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I. Objetivos.

Se establecen dos objetivos genéricos en este proyecto de Tesis Doctoral que se

describen seguidamente:

1.- Estudiar el proceso de reduccién quimioselectiva de compuestos carbonilicos a,B-
insaturados, desde el punto de vista de la selectividad hacia el alcohol insaturado,
como producto de la reduccién selectiva del grupo carbonilo. Para conseguir este

objetivo global, establecemos dos objetivos parciales:

1.A.- Optimizacién de la selectividad del proceso mediante el analisis de la
influencia de parametros relacionados con el catalizador metalico soportado:

tipo de metal e influencia del soporte y del proceso de activacion del catalizador.

1.B.- Una vez optimizadas las variables relativas al catalizador, se abordara el
estudio de la influencia de las condiciones de reaccion (temperatura, presion
inicial de hidrégeno, aditivos y disolvente) sobre el rendimiento a alcohol

insaturado.

2.- Estudiar el proceso de fotooxidacidn selectiva de 2-propanol en fase gaseosa como
reaccion modelo que permita evaluar la actividad fotocatalitica de diversos
catalizadores heterogéneos. De nuevo, este objetivo general se estructura en dos mas

concretos:

2.A Estudio del efecto de la incorporacién de Pt a un TiO, comercial (P25,
Degussa) utilizado habitualmente como fotocatalizador de referencia, en la

fotooxidacion selectiva de 2-propanol.

2.B.- Como consecuencia del la Accion Complementaria Internacional firmada
entre nuestro Grupo de Investigacion y el Grupo del Prof. Sebti de la Universidad
Hassan Il - Mohammedia de Casablanca (Marruecos) sobre valorizaciéon de
fosfatos naturales marroquies, se abordd el estudio de la utilizaciéon de dichos
fosfatos naturales como soportes de TiO, y su evaluacion como fotocatalizadores

en la fotooxidacion selectiva de 2-propanol, en fase gas.

Metodologia Experimental y Plan de Trabajo.
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La metodologia a seguir esta basada en la sintesis y caracterizacion de diferentes
catalizadores y su posterior aplicacion al proceso de reduccién selectiva de
crotonaldehido, en fase liquida, o al proceso de fotooxidacién de 2-propanol, en fase

gas.
Sintesis de catalizadores.

Para la obtencion de los catalizadores metalicos soportados se emplearan diferentes
métodos de sintesis tales como deposicidon-precipitacion, deposicidn-precipitacion
modificado e impregnacién, con el fin de incorporar el metal a los soportes

comerciales seleccionados.

Por otro lado, para la sintesis de catalizadores de TiO, soportado sobre fosfatos
naturales, se utilizara el método sol-gel con diferentes métodos de envejecimiento del

gel, tales como agitacion a temperatura ambiente, microondas, reflujo y ultrasonidos.
Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores sintetizados se caracterizaran desde el punto de vista de las
propiedades texturales (Isotermas de adsorcion desorcion de nitrégeno), estructurales
(ATG, DRX, TEM, UV-Vis, FTIR y quimisorcién de H,) y quimico-superficiales (ICP-MS,
SEM-EDX, TPR, XPS).

Aplicacion de los catalizadores
Reduccion selectiva de crotonaldehido, en fase liquida.

Los catalizadores metalicos sintetizados se aplicaran al proceso de reduccidn selectiva
de crotonaldehido, en fase liquida, en un reactor de hidrogenacion de baja presiéon
Parr Instruments. Co. El analisis de reactivos y productos tanto de la fase liquida como
de la gaseosa, se realizara mediante cromatografia de gases con confirmacién por

espectrometria de masas.
Fotooxidacion selectiva del 2-propanol en fase gaseosa.

Los experimentos relacionados con la fotooxidacidn en fase gaseosa del 2-propanol se
realizardn en un foto-reactor, en el que el catalizador se expone a una corriente de
alimentacion gaseosa saturada con 2-propanol. De forma perpendicular al lecho

catalitico se coloca una sonda de fibra dptica que enfoca la radiacion UV producida por
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una lampara UV Spotlight Lightningcure TM L8020 (Hamamatsu). El reactor se
encuentra acoplado en linea a un cromatégrafo de gases HP6890 equipado con un
sistema de valvulas que permite el analisis de la corriente gaseosa. El equipo esta
dotado de un detector FID, al que se encuentra acoplado un metanizador que permite
determinar tanto el CO, como el CO, procedentes de la fotodestruccién del 2-

propanol, mediante su transformaciéon en metano.
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Il.- Introduccion.

Recién estrenado el siglo XX, Oswald define un catalizador como “una sustancia que
altera la velocidad de una reaccion quimica sin aparecer en los productos finales”;
también anuncia que “el conocimiento cientifico y el control del fendmeno catalitico

llevaran a resultados incalculables en el desarrollo de procesos tecnoldgicos”.

El objetivo de la investigacidn en la ciencia de la catdlisis era la actividad para optimizar
la velocidad de reaccidn. En el futuro, la selectividad para formar el producto deseado,
sin que se formen subproductos, sera el desafio principal de la investigacion. Hoy en
dia, la comprensién a nivel de selectividad molecular tiene que mejorarse. Los nuevos
métodos de preparaciéon del catalizador son necesarios para el control del tamano de
particula, de la estructura y de la localizacion de las particulas del catalizador
soportado. La caracterizacion de los catalizadores, bajo las condiciones de la reaccion
es esencial. Las preocupaciones en la actualidad por la limpieza del aire, el agua y el
suelo, proporcionan los desafios para las soluciones cataliticas. Los procesos cataliticos
globales que ocurren en los océanos y en la tierra deben ser explorados. Los campos
de la catalisis enzimatica, heterogénea y homogénea, combinados deben proporcionar

las oportunidades para desarrollar nuevos procesos cataliticos.

El disefio y la caracterizacidon de catalizadores es, en la actualidad, un area de gran
interés, puesto que entre el 80-90% de los procesos que se llevan a cabo en la industria
guimica utilizan catalizadores. De hecho, en los paises industrializados, el uso de
catalizadores estd implicado en la generaciéon de aproximadamente el 20% del PIB
(Producto Interior Bruto). También esta relacionado con el uso de catalizadores, la
implantacion de nuevas tecnologias para la generacion de energia o para la protecciéon

del medio ambiente.

Los estudios dentro de la catalisis en general estan encaminados a la busqueda de
aquellos materiales que mejoren la actividad y selectividad catalitica y, paralelamente,
generen menos subproductos y contaminantes. De este modo, la investigacion de
nuevos productos y su sintesis son disciplinas tecnoldgicas importantes para cada

compafiia especialista en catalizadores.
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La naturaleza quimica del material determina si potencialmente puede ser, o no, un
catalizador, siendo sus propiedades fisicas las que condicionan en gran medida su

eficacia y posible aplicacién en un proceso concreto.

Ademas, en procesos complejos, en los que pueden tener lugar reacciones
consecutivas o en paralelo, interesa obtener una selectividad alta a un determinado

producto.

Hoy en dia se utiliza una amplia gama de catalizadores, pero entre todos, los que
tienen mayor repercusion econdmica son los catalizadores heterogéneos por
presentar caracteristicas de actividad, selectividad y durabilidad que favorecen su

aplicacién en condiciones de presion y temperatura muy diversas.

Los soportes mas idéneos para la preparacion de catalizadores heterogéneos son los
gue poseen una elevada porosidad y, por tanto, alta area superficial para que la
relacién de drea activa por unidad de volumen sea elevada y la difusion de reactivos y
productos a través de su estructura resulten favorecidos, facilitando la llegada de los
mismos a los centros activos. Su interés industrial se fundamenta en la combinacién de

porosidad y resistencia mecanica.

Oxidos, aluminosilicatos (naturales o sintéticos), zeolitas, carbén activo,... son los
materiales mas comunmente empleados como soportes sobre los que se dispersa el
componente activo, por ser econdmicamente asequibles ademas de estables quimica,
térmica y mecanicamente. Por otro lado, es posible modificar determinadas
caracteristicas de los sodlidos (acidez-basicidad, propiedades redox, tamafo de
poros,...) mediante procesos sencillos, para adaptarlas a las necesidades de la reaccién

concreta en la que se empleen.

En catalisis heterogénea el fendmeno catalitico estd relacionado con las propiedades
fisico-quimicas de la superficie del sélido elegido como catalizador. Para que la catalisis
tenga lugar es necesaria una interaccidén fisica, quimica o fisica-quimica entre el
catalizador y el sistema de reactivos y productos que no modifique la naturaleza
guimica del catalizador. La interaccion entre el catalizador y el sistema reaccionante se

produce en la superficie del primero y no involucra el interior del sélido.
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Gran parte de las reacciones cataliticas en la industria hacen uso de catalizadores
heterogéneos, de los que son representativos los constituidos por metales soportados,
en los que la actividad, selectividad y durabilidad son caracteristicas que favorecen el
uso de los mismos en un amplio abanico de reacciones quimicas bajo diferentes
condiciones de presidon y temperatura. Los catalizadores con alta dispersion,
conteniendo pequefos cristales de metal, muestran una alta actividad por gramo de

catalizador y, por tanto, pueden conducir a un mayor rendimiento.

En los ultimos afos, ha aumentado el interés, en diversos campos de investigacion, en
el uso de nanomateriales con particulas (nanoparticulas) de 1 a 20 nm de tamafio. Este
es también el tamafo de las particulas del metal soportado que, en la ultima década,

esta incrementando su uso en catalisis heterogénea.

Il.1.- Hidrogenacion Heterogénea.

El Premio Nobel en Quimica fue otorgado en 1912 a Paul Sabatier por “su método de
hidrogenacion de compuesto orgdnicos en presencia de metales finamente divididos, a
través del cual se ha avanzado considerablemente en el progreso de la quimica
organica en los afios recientes”. Desde entonces, el conocimiento en las
hidrogenaciones ha crecido continuamente. Pronto fue reconocido que el papel mas
importante del catalizador metalico soportado es generar hidrogeno atémico
adsorbido que, a diferencia de la inerte molécula de hidrégeno, puede facilmente ser

adicionado a varios enlaces insaturados: C=C, C=0, C=N, etc.

La hidrogenacion de varios compuestos orgdnicos insaturados con catalizadores
heterogéneos ha sido estudiada extensamente a lo largo de los afios. Esto encuentra
su razon de ser en que la hidrogenacion es ampliamente utilizada por la Industria
Quimica Pesada y Petroquimica, asi como en la Industria Alimentaria, Farmacéutica y

las basadas en Quimica Fina 1.

La hidrogenacion quimioselectiva del enlace carbonilico en un aldehido insaturado
resulta dificil, puesto que la hidrogenacién del doble enlace C=C es mas favorable
termodindmicamente que la hidrogenacion del doble enlace C=0. Si hablamos en

términos de energia de enlace, el grupo carbonilico tiene 35 kJ/mol mas que el enlace
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olefinico. Los alcoholes insaturados resultantes de la reduccion del grupo carbonilo en
este tipo de compuestos tienen gran interés en industrias farmacéuticas, de fragancias

y desde el punto de vista quimico, en general.

Existe un interés creciente en los ultimos afios por la hidrogenacién de compuestos
insaturados, como ponen de manifiesto el nimero de referencias bibliograficas
existentes que estudian la hidrogenacién del C=C y/o C=0 para una serie de moléculas

mas o menos complicadas.

I1.1.a. Influencia de la estructura del sustrato.

En la reduccion selectiva de compuestos carbonilicos a,B-insaturados, la estructura del
reactante es uno de los factores que modifica las selectividades hacia el producto
deseado. Las ramificaciones en las inmediaciones del doble enlace olefinico conducen
a mayores selectividades hacia alcohol insaturado. Asi pues, las selectividades hacia el
correspondiente alcohol insaturado decrecen en el siguiente orden de reactantes:

2. Son muchas las

cinamaldehido>3-metil-crotonaldehido>crotonaldehido>acroleina
razones que afectan a la selectividad en los diferentes sustratos, tales como efectos
eléctricos y estéricos del reactante o el modo de adsorcién de éste. La concentracion
inicial de sustrato va a influir en el modo de adsorcién del reactante 3. Ademas, la
superficie del metal impone limitaciones geométricas; por ejemplo, su tamario, forma,
su geometria e imperfecciones van a condicionar la adsorcion y por ello, la selectividad

hacia los productos. Este aspecto sera discutido mas adelante. En la Tabla 1l.1.a.1, se

muestran los aldehidos insaturados mas estudiados en este tipo de hidrogenaciones.

En algunas reacciones de hidrogenacion, tal como la hidrogenacion del citral, los
catalizadores monometalicos soportados son muy selectivos hacia el producto
deseado, mientras que en la hidrogenacién de la acroleina * o del crotonaldehido, °
apenas puede observarse el alcohol insaturado entre los productos cuando se utilizan
catalizadores convencionales. Ademas, la temperatura juega un papel muy importante,
ya que el cambio de ésta, puede influir mucho en la selectividad, e influye en la
adsorcién del sustrato sobre la fase soportada, como puede observarse en la
hidrogenacion del citral sobre Pt/SiO, ® Esta influencia sera discutida mas adelante

(ver seccidén I1.1.f.1.)
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En este mismo sentido, un ejemplo del que actualmente se ocupa y preocupa la
industria, es la reaccion de hidrogenacion del crotonaldehido o 2-butenal (CH3-CH=CH-
CHO). De este modo, en la presente Memoria, se ha llevado a cabo el estudio de la
reaccion de hidrogenacion del crotonaldehido por su doble interés; por una parte en la
industria de la Quimica Fina o Farmacéutica vy, por otra, por su importancia académica,
al ser el reactivo empleado, como sustrato modelo de reaccidon en hidrogenacién de
moléculas que contengan los dobles enlaces conjugados C=0 y C=C. Los intentos de
relacionar la reactividad de estas moléculas conjugadas con la de compuestos

carbonilicos y etilénicos monoinsaturados parecen haber fallado.

H H
HC~ Ho?
2
H H
Crotonaldehido* Acroleina
H
HaC 0 H
= O
H
CHs H
3,metil-crotonaldehido Cinamaldehido*
HSC /O CHS
H,C N
N O
\ CH3
CHs Carvona
HsC Citral*

Tabla Il.1.a.1. Aldehidos insaturados mds utilizados en procesos de hidrogenacion selectiva: acroleina
(propenal), crotonaldehido (2-butenal), cinamaldehido (3-fenil-2-propenal), citral (3,7-dimetil-2,6-
octadienal) y carvona (2-Metil-5-(1-metiletenil)-2-ciclohexen-1-ona). Para los compuestos marcados con
un asterisco se ha dibujado la forma E.

En la Figura Il.1.a.1 se ilustran los diferentes productos resultantes de la reduccion del

crotonaldehido (Z+E) "%. En adelante, al referirnos tanto a este compuesto como al
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producto de la hidrogenacion selectiva del C=0, hablaremos simplemente de
crotonaldehido y 2-butenol, si bien en ambos casos puede haber dos isémeros (Z y E).
Asimismo, los resultados seran dados como suma de ambos isdmeros, aunque se
obtiene predominantemente la forma E, menos impedida estéricamente. Como puede
verse en la Figura Il.1.a.1, hay distintas rutas de hidrogenacion del crotonaldehido.
Puede pasar al alcohol insaturado (paso 1) o evolucionar hasta butanal (pasos 2 y 1+5),

o terminar como 1-butanol (pasos 1+3 y 2+4).

Crotonaldehido Butanal
2
HyC HyC
T\j — Tj
5
! 4

HSC_\\_\ - HSC—\_\

OH 3 OH

2-butenol 1-Butanol

Figura Il.1.a.1. Esquema de reaccion descrito para la hidrogenacidn del crotonaldehido 7

Previamente a la hidrogenacidn, tanto el grupo C=C y C=0 deben ser activados. Dicha
activacion se produce por formacién de enlaces lineales o puentes con los centros
metalicos activos, bien metal-C o metal-O. En cualquier caso, el proceso implica una
ruptura parcial de los enlaces, seguido de la formacién de un nuevo enlace con el
centro activo. Para dar cuenta de ello, a continuacion se recogen de la bibliografia los

mecanismos de adsorcion propuestos.

En la Figura Il.1.a.2. Se representan las vias por las cuales se produce la adsorcién del

crotonaldehido en el sélido °.

En las adsorciones A, B y E sobre la superficie, el crotonaldehido se ancla al catalizador

exclusivamente por el extremo del carbonilo, mientras que el enlace olefinico se
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enlaza al catalizador por las adsorciones C, D, F, G y H. Es légico pensar que las
adsorciones A, B y E sobre la superficie del catalizador son las mas favorables para que
se forme el alcohol insaturado, puesto que situa al doble enlace carbonilico en una
posicién mas favorable para la reaccion que las demas adsorciones. Por tanto,
cualquier actuacién que tienda a fortalecer las adsorciones del tipo A, B o E,
aumentard la selectividad hacia el alcohol insaturado. Esto se puede conseguir
aumentando la densidad de carga positiva del centro de adsorcién. La estructura del
catalizador que queda disefiada con la seleccion apropiada del precursor, y el método
de incorporacidon determina la configuracién del centro activo sobre la superficie del

catalizador conduciendo a una selectividad especifica.

' R H Hon_ = Hen_ =
Romclly  OCllg  HeooCsD  Hs 00
— - — = <
4" H T ] Ry H RETTH
; ol 3 3
W ®) © ©)
T]E-(C._O):TL T]Z-[C_O]: di-o "2'(C,C}:'ﬂ: ]]2'(C.C]:di-0
fR\%/ H
C H
N
H™ G 4 H o 2—2—0 i HH
QI R\.?/, C-CQ“‘O‘ H’CI | E .‘;C’f‘g___c__(ljl
7*% H g e W 3¢ H ‘4} s
- ®) ©) (H)
| N1-(0): end-on M2~(C.C) + 1?«(C.0): di- M2-<(C.C) +n1l-(0) n-(C.C.C.0)

Figura Il.1.a.2. Posibles estructuras de adsorcion de compuestos carbonilicos a,6-insaturados’

I1.1.b. Influencia del metal.

Desde hace afios, nuestro Grupo de Investigacidn viene trabajando en dos estrategias
principales para la hidrogenacion quimioselectiva del doble enlace en compuestos

carbonilicos a,B-insaturados:

1.- Mediante procesos de reduccion por transferencia de hidrégeno, empleando como

catalizador un 6xido metalico y como dador de hidrégeno un alcohol (generalmente
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secundario) a través del proceso denominado reduccion de Meerwein-Ponndorf-

Verley (MPV).

2.- Utilizando como agente reductor hidrogeno gaseoso y como catalizador un metal
noble depositado sobre un soporte inorganico. Es dentro de esta linea de investigacion

donde se enmarca el presente trabajo.

En este caso, la fase metalica se encuentra depositada sobre un soporte, generalmente
un oxido metalico. Gracias al soporte, el metal se dispersa sobre él, en forma de
pequefias particulas, consiguiendo una mayor superficie especifica en comparacién
con el metal finamente dividido. Asimismo, el soporte puede modificar la actividad y

selectividad del metal, proporcionandole distintas propiedades *°.

Cada metal tiene unas propiedades electrdonicas y geométricas caracteristicas, que
influiran en la conversion y selectividad de la reaccién, como se ha dicho
anteriormente. Las propiedades electronicas del metal pueden verse modificadas
debido al soporte, un segundo metal u otro aditivo anadido en la disolucién. La
geometria de la fase metalica, dependera del precursor utilizado, método de sintesis y
las distintas variables que se seleccionen en ella . Asimismo, el pretratamiento del
catalizador va a ser determinante para las caracteristicas geométricas y electrdnicas

del metal soportado. Todos estos factores seran discutidos a continuacién.

Los catalizadores monometdlicos convencionales mas utilizados en hidrogenaciones,
estan basados en metales del grupo 10, como por ejemplo Ni, Pd y Pt, ademas del Rh

del grupo 9y Ru del grupo 8.

De acuerdo con Masel, el hidrégeno es reactivo en las superficies de Co, Ni, Ru, Rh, Pd,
Os, Ir, Pt, asi como en Sc, Ti, V, Y, Zr, Nb, Mo, La, Hf, Ta, W, Cr, Mn, Fe, Tc y Re. Pero la
reactividad del hidrégeno sobre la superficie de Cu es moderada, mientras que la
superficie de Ag y Au se muestra practicamente inerte frente al mismo 12 No obstante,
algunos autores han descrito selectividades al alcohol insaturado relativamente altas
(60-70%) en el intervalo de conversiones del 5 al 50% en la hidrogenacion en fase gas

del crotonaldehido, empleando nanoparticulas de oro soportado sobre TiO, *2.
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1415 indican que la selectividad de los metales de transicién con

Algunos estudios
respecto al doble enlace carbonilico frente al enlace olefinico, aumenta conforme se
van llenando los orbitales d, de modo que los que presentan mayor selectividad son
los que tienen los orbitales d completamente llenos. Asi, los dlo, caso de Cu, Ag y Au,
son los que presentan mayor selectividad, si bien su actividad es muy baja. Segun esos
estudios, los orbitales d llenos influyen en la forma de adsorcion de la molécula. No

obstante, segln esto, el paladio, que también presenta configuracion d*°, deberia

mostrar, igualmente, una alta selectividad al alcohol insaturado, cosa que no se

observa.

Metal Ancho de banda d (eV)
Fe 4.2
Co 4.0
Ni 3.0
Ru 4.9
Rh 4.4
Pd 4.1
Os 6.5
Ir 6.3
Pt 5.8

Tabla I1.1.b.1. Anchura de la banda d para metales del grupo VI, obtenida a partir de medidas de XPS 1

Otra hipodtesis es la existencia de una correlacion entre la anchura de las bandas d del
catalizador metdlico y la selectividad en la hidrogenacion de aldehidos a,B-insaturados.
La anchura de las bandas d aumenta en energia en el siguiente orden Pd < Pt< Ir = Os
(Tabla 11.1.b.1) ¥. La interaccién repulsiva entre el metal y el enlace C=C es mayor con
metales que presentan mayor anchura de banda d, haciendo mds improbable la
reaccion por esa zona de la molécula y aumentando, de esta forma, la selectividad

hacia la reduccién del C=0 ®.

11.1.b.1- Metales del grupo 8 (Ru y Os).

Los metales del grupo 8, Ru y Os, son electropositivos porque tienen sus orbitales

parcialmente llenos. El Ru soportado, utilizado como catalizador, ha sido empleado en

la hidrogenacién quimioselectiva de diversos compuestos como cinamaldehido ***°,

| 20,21

citra y crotonaldehido 22 por ejemplo, utilizando cinalmadehido como sustrato, y

Ru soportado sobre alimina como catalizador, se obtiene una selectividad a alcohol
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insaturado de alrededor del 22%, con una conversién del 40% %, o, en otro caso, se

llega a un 12% de selectividad hacia alcohol cindmico cuando se emplea Ru/zeolita Y 9

Con respecto al Os, no es muy utilizado como metal soportado para hidrogenacion
guimioselectiva, ni tampoco muy destacable, aunque existen trabajos en los que se

encuentra soportado sobre SiO, 76 en TiO, 23

En ambos casos, la selectividades conseguidas, generalmente, no suelen ser muy altas,
aunque existen varios casos en lo que las selectividades hacia alcohol insaturado
alcanzadas son bastantes buenas. Por ejemplo en el Ru, las mayores selectividades son
encontradas en la hidrogenacién del citral en n-heptano como disolvente y 126°C y 50
bar de presion de hidrégeno, empleando como catalizador Ru/TiO,, obteniéndose 73%
de selectividad hacia alcohol insaturado cuando se alcanza la conversion completa. Y
en el caso del Os, Singh y colaboradores, consiguieron el 100 % de selectividad en la
hidrogenacion del citral, utilizando Os/SiO, a 27°C y 1 bar de presién de hidrégeno en
hexano aunque esta alta selectividad conllevaba una actividad muy baja (5%

conversion) V.

11.1.b.2.- Metales del grupo 9 (Co, Rh e Ir).

Los metales del grupo 9 han sido utilizados en multitud de hidrogenaciones

quimioselectivas. Existen publicaciones utilizando como metal soportado tanto el Rh

5,21,24,25 17,26-28 17,29,30

, como el Co oellr . Los catalizadores monometalicos que incluyen
un metal del grupo 9, pueden llegar a tener selectividades muy altas hacia el alcohol
insaturado en algunos casos, como cuando se utilizan citral o cinamaldehido como
sustratos, aunque esta selectividad depende mucho de la estructura del reactivo. El Ir
es muy selectivo en la produccidon de alcohol insaturado, pero es practicamente

inactivo.

Los catalizadores con Rh soportado, son relativamente selectivos, por ejemplo en las
hidrogenaciones de la acetofenona 3! obteniéndose un 70% de selectividad hacia 1-
feniletanol a 25 bar y 80°C. Por el contrario, las selectividades cuando se utilizan como
reactivos el crotonaldehido, citral o ciclohexenona son bastante bajas. En el caso de la
hidrogenacion de la 2-ciclohexenona, cuando se utiliza Rh/SiO,, no se llega a detectar

alcohol insaturado **.
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En el caso del Ir, al tener un ancho de banda d mayor que el del Pd y Pt, seria de
esperar que la hidrogenacion del doble enlace C=C decreciera con respecto a estos
metales, y asi ocurre. De hecho el Ir es muy selectivo en hidrogenacion del citral, pero

como contrapartida, muestra una baja velocidad de reaccién 2,

El Co no suele mostrarse selectivo hacia alcohol insaturado; Rodrigues y colaboradores
realizaron la hidrogenacion del crotonaldehido en fase gaseosa sobre Co/SiO,,

obteniendo una selectividad maxima del 20% hacia 2-butenol %’.

