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Resumen

En este trabajo se presentan resultados obtenidos en la hidrogenacion selectiva de compuestos
monofuncionales, sobre catalizadores Pt/SiO, modificados con SnBuy, preparados por técnicas de la Quimica
Organometalica de Superficies sobre metales (QOMS/M). Esta metodologia permite obtener sistemas
bimetalicos con propiedades especificas en la hidrogenacion de compuetos organicos de variada naturaleza.
El rol mas importante del catalizador metalico en las reacciones de hidrogenacion, es generar hidrogeno
atomico adsorbido, que puede adicionarse a uniones insaturadas. El platino es de los metales mas estudiados
y, entre los promotores de selectividad, el estafio, debido a los buenos resultados obtenidos. La metodologia
de incorporacion del Sn parece jugar un rol muy importante sobre el comportamiento de la fase activa
obtenida. Los sustratos seleccionados en este estudio fueron: ciclohexeno, ciclohexanona, benzaldehido,
butanal, butanona, mentona y pineno; sobre catalizadores Pt/SiO,, PtSn-OM y PtSn-BM. Los tnicos

productos de la reaccion son los de la hidrogenacion de los grupos C=0 o C=C.

Introduccién

Las reacciones de hidrogenacion son muy importantes dentro del campo de la quimica fina, ya que tales
procesos permiten la obtencion de intermediarios y productos finales de interés en diversas industrias. El
proceso de hidrogenacion de compuestos carbonilicos o,-insaturados es una reaccion con importantes

aplicaciones en el campo industrial, pero mas compleja de llevar a cabo. Esto se debe a los diferentes



caminos que puede seguir la reaccion: el doble enlace C=C se hidrogena dando un aldehido saturado (SAL),
o bien el doble enlace C=O reacciona dando un alcohol insaturado (UOL); finalmente, también puede tener
lugar la hidrogenacion total del compuesto para dar un alcohol saturado (SOL). El producto més importante,
desde el punto de vista industrial, es en la gran mayoria de los casos, el alcohol insaturado (UOL). Este
producto también es el mas dificil de obtener, por cuanto es bien conocido que, generalmente, un doble
enlace C=C se hidrogena mas facilmente que un enlace C=0 [1]. Es por ello que se ha dedicado mucho
esfuerzo a desarrollar sistemas que mejoren la selectividad hacia UOL. Por este motivo el conocimeinto de
las velocidades de hidrogenacién de enlaces C=C y C=O aislados resultan de sumo interés para poder
interpretar el comportamiento catalitico y la selectividad hacia el producto buscado que pueda ocurrir en
funcidn de los distintos catalizadores empleados.

En este trabajo se presentan resultados obtenidos en la hidrogenacion selectiva de compuestos
monofuncionales, sobre catalizadores Pt/SiO, modificados con SnBuy, preparados por técnicas de la Quimica
Organometalica de Superficies sobre metales (QOMS/M) [2]. Esta metodologia permite obtener sistemas
bimetalicos con propiedades especificas en la hidrogenacion de compuetos organicos de variada naturaleza.

Los sustratos seleccionados en este estudio fueron: ciclohexeno, ciclohexanona, benzaldehido, butanal,

butanona, mentona y pineno; sobre catalizadores Pt/SiO,, PtSn-OM y PtSn-BM.

Experimental

El catalizador monometalico Pt/SiO, se prepar6é por intercambio cationico, a partir de una solucion de
[Pt(NH;),]". Los sistemas Pt{[SnBu,],/SiO,, se prepararon por reaccién entre el catalizador monometélico
Pt/SiO, y SnBu,, disuelto en n-heptano (363 K) o n-decano (393 y 423 K), en atmoésfera de H,, siguiendo el
protocolo de referencia [2].La variacion de la concentracion de SnBu, y la de los gases desprendidos
(principalmente butano) durante la reaccion, se determind por cromatografia. Los catalizadores asi obtenidos
se designan PtSn-OM. Los sistemas bimetalicos PtSn/SiO,, se obtuvieron por activacion de los sistemas
PtSn-OM en H, a 773 K durante 2 h. Los catalizadores asi obtenidos se designan PtSn-BM.

Los diferentes sistemas cataliticos fueron caracterizados de acuerdo a referencias [2], por composicion
quimica, reduccion a temperatura programada, adsorciéon de hidrégeno por el método volumétrico y
distribucion de tamafios de particulas metalicas por microscopia electronica a transmision. Las reacciones de

hidrogenacion fueron realizadas en un reactor tipo autoclave a presiones entre 0.1 a 1 MPa y temperaturas



entre 298-358 K, utilizando 1 g de catalizador fresco en cada caso. El avance de la reaccion fue seguido por
cromatografia gaseosa en un cromatografo Varian GC 3400 equipado con una columna capilar de 30 m DB-
WAX y detector de ionizacidn de llama. Los catalizadores Pt/SiO, y PtSn-BM fueron pretratados en flujo de
hidrogeno a 773 K durante 2 h previamente a cada reaccion de hidrogenacion estudiada. Los catalizadores

PtSn-OM fueron preparados y ensayados en el mismo reactor con el objeto de evitar cualquier contacto con

atmosferas oxidantes.
Resultados y Discusion

Hidrogenacion de butanal y butanona. En la Figura 1 se

100 muestran los resultados de la hidrogenacion de butanal
9 | ) )
sobre los catalizadores estudiados, como puede verse el

agregado de Sn favorece la produccion de 1-butanol;

resultados similares se obtuvieron con butanona (Figura

Conversion %

2). En la Tabla 1 se indican los valores de velocidad de

reaccion para la hidrogenacion de ambos compuestos.

