respectivamente. Con respecto al pico
de Ir 4f,, se obtuvo un valor de 60,2 eV
que corresponde a especies reducidas del
metal (18). Luego de la adicién de Ti sobre
la silice se detecta un ligero incremento en
la energia de enlace, hecho que sugiere la
presencia de una fraccion de especies de
Ir®* generadas por la transferencia electro-
nica entre el titanio parcialmente reducido
y las particulas de iridio (16-18).

La energia de enlace para el pico de Ti
2ps3/; (458,5 eV) obtenido para estos cata-
lizadores se asigna a iones Ti'" en una
coordinacién octaédrica como en la fase
anatasa, segun los resultados reportados
por Mariscal et al. (23), quienes han de-
terminado que la energia principal de en-
lace del pico de Ti 2p;,, puede descompo-
nerse en dos contribuciones: una cercana
a458,5 eV, asignada al i6n Ti** en coor-
dinacion octaédrica, similar a la fase ana-
tasa del TiO,, y otra cercana a 460,0 eV,
asociada al i6n Ti** en coordinacion te-
traédrica dentro de la estructura de la sili-
ce. A medida que la carga de titania au-
menta, la energia de enlace del pico de Ti
2p;,, permanece constante, infiriendo que
la titania no se deposita en forma de una
monocapa superficial, sino que esti for-
mada de aglomerados (clusters) de anata-

sa que surgen en los procesos de
calcinacion y/o de reduccion.

La Tabla 4, resume las relaciones ato-
micas masicas tedricas y superficiales ob-
tenidas por XPS de Ti/Si e Ir/(Ti+Si).
Puede observarse que la relaciéon masica
teorica ((Ti/Si)at), es mucho mas alta que
la relacion Ti/Si superficial (Ti/Si)at)s.
Esto sugiere que, aunque la superficie de
estos so6lidos es mayor, puede ocurrir una
segregacion parcial de cristales de TiO,,
posiblemente en forma de agregados
(clusters) como aparece confirmado en la
literatura (7). Con respecto a la relacién
de Ir/(Ti+Si), no hay una diferencia sig-
nificativa debido a que el tamaiio de parti-
cula metélica y el area superficial son si-
milares, con una fuerte caida en el area a
un elevado contenido de Ti. Los aglome-
rados de TiO, contribuyen a la obstruc-
cién de poros, con una consecuente dis-
minucion del area superficial, como se
indica en los resultados de Sger (Tabla 1).
Al observar el espectro XPS (Figura 3),
para los catalizadores de Ir/G HT, el pico
de Ti 3p aparece entre las sefiales de Ir
4f, , e Ir 4f;,; es interesante observar la
contribucién de esta banda respecto a los
componentes de Ir; la situacién indica una
posible migracion de especies TiO, sobre
la superficie de la silice, fendmeno que se

Tabla 4. Relaciones atomicas Ti/Si e Ir/Ti+Si, masico y superficial, de los catalizado-

res Ir/G HT.
Catalizador Relacién atémica masica tedérica | Relacién atémica superficial XPS
((Ti/Si)at)b (Ir/Ti+Si)b ((Ti/Si)at)s (Ir/Ti+ Si)s
Ir/G1 0,104 0,0054 0,021 0,0026
Ir/G2 0,136 0,0042 0,050 0,0023
Ir/G3 0,206 0,0043 0,070 0,0028
Ir/G4 0,270 0,0043 0,104 0,0045
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Figura 3. Espectros XPS de catalizadores Ir/TiO,/SiO, para el nivel Ir 4f: a. Ir/G1 HT; b. Ir/G2 HT; c. Ir/G3

HT; d. Ir/G4 HT.

acentda con el incremento de la carga de
TiO,.