11.1.b.3.- Metales del grupo 10 (Ni, Pd y Pt).

El Ni **3* es poco utilizado en hidrogenaciones quimioselectivas de compuesto
carbonilicos a,B-insaturados. Cuando se intenta hidrogenar el citral en hexano a 27°Cy
1 bar de presién de hidrégeno, utilizando Ni/SiO,, se obtiene como producto principal
el aldehido saturado (77%) . Cuando en la molécula sélo se encuentra el grupo
carbonilo sin la presencia de un doble enlace C=C, como en la hidrogenacion de
acetofenona, a 100°C y 30 bar de hidrégeno en n-hexano, el Unico producto es el 1-
feniletanol *. Para la hidrogenacion quimioselectiva del crotonaldehido en fase gas, se
observan selectividades de hasta el 59% al 2-butenol, utilizando Ni/TiO, reducido a
500 °Cy operando a 60 °Cy 1 bar de presion 3% Esta alta selectividad puede ser debida
a la interaccion fuerte metal-soporte que sufre el catalizador, creando sitios Ni-TiOy

que favorecen la hidrogenacién del grupo carbonilo frente al C=C (ver seccion 11.1.4.a).

El Pd es un metal con gran afinidad hacia el doble enlace etilénico, y la selectividad a

14153738 Ep este sentido, el Pd difiere de los

alcohol insaturado es muy pobre o nula
otros metales del grupo 10 *°. La alta afinidad que presenta hacia el doble C=C puede
ser debida a su estrecho ancho de banda d, el cual afecta al modo de adsorcién de la
molécula en la particula metélica '8, favoreciéndose la adsorcién por el C=C en lugar de
por el enlace C=0. Lashdaf y colaboradores han estudiado la hidrogenacién selectiva
del cinamaldehido, en fase gas, empleando un sistema de paladio soportado sobre

silice, encontrando una selectividad maxima del 32% a alcohol cindmico, para una

conversion del 90% a 60°C y 10 bar en 2-propanol *°.

El Pt es el metal del grupo 10 mas empleado en hidrogenaciones quimioselectivas 4149

Aunque no es intrinsecamente selectivo para producir el alcohol insaturado, sin
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embargo, puede conducir a buenas selectividades dependiendo, entre otros factores,
de la estructura del soporte y de su interaccidon con éste. Asi, en la hidrogenacién de
cinamaldehido y citral con Pt soportado sobre sistemas de TiO;, y CeO,, se obtiene una

alta selectividad al alcohol insaturado °%°.

La produccion de alcohol insaturado
cuando se utiliza Pt como catalizador, depende mucho de la estructura del reactivo;
por ejemplo, en la hidrogenacién de acroleina sobre Pt/negro de carbén a 50°C, no se
observa alcohol insaturado, siendo el producto principal propanal *. Por el contrario, se
alcanzan selectividades relativamente altas al alcohol insaturado al emplear
cinamaldehido, citral o furfural como sustratos. En el caso del cinamaldehido, la
reaccion de hidrogenacion sobre catalizadores de Pt sobre grafito y silice, conduce a
unas selectividades hacia alcohol cindmico del 82% *° en una mezcla de tolueno/agua a
25°C y cuando se utiliza etanol, la selectividad llega al 80%. Las mayores selectividades
observadas en la hidrogenacion del cinamaldehido utilizando como metal soportado el

Pt, han sido utilizando como soporte motmorillonita (K-10), llegando alrededor del

99% de selectividad hacia el alcohol cindmico *2.

11.1.b.4.- Metales del grupo 11 (Cu, Ag y Au).

Los metales de este grupo son generalmente menos activos cataliticamente que los
otros grupos vistos anteriormente. Este hecho se supone que tiene su origen en su
estructura electrénica, puesto que tienen la capa d llena, y la repulsiéon de los
electrones de su capa de valencia y los orbitales it de la molécula, es mayor que en los

demas. A continuacion, se va a realizar un breve analisis de las investigaciones que se

53-59 60-64 10,11,62,65-71
, A y Au .

han realizado con Cu g

La mayor selectividad mostrada en la hidrogenacion, en fase liquida, de compuestos
carbonilicos a,B-insaturados utilizando el cobre como catalizador, se muestra cuando
se soporta éste sobre ZrO, >°, utilizando cinamaldehido como sustrato, llegando al 78%
de selectividad hacia el alcohol insaturado, pero en su contra tiene la baja actividad
mostrada. En fase gas, a 180°C, tanto la actividad, como la selectividad mostrada es
mayor cuando se utiliza furfural como substrato y Cu/MgO como catalizador; se
obtienen selectividades de hasta el 98% hacia el alcohol furfurilico. La razén de esta
alta actividad y selectividad, presuntamente, es la presencia de sitios irregulares, que

no tienen su coordinacién completa, en la region interfacial del Cu y el MgO.
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Los catalizadores con plata soportada han sido utilizados en las hidrogenaciones
guimioselectivas de acetofenona 9, acroleina 63, crotonaldehido y furfural % Existen
investigaciones que logran altas selectividades cuando se utilizan catalizadores de
plata con tamafio nanométrico. Segun Claus ° en este tipo de particula es posible la
adsorcién conjugada de la molécula a través de ambos dobles enlaces, tanto por el C=C
como por C=0, resultando la formacion del intermedio 2-propeniloxo. La posibilidad
de adsorcion de hidrégeno y su disociacion ha sido discutida y confirmada
recientemente a través de la técnica de marcado isotdpico 2 Enla hidrogenacion del
crotonaldehido sobre Ag/SiO, a 20 bar y 140°C, se obtuvo una selectividad hacia 2-
butenol del 63% al 16% de conversién °°. Por su parte, la hidrogenacion en fase gas del
furfural ° a 1,9 bar y 200°C con Ag/SiO, conduce a un 79% de selectividad hacia alcohol

insaturado.

El Au estd adquiriendo una importancia creciente en la hidrogenacion quimioselectiva
de compuestos carbonilicos a,B-insaturados. Los trabajos mas recientes realizados
sobre crotonaldehido, llegan a obtener una selectividad hacia alcohol insaturado en
fase gaseosa del 60-70% (Au/TiO,) ** o incluso hasta del 97% (Au/Fe,0;) **, pero en
ambos casos con conversiones pobres. Pei y colaboradores, empleando sistemas de
oro sobre silice mesoporosa del tipo SBA-15, han realizado la hidrogenacion de
crotonaldehido en fase liquida, con selectividades entorno al 54% al alcohol insaturado
para conversiones del 52% ’*. También utilizando al crotonaldehido como sustrato, y
nanocoloides de oro, Mertens y colaboradores, en lo que ellos mismos definen como
catalisis “cuasi-homogénea”, alcanzaron selectividades del 83% al producto deseado,
para conversiones del 92% 73, Existen otros trabajos, en los que también se obtienen
altas selectividades utilizando distintos sustratos, como acroleina ’* o benzalacetona 2,
si bien en este ultimo caso el hecho de que el doble enlace C=C se encuentre
conjugado con un sistema aromatico, le confiere una menor tendencia a la
hidrogenacion del enlace olefinico. Aunque en los ultimos afios se ha mencionado que
la actividad catalitica en hidrogenacion del oro es debido a su tamafio nanométrico,
Mohr estudié la hidrogenacion de acroleina con polvo de oro en fase gas, y fue
cataliticamente activo "*. Asi pues, que el oro no sea inerte en catalisis no se debe
exclusivamente a su tamafio o a la interaccion fuerte metal-soporte, aunque si puede

influir en gran medida, como se puede observar en varias investigaciones realizadas
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sobre la influencia del tamafio de particula de oro en reacciones de hidrogenacion .
En cualquier caso, la influencia del tamafio de particula sera discutida en la seccién

I1.1.c.

Il.1.c.- Forma y tamaiio de la particula metalica.

El concepto de la sensibilidad estructural se aplica, en la hidrogenacién, al hecho de
que tanto actividad como selectividad, dependen de las dimensiones de las particulas
de metal o de la dispersion metalica. Este hecho ha sido intensamente debatido en los
dltimos afios . EI cambio en el tamafio de las particulas de metal puede conllevar al
mismo tiempo la modificacién de una o varias propiedades en la particula metdlica,
como las propiedades electrdonicas y geométricas de éstas. Es un hecho que las
particulas metdlicas de menor tamafio tienen una deficiencia electrénica con respecto
las particulas metdlicas de mayor tamano. Por otra parte, el nimero de aristas y
rincones, que podrian tener diferente actividad y selectividad, es mayor en las
particulas mas pequenas. Por todo ello, el tamafio de particula metalica va a ser un

factor determinante en la actividad catalitica de los solidos.

Existen varias investigaciones sobre hidrogenaciones quimioselectivas que han puesto
de manifiesto fendmenos de sensibilidad estructural, con sustratos como el citral %o
la acroleina ”’, Por otro lado, también se han investigado hidrogenaciones
qguimioselectivas que no han manifestado esta sensibilidad estructural, como la
hidrogenacién de la 2-ciclohexenona ?*, en la que se observa cémo el TOF no cambia
conforme va variando la dispersién metalica. Singh y colaboradores mostraron que en
la hidrogenacidén del citral el TOF se iba incrementando con el aumento del tamafio de
particula de Pt entre 1 y 5 nm, mientras que cuando la variacién se daba entre 5y 30

nm se observé una minima variacién del TOF ’®,

Esta sensibilidad estructural se puede observar en la hidrogenacién de la acroleina
sobre Au/TiO, y Au/ZrO, " (Figura Il.1.c.1). La gréafica muestra un decaimiento enorme
del TOF conforme va siendo mayor el tamafo de particula metalica. Zanella y
colaboradores en su trabajo, observaron que el incremento del TOF en la
hidrogenacion del crotonaldehido coincidia con la disminucién de tamafio de las

particulas de Au soportadas sobre TiO, **. Este maximo se explicé por la participacion
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de los bordes y las esquinas en los procesos de hidrogenacion =3, puesto que a menor
tamafio existen mas bordes y esquinas en el catalizador, aumentado los sitios que
pueden intervenir en la reaccion, y con ello la velocidad de reaccidn, quedando la

selectividad hacia alcohol insaturado (60-70%) casi intacta.

0.3

0.2 "

TOF [s-1]

0.1+

ar+—7T

d 4y, [nm]

Figura Il.1.c.1. Valor del TOF en la hidrogenacion de la acroleina en funcion del tamafio de particula de
oro cuando se encuentra soportado en ZrO, s

El platino tiene un comportamiento diferente al oro. En el caso del Pt, se han publicado
resultados que indican que la selectividad hacia alcohol insaturado aumenta conforme
va aumentado el tamafio de particula metalica . En la hidrogenacion del
crotonaldehido se ha observado como un mayor tamafio de particula de Pt conlleva
una mayor actividad y una desactivacién mads lenta que en las particulas mas
pequefias, siendo ademas éstas mas selectivas hacia butanal. La investigacion concluye
que la selectividad hacia alcohol insaturado va en aumento paralelamente con el

aumento del tamafio de particula metélica ’®.

De acuerdo con los célculos tedricos ’°, las restricciones estéricas sobre Pt (1 1 1)
inducen la adsorcion preferente del C=0 sobre la superficie metalica. Englisch y
colaboradores "8, estimaron la fraccion de superficie de las particulas de Pt mediante
un modelo de particula cubooctaédrica. Se observd una correlaciéon entre la
abundancia de Pt (1 1 1) superficial y el tamafio de la particula de platino 8 Las
particulas grandes de Pt tienen un numero relativamente pequenio de esquinas y
bordes, respecto a las particulas mas pequeiias de Pt. La velocidad de hidrogenacién,
en particulas de platino de tamafio pequefio, de enlaces olefinicos fue cinco veces

mayor que la velocidad de hidrogenacion del enlace carbonilico. Sin embargo, las
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mediciones XANES indicaron que la fuerza de interaccidon entre el grupo carbonilo y el
Pt, y el enlace etilénico y el Pt, fue aproximadamente la misma. Las diferencias en las
velocidades de hidrogenacidn no se pueden explicar a partir de las diferencias en las
constantes de adsorcion. Analogamente, en la Ag, cuando su tamano es relativamente
pequefio, no se obtienen buenas selectividades hacia alcohol insaturado en la
hidrogenacién del crotonaldehido % En el mismo estudio, mientras se aumentaba el
tamafio de las particulas de Ag las selectividades hacia 2-butenol iban aumentando
también. Asi pues, por lo general, las particulas de pequefo tamafo, tanto en Ag como
en Pt, no conducen a altas selectividades hacia alcohol insaturado en las

hidrogenaciones selectivas de compuestos carbonilicos a,B-insaturados.

I1.1.d.- Influencia del soporte.

El objetivo principal del soporte, como bien indica su nombre, es su utilizacién como
portador de la fase metdlica permitiendo mejorar y optimizar su dispersidon. Los
soportes mas convencionales suelen ser dxidos metalicos con caracter acido o basico y
algunos tipos de carbones. En términos de reactividad, los soportes pueden ser inertes
(que no intervienen en la reaccidn) o activos (que intervienen directa o indirectamente
en la reaccidn). Los soportes presentan propiedades muy distintas, desde areas
superficiales especificas muy diferentes que van desde los 10 hasta los 1200 mz/g,
diferente volumen de poro, acidez, distintas propiedades electrdnicas y geométricas...
También estan los catalizadores bifuncionales, que tienen sitios acidos o acidos-basicos

80-82

y un metal activo dentro de la estructura, tales como las zeolitas , materiales

19,83,84

Mesoporosos y arcillas %%,

Ademds, los soportes pueden presentar
propiedades redox, y ser parcial o totalmente reducibles, pudiendo dar lugar a la
formacién de una aleacion entre el metal soportado y el soporte 887 o crear una
interaccion fuerte metal-soporte (strong metal support interaction, SMSI) #%°, dando

nuevas propiedades al metal soportado.

11.1.d.1.- Soportes parcialmente reducibles e interaccion fuerte metal-soporte.

El uso de soportes parcialmente reducibles, como TiO, 88’90'92, CeO, 45’49’93, MoO; % o
2rO, 94'96, ha aumentado la selectividad hacia alcohol insaturado en las

hidrogenaciones quimioselectivas °. El efecto logrado mediante la reduccién de un
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metal soportado en oxido parcialmente reducible a alta temperatura se denomina
interaccion fuerte metal soporte (SMSI). Se ha propuesto que el efecto SMSI trae
consigo la supresion de la capacidad de quimisorcién y la modificacion de la actividad
catalitica, asi como la decoracion de las particulas de metal con el soporte. La
interaccion fuerte metal-soporte (SMSI) afecta, tanto a la estructura electrénica como
al tamafio de las particulas de metal ”’. Se ha podido observar esta interaccién sobre
distintos metales que han sido soportados sobre éxido de titanio, por ejemplo en Au
> ag®, pt " e Ir . Esta interaccion consigue que el doble enlace C=0 se polarice en la
interfase metal-soporte, sobre centros acidos de Lewis formados por la interaccién

entre metal y soporte, favoreciendo su hidrogenacién con respecto al enlace C=C.

11.1.d.2. Soportes reducibles y formacion de aleaciones.

Existen muchas publicaciones donde se ha descrito que el metal y un soporte reducible

98,98 1,86 41,99,100

han formado una aleacidn, tales como Pt con SnO, , con ZnO y con Ce0O,
La aleacién y el estado del metal dependen mucho de los precursores utilizados para
su sintesis, asi como el tipo de soporte utilizado. En el caso del Pt/ZnO, la aleacidn Pt-
Zn se forma sélo cuando el precursor metalico utilizado para la sintesis del catalizador
es H,PtClg 8 sin embargo, en el catalizador Pt/Ce0,, la aleacién es inhibida cuando el

precursor utilizado es de tipo clorado %

. Ammari y colaboradores registraron los
mejores resultados de selectividad hacia el alcohol insaturado cuando se utilizaba un
catalizador proveniente de sintesis con el precursor clorado y reducido a altas

% la temperatura de

temperaturas, que era cuando la aleacidon Pt-Zn se formaba
reduccion del catalizador también es de vital importancia en la formacién de
aleaciones, puesto que dependiendo de ella se pueden dar distintos tipos de
aleaciones. Asi, por ejemplo, en el catalizador Pt/SnO, 98, la aleacién entre Pt y Sn,
observada por rayos-X, comenzaba a producirse cuando el catalizador se reducia a
170°C. Cuando el sélido se redujo a temperaturas superiores a 250°C, una nueva fase
comenzé a aparecer, PtSn,, disminuyendo considerablemente la actividad catalitica y
la selectividad hacia alcohol insaturado. En las aleaciones, generalmente, existe una

transferencia de densidad electrénica hacia el metal noble, quedando éste cargado

negativamente, y favoreciéndose la adsorcion del doble enlace carbonilico frente al
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olefinico, en la interfase metal-soporte, lo que conlleva unas mayores selectividades a

alcohol insaturado.

Il.1.e.- Pretratamiento del catalizador.

El pretratamiento del catalizador es a menudo necesario, porque los materiales sdélidos
gue contienen compuestos metdlicos en el estado no metdlico pueden mostrar

actividad catalitica baja o ser cataliticamente inactivos.

El pretratamiento del catalizador afecta tanto a la actividad catalitica como a la

1,13,19,94,101
d

selectivida , Ya que puede cambiar el tamafio de las particulas de metal, la

99,102
, la

morfologia 13 la cantidad de cloro residual !, la formacién de aleacion
reduccion de soportes que pueden decorar la superficie del metal 36 asi como, en el
caso de carbdn, alterar la cantidad de oxigeno que contienen los grupos superficiales

103 5 cambiar la dispersion de metal 103,

I.1.e.1.- Temperatura de reduccion del catalizador.

La temperatura de reduccién ha sido muy estudiada en catalizadores que tienen
soportes reducibles buscando informaciéon sobre el efecto SMSI (ver seccién 11.1.d.1).
Ademas, incluso en aquellos soportes que no son reducibles, la temperatura de
reduccion es crucial tanto para la actividad como la selectividad, como por ejemplo en
soportes como aluminas y silicatos. La temperatura de reduccion esta relacionada con
el grado de metal reducido, aunque este ultimo también depende del precursor
metalico utilizado, puesto que los precursores clorados son mas dificiles de reducir,

que los metales originados a partir de nitratos y otras fuentes.

La formacion de la aleacion en los catalizadores bimetalicos, ha demostrado ser
beneficiosa para las hidrogenaciones quimioselectivas. La formacion de ésta depende
en gran medida de la proporcion entre metales, asi como de la temperatura de
reduccion del catalizador. Ademas, tanto el tiempo de reduccidn como la temperatura

» 104

influyen en la formacion del fendmeno de “spill-over , que puede ser de crucial

importancia para el proceso catalizado 21
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En oxidos convencionales, la temperatura de reduccion influye en la morfologia del
metal y el grado de reduccién de éste. La selectividad que se obtuvo hacia al alcohol
insaturado en la hidrogenacion de cinamaldehido en fase liquida en etanol a 35°Cy 1
bar de hidrégeno sobre Pt/Al,O3, fue superior cuando se reducia a bajas temperaturas
195 "mientras que se obtuvieron mas subproductos cuando el catalizador se reducia a
alta temperatura. Un caso curioso, y diferente, fue observado por Arai y
colaboradores, que encontraron que, en sus condiciones experimentales, el grado de
reduccion del platino, medido por XPS y TPR, fue mayor en el catalizador reducido a
bajas temperaturas que a altas temperaturas. Una posible explicacion, segun los
autores, de estos resultados podria ser la presencia de Na y B en el catalizador, que

podria cambiar el tamafio y la estructura de las particulas de Pt cercanas 105,

11.1.f.- Efectos de las variables de reaccion.

La cinética de la reaccidon durante la hidrogenacion, al igual que la actividad vy
selectividad, puede variar conforme se van modificando distintas variables

experimentales, como temperatura, presion de hidrégeno o disolvente.

I.1.f.1.- Temperatura.

Las velocidades de hidrogenacién van en aumento conforme se aumenta la
temperatura, como se encuentra descrito para la hidrogenacion de furfural 106,
ciclohexenona ?*, crotonaldehido *® o citral ®. No obstante, en ocasiones, como en la
hidrogenacion en fase liquida de crotonaldehido sobre Pt/SiO,, se ha descrito que la
actividad disminuyé con el aumento de temperatura ’%. La razén de este fenémeno,
segun los autores, fue la desactivacion del catalizador por adsorcién irreversible de CO,
gue era liberado debido a la descarbonilacion del crotonaldehido, que aumenta

conforme aumenta la temperatura de reaccion. Como consecuencia, la desactivacién

del catalizador es mas rapida a alta temperatura que a baja temperatura.

La selectividad hacia el alcohol insaturado puede ser independiente de la temperatura,
o bien aumentar o disminuir. Este hecho se observd en la hidrogenacion del citral
sobre catalizadores Pt/SiO, a diferentes temperaturas, donde se encontraron

diferencias de selectividades obtenidas en las distintas reacciones °. La selectividad a
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ciclohexanona en la hidrogenacién de ciclohexenona era independiente de la
temperatura 2 mientras que, por otro lado, la selectividad hacia el alcohol insaturado
aumenté ligeramente con el aumento de temperatura en la hidrogenacion del
crotonaldehido, en fase liquida sobre Pt/SiO, 78 Una tendencia opuesta se observo en
la hidrogenacién de furfural en etanol a 20 bar de presion de hidréogeno sobre un
catalizador de niquel Raney, donde la selectividad hacia el alcohol insaturado

disminuyd ligeramente al aumentar la temperatura *°.

I.1.f.2.- Presion de hidrégeno.

La presion de hidrogeno es de gran importancia en las hidrogenaciones, puesto que
dependiendo de ella, los reactivos se adsorberdn de una u otra manera en el
catalizador. Los drdenes de reaccion obtenidos experimentalmente con respecto a la
presion de hidrégeno, nos pueden proporcionar informacion sobre la influencia de
ésta en las reacciones. El orden de reaccidon respecto al hidrogeno, es a menudo
cercano a uno, como en las hidrogenaciones de citral ® cinamaldehido *, 2-
ciclohexenona y acetofenona 3! Esto indica una unién débil del hidrégeno en la
superficie del metal. No obstante, este orden puede verse alterado, como ocurre en el
trabajo realizado por Dandekar y colaboradores 3¢ en el cual, el orden de reaccién
respecto al hidrégeno disminuye con la disminucion de la temperatura en la
hidrogenacion del crotonaldehido. También cabe sefialar, que si la desactivacién del
catalizador es muy acusada, los érdenes de reaccidn respecto al hidrégeno y al reactivo
deben ser corregidos teniendo en cuenta la desactivacion del catalizador. Este tipo de
tratamiento se ha aplicado a la hidrogenacion en fase gaseosa del furfural sobre

cromito de cobre %

. La actividad obtenida fue corregida mediante normalizacion
respecto a las condiciones normales. La selectividad a alcoholes insaturados en
hidrogenaciones quimioselectivas puede ser constante 50, disminuir 108, o alcanzar un

maximo y disminuir 8

Por ejemplo, en la hidrogenacion en fase liquida del
crotonaldehido sobre Pt/SiO,, la selectividad hacia el 2-butenol disminuyd al aumentar
la presion ’8, o cuando se utilizd Pt/K-10, la selectividad aumentd hasta llegar a un
maximo, para posteriormente disminuir °. Finalmente la selectividad hacia el alcohol
cinamico disminuyé con el aumento de presién de hidrégeno en la hidrogenacién

cinamaldehido sobre Pt/SiO, en etanol a 50°C 108
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I1.1.f.3.- Disolvente.

El efecto del disolvente en las reacciones catalizadas heterogéneamente ha sido
revisado por Singh y colaboradores *°. Los efectos mds importantes asociados al
disolvente en la hidrogenacidn de compuestos carbonilicos a,B-insaturados, son la
solubilidad de hidrogeno en ellos, las interacciones entre el catalizador y el disolvente
38, asi como la solvatacidn de los reactivos en la fase liquida. Durante los ultimos afios,

los efectos del disolvente se han investigado en la hidrogenacion de cinamaldehido

19,109 8 82,110

, crotonaldehido 8.7 , citral 2 y acetofenonas . Por el momento, es dificil
concluir sobre los diferentes fendmenos que tienen lugar durante la hidrogenacion
catalitica en presencia de disolventes. La racionalizacidn de los efectos del disolvente
es muy dificil debido a la falta de datos experimentales sistematicos, como la
heterogeneidad sobre los disolventes empleados, reactivos, las condiciones de
reacciéon, catalizadores, los modos de adsorcidn de los reactivos o las reacciones

laterales.

Como ejemplo de esta falta de datos concluyentes, son los resultados contradictorios
gue se dan en varias investigaciones que analizan la influencia de la polaridad del

1938108 |5 velocidad de

disolvente. Asi, cuando se utilizd un disolvente polar
hidrogenacion aumentaba con respecto a disolventes no polares, aunque, por otro
lado, Aramendia y colaboradores, investigaron la hidrogenacién del cinamaldehido
sobre Pd/SiO,/AIPQ,, y obtuvieron altas velocidades de hidrogenacién con disolventes

que tenfan una baja constante dieléctrica '**.