La reactividad del carbonilo ceténico es superior a la
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tempo (min) del carbonilo aldehidico, para los tres catalizadores
Figura 1. Conversion vs. tiempo en la

hidrogenacion de butanal. (M) Pt/SiO,,  ensayados. Este resultado concuerda con los obtenidos

(O) PtSn-BM, (4A) PtSn-OM. (0,14 M de

butanal). en la literatura para la hidrogenacion de otros aldehidos
y cetonas sobre catalizadores metalicos soportados [3], y muestra una diferencia de comportamiento con lo
que sucede en presencia de catalizadores homogéneos, sobre los cuales los aldehidos monofuncionales
resultan mas reactivos que las cetonas monofuncionales [4].

Tabla 1. Velocidad de hidrogenacion de los sustratos estudiados Ri esta expresada como [Moles (gp)” seg”

] x 10*. (presion de H, 10 bar, temperatura 40°C).

Catalizador Ri
Butanal Butanona Ciclohexeno  Ciclohexanona Benzaldehido
Pt/Si0O, 1,132 1,170 11,71 2,531 0,503
PtSn-OM 2,316 4,201 0,157 0,403 5,512

PtSn-BM 1,864 3,064 0,584 2,103 5,045




Hidrogenacion de ciclohexeno b

ciclohexanona.lLa Figura 3 muestra los 100

resultados de la hidrogenacion de ciclohexeno. /A
La mayor velocidad de hidrogenacion se obtiene >
3
con el catalizador de Pt/SiO,. Por otra parte é
g
sobre este catalizador la reactividad del enlace O
C=C es un orden de magnitud mayor que la del
grupo C=0 en butanal y butanona (Tabla 1). La 0 100200 300 400 300 600

Tiempo (min)
reactividad del enlace C=C disminuye en forma Figura 2. Conversion vs tiempo en la

hidrogenacion de butanona. (H) Pt/SiO,,
muy marcada en PtSn-BM debido a efectos (L)) PtSn-BM, (4) PtSn-OM (0,14M de

butanona).
combinados: dilucion de sitios activos 'y
debilitamiento de la unién Pt-olefina como resultado de una modificacion de las propiedades
electronicas del metal noble. La presencia de grupos butilo anclados en la superficie del catalizador
PtSn-OM, disminuyen atn mas la hidrogenacion del enlace C=C, debido a la existencia de un

efecto estérico adicional. Un comportamiento similar se observd con ciclohexanona (Figura 4). La

estructura rigida de esta molécula hace que la presencia de estafio en PtSn-BM y de fragmentos SnBu, en
PtSn-OM dificulten su adsorcion, disminuyendo la actividad de hidrogenacion, si se la compara con Pt/SiO..

Hidrogenacion de benzaldehido. Este sustrato fue

100 seleccionado con el objeto de examinar la influencia del anillo
X

°= 80 aromatico sobre la reactividad del enlace carbonilico. La
= 60

g Figura 5. muestra los resultados de hidrogenacion de
2 40

6 20 benzaldehido sobre Pt/SiO,, PtSn-BM (Sn/Pt = 0,4) y PtSn-

0 ! ! OM (Sn/Pt = 0,4). En todos los casos el unico producto

0 200 40,0 600 observado fue alcohol bencilico. Se observdo una cierta
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Figura 3. Conversion vs tiempo en la desactivacion del catalizador, probablemente por formacion de

hidrogenacion de ciclohexeno. (M) . . , .
Pt/SiO,, (CJ) PtSn-BM, (A) PtSn-OM oligdbmeros a partir del aldehido por envenenamiento causado

(0,17M de ciclohexeno). . ., ..
por su decarbonilacion, sin descartar la adsorcién competitiva



del alcohol bencilico. Este comportamiento ya ha sido reportado en la literatura por varios autores [5,6]. La

presencia de estafio idnico (tanto en PtSn-OM como en PtSn-BM) favorece la hidrogenacion a alcohol

bencilico.
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Figura 5. Conversion vs tiempo en la

Figura 4. Conversion vs tiempo en la hidrogenacion de benzaldeido. (W) Pt/SiO,, (0)

hidrogenacion de ciclohexanona. (H) Pt/SiO,, PtSn-BM, (4A) PtSn-OM (0,17 M de
(O)) PtSn-BM, (4A) PtSn-OM (0,17M de benzaldehido).

ciclohexanona)

Conclusiones

El estudio realizado permite concluir que:

- La presencia de Sn y/o fragmentos SnBuy inhibe la hidrogenacion de grupos C=C, tal como fue observado
para ciclohexeno. Por otra parte promueve la activacion de grupos C=0, tanto en carbonilos aldehidicos
como cetonicos alifaticos, (butanal, butanona) y en carbonilos unidos a un anillo aromatico (benzaldehido).

- En el caso del catalizador PtSn-BM este comportamiento se adjudica a efectos de naturaleza geométrica y
electronica, dado que el estafio incrementa la densidad electronica al Pt, de esta manera genera un descenso
de la energia de union del enlace C=C con la superficie metalica. Ademas, la presencia de estafio idnico
favorece la adsorcion y activacion del enlace C=0.

- El efecto estérico en los catalizadores PtSn-OM, debido a la presencia de grupos butilo estabilizados sobre
la fase metalica, junto al efecto electronico, inhiben ain més la activacion del C=C, tal como se demuestra en
la hidrogenacion del ciclohexeno.

- En el caso de carbonilos ceténicos ciclicos (ciclohexanona) se observdé un comportamiento similar al

ciclohexeno, esto es la presencia de estafio genera una disminucion en la velocidad de hidrogenacion del



C=0. Esta particularidad puede asignarse a que la geometria rigida de la molécula de ciclohexanona le

impide adsorberse en forma adecuada sobre los catalizadores que contienen estafio en su superficie.
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