Actividad catalitica

La evolucién de la conversion total de ci-
tronelal con el tiempo de reaccion para las
series estudiadas se muestra en las Figu-
ras 4a y 4b. En general, se puede obser-
var una alta conversion en los catalizado-
res estudiados para ambas series. La
velocidad es mayor durante la primera
hora de reaccion y luego se destaca una
disminucién en la pendiente. Los catali-
zadores de Ir/TiO, e Ir/SiO, reducidos a
baja temperatura (LT) presentan baja ac-
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tividad; el catalizador Ir/TiO, LT es el
menos activo, esto se atribuye a su menor
cantidad de centros activos (mayor
tamarfio de cristal metalico). Para la serie
de catalizadores Ir/G LT se presenta un
incremento en la actividad a medida que
se aumenta el contenido de TiO,, hasta
llegar a un méximo en el catalizador
Ir/G2 LT, que se explica por la genera-
cion de sitios diferentes de anclaje del
precursor que conducen a un aumento de
la dispersion, situacion que se traduce en
una disminucion del tamafio de cristal. A
contenidos superiores de TiO, se produce
un cubrimiento mayor de los cristales, 1o
que provoca una disminucién de la capa-
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Figura 4. Evolucién de la conversion de citronelal a 363 K'y 0,62 Mpa de H, con respecto al tiempo de reac-
cién. Catalizadores de: a. LT b. Ht; (®) Ir/SiO,; (O) Ir/TiO,; (A) Ir/G1; () Ir/G,; (A) Ir/G3; (w) Ir/G4. A.

LT b. HT.

cidad hidrogenante de los catalizadores,
tal como se muestra en la Figura 4a para
catalizadores Ir/G3 LT e Ir/G4.

Para los catalizadores a alta tempera-
tura el solido de mayor actividad es
Ir/TiO,, lo cual puede explicarse como
una consecuencia del efecto SMSI que ex-
perimenta el Ti0,, el cual no esta presente
en su contraparte LT (17-20). Los catali-
zadores soportados en 6xidos mixtos HT
presentan un comportamiento similar res-
pecto de su actividad, como puede verse

en la Figura 4b. Sin embargo, el cataliza-
dor Ir/G4 con mayor contenido de TiO,
presenta un incremento considerable en
su actividad. La causa de este comporta-
miento reside en el mayor enriquecimien-
to de TiO,, con lo cual se logra un mayor
efecto SMSI; esta observacion concuerda
con los hallazgos descritos por Hoffman
et al. (15).

En la Tabla 5 se comparan los niveles
de conversion a las 3 h de reaccion, acti-
vidad inicial y actividad por sitio (TOF) a
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Tabla 5. Conversion a tres horas de reaccion, actividad inicial, TOF a un 10% de con-
version, para la hidrogenacion de citronelal a 363 Ky 0,62 MPa de H, sobre catalizado-

res de Ir soportado.

Catalizador Conversion Actividad inicial TOF (s™)
(%) (pmol s'g™)

Ir/SiO, LT 33 0,35 0,04
Ir/SiO, HT 71 6,25 0,60
Ir/G1 LT 38 6,65 0,33
Ir/G1 HT 44 6,65 4,94
Ir/G2 LT 54 7,49 0,58
Ir/G2 HT 60 8,33 3,74
Ir/G3 LT 5 10,0 0,74
Ir/G3 HT 39 8,65 1,49
Ir/G4 LT 50 3,75 0,20
Ir/G4 HT 81 10,42 11,83
Ir/TiO, LT 18 0,35 0,07

Ir/TiO, HT 93 6,25 4,02

un 10% de conversion sobre los cataliza-
dores HT y LT. Los valores de actividad
inicial y TOF para los catalizadores LT
permiten corroborar la tendencia obser-
vada en los valores de conversion, es de-
cir, un maximo para Ir/G2 LT por efecto
de generacion de algunos sitios interfacia-
les muy activos (efecto SMSI). Para los
catalizadores Ir/G3 e Ir/G4 LT se presen-
tauna caida en actividad inicial y TOF de-
bido probablemente a exceso de TiO, por
cubrimiento de los sitios activos. Por otra
parte, para los catalizadores Ir HT no se
observan cambios significativos en el va-
lor de actividad inicial y TOF y, com-
parados con el comportamiento del catali-
zador Ir/TiO, HT con la excepcion del
solido Ir/G4 HT, que presenta valores
considerablemente superiores. Esto pue-
de interpretarse tomando en considera-
cion que en los sistemas de bajo contenido
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de TiO, el anclaje de especies TiOj al so-
porte es relativamente fuerte y su
migracion es relativamente dificil. En el
catalizador Ir/G4 HT, su contenido de Ti
es superior, se forman cristalitos de TiO,
anatasa, y es mas facil la migracion de es-
pecies TiO, sobre los cristalitos de Ir (10),
lo que permite generar especies de Ir que
son muy eficientes en la polarizacion del
enlace C=0 (17-21); de esta forma se ge-
nera un catalizador activo y selectivo.