También se ha utilizado disolventes poco usuales, diferentes a los convencionales

83,112

empleados en sintesis organica, como fluidos supercriticos , 0 liquidos idnicos 13

incluso hidrogenaciones que se han llevado a cabo en ausencia de disolvente ***,

El disolvente sera una de las variables sometida a estudio dentro de este trabajo, y se
intentard proporcionar respuestas que puedan aclarar el efecto del mismo en las

hidrogenaciones selectivas.
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11.2.- Fotocatalisis.

11.2.a.- Introduccion.

Dentro de una hipotética “caja de herramientas” del Quimico para llevar a cabo una
Quimica Verde/Sostenible, sin duda alguna, la fotocatalisis heterogénea, mediante
oxidos semiconductores policristalinos, ocuparia un lugar importante, permitiendo
llevar a cabo procesos quimicos de una manera limpia y segura. Esta herramienta ha
sido aplicada con gran éxito en la degradacién de contaminantes organicos e
inorganicos en condiciones de reaccidn suaves, tanto en fase liquida como en fase gas
> En este sentido, la fotocatalisis consiste en un proceso de oxidacién avanzado
(POA) basado en la generacidon, mediante foto-irradiacion, de especies oxidantes
altamente reactivas, especialmente el radical hidroxilo, OH-. El alto poder oxidante de
los radicales formados confiere al método validez para su aplicacién en la destruccién
de contaminantes no (bio)degradables por métodos de destruccidon convencionales. Se
trata, por tanto, de un proceso en principio no selectivo (sobre todo al operar en
medios acuosos) y valido para un amplio intervalo de sustratos organicos e
inorganicos. Esta tecnologia ha sido empleada con éxito para eliminar contaminantes

muy diversos en agua y aire 116-121

Por otro lado, mucho menos desarrollados aunque con un enorme potencial, se
encuentran los procesos de foto-transformacion selectiva de compuestos organicos,
de amplia aplicabilidad en sintesis organica. Los beneficios medioambientales
asociados a esta técnica hacen que, en la actualidad, exista un gran numero de grupos

de investigacion dedicados a esta tarea. Se han descrito tanto reacciones de foto-

122-124 125-127

oxidacién como de foto-reduccién , aunque los procesos de foto-oxidacion
son los mas estudiados. En este sentido, la oxidacion selectiva de alcoholes a los
correspondientes compuestos carbonilicos (aldehidos o cetonas) es un proceso de
suma importancia en quimica organica, tanto desde el punto de vista académico como

industrial.

A pesar de la gran variedad de aplicaciones (sintesis orgdnica, procesos de disociacién
del agua o destruccion de contaminantes), el principio fisico de la fotocatalisis

heterogénea es, basicamente, el mismo. La reaccidn fotocatalitica se inicia cuando un
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electrén es promovido desde una banda de valencia completa hasta la banda de
conduccidén vacia del semiconductor, como consecuencia de la absorcién de un fotdn
con energia igual o superior a la banda de energia prohibida o band gap (E;). Como

consecuencia de ello, se genera un par electrén-hueco (e - h*) (Figura 11.2.a.1)
El par electron-hueco fotogenerado puede conducir a tres tipos de procesos:

a.- Procesos de recombinacion del par electron-hueco, indeseables desde el punto de

vista fotocatalitico.

b.- Procesos de reduccion promovidos por los electrones fotogenerados, ya sea
directamente o mediante la formacidn de especies intermedias como el anién

superéxido (-0%)

c.- Procesos de oxidacion promovidos por los huecos generados ya sea directamente o,
mas probablemente, mediante la generacién de especies intermedias altamente

oxidantes como el radical hidroxilo (OH-)

Energia

Foto-reduccian

Cr (vl — Cr(in
Hg ++ — Hgo

=
i
L
&
]
O
=
o
2
D
(i
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Figura 1l.2.a.1. Representacion esquemdtica de los procesos que tienen lugar en una particula de
semiconductor tras la absorcion de un fotdn de luz
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Varios son los semiconductores usados en fotocatalisis, pero el TiO, es el mas

empleado debido a su bajo coste, elevada capacidad fotocatalitica y elevada

128

estabilidad bajo foto-irradiacion ““°. En la Tabla Il.2.a.1 se muestran la energia del band

gap para algunos de los semiconductores mas utilizados en fotocatalisis 129,

Semiconductor Band gap (eV)
S
WO, 2.7
Fe,0; 2.2
CdS 2.4
Zn0O 3.2

Tabla I1.2.a.1. Energia del “band gap” de algunos semiconductores 129

Por otro lado, el O, es la molécula aceptora de electrones mdas empleada en
fotocatalisis, mientras que, en medio acuoso, el radical hidroxilo es la especie oxidante
mas frecuente. Estos radicales OH- son reactivos oxidantes extremadamente fuertes e
indiscriminados (no selectivos), con un potencial redox relativo al electrodo normal de
hidrégeno de 2.8 V, superior al de otras especies oxidantes como el ozono (2.07 V) 130,
Esto hace que las oxidaciones de estos radicales hidroxilos fotogenerados en medio

acuoso no sean selectivas y promuevan la descomposicion total de la materia organica

a Co, Yy H,0.

11.2.b.- Efectos de las variables experimentales.

Entre las variables que intervienen en el proceso fotocatalitico B! cabe destacar:

11.2.b.1.- Masa del catalizador.

Se trata de un parametro especialmente importante al trabajar en fase liquida. En
principio, a mayor cantidad de fotocatalizador, mayor velocidad de
degradacidn/transformacion del compuesto. Sin embargo, a partir de un determinado

peso de catalizador, la adicion de mads cantidad de catalizador no conduce a un
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aumento de la velocidad inicial de desaparicion del compuesto tratado. Esto se debe a
que ha alcanzado el punto en el que todas las particulas del fotocatalizador se
encuentran iluminadas y al anadir mas catalizador esas nuevas particulas actian de

pantalla, impidiendo que llegue la luz a otras particulas de catalizador.
[1.2.b.2.- Longitud de onda de la luz.

Como se explicd anteriormente, en los semiconductores existe la llamada energia del
gap, que indica el umbral de absorcion del fotocatalizador. Por ejemplo, un didxido de
titanio con un valor de E; de 3,0 eV, sélo es capaz de absorber radiacién con una
longitud de onda igual o inferior a 400 nm (UV-A), lo que representa sélo el 5% del

total de la luz solar natural irradiada.

Por otro lado, hay que asegurarse de que los reactivos no absorban la radiacion para

gue el proceso sea realmente mediante fotocatalisis heterogénea.

11.2.b.3.- Rendimiento cudntico.

Por definicién, el rendimiento cuantico es igual a la velocidad de reaccién en moléculas
por segundo (o moles por segundo) dividida entre el flujo fotdnico eficiente en fotones
por segundo (o en Einsteins por segundo, siendo 1 Einstein igual a 1 mol de fotones). El
flujo fotdnico eficiente es un parametro que hay que indicar al trabajar con
fotocatalisis para que nuestros resultados sean comparables a los de otros autores.
Esto es especialmente importante, teniendo en cuenta que en muchas ocasiones los
reactores han sido disefiados por los propios investigadores. Ademas, a efectos
comparativos, se suele emplear un fotocatalizador de referencia, como el TiO, P25 de
Degussa. En nuestro caso, la medida del flujo fotdnico eficiente se realizé con un

radidometro.

11.2.b.4.- Naturaleza y concentracion inicial del sustrato.

Las moléculas organicas que puedan adsorberse con eficacia sobre la superficie del
fotocatalizador serdn mads susceptibles a la oxidacién directa 132 Asi, por ejemplo, la
degradacion fotocatalitica de compuestos aromaticos depende en gran parte del grupo
sustituyente que posean. El nitrofenol se adsorbe mucho mas fuertemente sobre la

133

superficie del TiO, que el fenol, y por lo tanto, se degrada mas rapido . En la
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degradacion de compuesto arométicos clorados, Gaya y colaboradores **> encontraron
que el fenol se degrada mads rdpido que los fenoles di- o tri- clorados. En general, las
moléculas con grupo atractores de electrones, como el nitrobenceno o el acido
benzoico se fijan mejor en la superficie del semiconductor, que las moléculas que

contienen grupo electrodonadores 134,

Por lo que respecta a la concentracidn inicial de sustrato, en una oxidacidon
fotocatalitica, la concentracién a través del tiempo depende del rendimiento cuantico,

135 |3 desactivacion del catalizador

descrito en el apartado anterior (seccién 11.2.b.3.)
estd relacionada con la concentracién inicial, en el sentido de que una alta
concentracion del sustrato va a conducir a una saturacion de la superficie del

catalizador y con ello una desactivacion rapida de éste .

11.2.b.5.- pH.

Un parametro importante en las reacciones fotocataliticas que tienen lugar en las
superficies del catalizador, es el pH de la disolucién, ya que determina las propiedades
de carga superficial de éste 137 por ejemplo, para el catalizador Degussa P-25 (80 %

138 o] punto isoeléctrico se encuentra en pH=6,9.

anatasa, 20% rutilo), segun Kosmulski
Asi pues, la superficie de titanio puede ser protonado o desprotonada respectivamente

de acuerdo con las siguientes reacciones:
TiOH + H* ——FOH™
TiOH + OH" —F#®- + H,0

Por lo tanto, cuando nos encontremos en medio acido (pH < 6.9), la superficie de 6xido
de titanio se encontrara con carga positiva, mientras que en medio alcalino (pH> 6,9),

se encontrard cargada negativamente.

11.2.b.6.- Temperatura de reaccion.

Dado que la activacion es de tipo fotonico, en fotocatalisis no se requiere el empleo de
temperatura. De hecho, el operar a temperatura ambiente hace que sea un proceso
atractivo desde el punto de vista econdmico. Muchos investigadores han estudiado la

dependencia entre la actividad fotocatalitica y la temperatura 139-141
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11.2.c.- Procesos de oxidacion en fotocatalisis.

En los procesos industriales de oxidacién se han empleado tradicionalmente reactivos
estequiométricos de metales pesados, como manganeso, vanadio o cromo. Estos
reactivos son altamente contaminantes y nocivos para el medio ambiente y la salud
humana, por lo que, en la actualidad, estos procesos estan siendo sustituidos por otras

técnicas alternativas mas limpias, como la fotocatalisis.

Tradicionalmente se ha considerado que la fotocatalisis mediante semiconductores era
un proceso no selectivo, en especial en medio acuoso, por lo que su aplicacidn se
centré sobre todo en la mineralizacion de contaminantes. No obstante, muchos
investigadores han conseguido llevar a cabo procesos (sobre todo oxidaciones en
medios no acuosos) con una elevada eficiencia y selectividad sobre fotocatalizadores
heterogéneos obteniendo productos de interés en sintesis organica, lo que le confiere

a esta técnica un futuro muy prometedor **,

Algunos Oxidos metdlicos son empleados directamente como catalizadores en
fotocatalisis, pero también pueden emplearse éxidos metdlicos altamente dispersos
sobre soportes inorgdnicos, tales como dxido de silicio, dxido de aluminio o zeolitas.
Estos catalizadores exhiben actividades fotocataliticas muy diferentes y en muchos

3 Una de las caracteristicas de estos catalizadores es que

€asos muy superiores
contienen centros activos aislados entre si, los cuales pueden promover
transformaciones orgdnicas mas selectivas que los éxidos metalicos masicos. Estos
fotocatalizadores de “sitio aislado” tienen el estado excitado localizado en las especies
de oxido de titanio aisladas, es decir, la fotoexcitaciéon puede ser descrita a nivel
molecular. Un electrdon del estado base Ti-O es excitado a un orbital desocupado en
estado singlete y seguido de una transicidn al estado triplete mediante un mecanismo

denominado cruzamiento intersistema (Figura. Il.2.c.1.). Esta excitacidon localizada

puede promover transformaciones organicas selectivas.
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Figura 11.2.c.1. Diagrama de Jablonski: descripcion esquemdtica de los diferentes procesos fotofisicos que
pueden tener lugar tras la excitacion inicial desde el estado fundamental.

En fotocatdlisis se obtienen elevados rendimientos quimicos en la oxidacién de
productos, aunque la eficiencia cuantica del proceso suele ser baja, en especial en los

casos en que se emplean sélidos semiconductores.

Se han descrito fotooxidaciones selectivas de alcanos ***'**, hidrocarburos arométicos

146 123,145 147,148 122

, alquilaromaticos , alquenos y alcoholes entre otros compuestos

organicos.

Una de las oxidaciones selectivas que se llevan a cabo mediante fotocatalisis es la
hidroxilacion de compuestos aromaticos. Se trata de un proceso de gran importancia
en la industria quimica, en particular la transformacion de benceno a fenol. El fenol se
produce por hidroxilacion directa del benceno por radicales OH:, pero la reaccién
puede continuar y los radicales hidroxilo prosiguen con el proceso de oxidacidn hasta
la descomposicion del fenol. La fotooxidacion catalitica de benceno a fenol con TiO; ha
sido estudiada por varios grupos de investigacion que obtuvieron selectividades del
orden del 15% '*°. La hidroxilacién de derivados monosustituidos de benceno sobre
TiO, ha sido estudiada por Palmisano y colaboradores y en ella se observd que en
suspension acuosa y en presencia de grupos electrodonadores se favorecia la
sustitucion orto o para, mientras que con grupos electroatractores se favorecia la

posicién meta 3.

La conversidn de alcanos a derivados oxigenados como alcoholes, cetonas, aldehidos o

acidos carboxilicos es, asimismo, una reaccién importante para la industria quimica. La
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fotooxidacion catalitica de hidrocarburos alquil-aromaticos y no aromaticos con TiO;

149131 Asi, se ha logrado la oxidacién de tolueno,

ha sido ampliamente estudiada
etilbenceno o ciclohexano en suspensiones acuosas con P25 Degussa con una elevada
selectividad **°. La oxidacion de compuestos ciclicos alifaticos ha sido estudiada, pero
de manera especial la oxidacion de ciclohexano a ciclohexanol y ciclohexanona, ya que
la ciclohexanona es un producto de gran importancia para la sintesis de la e-
caprolactama. Se ha observado que la selectividad depende fuertemente del

disolvente empleado, obteniéndose los mejores resultados de selectividad a

ciclohexanona con diclorometano como disolvente *°.

La epoxidacién fotocatalitica de olefinas ha sido estudiada en fase gas, obteniéndose
selectividades superiores al 50%, empleando fotocatalizadores basados en 6xido de

titanio disperso en silice 12

Uno de los procesos de oxidacion mdas ampliamente abordado, ha sido la conversién
selectiva de alcoholes a compuestos carbonilicos. El proceso ha sido estudiado tanto
en fase liquida *>*, como gaseosa ***. Se ha realizado un gran nimero de estudios sobre
oxidacion de alcoholes aromaticos aunque los trabajos con alcoholes no bencilicos han
sido mas escasos. Recientemente Palmisano y colaboradores **'** han publicado
varios trabajos en los cuales, en medios acuoso, el alcohol 4-metoxibencilico, con TiO,
como catalizador, origina el correspondiente aldehido, el cual es usado como fragancia
y es, ademas, un importante intermedio en sintesis orgdnica. En uno de sus trabajos,
emplean un TiO, nanoestructurado obtenido mediante ebullicion de una disolucién
acuosa que contenia TiCls. El catalizador obtenido con un tiempo de ebullicién corto y
baja cristanilidad mostraba un buen rendimiento hacia el aldehido (42% de
selectividad y 65% de conversion), mientras que el P25 ofrece una selectividad del 12%
y una conversion del 40%. Sahle y colaboradores 18 han realizado oxidaciones
fotocatalizadas con TiO, en medio gaseoso de varios alcoholes alifaticos y bencilicos a
los correspondientes compuesto carbonilicos con un rendimiento moderado (35%),
pero con selectividades mayores al 95%. De los sustratos estudiados, sdlo el 1-
feniletanol originaba un producto distinto, dando lugar a estireno (producto de

deshidratacion) con una selectividad del 83% y una conversion del 97%. Otro tipo de

catalizador que es empleado y que proporciona grandes conversiones son los
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poliéxidos metalicos soportados en TiO, **’, en especial los poliéxidos de wolframio
con los que se han obtenido los compuestos carbonilicos a partir de alcoholes

bencilicos primarios y secundarios con un rendimiento mayor al 70%.

Finalmente, la oxidacion selectiva del 2-propanol se ha empleado como reaccidon
modelo para evaluar la actividad fotocatalitica de semiconductores. En este sentido, se
evalla la selectividad hacia acetona frente a otros procesos, fundamentalmente la

oxidacién total conducente a CO, y H,0 88,154,158

A pesar de las ventajas que posee la fotocatdlisis para realizar oxidaciones selectivas,
todavia queda mucho por investigar, especialmente en lo que respecta al mecanismo
de reaccion, relaciones entre la estructura del fotocatalizador y la actividad y/o
selectividad del proceso, influencia del tipo de sustrato, medio de reaccién (fase gas o

liquida, disolvente...) o tipo de radiacion empleada, entre otros factores.
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Ill. Sintesis de catalizadores.

l1.1. Introduccion.

La obtencion de materiales cataliticos con propiedades adecuadas hacia una reaccion
especifica es de vital importancia para su aplicacién en la industria quimica. Las
propiedades de cada tipo de material (morfologia, tamafio de cristal, propiedades
texturales...) dependen esencialmente del método de sintesis; por tanto, es
importante comprender los diferentes procedimientos o métodos para sintetizar los

catalizadores.

Existen gran variedad de técnicas de sintesis de catalizadores, aplicadas tanto en

laboratorio como en la industria, como deposicidon quimica en fase gas e impregnacién

159 160

en fase liquida 8, intercambio i6nico *°, método de deposicién-precipitaciéon

método sol-gel 88, fotodeposicion 154, etc.

El método de sintesis del catalizador va a afectar en gran medida al tamafio, forma y
homogeneidad de las particulas de metal, y con ello tendra gran influencia en la
actividad y selectividad que se va a obtener en las diferentes reacciones. Como
ejemplo, Lashdaf y col. realizaron un estudio comparativo entre dos métodos de
sintesis, deposicion en fase gas e impregnacion por humedad incipiente, en
catalizadores de Pd y Ru, y su utilizacion en la hidrogenacion de cinamaldehido 18
Segun este estudio, las particulas de Pd y Ru obtenidas por el método de deposicion en
fase gas, son de menor tamafio que las obtenidas por impregnacion en fase liquida y

mas selectivas en la reaccién de hidrogenacion del cinalmadehido.

Para la realizacién de la presente Tesis Doctoral se seleccionaron los siguientes
métodos de sintesis, atendiendo a los distintos criterios descritos en bibliografiay a la

experiencia anterior en sintesis de catalizadores de nuestro Grupo de Investigacion:

Método deposicion-precipitacion.
Método deposicidn-precipitacion modificado.
Método de impregnacion.

Método sol-gel.
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Los catalizadores de platino se utilizan en una gran cantidad de procesos cataliticos en
la industria quimica y petroquimica para reacciones de hidrogenacion,
deshidrogenacién, isomerizacion, hidrégenolisis y aromatizacion *°%'%%.  El
comportamiento catalitico del platino en estas reacciones depende de un gran nimero
de factores, entre los cuales, el soporte juega un importante papel. A finales de los
afios 70 del pasado siglo, Tauster y colaboradores introdujeron el término “interaccién
fuerte metal soporte” (SMSI) para explicar la alteracion en el proceso de adsorcidon de
H, y CO que experimentaban los metales nobles de los grupos 8, 9 y 10, cuando se
soportaban en éxidos parcialmente reducibles como TiO,, Fe304, SNO,, CeO,, Nb,Os,

163

etc..., tras ser reducidos a alta temperatura (alrededor de 500°C) **°. Este efecto se ha

explicado sobre la base de dos fendmenos diferentes: por un lado, el cubrimiento

16

parcial de la superficie del metal por soporte parcialmente reducido *** vy por otro

lado, una transferencia de carga entre el soporte parcialmente reducido y el metal
165,166 Aunque este efecto es de gran importancia en diversas reacciones, Vannice y
colaboradores demostraron el efecto promotor del TiO, en metales del grupo 8

167

después de ser reducidos a 500°C >’ en reacciones que involucraban compuestos con

enlaces carbonilicos.

Se ha propuesto un modelo para explicar este comportamiento que incluye la
formacién de unos nuevos sitios activos en la interfase entre el metal y el soporte
parcialmente reducido (cationes Ti** 0 vacantes de oxigeno) que pueden interaccionar
con el atomo de oxigeno del grupo carbonilo. De esta forma el enlace C=0 se

debilitaria, con lo que su hidrogenacion estaria mas favorecida 167,

Por lo anteriormente descrito, en el actual trabajo, se utilizaron soportes parcial o
totalmente reducibles, buscando la interaccidon entre el platino y el soporte para la
mejora de actividad y/o selectividad en las reacciones tanto de hidrogenacion como en
fotocatalisis. En la Tabla lll.1 se muestran los soportes comerciales utilizados en la
presente Memoria. Por otro lado, se emplearon los fosfatos de origen natural,
extraidos de la region de Khouribga (Marruecos), y un TiO,, sintetizado por el método
sol-gel, a partir del isopropdxido de titanio. En el caso de los fosfatos naturales, la
fraccion entre 100-400 um de tamafo de grano fue lavada con agua y calcinada a

900°C durante 2 horas. A continuacion, se volvié a lavar con agua y de nuevo fue
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calcinada a 900°C durante media hora. Posteriormente se molturé y tamizo,
seleccionando el tamafio de grano entre 63-125 um. La estructura de los fosfatos

naturales es similar a la hidroxifluoroapatita.

Soporte Descripcion Casa Comercial

Sn0, Oxido de Estafio (V). Polvo nanométrico. Sigma-Aldrich (ref. 549657)
Didmetro de Particula < 100 nm.

Zr0O, Oxido de Circonio (IV). Polvo nanométrico. Sigma-Aldrich (ref. 544760)
Didmetro de Particula < 50 nm.

Zn0 Oxido de Cinc (Il). Polvo nanométrico. Didametro Sigma-Aldrich (ref. 544906)
de Particula < 100 nm.

Fe;0, Oxido de Hierro (I1,111). Polvo nanométrico. Sigma-Aldrich (ref. 637106)
Diametro de Particula < 50 nm. > 98%

Fe,03 Oxido de Hierro (lIl). Polvo nanométrico. Sigma-Aldrich (ref. 544884)
Diametro de Particula < 50 nm.

TiO, Oxido de Titanio (IV). Degussa P-25

Tabla IIl.1.- Descripcion de los soportes comerciales empleados en la sintesis de los catalizadores
metdlicos soportados

La sintesis de los catalizadores metalicos soportados se ha llevado a cabo empleando
una disolucidon acuosa de acido cloroplatinico al 8% en peso (Sigma-Aldrich. Ref.
262587) como precursor metdlico para los métodos de sintesis deposicion-
precipitacion y deposicidn-precipitacion modificado. Por otro lado, para el método de
impregnacion se utilizé como precursor metalico el acetilacetonato de platino (Fluka,

Ref. 81030).

Por otro lado se sintetizaron 2 sistemas de Pd y Au al 5% en peso nominal sobre TiO;
(degussa P25) a partir de los precursores de acido cloroaurico (Fluka, Ref. 50778) y
cloruro de paladio (Sigma-Aldrich, Ref. 283606). En este caso sélo se utilizé el método

de deposicidn-precipitacion modificado.

Los métodos deposicion-precipitacion, deposicidn-precipitacion modificado e
impregnacion siguieron el mismo programa de calcinacion (Figura lll.1). Para estos tres
métodos de sintesis, antes de la calcinacion, los sélidos obtenidos se sometieron a un
proceso de eliminacion del agua que pudiera quedar tras la sintesis, consistente en la
introduccion del sélido en una mufla a 110°C durante 12 horas, y tras ello, se

molturaron y tamizaron con una luz de tamiz inferior a 0,149 mm. Seguidamente se
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volvieron a introducir en la mufla, siguiendo el programa de temperaturas que se
muestra en la Figura lll.1. Tras este proceso de calcinacidon se volvié a molturar y

tamizar el sélido, con un tamiz de 0,149 mm de luz.

0.25 h.

2 h. 1h. 4h. 4h.
110°C 110°C 4002°C 400°C

Figura lll.1. Programa de calcinacion de los sistemas metdlicos soportados sintetizados.

A continuacién se describe, en detalle, el procedimiento seguido en cada método de

sintesis empleado.

lll.2.- Deposicion-precipitacion.

El procedimiento de sintesis seguido, ha sido el que se muestra en la Figura Ill.2. Se
diluye con agua Milli-Q la disolucién de acido cloroplatinico hasta un volumen total de
200 mL. Se ajusta el pH de esta disolucién a 7 mediante la adicion de NaOH 0.1 M
(Fluka, Ref. 43617). Se ainade el soporte, y se vuelve ajustar el pH a 7 mediante adicién
de NaOH (en el caso de que el soporte sea acido) o HCI (Sigma-Aldrich, Ref. 17077) (en

el caso de que el soporte tenga propiedades basicas).

H,PtClg Soporte

14 14
A
4 0

NaOH NaOH/HCI //

Filtrar
Lavar

Calcinar

Figura Ill.2. Esquema del método deposicidn-precipitacion.

Esta disolucién con el soporte ya afadido, se lleva a un sistema de reflujo, y se

mantiene con agitacion vigorosa a la temperatura de 80°C durante 2 horas. Tras este
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tiempo, se deja enfriar la mezcla 30 min, y se filtra a vacio. Se lava el filtrado con 3
porciones de agua, cada una de 25 mL. El sdlido resultante recibe el tratamiento

descrito anteriormente y el programa de calcinacion mostrado en la Figura Ill.1.

Finalmente, el catalizador serd reducido a la temperatura seleccionada y empleado en

las distintas reacciones.

111.3.- Deposicion-precipitacion modificado.

El método de deposicidn-precipitacion modificado, es similar al anteriormente
descrito, pero con inclusidn de un paso mas en la ruta sintética. Como puede verse en
la Figura IIl.3, el paso se situa justo después de mantener la disolucion durante 2 horas
a 80°C. La modificacion consiste en la adicion de 10 mL de isopropanol a la disolucion
al tiempo que se aumenta la temperatura a 110°C y se mantiene durante 30 minutos
adicionales a reflujo. Con este paso conseguimos la incorporacion total del platino al
soporte, que no suele conseguirse con el método sin modificar, ademas de darle unas
propiedades diferentes al catalizador, que se pondran de manifiesto en las diferentes
reacciones en las que se han comparado ambos métodos y que serdn explicadas en

secciones posteriores.

H,PtCl,  Soporte iPrOH
14 12 12
80°C Filtrar
Agua _ _ .
milliQ pH=7 pH=7 .~ Lavar Sélido
Calcinar
A )

NaOH  NaOH/HCI p

Figura I11.3. Esquema del método deposicion-precipitacion modificado.
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l11.4.- Impregnacion.

El procedimiento de sintesis se refleja de modo esquematico en la Figura lll.4 y ha sido
el siguiente. En primer lugar, se diluye la cantidad estimada para cada caso de
acetilacetonato de platino en acetona (Sigma-Aldrich, Ref. 673781), utilizando el
minimo volumen posible para su completa disolucion. A esta disolucidn se le afiade el
soporte, y se deja 30 minutos rotando a temperatura ambiente. Tras este tiempo, se
rotaevapora a vacio a 50°C hasta sequedad. El sélido resultante, se moltura y se tamiza
(tamiz 0,149 mm). Posteriormente se sigue el programa de calcinacion mostrado en la

Figura lll.1. Finalmente, el sélido se vuelve a molturar y a tamizar (tamiz 0,149 mm).

Soporte

%

Acetona

Pt(acac),

Rotavapor
Calcinacion Sdlido
50°C

Figura Ill.4. Esquema de sintesis del método de impregnacion.

La nomenclatura de los catalizadores sintetizados por los 3 métodos descritos
anteriormente es la siguiente: en el nombre se incluye el metal, el soporte, la
temperatura de reduccion y un subindice que indica el método de sintesis y, en el caso
de los sistemas de platino sobre fosfatos naturales, un nimero 3 6 5 que hace
referencia al porcentaje nominal en metal (3 6 5%, respectivamente). Asi por ejemplo
el catalizador Pt;/Zn0O-175 consiste en platino soportado sobre éxido de cinc y reducido
a 175 °C utilizando como método de sintesis impregnacién. Pt,,/ZnO-175, seria para el
método de sintesis deposicion-precipitacién modificado, y Pty/Zn0-175 si hubiera sido
sintetizado por deposicidn-precipitacion. Andlogamente,  Pt;3/NP-400 indica un
sistema de platino soportado, mediante el método de impregnaciéon, en un 3%

nominal sobre fosfatos naturales y reducido a 400°C.
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También se sintetizaron sistemas bimetalicos Pt-Pd utilizando este método sobre

fosfatos naturales. La deposicion de ambos metales se realizd simultanea.

l11.5.- Sol-gel.

El método sol-gel fue utilizado para la incorporacion del éxido de titanio a los fosfatos
naturales, utilizando como precursor de titanio, el isopropdxido de titanio. Se afadié el
fosfato natural a una disolucion con una mezcla de 2-propanol y agua, en proporcion
10:1 v/v que contenia la cantidad adecuada del precursor, para obtener el porcentaje
deseado, 20 % (expresado como gramos de TiO, por gramo de fosfato natural). A esta
disolucién se le afiadié HNO3 al 60% hasta conseguir un pH=2.5. A continuacién, se
afiadio lentamente bajo una fuerte agitacion, NH4,OH hasta conseguir un pH=9; esta
adicion durd aproximadamente 3 horas. Una vez obtenido el gel, se dividio en 4
porciones, las cuales fueron sometidas a diferentes procesos de envejecimiento

durante 5 horas:

e Reflujo (R)

e Agitacion magnética (S)

e Tratamiento con radiacion microondas (M), operando en continuo con una
potencia de microondas de 140 W, en un equipo CEM de microondas
focalizado

e Tratamiento con ultrasonidos (U), operando en modo continuo con una
potencia de 300 W y 20 kHz, en un homogeneizador por ultrasonidos
(4710Series, Cole-Palmer Instrument Co.). Ademas, durante el tratamiento, la

mezcla fue mantenida a 0°C para evitar la evaporacion del disolvente.

Todo el proceso, asi como los diferentes envejecimientos, son mostrados

esquematicamente en la Figura III.5.

Los sistemas resultantes de los diferentes envejecimientos fueron calcinados a 500°C

durante 6 horas en aire estatico tras su filtracion y lavado.



68 Capitulo Il

Fosfatos

Naturales

Ti(iPrOH), en
<— iPrOH/agua(10:1 v/v) +
60% HNO,, pH=2,5

Agitacion3 h
NH,OH, pH=9
<«<—5h
Ultrasonidos m Microondas Agital;ili')n
magnética

Filtrar
Lavar

Calcinar

Figura Ill.5. Esquema del método de sintesis sol-gel y los métodos de envejecimiento utilizados.

Para la nomenclatura de estos sistemas se ha utilizado en primer lugar el simbolo del
titanio (Ti), en segundo lugar las siglas de fosfatos natural en ingles (NP) y
posteriormente, un sufijo que indica el método de envejecimiento llevado a cabo en el
sistema; asi pues, para el sistema envejecido por ultrasonidos seria Ti-NP-U, en reflujo

Ti-NP-R, por microondas Ti-NP-M y por agitacién magnética Ti-NP-S.

De la misma manera, se sintetizé un 6xido de titanio puro, utilizando como método de

envejecimiento reflujo, y teniéndolo de referencia (TiO,-ref).



V. Caracterizacion de catalizadores






Caracterizacion de catalizadores 71

IV.- Caracterizacion de catalizadores.

IV.1- Isotermas de adsorcion-desorcion de nitréogeno.

IV.1.a.- Introduccion.

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usual en la determinaciéon de areas
superficiales y distribucion de tamafios de poros de catalizadores. Los datos obtenidos
a partir de esta técnica son fiables sélo si cumplen ciertas condiciones. Para establecer
estas condiciones y, por tanto, las limitaciones de la técnica, es necesario identificar los
diferentes mecanismos de fisisorcion asi como su dependencia con la porosidad y

otros factores.

La fisisorcion se produce cuando un gas se pone en contacto con un soélido
desgasificado, originandose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de tipo London o
de tipo dipolo-dipolo, con energias que van de 1 a 5 kJ] mol™. Por este motivo el

nitrogeno es uno de los gases mas utilizados.

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se produce un equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la
presién del gas y de la temperatura. La relacién entre las moléculas adsorbidas y la

presidn a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcion.

Las isotermas constan de un proceso de adsorcion y un proceso de desorcién. Cuando
el camino de desorcidon no coincide con el de adsorcién se produce un ciclo de
histéresis. Estas isotermas, que nos informan directamente del volumen adsorbido a
una determinada presidn, nos permiten también calcular el area superficial del sélido,

el tamafo de poro y su distribucion, los calores de adsorcidn, etc.

Se pueden distinguir cinco tipos de isotermas, que se corresponden con cinco clases de
solidos diferentes. La clasificacion se basa en las diferentes interacciones que puede
tener el sélido con el adsorbato y, por tanto, esta relacionada con la porosidad del
mismo. Para determinar isotermas de adsorcion a 77 K se utilizan generalmente

métodos volumétricos. Para ello, se introduce una cierta cantidad conocida de N, en
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un recipiente que contiene el adsorbente. El volumen de gas adsorbido a la presion de
equilibrio es la diferencia entre el volumen de gas introducido y el que se requiere para
llenar el espacio muerto a la presién de equilibrio. Asi, la isoterma de adsorcién se
construye punto a punto, introduciendo sucesivas cargas de gas y dejando tiempo
suficiente para que se alcance el equilibrio en cada punto. Para determinar el volumen

muerto hormalmente se utiliza helio.

Previo al procedimiento experimental, se debe limpiar la superficie del soélido
evacuando los gases y el agua que pueda tener adsorbidos. Esto se hace mediante la
ayuda de bombas de vacio y un aumento de temperatura. Para determinar el area
superficial y la distribucion de poros, el vacio minimo ha de ser de 10 Torr. La
velocidad de desgasificacion depende fuertemente de la temperatura; cuanto mayor
sea ésta, mas rapidamente se desgasifica, pero hay que evitar que se produzcan

cambios en la estructura del sélido.

El método mas utilizado para la determinacidon de las areas superficiales es el BET,

188 | a teoria BET est4 basada en la

basado en la teoria de Brunauer, Emmet y Teller
desarrollada por Langmuir extendida a la formacidon de multicapas y presupone que el
calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las
siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion. Las consideraciones generales

de la teoria BET son:

No existen sitios preferenciales de adsorcién (es decir, todos los sitios tienen la

misma energia superficial).
- No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.
- Las fuerzas de condensacién son activas en la adsorcion.

Este método de calculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su forma

linealizada habitual, segun la ecuacion IV.1.a.1.

P _ 1 €= )]P (IV.1.a.1)

VP —P) (V0 L ()

Donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mmHg y 0°C) a

una presion parcial de adsorbato (Pg), P es la presién de saturaciéon del N, a 77 K, V, es
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el volumen de gas requerido para formar una monocapa y C es una constante

relacionada con la energia de adsorcion.

El drea de la superficie (S) de la muestra (drea BET), una vez conocido el volumen de

gas adsorbido en la monocapa (Vn,), se obtiene a partir de la ecuacién IV.1.a.2.

S—V’”AN V.1.a.2
= (IV.1.a.2)

Donde A es el numero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el area

ocupada por cada molécula de N, adsorbida (0.162 nm?).

Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa V,, se utilizan los
volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones parciales de
adsorbato. Representando P/[V(P-P,)] frente a P/Po, a partir de un ajuste lineal y
teniendo en cuenta la ecuacion 1V.1.a.1 se obtienen la pendiente, (C-1)/V.C, vy la

ordenada en el origen, 1/V,C.

De esta manera quedan determinados los valores de C y Vo, El rea superficial S(m?g™)
se obtiene a partir de la ecuacién IV.1.a.2 con el valor calculado de V., y tomando

0.162 nm? como seccién de la molécula de N,.

IV.1.b.- Resultados.

Las superficies especificas de los sélidos calcinados a 400°C fueron determinadas a
través de la isoterma de adsorcidn-desorcion de nitrégeno, a la temperatura de
nitrogeno liquido usando un equipo Micromeritics ASAP-2010, empleando el método
de Brunnauer-Emmett-Teller (BET). Antes de las medidas todas las muestras fueron

desgasificadas a 110 °Cy 0.1 Pa.

En la Tabla IV.1.b.1 se muestran las areas especificas de los diferentes catalizadores a

los que se le realizd la prueba.

En todos los casos, las superficies especificas de los solidos son relativamente bajas,
siendo la mas alta la de Pt,,/TiO, y Pty/TiO; llegando a los 52 mz/g. También se observa

que ya sea deposicidn-precipitacion o deposicion-precipitacién modificado el método
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empleado para incorporar platino sobre el soporte, no afecta a la superficie especifica

gue obtenemos finalmente.

Catalizador Sger (M?/g) Catalizador Seer (M?/g)
Pt,./Fe,0;3 19 Pty/TiO, 52
Pt,./Fes0, 40 Pty/ZnO 18

Pt./Zn0O 18 Ti-NP-U 22
Pt,/SnO, 18 Ti-NP-M 39
Pt./TiO, 52 Ti-NP-S 33
Pt/ZrO, 42 Ti-NP-R 45

TiO,-ref 35

Tabla IV.1.b.1. Area especifica de los diferentes catalizadores.

Por otro lado, cuando soportamos Oxido de titanio sobre fosfatos naturales,
dependiendo del método de envejecimiento, se puede lograr una mayor superficie
especifica, como ocurre en el caso del Ti-NP-R, con 45 mz/g y el Ti-NP-M con 39 mz/g,
mientras que el TiO; sintetizado de referencia para los sistemas basados en fosfatos
naturales tiene 35 mz/g. Por otro lado, también se puede obtener una menor area
especifica, como ocurre en los otros dos métodos de envejecimiento: Ti-NP-U y Ti-NP-

S, con 22y 33 mz/g respectivamente.

IV.2.- Analisis quimico elemental: ICP-MS.

IV.2.a.- Introduccion.

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) surgié como fuente de excitacion en
espectroscopia de emisién atémica (ICP-AES), pero en la ultima década ha crecido
extraordinariamente su aplicacion como fuente de ionizacidn en espectrometria de
masas. Este rapido desarrollo se debe a sus excelentes caracteristicas para el andlisis

elemental.

En primer lugar, esta la posibilidad de obtener limites de deteccidn en el intervalo de
las partes por trillén para la mayor parte de los elementos de la Tabla Periddica,

generalmente 2-3 érdenes de magnitud menores que con ICP-AES.
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En segundo lugar, el espectro de masas inorganico es sencillo y facil de interpretar. La
abundancia isotépica natural de los elementos sirve como patrén para la identificacidon

de las especies presentes en la muestra.

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) se utiliza para la realizacion de analisis
quimico elemental (andlisis cualitativo, semicuantitativo y cuantitativo) y medida de
relaciones isotépicas en una gran variedad de muestras. Es una fuente de ionizacién a
presion atmosférica que permite la introduccién continua de muestras liquidas
(mediante nebulizacidn), sélidas (mediante ablacion laser) o gaseosas (acoplamiento
Cromatografia de Gases ICP-MS o generacion de hidruros). La muestra introducida en
el plasma de argon sufre temperaturas superiores a los 6000 grados centigrados lo que
conlleva la ruptura de todos los enlaces quimicos (atomizacion) y la ionizacién de los

elementos en funcion de su potencial de ionizacion.

El plasma ICP produce de forma casi exclusiva iones monoatémicos y monopositivos
(M*) que posteriormente se pasan a un Espectrémetro de Masas para su andlisis. La
mayor parte de los elementos de la Tabla Periddica se pueden ionizar en un ICP vy
detectar posteriormente en el Espectrometro de Masas (elementos que no se pueden
determinar son H, C, N, O, F y los gases nobles). La interpretacion de un espectro de
masas elemental es simple ya que las abundancias isotépicas de los elementos

naturales son conocidas y el espectro de masas refleja esta abundancia isotdpica.

La capacidad del ICP-MS para medir distintos is6topos de un mismo elemento
encuentra aplicacion en la medida de relaciones isotdpicas y en la posibilidad de
utilizar la técnica del analisis por dilucion isotdpica cuando se requieren resultados de

alta exactitud y precision.

Otras posibilidades de cuantificacion mediante ICP-MS incluyen el analisis
semicuantitativo mediante la curva de respuesta elemental y el analisis cuantitativo

mediante calibrado con patrones internos.

IV.2.b.- Resultados.

El analisis elemental tanto de Pt como de Ti, se ha llevado a cabo por el personal en el

Servicio Central para el Apoyo a la Investigacién (SCAI) de la Universidad de Cérdoba
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utilizando un plasma de acoplamiento inductivo acoplado a un espectrémetro de
masas (ICP-MS). La medicién se realizé con un equipo ICP-MS ELAN-DRC-e (Perkin-
Elmer). Para la calibracion se utilizaron estandares de espectroscopia atdmica PE pure

Plus (Perkin-Elmer).

Como consecuencia de la heterogeneidad de los soportes utilizados en los
catalizadores, se tuvieron que emplear distintas técnicas de digestion para el andlisis

de éstos.

Para el Pt,,/TiO,, el Pty/TiO,, el Ti-NP-U, el Ti-NP-M, el Ti-NP-S y el Ti-NP-R se anadio
primero una mezcla de H,O : HF : H,SO,4, a volUmenes iguales de todos los compuestos.

Seguidamente, se adicioné una mezcla de HCl : HNOs , en relacion 3:1 en volumen.

Los soportes Pt,,/Fe,0s, Pt,/Fes04, Pt,/ZnO, Pty/Zn0O, y todos los platinos soportados
sobre fosfatos natural se disolvieron con una mezcla de HCl : HNOs, en relacion 3:1 en

volumen.

EL Pt,/ZrO, fue disuelto en primer lugar con una mezcla de HF: H,O: HNOs, en
proporciones iguales de volumen. A continuacién se anadié una mezcla de HCl: HNO;

con relacion de volumen 3:1.

En el caso del Pt,,/SnO, fue imposible su disolucidn acuosa; asi pues, no se pudo llevar

a cabo el analisis quimico elemental por ICP-MS.

Catalizador % Pt (peso) Catalizador % Pt (peso)
Pt./Fe,0; 5.6 Pty/TiO, 3.0
Pt./Fes0,4 6.1 Pty/Zn0O 34

Pt./Zn0O 51 Ptis/NP 1.9
Pt,,/SNO, - Pt,s/NP 4.0
Pt,,/TiO, 4.5 Pt;s/NP 4.2
Pt,./ZrO, 6.4 Pt,s/NP 1.2

Tabla IV.2.b.1. Porcentajes de platino en peso, obtenidos por ICP-MS.

En la Tabla IV.2.b.1 se muestran los datos obtenidos para el analisis de platino. Los

datos se muestran como % de platino en peso. Se observan claras diferencias en los
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porcentajes de platino obtenidos en los catalizadores sintetizados por diferentes
métodos de sintesis. Si dejamos de lado los sistemas de platino soportados sobre
fosfatos naturales, se observa que los catalizadores obtenidos mediante deposicién-
precipitacion modificado, presentan porcentajes mayores, cercanos al nominal, 5%, de
platino soportado, que los sdlidos obtenido por deposicién-precipitacion. Esto es
debido a que en el método de deposicidn-precipitacion modificado, al afiadirle el
isopropanol, provocamos la reduccion del platino que se pueda encontrar en
disoluciéon aun sin anclar al soporte, mientras que en el método de deposicidon-
precipitacion, al no afiadirsele el isopropanol, el platino que no se haya soportado se
pierde en el filtrado del sélido. Aun asi se puede ver que la serie de sistemas de platino
soportado sobre fosfatos naturales, la incorporacion de metal por el método de

impregnacion es mas eficaz que por el deposicién-precipitacion modificado.

En algunos sistemas, el porcentaje de platino obtenido da un valor superior al nominal,
posiblemente debido a la disolucidon parcial del soporte producida en durante el

proceso de sintesis.

En la Tabla IV.2.b.2 se muestran los datos obtenidos para el analisis de titanio en
fosfatos naturales. Los datos, al igual que en el caso del platino, se muestran en

porcentajes en peso.

Catalizador % Ti (peso)
Ti-NP-U 12.5
Ti-NP-R 16.3
Ti-NP-S 15.0
Ti-NP-M 11.8

Tabla IV.2.b.2. Porcentajse de titanio en peso, obtenidos por ICP-MS.

Los datos indican que el método de envejecimiento influye en el porcentaje de éxido
de titanio soportado sobre los fosfatos naturales. Cuando se ha utilizado el método de
envejecimiento mediante reflujo, se ha alcanzado casi el porcentaje nominal (16%),
mientras que cuando se ha utilizado agitacion se llegd al 15 %. Por otro lado, los
solidos envejecidos mediante ultrasonidos o microondas, quedaron lejos de llegar al

porcentaje nominal, obteniéndose un 12.5y 11.8 % respectivamente.
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IV.3.- Analisis quimico elemental: SEM-EDX.

IV.3.a.- Introduccion.

La microscopia electronica se fundamenta en el bombardeo mediante un haz de
electrones de la superficie de la muestra a analizar. A nivel general, un microscopio
electrdénico difiere de uno éptico en que el bombardeo de electrones reemplaza a los
rayos de luz y las lentes electromagnéticas a las dpticas. Esto mejora mucho la
resolucién, ya que ésta es proporcional a la longitud de onda A de la descarga
incidente. Asi, cuanto menor es A, menor es el tamano que podemos diferenciar en el

microscopio, lo que significa una mayor resolucion.

El microscopio electronico de barrido (SEM) utiliza un haz de electrones
extremadamente fino, que bajo la accién de un juego de bobinas deflectoras es

desplazado sobre la superficie de la muestra rastreandola.

Cuando el haz primario entra en contacto con la superficie de la muestra, una porcién
de electrones es reflejada de la superficie pero otra parte penetra algunas capas
atdémicas, siguiendo una trayectoria complicada muy diferente de una recta, antes de
volver a emerger a la superficie. Es el tratamiento de estos electrones lo que conduce a

la obtencidn de la imagen.

Generalmente, estos microscopios emplean cafiones termoidnicos convencionales que
operan entre 5y 50 keV, correspondiendo esta energia a electrones con una longitud

de onda entre 0,17 y 0,05 A.

Esta técnica nos permite obtener informacion directa sobre la morfologia y tamafio de
las particulas, caracteristicas que pueden estar relacionadas con diferentes tipos de
centros activos existentes en el catalizador. Por otra parte, también puede dar
informacidn indirecta sobre el grado de interaccidén existente entre diferentes fases.
Todos estos datos que podemos obtener, podran correlacionarse con el

comportamiento catalitico de los diferentes catalizadores.

El andlisis mediante energia dispersiva de rayos X (EDX por sus siglas en inglés) permite

de esta forma, el analisis quimico de un darea superficial seleccionada. El resultado es
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un histograma donde se representa energia frente a intensidad. Aunque esta técnica
es muy usada para el analisis cualitativo ofrece menor fiabilidad en analisis
cuantitativo. Presenta, asimismo, la limitacion de no poder ser usada en elementos
ligeros, asi como un limite de deteccidn alto, que puede llegar hasta el 0.8% atomico

para elementos de numero atdmico entre 10 y 80.

IV.3.b.- Resultados.

El analisis de composicion superficial de los catalizadores se realizd mediante un
detector de analisis de energia dispersiva de rayos-X acoplado a un microscopio de
barrido (SEM) JEOL, modelo JSM-6300 equipado con un sistema de microanalisis EDS
LINK ISIS. Los resultados del microanalisis quimico corresponden a los valores medios

de tres medidas efectuadas en diferentes zonas del sélido.

En la Tabla IV.3.b.l se encuentran los resultados obtenidos por EDX para la
composicion superficial de platino, expresada en porcentaje en peso, para los distintos
solidos sintetizados y activados a diferentes temperaturas. Los datos obtenidos por
EDX siempre son inferiores a los obtenidos por ICP-MS (Tabla IV.2.b.1), y en algunos
casos, los resultados obtenidos por EDX difieren significativamente los datos obtenidos
por ICP-MS. Por ejemplo, en el caso del Pt,,/TiO,-400, por EDX se obtiene un 0,7 % de

platino superficial, una cantidad muy inferior a la obtenida por ICP-MS.

En la Tabla I1V.3.b.2 se muestran la composicion superficial para distintas remesas de
fosfatos naturales, obtenida a partir del microanalisis quimico mediante andlisis de
energia dispersiva de rayos-X (SEM-EDX). Como puede observarse no existen
diferencias significativas entre distintas muestras de fosfatos naturales, extraidas y
tratadas a lo largo del tiempo (NP1 — afio 2005, NP2 — afio 2007 y NP3 — afio 2009), con
lo que se demuestra su reproducibilidad, aun siendo una materia prima obtenida de la
naturaleza, algo muy importante para que pueda ser una alternativa a otros soportes.
Los catalizadores empleados en este trabajo han sido sintetizados a partir de la remesa

NP2.
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Catalizador % Pt (peso) Catalizador % Pt (peso)
Pt,./Fe,05-130 2.9 Pt;s/NP 4.0
Pt/Fe304-250 3.6 Ptia/NP 1.2
Pt,./Zr0,-180 3.6 Pt,s/NP 0.5
Pt../ZnO-sa 41 Pt,.3/NP 0.3
Pt,./Zn0-175 3.7 Pty/Zn0O-sa 1.3
Pt/Zn0-400 3.5 Pty/Zn0-400 1.2
Pt,/TiO,-400 0.7 Pty/TiO,-sa 0.1
Pt/Sn0,-280 1.6 Pty/Ti0,-400 0.2

Tabla IV.3.b.1. Resultados obtenidos por SEM-EDX de Pt superficial en % en peso para distintos solidos.

Elemento Carbono Oxigeno Flior  Sodio Magnesio Fésforo Calcio
NP1 7.03 55.17 8.46 0.18 0.24 19.26
NP2 4.25 58.21 8.69 0.35 0.23 18.15
NP3 6.53 58.77 10.47 0.40 0.30 14.04

Tabla IV.3.b.2. Porcentaje atomico de los distintos elementos quimicos determinados por EDX de los
fosfatos naturales obtenidos en diferentes afios.

IV.4.- Reduccidon a temperatura programada (TPR).