En la Tabla 6 se resume la selectividad
observada hacia los productos obtenidos
para los catalizadores estudiados. Para la
serie HT las sustancias mayoritarias co-
rresponden a productos de hidrogenacion
del enlace carbonilo y del doble enlace
carbono-carbono; es decir, citronelol y
3,7-dimetil octanal, respectivamente. La
hidrogenacion total de estos productos
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Tabla 6. Selectividad hacia los productos de hidrogenacion de citronelal a 363 Ky 0,62
MPa de H, sobre catalizadores Ir/soporte a un nivel de conversion de 10%.

Catalizador Selectividad (%)
Isopulegol 3,7-dimetil octanol 3,7-dimetil octanal Citronelol
Ir/TiO LT 64 27 4 2
Ir/TiO2 HT 33 3 60
Ir/G1 LT 49 6 37
Ir/G1 HT 42 4 49
Ir/G2 LT 42 12 6 31
Ir/G2 HT 48 5 41
Ir/G3 LT 41 6 8 44
Ir/G3 HT 41 5 4 50
Ir/G4 LT 44 10 9 37
Ir/G4 HT 17 8 20 54
Ir/SiOp HT 87 11 0 2
Ir/SiOy LT 33 7 54

permite la formacion del alcohol satura-
do, 3,7-dimetil octanol.

El 2-isopropenil-5-metil ciclohexa-
nol (isopulegol) es el resultado de la cicli-
zacion del anillo, lo que ocurre principal-
mente en catalizadores reducidos a baja
temperatura. Puede entonces observarse
que la selectividad es dependiente del
efecto del soporte. En catalizadores don-
de se presenta un marcado efecto SMSI se
favorece la produccién del alcohol insatu-
rado, como se observa en catalizadores
Ir/TiO, HT e Ir/G4 HT, respectivamente
(Figura 5), con lo cual la produccién de
citronelol es dependiente del contenido de
Ti en el catalizador. La produccion del
isopulegol se asocia a la presencia de si-
tios Bronsted, en la forma establecida por
Milone et al. (15).

CONCLUSIONES

La deposicion de TiO, sobre silice logré
presentar una alta area superficial que se
disminuye gradualmente con el enrique-
cimiento de TiO, debido a la formacién
de aglomerados de TiO,, especialmente
en forma de anatasa. El tratamiento en
atmosfera reductora influye drastica-
mente en el comportamiento de selectivi-
dad obtenido, mas no en su actividad;
asi, los catalizadores reducidos a alta
temperatura (HT: 773 K) favorecen la
produccion del alcohol insaturado (citro-
nelol) debido al efecto conocido como
SMSI (disminucion de las propiedades
de quimisorcion y presencia de sitios
Ir®"), fenémeno que es evidente a altas
cargas de titania. Los catalizadores redu-
cidos a baja temperatura (LT: 473 K) fa-
vorecen la isomerizacion del citronelal
hacia isopulegol, un proceso que ocurre
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Figura 5. Selectividad hacia los productos en la reaccion de hidrogenacién de citronelal a 363 K 'y 0,62 MPa
de H, en funcion de la conversion para el catalizador a. Ir/G4 LT b. Ir/G4 HT: (O) Isopulegol; (M) Citronelol;

(A) 3,7-dimetil octanol; ([(J) 3,7-dimetil octanal.

principalmente sobre el soporte. La alta
actividad mostrada por los catalizadores
se debe en parte a la generacién de nue-
vos sitios interfaciales y a la adecuada
distribucién del metal lograda sobre los
Oxidos mixtos de TiO,/SiO,.
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