IV.4.a.- Introduccion.

La técnica se basa en el registro de la velocidad de reduccion de un sélido reducible,

(los sistemas de platino), mientras pasa a través del mismo un flujo de gas reductor, al

mismo tiempo que se somete a un aumento lineal de temperatura. Esto se consigue

midiendo la concentracién o los cambios de presidon en la fase gaseosa (reactivos o

productos) o por cambios de peso del sdlido que estd siendo reducido. El gas

comunmente usado para la reduccion es el hidrégeno, con lo que la cantidad del

mismo que se va consumiendo durante la reaccién se puede medir facilmente por

diferencia de conductividad térmica del gas antes y después de la reduccién. Con

objeto de aumentar la sensibilidad, se usan bajas concentraciones de hidrégeno en
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argoén o nitréogeno, aunque normalmente se prefiere argén debido a su mayor caracter
inerte. Como ya se ha indicado, se emplea generalmente un detector de conductividad
térmica (TCD), lo que requiere que especies volatiles formadas durante la reduccién
del sélido (agua, acido clorhidrico...) sean retenidas antes de llegar al detector, donde
darian lugar a interferencias; esto se consigue normalmente situando una trampa de
frio antes del detector, donde se condensan los productos secundarios de reaccion.
Como alternativa, se puede emplear como detector un espectrémetro de masas, lo
que permite la deteccidén simultanea de varias especies sin interferir entre ellas. El
resultado final es una representacién grafica de la velocidad de reduccién —que es
proporcional a la disminucidon de la concentracién de hidrégeno con respecto a la
mezcla gaseosa original, y por tanto a la respuesta del detector— frente a la

temperatura.

La reduccion se plasma, en esta representacién grafica, como un pico que aparece a
una temperatura caracteristica, que depende de la naturaleza quimica y del entorno
del componente reducible. El area del pico refleja la cantidad de gas consumido
durante la reduccién. Este registro se usa como huella dactilar de la reducibilidad del
catalizador, mostrando mas fielmente que otras técnicas, las caracteristicas quimicas y
estructurales del mismo, debido a que las condiciones de la reaccion pueden hacerse
muy similares a aquéllas en que se encuentra el catalizador en su uso industrial.
Asimismo ha demostrado ser una importante herramienta de control de calidad en

procesos de preparacién de catalizadores industriales.

La reaccién quimica que tiene lugar durante un experimento TPR en el caso de la
reduccion con hidrégeno de un dxido metdlico, se puede describir, de forma general,

por la siguiente ecuacioén:

La reduccidén tiene lugar incluso cuando el cambio de energia libre estandar de la
reaccion (AG°) es positivo, ya que el proceso se lleva a cabo de forma que tanto el
vapor de agua como otros posibles productos secundarios formados son eliminados de

la zona de reaccidn tan pronto como se forman.
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La primera aplicacion de TPR fue realizada en 1975 por Robertson y col. **°, quienes la
propusieron ya en su forma actual, utilizdndola para llevar a cabo la identificacién de
aleaciones en catalizadores metalicos soportados de Cu-Ni. Desde entonces ha sido
frecuentemente usada para el estudio de diferentes aspectos concernientes a
catalizadores metalicos, obteniéndose, de esta forma, importante informacién que ha

conducido a un profundo conocimiento del catalizador.

Entre los aspectos de mayor interés estudiados por medio de la técnica de TPR se
encuentran la interaccion metal-soporte, la formacién de aleaciones o nucleos
bimetalicos en catalizadores con dos componentes metalicos, y la estequiometria y

estado de oxidacion del precursor catalitico o del componente activo del catalizador.

IV.4.b.- Resultados.

La reduccidn a temperatura programada de los catalizadores ha sido llevada a cabo en
un instrumento MICROMERITICS TPD/TPR 2900, equipado con un detector TCD. El
andlisis se lleva a cabo con un flujo de H,/Ar (al 5%) de 40 mL/min. La temperatura
inicial fue 0°C vy la final 800°C, excepto para los catalizadores Pt,,/ZnO y Pt,/SnO, cuyo
estudio sélo se llevd hasta los 500°C, debido a que estos solidos en condiciones
reductoras y a temperaturas superiores, sufren fendmenos de sublimacién. En todos

los casos, la velocidad de calentamiento ha sido de 10°C/min.

Los perfiles de reduccidén a temperatura programada obtenidos para los catalizadores
empleados en el presente trabajo son muy diferentes, debido al amplio abanico de
propiedades redox que poseen los diferentes soportes empleados. En algunos casos, el
soporte no es reducible mientras que, en otros casos, muestra varios picos de
reduccion a diferentes temperaturas. En cualquier caso, es importante localizar los
picos de reduccién asignados al Pt y al soporte lo que nos permitira elegir de forma
adecuada las temperaturas de reduccidn mas interesantes para los catalizadores que

seran utilizados en la hidrogenacién del crotonaldehido en fase liquida.

En la Figura IV.4.b.1, se muestra el perfil de reduccién a temperatura programada
(TPR) para el Pt,,/ZrO,. El TPR muestra un pico de reduccién principal centrado a 181°C

y que se relaciona con la reduccidon de las especies de platino oxidadas a platino
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metalico *°. Asimismo, se muestran otros picos de reduccion menores a 317 y 477°C
que, dada la escasa reducibilidad del soporte ZrO,, se asignarian a la reduccién de
especies de Pt interaccionando fuertemente con el soporte *° o a la reduccién parcial
del soporte catalizada por el Pt, mediante efecto spillover de hidrégeno desde el Pt al

95,170,171 . . . . . .
ZrO, . En cualquier caso, se ha descrito la existencia de interacciones fuertes
metal-soporte entre el platino y el éxido de circonio, aunque a temperaturas de

reduccion superiores a 400°C % Estas interacciones se manifiestan como una pérdida

en la capacidad de adsorcién de hidrégeno por el catalizador reducido.

800
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o
o
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200

TCD (Cuentas)
Temperatura (°C)

40 60 80 100 120

Tiempo (min)
Figura IV.4.b.1. Perfil de reduccién del Pt,/ZrO,.

En el sistema Pt,/ZnO, Figura IV.4.b.2, no se superd la temperatura de 500°C, puesto
gue a temperaturas superiores a ésta y en condiciones reductoras, el Zn metalico
sublima. Para el Pt,,/ZnO, se ha descrito en la bibliografia la presencia de un pico de
reduccion intenso en los solidos preparados a partir del acido cloroplatinico, a
temperaturas de reduccién de unos 250-300°C *, relacionado por los autores con la
reduccion de especies de platino oxicloradas del tipo Pt(OH)4Cl, que provienen de la
calcinacién del precursor de platino H,PtClg 186 | a reduccion propuesta por los autores
implica 3 moles de H, por mol de precursor de Pt oxiclorado y de ahi la intensidad del

pico observado en el TPR.
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Figura IV.4.b.2. Perfil de reduccién del Pt,,/ZnO

En nuestro caso, el perfil TPR muestra un pico intenso de reduccién a 110°C, con otros
picos de reduccion mucho menos intensos a 175 y 285°C. Llama la atencidn la baja
temperatura de reduccién del primer pico (110°C), en comparacidon con los descritos
en la bibliografia para la reduccion de las especies de Pt oxicloradas (250-300°C). No
obstante, en nuestro caso, los catalizadores se han preparado de forma que la adicién
final de 2-propanol a la mezcla de sintesis del catalizador puede provocar la reduccién
(al menos parcial) del acido cloroplatinico, como se observd a través de la pérdida del
color amarillento de la disolucion de dicho acido. De esta forma, tras el proceso de
calcinacién, probablemente no se formarian las especies oxicloradas propuestas en la
bibliografia mencionada ! En nuestro caso, seria mas plausible suponer que tras la
calcinaciéon del catalizador, el platino presente se encuentre, probablemente, como
microparticulas de PtO o PtO,. En este sentido, el catalizador se comportaria como
aquéllos preparados a partir de precursores libres de cloruros como el Pt(NHs)4(NOs),
cuya calcinacién conduce a particulas de Pt metal recubiertas por PtO reducibles a
menor temperatura (120-160°C) 188 De acuerdo con esto, la reduccién tendria lugar a
temperaturas inferiores tal y como se muestra en nuestro perfil. Por otro lado, los
pequefios picos de reduccion a altas temperaturas podrian ser asignados a procesos de

reduccion del ZnO a Zn metalico que podrian formar la aleacion PtZn tal y como ha



Caracterizacion de catalizadores 85

1

sido descrito en la bibliografia . La difraccién de rayos-X proporciona informacion

adicional al respecto.

Por lo que respecta al perfil de reduccion del catalizador Pt,,/Fe,03 (Figura 1V.4.b.3),
éste consta de tres zonas diferenciadas. Un primer pico, pequefio, a baja temperatura
(localizado a 130°C) seguido de un segundo pico agudo e intenso centrado a 223°C.
Finalmente existe una zona en la que se observa un pico de reduccién bastante
complejo y ancho en la que se vislumbran dos maximos a 605 y 737°C. Esta ultima
zona es responsable de un consumo de hidrégeno muy superior a los otros picos de
reduccion. Todo parece indicar que el primer pico que se muestra a una temperatura
de 130°C se debe a la reduccidn de especies oxidadas de Pt hasta Pt°. Por otro lado, los
datos encontrados en la bibliografia, relacionados con el Fe,03 apuntan a que el pico

agudo a 223°C y el ancho con dos maximos (605 y 737°C) se deben a procesos de

172-174 174

reduccion del soporte . Segun Munteanu y colaboradores el proceso de
reduccion del Fe,03 consta de tres pasos que podemos representar de la siguiente

forma:
Fe,0; — Fe304 — FeO — Fe

Estos tres pasos se muestran generalmente en los perfiles TPR como un pico intenso y
mas o menos agudo a baja temperatura (alrededor de 400°C) junto con un pico mas
ancho y a veces con un hombro a temperaturas superiores (del orden de los 500-
800°C), lo que concuerda bastante bien con los resultados obtenidos en nuestro perfil.
La Unica diferencia apreciable es la temperatura a la que aparece el pico agudo e
intenso que es claramente inferior a la citada en bibliografia. No obstante, también se
ha probado que la presencia de un metal como el Au, soportado sobre el Fe,0;
conduce a una disminucién en la temperatura a la que aparece el primer pico de
reduccion (asignado a la transicion Fe,03 — Fe304) debido al efecto catalitico del metal

172174 En este sentido, la presencia de Pt

sobre el proceso de reduccion del Fe,03
sobre el Fe,0;3 facilitaria la reduccién del Fe,03 a FesO4 hasta el punto que el pico de

reduccion correspondiente aparezca a 223°C.
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Figura IV.4.b.3. Perfil de reduccidn del Pt,,/Fe,0;

El perfil de reduccion a temperatura programada correspondiente al catalizador
Pt../Fe3s04 se muestra en la Figura IV.4.b.4. Es bastante similar al del Pt,,/Fe,0s descrito
anteriormente. Existe un primer pico de reduccidon, bastante intenso a baja
temperatura (116°C) seguido de un pico pequefio a la temperaturas de 271°C.
Finalmente se observa una zona de reduccién bastante ancha con dos maximos a 596 y
736°C idéntica a la obtenida para el catalizador Pt.,/Fe,03. De acuerdo con la discusion
anterior, esta amplia zona de reduccién con dos maximos se debe a los procesos de

reduccion:
Fes04 — FeO — Fe°

El pico intenso a 116°C no puede, en cualquier caso, asignarse a especies de Pt debido
a que, una vez integrado el consumo de hidrégeno correspondiente al pico, los
calculos indicarian una cantidad de Pt reducido muy elevada, en relacion al contenido
nominal del catalizador (5% en peso, Tabla 1V.2.b.1). Se trataria, por tanto de un pico
de reduccion relacionado con el soporte, probablemente debido a la reduccién de
parte del Fe (lll) a Fe (Il). Cualquier proceso de reduccién del Pt estaria oculto debajo

del pico anterior o estaria relacionado con el pico a 271 °C que, en este caso, se
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relacionarian con especies de platino en diferentes grados de interaccién con el

soporte.
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Figura IV.4.b.4. Perfil de reduccién para el Pt,,/Fe;0,

En la Figura IV.4.b.5 se muestran el perfil de reduccion para el Pt,/Sn0O,. En esta
prueba la temperatura no supera los 500°C, ya que al igual que ocurre con el Zn, el Sn
metal sublima a temperaturas superiores a 500°C en ambiente reductor. El perfil de
reduccidn a temperatura programada del catalizador Pt,,/SnO, muestra varios picos de
reduccion a baja temperatura (192 y 297°C) junto a un gran pico de reduccion,
truncado a temperaturas cercanas a los 500°C. Este ultimo pico se asigna a la

reduccién del SnO, a Sn°® V7417

. Los picos de reduccion a bajas temperaturas (192 y
297°C) se asignan a procesos de reduccion de especies PtO, en diferente grado de

interaccién con el soporte %,

El perfil de reduccion a temperatura programada correspondiente al catalizador
Pt./TiO, se muestra en la Figura IV.4.b.6. El pico mas intenso se detecta a baja
temperatura (51°C). Existen, no obstante, otros picos de menor entidad a
temperaturas superiores (190, 301, 471 y 694°C). El pico a baja temperatura se asigna

a la reduccion de especies PtO, a Pt° mientras que los picos a temperaturas superiores
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(471 y 694°C) se deberian a la reduccion del TiO,
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A la vista de los perfiles TPR comentados, se eligieron las temperaturas de reduccion
(activacién) de los catalizadores preparados como paso previo para su utilizacién en la
reaccion correspondiente. En la Tabla IV.4.b.1 se muestran, a modo de resumen, las
temperaturas seleccionadas para la reduccion de los diferentes catalizadores en

funcién de los perfiles de reduccion a temperatura programada.

Catalizador Temperatura(°C)
Ptm/Fes0y 400, 250, 180
Ptm/Fe20; 400, 130

Pt,m/Sn02 400, 290, 190
Ptm/ZrO; 477,400, 317, 180
Ptm/TiO> 800, 400, 290, 190, 55
Ptm/ZnO 400, 175

Tabla IV.4.b.1- Temperaturas seleccionadas para la reduccion de los diferentes catalizadores en funcion
de los perfiles de reduccion a temperatura programada.

IV.5.- Difraccion de rayos-X (DRX).

IV.5.a.- Introduccion.

Los rayos X se producen al bombardear o chocar un haz de electrones contra el danodo
de un metal duro. Los tubos de rayos X tienen un vacio permanente (10° mmHg). Los
electrones son emitidos por un filamento de wolframio incandescente, que constituye
el cadtodo, y son acelerados contra el anodo mediante una diferencia de potencial de
unos 20 a 100 kV. La mayor parte de la energia de los electrones, aproximadamente un
98%, se transforma en calor y por eso es necesario que el anodo esté constituido por
un material de elevada conductividad térmica y que sea enfriado por un flujo de agua

gue circule a su través. Normalmente los anodos son de cobre.

Los rayos X son emitidos desde el anodo en todas las direcciones posibles pero sdlo se

usa un haz estrecho que forma un dngulo de unos 3 a 6° con la prolongacién plana de
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la cara del anticatodo y que pasa a través de una ventana constituida por una sustancia

de muy bajo coeficiente de absorcidn a la radiacidn utilizada, normalmente de Be.

La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un
determinado angulo 6, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La intensidad de
la radiacion difractada resultante de la interaccion del haz con el sélido es funcidon de la
distancia entre los planos cristalinos que configuran la estructura y del angulo de
difraccion 6. La forma de proceder en los experimentos consiste en realizar un barrido
partiendo de angulos 26 bajos hasta altos. La radiacion difractada es recogida por un
detector movil situado en todo momento en la direccion de los rayos difractados. Por
lo tanto, un difractograma proporciona informacién sobre la difraccion de los planos

cristalinos en funcién del angulo 26.

Unicamente se produce difraccién cuando se cumple la ley de Bragg (Ecuacidn
IV.5.a.1). Esta ecuaciéon establece la relaciéon entre el espaciado cristalino (dny), la

longitud de onda (A) y el dngulo del haz de rayos X difractado (8).
nA = 2dpy sen 6 (IV.5.a.1)
Siendo n un numero entero.

Esta técnica puede utilizarse con dos dispositivos diferentes, en funcidn del tipo de

muestra:

e Difraccidon de polvo cristalino.

e Difraccidon de monocristal.

Dada la naturaleza de nuestras muestras, se ha utilizado la difraccion de polvo
cristalino y un difractometro configurado segun la geometria de Bragg-Brentano. La
informacién que puede obtenerse principalmente de un difractograma de polvo es: |)
espaciado interplanar, Il) indices de Miller de las reflexiones, Ill) dimensiones de la
celda y del tipo de red, IV) intensidad relativa de las difracciones, V) identificacion
cualitativa de los compuestos cristalinos, VI) analisis cuantitativo de mezclas cristalinas

y VII) determinacién del tamafio de cristal a partir de la anchura del pico de difraccién.
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Generalmente, para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se utilizan los
patrones de difraccién contenidos en la base de datos JCPDS (Joint Committee for
Powder Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for Diffraction Data). En
estas fichas figuran los angulos de difraccion, intensidades, espaciados reticulares,
indices de Miller de los planos, etc. asi como otras caracteristicas del material, y las

condiciones en que se hizo la difraccién.

La cristalinidad de la muestra se puede estudiar gracias a que la anchura del pico a la
semialtura disminuye al aumentar la cristalinidad, es decir, al aumentar el tamafio de

cristal. La ecuacion que da este valor es la ecuacién de Scherrer (Ecuacion IV.5.a.2).

kA

= (Beost) (IV.5.a.2)

dp

Donde dp es el diametro de particula, A es la longitud de onda de la radiacion, 6 es el
angulo de difraccidn, k es la constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0,9y B

es la anchura del pico a la semialtura expresada en radianes.

IV.5.b.- Resultados.

El analisis de rayos X realizado a los sdlidos fueron llevados a cabo en el Departamento
de Ciencias y Recursos Agricolas y Forestales del UCO, con un difractdmetro Siemens
D-5000 provisto de control automatico y sistema de adquisicién de datos (DACO-MP).

Las muestras fueron analizadas con radiacién CoKa y un monocromador de grafito.

Platino soportado sobre dxidos metdlicos.

En las Figuras IV.5.b.1 hasta IV.5.b.8 se muestran los difractogramas correspondientes
a los diferentes catalizadores empleados en el proceso de hidrogenacion de
crotonaldehido. Se presentan los difractogramas correspondientes al soporte, y a los
catalizadores reducidos a las temperaturas seleccionadas segun los datos obtenidos
del TPR (seccién IV.4.b). En dichas Figuras se observan tres tendencias generales, que
pasaremos a comentar. En primer lugar, los catalizadores basados en soportes férricos,
Pt./Fe,05-130 y Pt,,/Fes04-250, presentan, una banda relativamente intensa y aguda
correspondiente al Pt° (20 = 46.7°) lo que indica una baja dispersién del platino, que se

encontraria en forma de particulas de gran tamafio, con respecto a otros catalizadores.
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El catalizador Pt,,/TiO,-400 muestra una banda estrecha aunque menos intensa que las
anteriores, centrada a 20 = 46.7°. La anchura de la banda en la semialtura apuntaria a
una baja dispersion del Pt (particulas de mayor tamafio), al tiempo que su menor
intensidad estaria en concordancia con los resultados del analisis quimico-elemental
(Tabla IV.2.b.1) en los que se observa que este catalizador es el de menor contenido en

Pt de acuerdo con los valores obtenidos por ICP-MS y, especialmente, EDX.

Por su parte, el catalizador Pt;,,/ZnO-175 presenta una banda muy ancha en la zona del
Pt° que apuntaria a una elevada dispersion del Pt presente, distribuido en forma de
particulas metalicas de pequefio tamafio. Cuando se reduce el catalizador a 400°C, la
banda se desplaza hacia valores de 20 mayores y se hace algo mas aguda,
probablemente, esto sea debido a la formacién de la aleacién Pt-Zn ®®, la cual provoca
el desplazamiento de la banda, y posiblemente el aumento del tamafo medio de
particula metalica, que hace que el pico sea mas agudo. Por lo que respecta al
catalizador Pt/Sn0,-290, éste presenta una banda centrada a 26 = 48.9 que se asigna
en la bibliografia a una aleacion Pt-Sn, y que se ha puesto de manifiesto en
catalizadores reducidos a temperaturas tan bajas como 170°C % El catalizador
Ptn/Zr0,-180 no muestra banda alguna en la zona del Pt° lo que podria deberse a un
bajo contenido en Pt (lo que estaria en desacuerdo con el andlisis quimico del sélido,
Tabla IV.2.b.1), a una elevada dispersién de la fase metdlica o a una combinacion de

ambos factores.

En la Figura IV.5.b.7 se muestran los difractogramas correspondientes al Pty/TiO,,
reducido a 400 y sin reducir, y el del TiO,. En los sistemas de platino soportado se
observa un pico centrado a 206=46.7, poco intenso, dato que certificaria la poca
cantidad detectada de platino por EDX, y agudo, que indicaria una baja dispersion del

platino sobre el soporte.

Para el Pty/ZnO-sa (Figura IV.5.b.8) no se observa pico correspondiente a Pt°, pero
cuando se reduce a 400°C, aparece una banda algo desplazada hacia valores mayores
de 20 con respecto al valor del Pt° (26=46.7°). Al igual que ocurre con el sistema

Pt../Zn0-400, este hecho se asocia a la formacién de la aleacion Pt-Zn.
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Figuras IV.5.b.1. Difractogramas correspondientes al Fe,0sy del Pt,./Fe,0; reducido a 130°C. (*) indica la
posicién del Pt°.
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Figuras IV.5.b.2. Difractogramas correspondientes al Fe;0, y del Pt,./Fe;0, reducido a 250°C. (*) indica la
posicién del Pt°.



94 Capitulo IV

——TiO,
—— Pt /TiO,-400

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
26(°)

Figuras IV.5.b.3. Difractogramas correspondientes al TiO, y del Pt,/TiO, reducido a 400°C. (*) indica la
posicién del Pt°.
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Figuras IV.5.b.4. Difractogramas correspondientes al ZnO y Pt,.,/ZnO reducido a 175 y 400°C. (*) indica la
posicién del Pt°. () indica aleacién Pt-Zn.
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Figuras IV.5.b.5. Difractogramas correspondientes al SnO,, y del Pt,.,/SnO, reducido a 290°C. (*) indica la
posicién del Pt°. () indica aleacién Pt-Sn
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Figuras IV.5.b.6. Difractogramas correspondientes al ZrO, y del Pt,,/ZrO, reducido a 180°C. (*) indica la
posicién del Pt°.
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Figura IV.5.b.7. Difractogramas correspondientes a Pt,/TiO,, Pty/TiO,-400 y TiO,. (*) indica la posicién del
Pt.
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Figura IV.5.b.8. Difractogramas correspondientes a Pty/Zn0O, Pt,/Zn0-400 y ZnO. (*) indica la posicién del
Pt°. () indica aleacién Pt-Zn
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Platino soportado sobre fosfatos naturales.

En la Figura IV.5.b.9 y IV.5.b.10 se muestran los difractogramas correspondientes a los
distintos sélidos de platino, tanto reducidos a 400°C como sin reducir, soportado sobre
fosfatos naturales, y también el difractograma correspondiente a los fosfatos naturales
como referencia, todos ellos entre 26=40° y 26=50°, correspondiente a la zona donde
se encuentra el pico de Pt° (26=46,7°). El pico de platino aparece situado entre dos
picos debidos al soporte, mas concretamente los planos hkl (2 1 1) y (3 1 0) de la
hidroxifluroapatita, dificultando asi su identificacion pero no haciéndola imposible. Las
intensidades de los picos correspondientes a los catalizadores sintetizados por el
método de impregnacion, son mayores que las de los sintetizados por el método de
deposicion-precipitacion modificado, exceptuando el caso del Pt.,s/NP-400,
seguramente debido a la mayor incorporacion de platino en los catalizadores

sintetizados por el primer método.

Fosfatos naturales Fosfatos naturales

— Pt _/PN-sact — Pt _/PN-sact
m5 m3

—— Pt__/PN-400 Pt __/PN-400
m5 m3

MMM«MMW/W"WW

)
1 W 1
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|
il Wi 1 Iy i M

\ Wl / A, /) Wy i/ /

Uit Wk At by WA Wbty I M,

\ N \
M m WM\,
Npitd Mool E St

] e e e

40 ' 45 50 40 45 ' 50
28(°) 26(°)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

Figuras IV.5.b.9. Difractogramas correspondientes a NP, Pt,;/NP y Pt.s/NP sin activar y reducidos a
400°cC.

Cuando se utiliza el método de impregnacién como sintesis, se observa en los sélidos

sin reducir la existencia de Pt° (Figura 1V.5.b.10), mientras que por el método de
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deposicidn-precipitacion modificado (Figura IV.5.b.9), sdlo se observa esta especie

cuando tiene una carga de platino nominal del 5%.

En todos los casos, cuando el sistema se reduce a 400°C, el pico correspondiente a
platino, crece en intensidad y se hace mas estrecho. Posiblemente, este crecimiento de
intensidad y estrechamiento de pico sea causado tanto por la reduccion total del

platino a Pt°, como por un aumento del tamafio de cristal del platino.

Fosfatos naturales Fosfatos naturales
— PtiS/PN—sact — Pt_3/PN-sact
I
— Pt_/PN-400 — Pt_/PN-400

— i5 i3

—~
© ©
> >
o | g
2 | 3
o) [ 8 I
% LA O | i

. L i
[ \ ™ N'M\"‘wx X b 2 “‘ T e A'\“w"‘v‘ N| ‘\"‘V‘%‘w
) KT T e Y M&’mﬂ\ W, [ Yol VV/WM,\‘w,Mw\»'“'W‘N'A'WW‘" \ . syl
2 2
_— C
. . : . . .
40 45 50 40 45 50
26(°) 26(°)

Figura IV.5.b.10. Difractogramas correspondientes a NP, Pt;3;/NP y Ptis/NP sin activar y reducidos a
400°cC.

Oxido de titanio soportado sobre fosfatos naturales.

En la Figura IV.5.b.11 se muestra el difractograma correspondiente al dxido de titanio
utilizado como referencia en las reacciones de fotooxidacion selectiva de 2-propanol

utilizando sistemas basados en fosfatos naturales. En este caso sdlo se obtuvo una fase

de TiO,, la fase anatasa.
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— TiO2 referencia

Intensidad (u.a.)

26(°)

Figura IV.5.b.11. Difractograma correspondiente a TiO, de referencia.

En la Figura 1V.5.b.12 se muestran los difractogramas correspondientes al titanio
soportado sobre fosfatos naturales utilizando distintos métodos de envejecimiento (U-
ultrasonidos, R-reflujo, M-microondas, S-agitacion), y calcinados a 500°C. En ninguno
de los casos se observa fase cristalina asociada al 6xido de titanio. Sin embargo,
cuando estos sistemas se calcinan a una temperatura mayor, como es 700 o 900°C en
el caso del Ti-NP-U, se comienzan a observar fases cristalinas correspondientes al éxido
de titanio. En la grafica IV.5.b.13 se puede observar cdmo en el Ti-NP-U-700 comienza
a aparecer TiO, cristalino, en fase anatasa (ver pico a 26=29°). Cuando el sistema se
calcina a 900°C, aparecen un metafase del Oxido de titanio, rutilo, y otra
correspondiente a Oxidos de titanio y calcio, perovskita (Figura IV.5.b.13). Como
conclusion de estos difractogramas, podemos decir que los fosfatos naturales hacen
gue se retrase el proceso de cristalizaciéon del 6xido de titanio, que tiene lugar a
temperaturas mas altas a las que lo haria si no se encontrara soportado sobre éstos. En
la seccion IV.7.b se discutird a través de analisis termogravimétrico diferencial la

cristalizacién del TiO, soportado sobre fosfato natural.
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Figura IV.5.b.12. Difractogramas correspondientes a TiO, soportado sobre fosfatos naturales con distinto
envejecimiento (S-agitacion, M- microondas, R-reflujo, U-ultrasonidos).

¢ Anatasa
+ Rutilo
¢ Perovskita

° ° TiO, ref

Ti-NP-U-900
. 0 o

Ti-NP-U-700

Intensidad (u.a.)

NP

26(°)

Figura IV.5.b.13. Difractogramas correspondientes a Ti-NP-U-700, Ti-NP-U-900, TiO, referencia y fosfatos
naturales.
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IV.6.- Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis).

IV.6.a.- Introduccion.

La Espectroscopia UV-Visible se fundamenta en la absorcion electrénica de la radiacion
electromagnética cuando ésta interacciona con la materia en el entorno de longitudes
de onda entre 190 nm y 800 nm. En el caso de los catalizadores estudiados en este
trabajo, se observa fundamentalmente la transicion de electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccién, cuya energia corresponde a esta regidon del

espectro electromagnético.

La medida de la reflectancia difusa se define como la fracciéon de radiacién incidente
gue es reflejada en todas direcciones por la muestra. Para ello, se emplea un
dispositivo llamado esfera integradora, consistente en una esfera hueca recubierta en
su interior de un material altamente reflectante, que envia la luz reflejada por la
muestra al detector. El espectro resultante se obtiene generalmente como tanto por
ciento de reflectancia frente a la longitud de onda, fijando como 100 % de reflectancia
la obtenida para una muestra de referencia que no absorba luz en el intervalo de

longitudes de onda utilizado (generalmente BaSQ,).

La espectroscopia ultravioleta-visible nos proporciona los espectros de absorcion de
nuestros catalizadores. La aplicacién de la ecuacion de Kubelka-Munk para muestras
sélidas nos permite calcular los valores de Energia de Banda Prohibida (Band gap, Eg)
de los materiales puros o modificados. Este band gap (Eg) nos indica la region del
espectro electromagnético para el cual el fotocatalizador es activo y puede llevar a

cabo las reacciones en las que se esta aplicando.

IV.6.b.- Resultados.

La espectrocopia UV-Vis de reflectancia difusa fue llevada a cabo en un instrumento
Cary 1E (Varian), usando BaSO, como material de referencia. Los valores de band gap
fueron obtenidos a través del trazado de una linea tangente en una modificacién de la
funcién de Kubelka-Munk, [F(R)E]l/2 para los sistemas que contienen TiO, y [F(R)E]?

para los sistemas que contienen ZnO, frente a la energia de luz absorbida, E (eV). La
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extrapolacion a y=0 de la regresién de la linea para el estudio del band gap fue llevada
a cabo en el intervalo 3.4-3.9 eV para los sistemas de platino soportado sobre TiO,, y
3.35-3.65 eV para los sistemas de TiO, basados en fosfato natural. Para los sistemas

con ZnO el intervalo seleccionada fue de 3.1-3.2 eV.

En la Figura IV.6.b.1 se muestran las curvas obtenidas por UV-Vis para los sistemas de
TiO, soportado sobre fosfatos naturales, asi como el de dxido de titanio utilizado como
referencia y del soporte (fosfato natural). En la Figura IV.6.b.2 se explica, a modo de
ejemplo, la metodologia para la determinacion del band gap para estos sistemas, e
insertado en el interior de la gréafica, se muestra el ejemplo para el calculo del band
gap para el Ti-NP-U. En la Tabla IV.6.b.1 se muestran los E; obtenidos para todos los
sistemas. Los sistemas sobre fosfato natural no muestran variacion significativa en los
valores de E; respecto al TiO,-ref, aunque si se observan pequefias variaciones. Los
valores encontrados, en orden creciente de band gap, son los siguientes: Ti-NP-U (3.16
eV) <TiO,-ref (3.17 eV) < Ti-NP-S (3.18 eV) < Ti-NP-M (3.21 eV) < Ti-NP-R (3.23 eV). No
podemos descartar la formacién de titanatos (posiblemente de calcio), puesto que por
difraccion de rayos-X (Figura IV.5.b.12), no se observa fase cristalina del TiO,.

Cavalcante y colaboradores '’®

estudiaron los valores de band gap para distintos
titanatos calcicos, y llegaron a la conclusion de que dependiendo del método de

sintesis y el grado de cristanilidad de la red, el valor de E; podia variar en el intervalo

2.58-3.70 eV.

Catalizador Band gap (eV) Catalizador Band gap (eV)
Ti-NP-U 3.16 P25 3.20
Ti-NP-S 3.18 Pt./TiO, 3.02
Ti-NP-R 3.23 Pty/TiO, 2.95
Ti-NP-M 3.21 Zn0 3.28
TiO,-ref 3.17 Pt../ZnO 3.28

Pts/ZnO 3.28

Tabla IV.6.b.1. Valores de Band gap (eV) para los sistemas utilizados en reacciones fotocataliticas.
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— Ti-NP-U
—— Ti-NP-S
—— Ti-NP-R
— Ti-NP-M
— TiO,-ref
—— NP
—— Ti-ref-gel

Funcion Kubelka-Munk (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura IV.6.b.1. Representacion de F(R) vs Longitud de onda para el fosfato natural, asi como los

sistemas en lo que se ha soportado TiO, sobre fosfato natural y el TiO, utilizado como referencia en estos
sistemas.

w

Eg=3.16eV Ti-gel -
//N//Ti/éz-ref

IF(R)"E]"™

JTiNP-R

[F(R)"E]'"?

. —l .

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5
Energia (eV)

Figura IV.6.b.2. Representacion de la modificacién de la funcidn de Kubelka-Munk ([F(R)E]1/2) vs Energia

(eV) de los diferentes sistemas basados en fosfatos naturales. En la Figura insertada muestra la
metodologia para el cdlculo de Eg.
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—— Pt /TiO,
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——2Zn0
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Figura IV.6.b.3. Representacion de F(R) vs Longitud de onda para los sistemas TiO2 (P25) y ZnO, asi como
los sistemas de platino soportado sobre ellos.

800

De la misma forma, se estudiaron los sistemas TiO, (P25), ZnO y los catalizadores de
platino soportados sobre éstos (Figura I1V.6.b.3). Observando los datos obtenidos para
Eg en la Tabla IV.6.b.1, podemos afirmar que cuando se soporta Pt sobre ZnO, el metal
no tiene influencia en el valor del band gap, independientemente del método de
sintesis utilizado. Sin embargo, cuando se utiliza platino sobre 6xido de titanio, la
incorporacion del metal induce una disminucion del Eg asimismo, el método de
sintesis por el cual hemos soportado el metal también genera pequefias diferencias
sobre el valor de band gap, en el orden siguiente: Pty/TiO, (2.95 eV)< Pt.,/TiO, (3.02
eV)< P25 (3.2 eV).
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IV.7.- Andlisis termogravimétrico y térmico diferencial (TG-DTA).

IV.7.a.- Introduccion.

La definicion generalmente aceptada de analisis térmico abarca al grupo de técnicas en
las que se mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o un material) en funcién
de la temperatura mientras se le somete a un programa de temperatura controlado.
Se pueden distinguir mas de una docena de métodos térmicos que difieren en las
propiedades medidas y en los programas de temperatura. Estos métodos encuentran
una amplia aplicaciéon tanto en el control de calidad como en investigaciéon de
productos farmacéuticos, arcillas y minerales, metales y aleaciones, polimeros vy

plasticos.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser variados y producir cambios en
muchas de sus propiedades. En el analisis térmico, los cambios de peso configuran la
base de la termogravimetria (TG), mientras que la medida de los cambios de energia
constituye la base del analisis térmico diferencial (DTA) y de la calorimetria diferencial
de barrido (DSC). Asi, por ejemplo, la termogravimetria nos dice cudndo una muestra
pierde o gana peso, mientras que el DTA y el DSC nos dicen si una reaccion o cambio
fisico es endotérmico o exotérmico, y a menudo son capaces de medir la variacién de

calor.

En un analisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una
muestra colocada en una atmdsfera controlada, o bien en funcidn de la temperatura, o
bien en funcién del tiempo. En el primer caso (experimento dindmico) la temperatura
de la muestra va aumentando de manera controlada (normalmente de forma lineal
con el tiempo), y en el segundo (experimento isotermo), la temperatura se mantiene
constante durante todo el experimento. La representacion de la masa o del porcentaje
de masa en funcion del tiempo o de la temperatura se denomina termograma o curva
de descomposicion térmica. Existen otros tipos de analisis denominados de
termogravimetria diferencial donde se registra o representa la variacion de masa o
derivada con respecto a la temperatura o respecto al tiempo dependiendo de que el
experimento sea dindmico o isotermo, respectivamente. En la Figura IV.7.a.1 se

representan estos dos tipos de termograma: a) convencional; b) diferencial.
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X

Peso ce la muestra, W (mg)
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Figura IV.7.a.1.- Termogramas diferencial (curva superior, eje derecho) y convencional (curva inferior, eje
izquierdo).

IV.7.b.- Resultados.

Los analisis termogravimétrico y termodiferencial fueron realizados en un instrumento
Setaram Setsys 12. La rampa de temperatura utilizada fue 10°C min* desde 30 hasta

1000°C. Todos los experimentos se realizaron en atmodsfera de aire sintético

(40mL min™)

En la Figura IV.7.b.1, el ATG del gel del TiO,-ref muestra un pico exotérmico a 420°C,
causado por la cristalizacion del 6xido de titanio en fase anatasa, como se ha

demostrado por difraccién de rayos-X (Figura IV.5.b.13).

Todos los ATG-ATD del 6xido de titanio soportado sobre fosfatos naturales tienen un
perfil semejante. En la Figura IV.7.b.2 se muestra el ATG del gel Ti-NP-U a modo de
ejemplo. Ninguno de los sistemas en los que se ha soportado éxido de titanio sobre
fosfatos naturales presenta pico exotérmico parecido al TiO,-ref en su respectivo ATG-
ATD. Sélo presentan como unos pequefios hombros, sin mostrar algin cambio
importante, que corresponda a algun tipo de cristalizacion. Como se ha visto en la
seccion correspondiente a difracciéon de rayos-X (seccion IV.5.), ninguno de los

sistemas de titanio soportado sobre fosfato natural muestra alguna fase cristalina
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(Figura IV.5.b.12), a excepcién de los calcinados a alta temperatura, como es el caso de

los sélidos TI-NP-U-700 y Ti-NP-U-900 (Figura IV.5.b.13).

Tras el analisis de los sistemas Ti-NP en difraccidn de rayos-X y ATG, podemos afirmar
gue los fosfatos naturales producen un retraso de la cristalizacién del TiO, soportado

sobre ellos, necesitando una mayor temperatura para conseguir el oxido de titanio

cristalino.

ATG TiO,-ref
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Figura IV.7.b.1. ATG-ATD del gel TiO2-ref
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Figura 1V.7.b.2. ATG-ATD del gel Ti-NP-U.



108 Capitulo IV

IV.8.- Microscopia electronica de transmision.

IV.8.a.- Introduccion.

La técnica TEM permite la caracterizaciéon directa de un catalizador metdlico
polidisperso, mediante la medida del tamano de un numero de particulas
suficientemente grande como para que sean representativas del total. Esto supone
una gran cantidad de datos que deben ser debidamente ordenados y condensados
para permitir un acceso mas facil a la informacion. Esta operacion se lleva a cabo
mediante la clasificaciéon de las particulas en un numero limitado de clases. El
resultado es una distribucion de frecuencia del tamafio de particula, a partir de la cual
se puede calcular también la fraccidn del area superficial o del volumen debido a cada

clase.

A partir de la distribucién de frecuencia de tamafio o de tamafio de particula es posible
determinar varios parametros caracteristicos de la poblacién de particulas metalicas

estudiadas. El tamano medio, d,, se define mediante la ecuacién IV.8.a.1.

_ X n;d;

d
" xn;

(IV.8.a.1)

El parametro d; puede ser determinado, a partir de una distribucién de frecuencia con

la ecuacion IV.8.a.2.

_ Y nd;
s Znidiz

(Iv.8.a.2)

El pardmetro d; es igual a la media de la distribucion del drea superficial en funcion del

tamafio de particula, por lo que se denomina tamano medio superficial.

Cuando la fraccion activa de un catalizador aparece en forma de particulas separadas
distinguibles del soporte, como ocurre con los catalizadores metalicos soportados,
existe una relacion entre dispersion y el tamafio de las particulas de fase activa. La

dispersién puede ser definida en la forma que aparece en la ecuacion IV.8.a.3.

A

S
D= > IV.8.a.3
paN, V (Iv.8.2.3)
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Donde V es el volumen total de la fase activa, S su area superficial, A es el peso
atdomico de los dtomos, p la masa especifica (densidad), o el drea ocupada por un

atomo y Na el nimero de Avogadro.

Las dimensiones de V/S representan una longitud proporcional al tamafio
caracteristico de las particulas de la fase activa contenidas en el catalizador. Si
suponemos que todas las particulas de la fase activa contenidas en el catalizador son
esferas idénticas de diametro d, se pude establecer la siguiente relacién entre la razén
V/S y el tamafio de la particula (1V.8.a.4).

nd3

Volumen de una esfera = —
6 V/s=d/6 (IV.8.a2.4)

Superficie de una esfera = md?

Para particulas con forma cubica en lugar de esféricas se llega a la misma relacion. En
general, cuando las particulas tienen diferentes tamafios y formas se cumple la

relacion dada en la ecuacién 1V.8.a.5.
S g
—-= — IV.8.a.5
VT A ( a.5)

Donde g es un factor que depende de la forma de las particulas (g= 6 para esferas y
cubos) y ds es el tamafio caracteristico de cada particula. Asi pues, la relacién entre

tamafio de particulas y dispersion se puede expresar como indica la ecuacion 1V.8.a.6.

c A
D=—;c= g
ds pUNA

(IV.8.a.6)

La dispersiéon queda asi directamente relacionada con el tamafo de particula. Sin
embargo esta relacidn requiere un preciso conocimiento de la naturaleza de las fases
activa (peso atomico y masa especifica), forma (factor g) y estructura cristalografica

(area superficial atomica).

El modo STEM se basa en la interaccion de la muestra con una sonda de electrones
convergentes de dimensiones reducidas. Dicha sonda, gracias a las bobinas de barrido,
escanea la muestra mientras que se registra simultaneamente la sefial asociada la

interaccidon de la muestra con el haz. Podemos emplear, entre otras, tres tipos de
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senales (Figura IV.8.a.1): la sefial de campo brillante (BF), que corresponden a aquellos
electrones que no han sido desviados de su trayectoria, la sefial anular de campo
oscuro (ADF), correspondiente a los electrones dispersados a bajo angulo, y por ultimo
la sefial de campo oscuro a alto dngulo (HAADF), basada en la deteccién de aquellos
electrones dispersados elasticamente a alto angulo. Esta ultima es la sefal que se ha
empleado en los estudios recogidos en la presente memoria y se basa en la atraccién
gue existe entre los electrones del haz y el nucleo de los elementos presentes en la

muestra.

Haz incidente

HAADF ADF BF ADF HAADF

Figura IV.8.a.1. Diagrama de la localizacion de los diferentes detectores de un microscopio electronico
con modo STEM.

IV.8.b.- Resultados.

El estudio de microscopia electréonica de transmisiéon, TEM, de las muestras se ha
realizado en el Servicio de Microscopia de los Servicios Centrales de Apoyo a la

Investigacion (SCAl) de la Universidad de Cérdoba. Las muestras se prepararon
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depositando en una rejilla de microscopia una gota de una emulsion del catalizador
dispersado en 2-propanol mediante ultrasonidos. Las microfotografias de microscopia
electrénica de transmisidon se realizaron en un microscopio PHILIPS CM-10 con una
resolucién nominal de 0.5 nm entre puntos. Posteriormente, las muestras
seleccionadas se estudiaron en un microscopio de alta resolucién JEOL JEM-2010 con

una resolucion nominal de 0.194 nm entre puntos.

Los estudios de microscopia, HRTEM y HAADF, fueron realizados en la universidad de
Cadiz, llevandose a cabo en un microscopio electronico de transmision JEOL 2010F
perteneciente a los Servicios Centrales de Ciencia y Tecnologia de la Universidad de
Cadiz. Su cafidn de electrones de emisién de campo puede operar con un voltaje de
100 6 200 KV, dependiendo de su configuracion. La lente objetivo de dicho equipo
presenta un coeficiente de aberracidon esférica (Cs) de 0.5 mm y un coeficiente de
aberraciéon cromatica (Cc) de 1.1 mm. Ademas este microscopio presenta un detector
HAADF, con un dangulo de recoleccidén interior de 80 y exterior de 213 mrad, y
espectrometros de EDS (Oxford Inca Energy-200) y EELS (GIF2000 Gatan Imaging
Filter).

En la Figura 1IV.8.b.1 se muestran las fotografias obtenidas mediante microscopia
electrénica de transmision (TEM) de los catalizadores reducidos a la temperatura de
aplicacion con una magnificacion de 245.000 aumentos. Los catalizadores Pt/Fe,0s-
130, Pt,/Fe304-250 y Pt;,,/TiO,-400 muestran grandes particulas de Pt de forma
redondeada, concordantes con una baja dispersidn metalica. Por otro lado, Ilaman la
atencion las microfotografias correspondientes al catalizador Pt,,/Zn0O-175 debido a
que presenta una distribucion muy homogénea (monodisperso) de pequeiias
particulas de Pt soportadas sobre las de ZnO. Los resultados coinciden con el
difractograma de Rayos-X de dicho catalizador que presenta una banda muy ancha en

la zona de aparicién del Pt°.
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Pt,./2rO,-180

Pt,/ZnO-175 Csomm

Pt,./Sn0,-270 s | Pt,./Fe,05-130 somm

Pt,./Fe;0,-250

Figura IV.8.b.1.- Fotografias obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision (TEM) de los
catalizadores reducidos a la temperatura de aplicacion. Magnificacion: 245.000 aumentos.

Centrandonos en el sélido Pt,,/Zn0O, se procedid a estudiar el catalizador reducido a
175 y 400°C mediante HAADF (Figura IV.8.b.2) y mediante HRTEM (Figura IV.8.b.3). Se
observa que en ambos catalizadores, las particulas de platino son muy homogéneas
tanto en forma como en tamafio. En la Figura 1V.8.b.3, se muestra la distribuciéon de
tamafio de particula, siendo para el Pt,,/Zn0-175 el tamafio medio de 1.6 nm con una
dispersién del 56 %; mientras que al reducir el sélido a 400°C, el tamafio de particula

metalica aumenta levemente hasta los 2.1 nm y una dispersidn del 50%.
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Pt_/Zn0-400

Figura IV.8.b.2.- Microfotografias obtenidas mediante la técnica HAADF del Pt,./ZnO-175 y Pt,,/Zn0-400.
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Figura IV.8.b.3.- Fotografias obtenidas mediante microscopia electronica de transmision de alta
resolucion del Pt,/Zn0O-175 y Pt,/ZnO-400, y sus correspondientes histogramas de distribucion de

tamaiio de particula.
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La Figura V.8.b.4 corresponde a la microfotografia del fosfato natural y la Figura
V.8.b.5 muestra las microfotografias del Pt,,3/NP-400 y Pt;3/NP-400 a 245K aumentos.
En ninguno de los sistemas de platino soportado se pueden distinguir particulas de
platino, a causa del soporte. Como puede observarse, el fosfato natural presenta zonas
muy oscuras, y por ello, cuando estudiamos los sdlidos donde hemos soportado

platino, es dificil distinguir las particulas metalicas del soporte a través de esta técnica.

Fosfato natural

Figura V.8.b.4. Microfotografias del fosfato natural a 245000 aumentos.

Pt;;/NP-400 Pt ;/NP-400

200 nm - 200nm

Figura V.8.b.5. Microfotografias del Pt,,z/NP-400 y Pt;3/NP-400 a 245000 aumentos.
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Por ello, se utilizé la técnica HAADF, donde si se pudieron observar las diferentes
particulas de platino soportadas en la superficie del Pt;3/NP (Figura 1V.8.b.6). El tamafio
medio de particula de platino, aunque dificil de determinar a causa de la
heterogeneidad de las particulas, es de 4 nm, concordante con los datos obtenidos por
quimisorcion (Seccion 1V.10.b). También se observa la cercania entre particulas de

platino, cuya separacién aproximada es de 1 nm.

Figura IV.8.b.6. Microfotografia obtenida mediante la técnica HAADF del Pt;3/NP.

En la Figura 1V.8.b.7 se muestran las microfotografias tomadas de los catalizadores de
platino soportado sobre éxido de cinc a través del método de sintesis deposicion-
precipitacion. En el sélido sin reducir, podemos observar particulas de platino, pero no
homogéneas ni en forma ni en tamafo, aunque si de un tamafio muy pequefio.
Cuando el sdélido se reduce a 400°C, las particulas de platino aumentan su tamafio,
aunque no todas por igual, observandose algunas de un tamafio relativamente grande,
alrededor de 8-10 nm, y otras bastante pequefias (alrededor de 3-4 nm), aunque todas
las particulas de platino presentan forma esférica. Este método de sintesis no conduce
a unos resultados tan homogéneos en lo que respecta al tamafio como el de

deposicion-precipitaciéon modificado (Figura IV.8.b.3).
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Pty/Zn0O-sa

Figura IV.8.b.7.- Fotografias obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision del Pty/ZnO-sa y
Pt./Zn0O-400 con 245000 aumentos.

Tanto para el Pty/TiO,-sa, como para el Pty/TiO,-400 (Figura 1V.8.b.8), se observan
particulas de gran tamafio. Aunque en el catalizador Pty/TiO,-sa no se observen con
claridad a causa de que no exista mucho platino metalico, sin embargo, por difraccion
de rayos-X, se ve claramente el pico de Pt° (Figura IV.5.b.7), indicativo de una fase

metalica poco dispersa.

Pt,/TiO,- sa

100 nm

100 am

Figura IV.8.b.8.- Fotografias obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision del Pty/TiO,-sa y
Pt,/TiO,-400 con 245000 aumentos.
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IV.9.- Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X (XPS).

1V.9.a.- Introduccion.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica de caracterizacion
superficial que permite obtener informacién, tanto cualitativa como cuantitativa, de

las especies quimicas en superficie con una capacidad de penetracién de unos 3-4 nm.

La técnica consiste en bombardear la superficie del sélido con radiacion de rayos X
procedentes de un danodo de Mg y/o Al. Como consecuencia de la irradiacién de los
atomos de la muestra con rayos X, se produce la emisidon de electrones excitados en

los orbitales de las capas internas de los atomos irradiados (Figura IV.9.a.1.).

\\j/ Fotoionizacién
Fluorescencia Emisién ¢ g
rayes X / Nuger /
hv

DI T I &Lm
< .

/ -

- _ 1.

Figura IV.9.a.1. Representacion del proceso de fotoionizacion de un dtomo y de la posterior desactivacion
del sistema por fluorescencia de rayos X o emision de electrones Auger.

La energia cinética de los electrones despedidos de su orbital (Ex) se relaciona para el
elemento analizado, con la energia de ligadura del electron (Eg) y con la energia de los
fotones de rayos-X (h- v ) empleados para bombardear la muestra, asi como un tercer
parametro, @, que es la funcidon trabajo del sélido (energia necesaria para llevar al

electron desde el nivel de Fermi hasta el vacio), mediante la ecuacion IV.9.a.1.

Ex=(h*v)—Eg—o (IV.9.a.1)
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La suma de Egy ¢ da como resultado la energia de enlace del electréon, denotado

como su anglicismo, “binding energy” (BE).

En la ecuacidn IV.9.a.2 se presenta el valor de la energia de enlace de los electrones
emitidos en funcién de la densidad de carga (K:-q;) del atomo excitado, la constante de
Madelung (qi/r;) y de R que representa los efectos finales de relajacién del atomo tras

el fendmeno fotoelectrdnico.

Egp = K*qi+2% —R (1IV.9.a.2)
iy Y
En los espectros de espectroscopia fotoelectrénica se representa la energia cinética de
los electrones despedidos de su orbital, como consecuencia del impacto con los
fotones acelerados procedentes de la fuente de Mg y/o Al. Al estar relacionada con la
energia de enlace (BE), la medida de esta energia cinética permite obtener informacién
acerca de la naturaleza de los atomos irradiados y de la composicidn quimica en
superficie. Por otra parte, también se puede obtener informacién del tamafio de
particula mediante el empleo de modelos matematicos o de forma indirecta en

funcién del desplazamiento de la energia de enlace.

En particular, para los catalizadores de platino, el uso de esta técnica ha permitido
identificar el tipo de especies de platino (su estado de oxidacién). También se ha
empleado para la identificacion de diferentes especies superficiales en los distintos
sistemas, las cuales son vitales para el desarrollo de la reaccidn, asi como las diferentes

interacciones existentes entre los distintos elementos de los solidos.

1V.9.b.- Resultados.

La espectrocopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS) fue realizada en pastillas de 4 mm x
4 mm, 0.5 mm de grosor preparadas mediante presion del material en polvo y las
cuales fueron desgasificadas en una precamara del instrumento a 150°C a presion
reducida (<2 x 10 Torr) para eliminar especies volatiles fisisorbidas. EL espectrémetro
es un Leibold—Heraeus LHS10, disponible en el SCAI de la Universidad de Cérdoba. La

camara principal trabaja a una presion <2x10”° Torr, equipado con analizador
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electrénico semiesférico EA-200 MCD con una fuente de rayos-X dual. Las experiencias
se realizaron con una fuente de Al Ka (hv = 1486.6 eV) a 120 W, 30 mA usando C (1s)

como energia de referencia (284.6 eV).

Para un mejor entendimiento e interpretacion de las distintas especies de los
espectros de XPS, para cada especie dentro de cada espectro se la ha asignado un
color, y si en algunos casos, como por ejemplo en los espectros del platino, una misma
especie genera dos picos (Pt 4f;/, y Pt 4fs/;) en el mismo espectro, se le ha designado el
mismo color a ambas sefales. Asi pues, y volviendo al ejemplo del platino, y mas
concretamente en el perfil del Pt 4f, del Pt,/Zn0O-175 (Figura IV.9.b.1), se pueden
observar dos lineas turquesas y dos lineas rojo vino. Las lineas turquesa corresponden
a la especie Pt° (Pt 4f;/, y 4fs;,) y las lineas de color rojo vino corresponden a la especie
Pt** (Pt 4f;/, y 4fs)y). Este ejemplo se puede extrapolar a todas las especies estudiadas

por XPS en esta memoria; para cada especie un color dentro de un espectro.

Platino soportado sobre oxido de cinc (Pt,,/ZnO).

La determinacién de la naturaleza y el estado de oxidacidn de las especies de platino
(Pt°, Pt** y Pt*") se realiza usando la técnica XPS, y particularmente a través del estudio

de la sefial emitida por los picos Pt (4f) 177 178 179 180

. Se conoce que la energia de
ligadura para el Pt° se sitia entre 70.7— 70.9 y 74.0-74.1 eV para los electrones 4f;, y
4fs/,, respectivamente. Los estados oxidados, pt>* v Pt*" muestran una energia de
ligadura mayor: 72.8-73.1 eV (4f75,) y 76.3-76.4 eV (4fs;,) para Pt** v 74.6-74.9 eV

(4f72) y 78.1-78.2 eV (4fs);) para Pt™".

La Figura IV.9.b.1 muestra los perfiles XPS para el Pt (4f), el Zn (2ps.), y el Cl (2p)
correspondientes al sélido calcinado, Pt,/ZnO-sa, asi como al activado a 175°C y 400°C
(Ptm/Zn0-175 y Pt,,/Zn0O-400 respectivamente). De igual forma, algunos de los datos
mas relevantes se muestran en la Tabla 1V.9.b.1. Para el sélido calcinado pero sin
reducir se observan sefiales correspondientes a dos especies de Pt diferentes: unas
asociadas a Pt2+, con maximos a 72,7 y 76,1 eV y otras asociadas a Pt*", con maximos a
74,7 y 78 eV, debidas a especies PtO, (74.0 eV), PtCl; (75.1 eV) o, mas probablemente,

+4) 181

a alguna especie intermedia (compuesto oxiclorado de Pt . Por otra parte, el perfil

XPS del Zn, muestra dos picos entre los que se encuentra uno situado a 1021,6 eV
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asociado a Zn**> en Zno, y otro a 1022,4 eV debido a una especie de Zn*? mas
desblindada que la anterior y asociado a especies oxicloradas de Zn. En el espectro del
Cl (2ps/2), se observan dos picos, uno con maximo a 199.7 eV, asociado a las especies
de cloro dentro de los compuestos oxiclorados de cinc, y otro, cuyo maximo se sitla en

198.2 eV, asignado a los cloruros unidos a los atomos de platino.

Al someter al sélido a un tratamiento de reduccion a 175°C, el perfil XPS cambia
observandose nuevas senales correspondientes a dos especies de Pt. Una de estas
especies presenta sefiales a 70.9 y 74,2 eV y se asocia a Pt°, mientras que una segunda
aparece a 72,1y 75.4 eV en una zona que corresponde a especies Pt**. En el espectro
del Cl (2ps/2), siguen apareciendo dos picos, uno debido a los cloruros unidos al platino
(198.2 eV) y otros pertenecientes a las especies oxicloradas de cinc (199.9 eV.). Por lo
que respecta al perfil correspondiente al Zn (2ps/,), la proporcidn de ambos picos es
diferente a la del sdlido sin reducir, aumentado la cantidad relativa de las especies
cuya seifal tiene maximo a 1022,4 eV correspondiente a una especie superficial muy
deficiente en electrones del tipo ZnO,Cl, similar a lo descrito por Ammari y
colaboradores para un sistema de Pt/ZnO en el que se sintetizd a partir de un

precursor clorado de platino 8,

Pt (4f) Zn (2p,,)

Pt /Zn0-400 Pt /Zn0-400

Pt,/ZnO-175

2

Pt /ZnO-sa Pt /ZnO'sa Pt 7ZnO-sa
68 70 72 74 76 78 80 82 1014 1017 1020 1023 1026 194 196 198 200 202 204
B.E. (eV) B.E. (eV) B.E. (eV)

Figura IV.9.b.1. Espectro XPS del Pt (4f), Zn (2ps,) y Cl (2p), del Pt,./ZnO sin reducir, reducido a 175°C y
reducido a 400°C

Finalmente, cuando el sélido es reducido a 400°C las especies de Pt predominantes

corresponden a Pt° (70,9 y 74,2 eV). No obstante, siguen observandose aunque de
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forma minoritaria sefiales en la zona del Pt** (71,7 y 74,9 eV). La sefial correspondiente
al Zn (2ps/,) cambia con respecto al catalizador reducido a 175°C, de forma que la
sefial a asociada a la especie ZnO,Cl, (1022,4 eV) disminuye proporcionalmente con
respecto a la sefal asociada al Zn*? en ZnO (1021,6 eV), al igual ocurre con la sefial de
Cl, a 199.7eV, que disminuye con respecto a las sefial de 198.2 eV. Estas
observaciones indicarian que las especies oxicloradas de Zn van desaparecido del
soporte con el proceso de reduccion a alta temperatura. En la Figura IV.9.b.2 se
muestra el seguimiento de la fase gas en el proceso de reduccién del catalizador
mediante un espectrometro de masas. En este seguimiento se observa también cdmo
a la temperatura de 110°C, se libera agua, y un pequefio pico de HCl, y a partir de ahi,
comienza una pequefa deriva positiva en la relacién m/z=36, correspondiente a una
liberacion de cloruros (en forma de HCI) progresiva desde el catalizador, acorde con lo

descrito por otros investigadores ' y siguiendo la siguiente reaccion:

[Pt(OH)4(C1),])* + 3H,—Pt® + 4H,0+ 2HCl+ 2€

—_— o
110°C Reducciondel Pt,,/ZnO
—> 175°C
/ 250°C Fin de reduccién (400°C)
T M/Z=18

memmwmwwwwmmwwww M/z=36

Figura IV.9.b.2. Proceso de reduccién del Pt,/ZnO sequida mediante espectrometria de masas.

Con lo descrito anteriormente, se puede intuir el camino que siguen los iones cloruro

durante la reduccién. En el primer proceso de reduccion, en el que pasamos del
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sistema Pt,/ZnO-sa hasta el Pt,,/Zn0-175, los cloruros provenientes del precursor, que

aun se encuentran unidos a los atomos de platino, pueden seguir 2 caminos:
En primer lugar podrian quedarse unidos al platino.

Los que se desligan de éste, pueden seguir dos rutas; una, en la que son eliminados
fuera del sistema en el proceso de reduccion, y, que se traduce en la aparicién de un
pico de HCl observados mediante espectrometria de masas (m/z=36) (Figura 1V.9.b.2)
observado a la temperatura de 110°C; y la otra posibilidad, consiste en que estos

cloruros pasen a formar parte del soporte, formando las especies oxicloradas de cinc.

En el espectro del Zn (2p3/2), las especies oxicloradas de cinc (1022.4 eV) aumentan
tras el paso de reduccion a 175°C. Luego, cuando sometemos el sélido a un proceso de
reduccién mas intenso (pasando del sistema Ptm/Zn0-175 al Ptm/Zn0-400), al superar
los 200°C, comienza una deriva positiva de la sefial de los cloruros en el espectro de
masas (Figura 1V.9.b.2), que termina unos 15 minutos antes de que finalice el proceso
de dos horas de reduccion del catalizador, siendo la mayoria de estos cloruros
perdidos, procedentes del soporte, dato que queda reflejado en la Tabla 1V.9.b.1,
donde se observa esta pérdida de especies oxicloradas de cinc en los datos del Zn
(2p3/2), y también en los datos del Cl (2p3/2). En éste ultimo, se observa que la
mayoria de especies cloradas perdidas provienen del soporte, puesto que la relacién
entre ambos picos (cloruros unidos al cinc y cloruros unidos al platino) cambia,
aumentando la relaciéon de cloruros unidos al platino con respecto a los unidos al

soporte (ZnO).

Catalizador  CI/Pt Cl/Zn Pt/Zn  BE Pt 4f;, (e.V.) BE Zn 2p3; (e.V.) BE Cl 2ps, (e.V.)

72.7(44.8%), 1021.6(73.9%), 198.2(31.0%),
Pt,/ZnO-sa 1.190 0.125 0.105

74.7(55.2%) 1022.4(26.1%) 199.7(69.0%)

Pt,./ZnO- 70.9(80.8%), 1021.6(63.3%), 198.2(29.6%),
1.924 0.133 0.069

175 72.1(19.2%) 1022.4(36.7%) 199.9(70.4%)

Pt,./ZnO- 70.9(77.3%), 1021.6(68.7%), 198.2(35.0%),
1.755 0.093 0.053

400 71.7(22.7%) 1022.4(31.3%) 199.7(65.0%)

Tabla 1V.9.b.1. Binding energies de Pt, Zn, Cl, asi como sus porcentajes relativos entre parentesis y
relacion de % atomicos superficiales entre los compuestos obtenidos mediante XPS.
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Platino soportado sobre fosfatos naturales.

Los espectros de XPS para los sistemas de platino soportados sobre fosfatos naturales
se muestran las Figuras que van desde la IV.9.b.3 hasta IV.9.b.12, y en las Tablas

IV.9.b.2 y IV.9.b.3 se presentan los resultados numéricos de dichos espectros.

Comenzaremos por los solidos de platino soportado sintetizados por el método

deposicion-precipitaciéon modificado, en los cuales, el estudio de los distintos

elementos por XPS es mas sencillo.

Elemento Ptn3/NP Ptm3/NP-400 Ptns/NP Pt.ns/NP-400 NP
P (2ps/2) 134.0(100) 134.0(100) 133.8(100) 133.9(100) 133.4(100)
0 (1s) 530.9(64) 530.9(83) 530.9(81) 530.9(80) 530.9(71)
531.8(36) 531.9(17) 532.0(19) 531.9(20) 531.8(29)
Ca (2p3/2) 347.4(100) 347.3(100) 347.3(100) 347.2(100) 347.3(100)
F (1s) 684.6(100) 684.6(100) 684.7(100) 684.6(100) 684.8(100)
717(58) 70477 (0908 704(74)
Pt (4f;/,) 73.7(42) 71.9(23) 73.3(21) 71.9(18) -
: ' 74.5(21) 73.4(8)
284.6(72) 284.5(81) 284.5(75) 284.4(77) 284.6(51)
C(1s) 286.8(18) 286.0(12) 286.0(17) 285.9(15) 286.0(15)
289.2(10) 288.2(7) 288.5(8) 288.2(8) 289.3(34)
P-10.7 P-10.1 P-94 P-13.9 P-8.2
e Ca-194 Ca-18.4 Ca-18.5 Ca-17.3 Ca-19.0
St F-6.5 F-6.0 F-5.6 F-5.9 F-5.0
R THET Cl-6.4 Cl-4.2 Cl-6.0 Cl-6.1 Cl-9.3
(%) C-7.9 C-9.6 C-10.1 C-8.1 c-8.1
0-48.5 0-51.2 0-49.6 0-47.9 0-504
Pt-0.6 Pt -0.5 Pt-0.8 Pt-0.8 Pt-0.0

Tabla IV.9.b.2. Andlisis quimico superficial realizado por XPS para los distintos elementos de los sélidos
de platino soportado sobre fosfato natural mediante deposicion precipitacion modificado. Entre
paréntesis se encuentran los porcentajes relativos para cada especie.

Las sefales correspondientes a los elementos del soporte estudiados (Ca, P, F y C)
permanecen practicamente invariables con respecto al fosfato natural en todo
momento, como puede observarse en las Figuras que van desde la IV.9.b.3 a la

IV.9.b.6.
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Ca (2p)

Ca (2p)

Pt, ,/NP-400

Pt, o/NP-400
h Pth/NP

Pt,,3/NP
' ' NP ' ' ' NP
345 350 355 345 350 355
BE (eV) BE (eV)

Figura IV.9.b 3. Espectros XPS para el Ca (2p) del Pt,,s/NP-400, Pt,,;/NP, Pt,,s/NP-400 y Pt,,s/NP.

P (2p) iii P (2p)

Pt,_./NP-400

Pt_./NP
Pt,_,/NP m>

' ' NP NP
129 132 135 138 129 132 135 138

BE (eV) BE (eV)

Figura IV.9.b 4. Espectros XPS para el P (2p) del Pt,,s/NP-400, Pt,,s/NP, Pt,,s/NP-400 y Pt,,s/NP.



Caracterizacion de catalizadores

125

F (1s)

N

Pt, ./NP-400

Pt,3/NP

NP

681 684 687

BE (eV)

690

F (1s)

N
AN

Pt, o/NP-400

Pt,c/NP

NP

681

684 687 690
BE (eV)

Figura IV.9.b 5. Espectros XPS para el F (1s) del Pt,,3/NP-400, Pt;,3/NP, Pt,,s/NP-400 y Pt,s/NP.

C (1s)

Pt, ,/NP-400

Pt /NP |

_NP

280 284 288
BE (eV)

292

C (1s)

Pt, o/NP-400

Pt,.s/NP

280

284 288 202
BE (eV)

Figura IV.9.b 6. Espectros XPS para el C (1s) del Pt,,3/NP-400, Pt.,3/NP, Pt,,s/NP-400 y Pt ,s/NP.
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Se puede observar como el platino en el sistema Ptn3/NP (Figura 1IV.9.b.7), se
encuentra en los estados de oxidacién Pt (71.7 eV) v Pt* (73.7 eV), cuando el
catalizador se encuentra sin reducir. Tras reducir este catalizador a 400°C, pasamos a
tener el platino como Pt° (70.4 eV), como ya se adelanté mediante difraccién de rayos-

X,y Pt** (71.9 eV).

En el sistema Pt,,s/NP nos encontramos con especies de Pt° (70.4 eV) en el sélido sin
reducir, hecho observado por difraccion de rayos-X (Figura 1V.5.b.9). También
aparecen especies de Pt** (71.9 eV) y Pt** (73.4 eV). Tras reducir el sélido a 400°C,
aumenta la proporcion de Pt° en el sélido, manteniéndose también, pero en menor

medida, las especies Pt** y Pt*".

BE (eV) BE (eV)

Figura IV.9.b 7. Espectros XPS para el Pt (4f) del Pt,,s/NP-400, Pt,,s/NP, Pt,,s/NP-400 y Pt,,s/NP.

El estudio de los sistemas Pt /NP es mucho mas complejo que los sistemas Pt.,,/NP,
debido a las multiples interacciones tienen lugar en éstos. Para el fosforo (Figura
IV.9.b.8 y Tabla 1V.9.b.3) aparece una nueva sefnal con respecto al fosfato natural, a
menor binding energy, situada en 130.3 eV cuando se encuentra el catalizador sin
reducir. Tras la reduccion, las proporciones relativas de las especies de fosforo

presentes también se ven modificadas, aumentando la cantidad relativa del fésforo
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gue nos encontrabamos en el soporte sin tratamiento alguno. Un hecho que nos indica

que la interaccién que se dio inicialmente del fésforo ha remitido en parte.

Elemento Pta/PN  Pt3/PN-400  Pts/PN  Pts/PN-400 PN
130.2(39)  130.0(16)  130.3(33)  130.1(21)
P (2p32) 133.0(61) 133.5(84) 133.1(67) 132.8(79) =
5274(16)  5269(12)  5275(12)  527.4(19) 0400,
0 (1s) 5286(20)  528.7(11)  5288(40)  528.6(20) oo
531.0(55)  531.1(77)  531.2(48)  530.9(61) '
344.5(35)  344.0(18)  344.5(37)  344.0(33)
Ca (2psp2) 3472(65)  347.2(82)  347.2(63)  347.0(67) >+/3(100)
681.9(40)  681.3(18)  681.9(38)  681.6(30)
F (1) 634.5(60)  684.6(82)  684.6(63)  684.4(70) ©o+8(100)
67.1(52) 66.5(29) 67.6(55) 66.9(48)
Pt (4f;/2) 69.8(32) 70.7(58) 70.8(35) 69.9(36) -
71.9(16) 71.3(13) 72.3(10) 71.9(16)
281.1(39)  280.4(26)
283.1(22)  282.4(13) i:;;gg; 5:;(8)83 284.6(51)
C (1s) 284.6(25)  284.6(47) ' ' 286.0(15)
284.6(25)  284.6(31)
286.6(8) 286.7(6) 286.4(8) e 289364
289.0(6) 289.1(8) ' '
P-7.4 P-86 P-7.3 P-6.6 P-8.2
Composicion €~ 149 Ca-16.3 Ca-14.0 Ca-143  Ca-19.0
quimica F-5.0 F-5.0 F-3.9 F-6.6 F-5.0
superficia Cl-9.4 Cl-4.0 Cl-3.7 cl-2.0 cl-9.3
%) C-13.8 C-15.0 C-13.5 C-16.7 c-8.1
0-49.5 0-46.9 0-47.7 0-46.0 0-50.4
Pt-6.0 Pt-4.2 Pt-9.9 Pt-7.6 Pt-0.0

Tabla IV.9.b.3. Andlisis quimico superficial realizado por XPS para los distintos elementos de los sélidos
de platino soportado sobre fosfato natural mediante impregnacion. Entre paréntesis se encuentran los
porcentajes relativos para cada especie.

El estudio del F (1s) (Figura IV.9.b.9), en todos los sistemas sintetizados por el método
de impregnacién, muestra una tendencia similar comentada para el P (2p). Al igual que
ocurre con el fosforo, en el fluor aparece un nuevo pico a menor binding energy, que
en el fosfato natural sin tratar no aparecia, situada en 681.9 eV. Al reducir el sistema,
este pico se vuelve mas débil en intensidad relativa y algo desplazado a menores

binding energies, lo que puede sugerir que esta interaccion se hace mas intensa.
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P (2p) P (2p)

Pt,s/NP-400
Pt.3/NP-400 a

NP NP
126 129 132 135 138 126 129 132 135 138
BE (eV) BE (eV)

Figura IV.9.b 8. Espectros XPS para el P (2p) del Pt;3/NP-400, Pt;3/NP, Pt;s/NP-400 y Pt;s/NP.

F (1s) F (1s)

A Pt,s/NP-400
Pt;3/NP-400 A

Pt,c/NP
Pti3/ NP
T T T T T T T NP T T T NP
678 681 684 687 690 678 681 684 687 690
BE (eV) BE (eV)

Figura IV.9.b 9. Espectros XPS para el F (1s) del Pt;3/NP-400, Pt;3/NP, Pt;s/NP-400 y Pt;s/NP.

Andlogamente, en el Ca (2p) (Figura IV.9.b.10) aparece una nueva especie de calcio a

mas bajo binding energy (344.5 eV) cuando sintetizamos los sistemas por
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impregnacion, tanto cuando tenemos un 3% como un 5% de Pt en peso. Pero la
evolucidn de estas especies al reducir el catalizador es diferente en ambos sistemas. En
el caso del Pt;3/NP-400 esta nueva especie disminuye en proporcidén con respecto al
solido sin reducir, y ademas, al igual que en los casos del fltor y el fésforo, sufre un
desplazamientos de -0.5 eV, indicando que las interaccion del calcio se hace mas
intensa. En el Pt;s/NP-400, el desplazamiento es igual, de -0.5 eV, pero los cambios en
las proporciones relativas de los picos con respecto al sistema sin reducir no son tan

significativas.

Ca (2p) Ca (2p)
Pt,/NP-400
Pt,,/NP-400
Pt,/NP Pt;s/NP
- NP NP
340 345 350 355 340 345 350 355
BE (eV) BE (eV)

Figura IV.9.b.10. Espectros XPS para el Ca (2p) del Pt;3/NP-400, Pt;3/NP, Pt;s/NP-400 y Pt;s/NP.

En la Figura IV.9.b.11, se muestran los espectros XPS para el C (1s) correspondientes a
los distintos sélidos. En el fosfato natural aparecen 3 picos para este elemento por
encima de 284.6 eV, posiblemente debidos a la contaminacién ambiental. Pero en los
sistemas sintetizados a partir del método de impregnacion, ademas, se observan dos
picos adicionales a menores binding energies, uno sobre 281.0 eV y otro
aproximadamente a 283.0 eV. Ambos picos, seguramente provengan de los residuos
del precursor orgdnico de platino (acetil acetonato) y corresponden a compuestos de
carbono grafitado. Estos residuos podrian ser los responsables de las interacciones, ya

sea directamente, interaccionando el carbono residual del precursor con los distintos
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compuestos, o indirectamente promoviendo o facilitando la interaccion de los
distintos elementos presentes (calcio, flior, platino y fésforo) en el momento de la

calcinacion del sdlido.

C (1s) C (1s)

SN

== PtIS/N P_400
Pt..,/NP-400 :

280 285 290 280 284 288 292
BE (eV) BE (eV)

Figura V.9.b 11. Espectros XPS para el C (1s) del Pt;3/NP-400, Pt;3/NP, Ptis/NP-400 y Ptis/NP.

Las especies de platino presentes se muestran en la Figura 1V.9.b.12. En el Pt;3/NP se
encuentran presentes 3 especies diferentes de platino, y cuyos picos 4f;,, aparecen
67.1, 69.8 y 71.9 eV. Los dos ultimos picos pueden deberse a especies de Pt° y Pt**,
respectivamente, aunque, la sefial atribuida a Pt° aparece desplazada con respecto a lo
descrito en bibliografia (en torno a 70.9 eV), quizas debido a algun tipo de interaccidn.
La primera especie que aparece en el espectro, cuyo maximo esta situado a 67.1 eV, se
debe a una especie de platino con una alta densidad negativa. Esta especie de platino

no se encuentra descrita en bibliografia.

El desplazamiento tan acusado probablemente es causado por las diferentes
interacciones que se dan entre los distintos elementos dentro del sdlido y descritas
anteriormente. Cuando reducimos a 400°C, tanto la proporcién como la posicién de
los picos de las diferentes especies de platino se ven modificadas, siguiendo la ténica

de los elementos anteriores; la interaccion que sufre el platino se hace mas fuerte,
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pero menos intensa, ya que, como puede observarse, el pico de Pt 4f;/, situado a
menores binding energies pasa de 67.1 eV a 66.5 eV, perdiendo mucha intensidad
relativa respecto a las otras especies de platino. La segunda sefial aparecida antes a
69.8 eV, y atribuida a especies de Pt°, ahora se ve desplazada a 70.7 eV; asi pues, antes
existia una interaccion con otro elemento que desplazaba la sefial a inferiores binding
energies y dejando al platino con una densidad de carga negativa. Al reducirlo deja de
existir esta interaccion, quedando como Pt°. La otra sefial de Pt 4f;/, sobre 71.3, sigue

siendo atribuible a especies de Pt*".

Pt (4f)

Pt,,/NP-400

BE (eV) BE (eV)
Figura IV.9.b.12. Espectros XPS para el Pt (4f) del Pt;3/NP-400, Pt;z/NP, Pt;s/NP-400 y Pt;s/NP.

En el Pt;s/NP nos encontramos 3 especies diferentes de platino cuyos picos del 4f;/, se
sitian a 67.6, 70.8 y 72.3 eV. El primero de ellos, 67.6 eV, al igual que en el caso
anterior indica una especie de platino con una gran densidad de carga negativa. El
segundo pico situado a 70.8 eV, procede de una especie de Pt°, y la situada a 72.3 eV
es debida a especies de Pt**. Al reducir el sélido, la primera especie de platino, se
desplaza hacia valores de binding energies mas negativos, haciendo la interaccidon que
antes ocurria mas fuerte, pero pierde en intensidad, no tanto como en el caso del
Ptia/NP. La segunda especie, se ve también desplazada hacia menor binding energy,

llegando el maximo a situarse a 69.9 eV, debida a especies de platino con densidad
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negativa. En este caso ha ocurrido lo contrario que en el anterior, donde esta
interaccion se daba cuando el sélido no se encontraba reducido y desaparecia al
reducirlo, ahora esta aparece cuando se reduce. También aparece una tercera especie

situada a 71.9, debida a especies Pt**.

En conclusidn, en el caso de los sistemas sintetizados a partir del método deposicidn-
precipitacion modificado, el soporte no se ve afectado y las especies de platino que
aparecen son “convencionales”. Por otro lado, tenemos los sistemas sintetizados por
impregnacion, en los cuales, si existen diversas y complejas interacciones dificiles de
determinar, especialmente, entre qué elementos se dan y su causa. No obstante, es un
hecho observable que estas se dan, y que el responsable de esta serie de
interacciones, posiblemente, sea el carbono proveniente del precursor metdlico. En
dichas interacciones se ven envueltos los distintos elementos del soporte, el carbono y
el platino. Ademas, debido a estas interacciones, se origina una especie de platino con
una gran densidad electrdnica negativa. Para poder dilucidar el complejo sistema que
se obtiene, se deberia realizar un estudio mucho mas profundo y con diferentes
técnicas de caracterizacion, las cuales van mas alla del ambito de esta investigacion y
de la colaboracién con el laboratorio de Quimica de Catalisis Organica y Medio

Ambiente de la Universidad Hassan lI-Mohammedia de Casablanca (Marruecos).

Oxido de titanio soportado sobre fosfatos naturales.

En la Tabla V.9.b.4 se muestran los datos numéricos correspondientes a los espectros
XPS de la zonas del O(1s), C(1s), Ti(2ps,2), F(1s), Ca(2p) y P(2p) para el fosfato natural,
el 6xido de titanio, el TiO,-NP-U y el TiO,-NP-U-900, asi como las relaciones atémicas
superficiales para los sélidos (P/Ca, P/Ti y P/F), en tanto por ciento. Los distintos

espectros XPS son mostrados en las Figuras IV.9.b.13 y IV.9.b.14.

Si observamos la Figura 1V.9.b.13, podemos ver los espectros para el Ca(2p) y el
Ti(2ps/2). En el calcio nos encontramos con una Unica especie de calcio en el fosfato
natural centrada en 347.3 eV; tras la sintesis del catalizador Ti-NP-U, aparece una
nueva especie de calcio a un valor inferior de binding energy (345.9 eV), que aumenta
en proporcion tras calcinarlo a 900°C. Esta segunda especie de calcio que aparece

puede ser posiblemente causada por una interaccion con el fldor. Como se puede
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observar en la Figura 1V.9.b.14, en el espectro del flior (F1s), tenemos una especie en
el fosfato natural, que se mantiene tras la sintesis (684.8 eV); pero tras la calcinacion a
900°C, aparece un nuevo pico (688.4 eV), hecho que pone de manifiesto la interaccidn
con el calcio citada anteriormente, puesto que ninguna de la otras especies sufre
cambio apreciable en los espectros que pueda explicar la apariciéon de un nuevo

entorno en el calcio que dé sefial a tan bajos valores de binding energy.

Relacion atémica (%)

Catalizador Ti(2ps2) O(1s) C(1s) F(1s) Ca(2psn) P(2psp)
P/Ca P/Ti P/F
284.6
530.9
NP - 286.0 684.8 347.3 133.4 0.44 - 1.54
531.8
289.3
532.9 284.6
TiO,-ref 458.5 533.9 286.5 - - - - - -
535.4 288.9
529.8 284.6
531.5 286.3 345.9
TiO,-NP-U 458.2 684.8 133.2 0.43 0.69 1.20
532.5 288.2 347.6
533.8 290.3
529.1
284.6
530.8 684.8 345.8
TiO,-NP-U-900 457.8 286.3 133.3 0.40 1.02 2.58
531.6 688.4 347.5
290.1
533.0

Tabla IV.9.b.4. Binding energies de Ti, O, C, F, Ca, P y relacion atémica superficial del fosfato natural,
TiO-ref, TiO,-NP-U y TiO,-NP-U-900.

Pero no solo el fluor sufre esta interaccién con el calcio; si analizamos la relacion
atomica superficial (Tabla 1V.9.b.4), podemos observar como la relaciéon P/F aumenta
en el catalizador Ti-NP-U-900 con respecto al catalizador Ti-NP-U, al igual que ocurre
con la relacion P/Ti, mientras que la relaciéon P/Ca se mantiene constante. Asi pues, el
fldor no sdlo interacciona con el calcio, sino que también existe alguin tipo de
interaccion con el titanio. En esta ocasidn, la interaccion propuesta es la formacion del
TiF4, compuesto que sublima a la temperatura de calcinacion **%;por ello, las relaciones
P/Ti y P/F aumentan con la temperatura. Este hecho fue observado en los ensayos

ATG. Tras la finalizacién de la experiencia ATG del Ti-NP-U, se encontré el instrumento
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impregnado de un polvo, y la capsula del ATG soldada a la sonda del instrumento;

posteriormente se identifico ese polvo como TiF,.

En el espectro del Ti (2ps/,) (Figura IV.9.b.13), existe un desplazamiento hacia menores
binding energies del catalizador Ti-NP-U-900 (457.8 eV) con respecto al Ti-NP-U
(458.2 eV). Este hecho puede ser por dos motivos: uno causado por la cristalizacién del
oxido de titanio a alta temperatura, observado por difraccion de rayos-X (Figura
IV.5.b.13) o por ATG (Figura IV.7.b.2), o por la interaccién que ha sufrido el titanio con
el fluor. La primera de ellas no parece ser la correcta, puesto que, si el desplazamiento
es causado por la cristalizacion, el valor del Ti en el sélido Ti-NP-U-900, deberia
acercarse al valor del Ti en el TiO,-ref (458.5 eV), y ocurre lo contrario. Esto sugiere
gue el desplazamiento del titanio a menores binding energies es ocasionado por la

interaccion que ha sufrido con el fldor.

Ca(2p) Ti(2p,,)
Ti-NP-U-900

Ti-NP-U-900 J\
Ti-NP-U

Ti-NP-U

Fosfato Natural ' Tin-ref ' '

342 345 348 351 354 454 456 458 460

B.E. (eV) B.E. (eV)

Figura 1V.9.b.13. Espectros XPS para el Ca(2p) y el Ti(2ps/,)

El fésforo, aparentemente no sufre cambios importantes, como puede verse tanto en
su espectro (Figura 1V.9.b.14), como en los datos de la Tabla IV.9.b.4. Esto indicaria que

el entorno quimico de éste permanece constante en todo momento.
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F(1s) P(2p)

Ti-NP-U-900 Ti-NP-U-900

Ti-NP-U
Ti-NP-U
Fosfato Natura Fosfato Natural
681 684 687 690 130 132 134 136 138
B.E. (eV) B.E. (eV)

Figura IV.9.b.14. Espectros XPS para el F(1s) y el P(2p).

IV.10.- Quimisorcién de Hidrégeno.

1V.10.a.- Introduccion.

La quimisorcion de hidrégeno fue llevada a cabo por el método dindamico de pulsos,
consistente en la inyeccion de una cantidad precisa de gas (mezcla conocida de
hidrégeno y otro gas de caracter inerte) en una corriente de gas inerte que pasa a
través del catalizador, previamente reducido y limpio. El volumen de pulso se elige de
manera que la saturacion de la superficie metdlica del catalizador no se produzca hasta
la inyeccion de varios pulsos. El gas no adsorbido se registrara como un pico, siendo el
area del mismo proporcional al volumen de gas que llega hasta el detector, que
normalmente es de conductividad térmica, pero que en nuestro caso ha sido un
espectrometro de masas. Cuando varios pulsos consecutivos den lugar a picos con area
constante se considera que el catalizador estd saturado (Figura IV.10.a.1), siendo
entonces posible determinar la cantidad de gas quimisorbido por el catalizador para

formar una monocapa sobre el area metdlica expuesta. El volumen de gas
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guimisorbido sobre la fraccion metalica del catalizador se puede calcular en funcién
del numero de pulsos inyectados y de su drea de pico, mediante la relacion de la

ecuacion IV.10.a.1.

areal
VquS = pulsox n-— z areamax (IV 10.a. 1)

Donde n es el niumero de pulsos inyectados, V,uiso €l volumen de hidrégeno, area es el
area de los picos correspondientes a cada pulso total o parcialmente adsorbido y

areamay €l area correspondiente a los pulsos no adsorbidos.

La poca extension en que se producen fendmenos de adsorcion fisica sobre el soporte
o de absorcidon sobre el metal, asi como la rapidez y sencillez de la medida son las

principales ventajas de este método frente a los métodos estaticos.

Sefial del detector

-

Numero de pulso
Figura 1V.10.a.1. Perfil de adsorcion de hidrégeno obtenido mediante la técnica de pulsos.
Para relacionar el volumen de gas quimisorbido con el area metdlica especifica, es
necesario un conocimiento preciso de la estequiometria del proceso de adsorcién
(nimero de moléculas de gas adsorbido por atomo metdlico superficial), que suele ser
igual a la unidad en algunos de los gases mas frecuentemente usados como

adsorbatos. En el caso de la utilizacion de hidrogeno como adsorbato para la
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determinacion de superficie de platino, la estequiometria de adsorcidn suele ser uno o
muy proximo a la unidad, en un amplio intervalo de dispersiones, pero en casos en el
gue el platino se encuentra muy disperso, la estequiometria se aleja de la unidad,

llegando incluso tener una relacion H/Pts = 2.5 183

La cantidad de gas quimisorbido sobre la fraccion metalica de un catalizador puede ser
medida por cualquiera de los métodos presentados anteriormente y usando la
estequiometria de adsorcion adecuada para cada caso. A partir de aqui, el calculo de la
dispersién metalica se puede realizar mediante la ecuacién 1V.10.a.2.

AU

D=—
viW

(IV.10.a.2)

En esta expresion A representa el peso atdmico del metal depositado, U es la cantidad
de gas adsorbido en moles (de Vi.qs €n ecuacion anterior), v es la estequiometria de

adsorcién y W es el peso de metal en el catalizador.

El drea superficial metalica por gramo de metal puede ser determinada también a
partir de la cantidad de gas quimisorbido y, a través de la ecuacion IV.8.b.3 y la

anterior, por medio de la expresion 1V.10.a.3.

U
Sm = WNaO_ (IV 10. a. 3)

U, vy W ya han sido definidos anteriormente, N, es el nimero de Avogadro y o es el
area superficial atdmica (promedio de la superficie que presenta un atomo en los

diferentes planos cristalograficos de un cristal metalico).

El didametro medio de particulas se puede calcular a partir del area superficial metalica,
si tenemos en cuenta la relaciéon entre superficie y el volumen de una particula,
expresada en la ecuacién 1V.8.a.3. Asi, si tomamos el area superficial y el volumen de
una particula metdlica por gramo de metal, tendremos la relacién 1V.10.a.4.
g
d=—— (IV.10.a.4)
SmpP
Donde g es un factor que depende de la forma de las particulas (para particulas

esféricas g=6), Sn, es el area superficial metalica y p es la masa especifica.
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1V.10.b.- Resultados.

La quimisorcién se llevd a cabo a través del método de pulsos a temperatura
ambiente, con un equipo Micromeritics TPD/TPR 2900, acoplado a un espectrometro
de masas Thermo Scientific V8 Prolab Benchtop QMS como detector. Los catalizadores
fueron analizados con un flujo 40 mL/min de H,/Ar (10/90 v/v), con una carga de sélido
de 200 mg y reducidos previamente a la temperatura a la cual iban a ser utilizados en

la reaccion.

La quimisorcion de hidrégeno fue realizada a los sistemas de platino soportados sobre
fosfatos naturales por el método de impregnacion. Los datos sobre la dispersion,
superficie metalica y didmetro de particula metdlica para los diferentes catalizadores
se muestran en la Tabla IV.10.b.1. A los demas sistemas de platino soportado no se le
realizo la prueba de quimisorcidn de hidrégeno, ya que al tratarse de soportes parcial
o totalmente reducibles, las pruebas llevarian a error, puesto que los soportes
interferirian en los analisis, obteniéndose errores por exceso, ya sea por adsorcion de

hidrégeno por parte del soporte, o por el fendmeno de spillover.

Dependiendo del porcentaje de carga metalica en el catalizador, el sistema se
comporta de una manera diferente. En los sistemas con un 3% en peso de platino
nominal, nos encontramos inicialmente con un tamafo de particula metdlica de 4.3
nm, y al reducir a 400°C, las particulas de platino sufren procesos de sinterizacion,
aumentado su didmetro de particula metdlica hasta los 6.5 nm, y consecuentemente

bajando su dispersion y superficie metalica.

En los sélidos con un 5% de carga nominal en peso de platino, ocurre lo contrario al
caso anterior. En el Ptis/NP el didametro de particula metalica es de 6.4 nm, al reducirlo,
el tamafio decrece hasta los 4.6 nm y con una dispersion del 42%, la mas alta de todos
los sistemas de platino soportados sobre fosfatos naturales. Se trata de un
comportamiento andmalo; en lugar de ocurrir una sinterizacion como ocurre
generalmente cuando un sélido se somete a un tratamiento térmico, se produce una
disgregacion de las particulas. Dato extrafio, ya que no sdlo aumenta su dispersion

cuando se trata a mayor temperatura, sino que también, es un valor muy alto de
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dispersion (42%) el que presenta para la pequeiia superficie especifica tiene el fosfato

natural (5 ng'l).

Por tanto, los resultados obtenidos mediante esta técnica deberian ser tomados con

cautela.
Catalizador Dispersion (%) Sm (M?/g) dy(nm)
Pt;s/NP 27 65 4.3
Pt;z/NP-400 18 43 6.5
Ptis/NP 18 44 6.4
Pt;s/NP-400 42 60 4.6

Tabla IV.10.b.1. Dispersion, superficie metdlica (Sm) y diametro de particula metdlica (dp) para sistemas
de platino soportado sobre fosfatos naturales obtenido mediante quimisorcion de hidrégeno.

IV.11.- Espectrocopia infrarroja.

IV.11.a.- Introduccion.

La regidn infrarroja del espectro electromagnético se extiende entre la zona del visible

y la de las microondas, tal como se muestra en la Figura IV.11.a.1.

Visibl Vooem! e
B 4000 2000 700 200
| . A L 1 i 1 L 1 1 L i n " I 1
j IR
Infrarrojo :
! Infrarrojo medio . Microondas
cercano lejanc
2.5 Y pm —> 143 50

Figura IV.11.a.1.Region infrarroja del espectro electromagnético.

La seccién de mayor utilidad practica de la region IR es la que se extiende entre 4000 y
650 cm™ denominada regién infrarroja media. La utilizacién de la regién IR lejana (Far
Infrared, FIR), entre 650 y 200 cm™?, se ha ampliado considerablemente en los ultimos
decenios, sobre todo para el estudio de compuestos drgano-metalicos o inorganicos
(dtomos pesados, enlaces débiles). La region IR cercana (Near Infrared, NIR), entre

12500 y 4000 cm™, accesible con dptica de cuarzo, donde se presentan las bandas
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armonicas, ha sido utilizada para determinaciones cuantitativas pero mucho menos

intensamente con fines estructurales.

Auln una molécula relativamente sencilla puede dar lugar a un espectro de absorcién IR
muy complejo. Puede decirse que el espectro IR caracteriza a una estructura
molecular: dos moléculas diferentes deben mostrar espectros IR diferentes (a
excepcion de los isomeros épticos). Esta propiedad ha sido utilizada ampliamente en la
caracterizacion de compuestos organicos. La existencia de extensas bases de datos de
espectros IR permite el uso de esta técnica acoplada a sistemas cromatograficos en la

identificacion y determinacién rapida de componentes de mezclas organicas.

Aunque el espectro IR caracteriza a cada compuesto, se encuentra que ciertas
agrupaciones atomicas dan lugar siempre a bandas en un determinado intervalo de
frecuencias, independiente de la naturaleza del resto de la molécula. La existencia de
estas bandas, caracteristicas de grupos funcionales, permite una amplia utilizacion de

la espectroscopia IR en la determinacion estructural.

La técnica IR se puede aplicar en determinaciones cuantitativas basadas en la ley de
Beer. El cumplimiento de la ley de Beer se logra si la anchura nominal de la radiacion
de excitacion (monocromaticidad del haz) es mucho menor que la anchura de la banda
de absorcidn. Esta relacion es con frecuencia poco favorable en IR donde las bandas de
absorcién son mucho mas finas que en la zona UV-Vis. Pueden también presentarse
problemas con la reproducibilidad de los espectros por las dificultades inherentes a la
preparacion de muestras en IR. No obstante, estas dificultades pueden solventarse con
un trabajo mas cuidadoso que el usual en las determinaciones cuantitativas en UV-

Visible.

IV.11.b.- Resultados.

Los espectros de FTIR se obtuvieron trabajando con un barrido de numero de onda
entre 4000-200 cm™ en un espectrofotémetro FTIR Bomen MB-100. Las muestras se
prepararon mediante una mezcla con KBr en relacion 5:95 peso/peso y empleando KBr

como sefial de compensacién (Blanco).
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En la Figura IV.11.b.1 se muestran los espectros infrarrojos recogidos para los sistemas
de titanio soportado sobre fosfatos naturales, del TiO, utilizado como referencia y el
del fosfato natural. El espectro realizado no arroja luz sobre las posibles interacciones
entre el 6xido de titanio y el fosfato natural, pues apenas se aprecia diferencia entre el

soporte y los soélidos con TiO; soportado sobre fosfatos naturales.

Intensidad (u.a.)

Ti-NP-R A

— 1 ' T ' T ' T 't 1T ' T ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm)

Figura IV.11.b.1. Espectros FTIR para los sistemas de titanio soportado sobre fosfatos naturales, el oxido
de titanio usado como referencia y el fosfato natural.

Los fosfatos naturales exhiben bandas tipicas de fosfatos a 467 (u,PO,” flexién), 567 y
605 (UsPO,> flexion), 1038 y 1092 cm™*(usPO,> tensidn). Las bandas a 3646 y 3542 cm™
son causadas por las tensiones de los grupos hidroxilos, y la de menor nimero de
ondas corresponde a la interaccion OH-F, confirmando asi la estructura de
hidroxifluoroapatita 18 |as bandas que aparecen en 1428, 1459, 2358 y 2342 cm™ son

185-187

causadas por especies carbonatadas . En las muestras que contienen titanio, no

existe desplazamiento de las bandas de fosfatos, aunque si un ensanchamiento en la
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188. En estos sistemas no se

banda correspondiente a la vibraciones Ti-O (400-700 cm™)
observan las bandas a 3646 y 3542 cm™ debido al enmascaramiento que se produce a
causa de la banda ancha que aparece sobre 3400 cm™, causada por los puentes de
hidrégeno de los grupos OH, atribuidos a los grupos titanol observados y mencionados

en UV-Vis y que aparecian sobre 250 nm.



V. Reduccion de compuestos

carbonilicos a,B-insaturados
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V.- Reduccidon de compuestos carbonilicos a,B- insaturados.

En el presente capitulo se aborda la hidrogenaciéon selectiva, en fase liquida, de
crotonaldehido hacia 2-butenol (alcohol crotilico). Para ello, en primer lugar se
realizaron una serie de ensayos preliminares, con distintos metales (Pd, Pt y Au)
soportados sobre dxido de titanio y sintetizados mediante el método de deposicion-
precipitacion modificado, con la finalidad de seleccionar el metal mas adecuado para la

obtencion de 2-butenol.

Una vez seleccionado el metal, se escogieron distintos soportes metalicos parcial o
totalmente reducibles, con el fin de analizar su influencia en la reaccién. Asi pues, en
un primer paso se realizé un estudio de reduccidn a temperatura programada (TPR)
para conocer las temperaturas en las que existia un cambio en el estado de oxidacién
del sélido en condiciones reductoras. En funcidon de los perfiles TPR obtenidos, se
seleccionaron determinadas temperaturas de reduccion de los catalizadores para
analizar la influencia del estado de reduccién del catalizador y de las posibles
interacciones metal-soporte en el progreso de la reaccidon. Una vez analizados los
datos, para cada catalizador se selecciond la temperatura de reduccion para la que se
obtenia un mayor rendimiento hacia 2-butenol y, en estas condiciones, se realizd un
estudio de la influencia del medio de reaccién (disolvente) en el proceso de reduccion.
En este punto, y tras analizar todos los datos anteriores, se realizé, para el catalizador
seleccionado, un estudio de optimizacién de las variables de reaccién mediante disefio
factorial para obtener las condiciones dptimas de reaccidn, desde el punto de vista de
la selectividad al alcohol insaturado. Finalmente, se abordaron ensayos de reutilizacién

del catalizador.

V.1.- Platino soportado sobre 6xidos metalicos.

Los catalizadores de platino soportado se utilizan en una gran cantidad de procesos
cataliticos en la industria quimica y petroquimica para reacciones de hidrogenacion,
. ., . . ., .y .. . ., 94,189,190
deshidrogenacion, isomerizacion, hidrégenolisis y aromatizacion . El
comportamiento catalitico del platino en estas reacciones depende de un gran nimero

de factores, entre los que, el soporte juega un papel importante.
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Schawn y Schultes, en el afio 1930, descubrieron que los soportes podian modificar el
comportamiento catalitico de la fase activa. Mas tarde, a finales de los afios 70,
Tauster y colaboradores introdujeron el término “interaccion fuerte metal-soporte”
(SMSI) para explicar la alteracion en el proceso adsortivo de H, y CO que
experimentaban los metales nobles de los grupos 8, 9 y 10, cuando se soportaban en
oxidos parcialmente reducibles como TiO,, CeO,, Nb,Os, etc..., tras ser reducidos a alta
temperatura (alrededor de 500°C) 183 Como se indico en la seccidn I11.1 este efecto se
ha explicado sobre la base de dos fendmenos diferentes: por un lado, el cubrimiento
164,191,192

parcial de la superficie del metal por soporte parcialmente reducido y, por

otro lado, una transferencia de carga entre el soporte parcialmente reducido y el metal

165,193,194

V.1.a.- Procedimiento experimental y ensayos preliminares.

Las reacciones cataliticas se llevaron a cabo en un reactor de sacudidas PARR
INSTRUMENTS Co., disefiado para trabajar a media presién. La botella de reaccién
empleada tiene un volumen total de 500 mL y en ella se introducen 20 mL de una
disolucion de crotonaldehido (0,5 M) que se desgasifica previamente sometiéndola a
tratamiento durante 15 minutos en un bafio de ultrasonidos. Posteriormente, se
afladen 100 mg de catalizador recién reducido y se coloca la botella en el reactor.
Antes de comenzar la reaccidn, se realiza vacio el interior de la botella, se llena con
hidrégeno gaseoso, se vuelve a evacuar y se llena de nuevo con hidrégeno hasta una
presion de 60 psi (0.414 MPa). Se hace circular agua termostatizada a la temperatura
deseada a través de una camisa alrededor de la botella de reaccién, durante 15
minutos y, seguidamente, se reajusta la presidén inicial a 60 psi y se comienza la
reaccion iniciando la agitacion por sacudidas. A partir de este momento se comienza a
contar el tiempo de reaccidn. En condiciones estandar, las reacciones se llevan a cabo
durante 8 horas a una temperatura de reaccién de 30 °C. En determinados casos, los
tiempos de reaccidn, temperatura o presion han sido mayores o menores a los

indicados, haciéndose constar adecuadamente este hecho en cada caso.
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Cada catalizador, antes de ser introducido en la botella de reaccidén, se somete a un
tratamiento de reduccién durante 2 horas, en flujo de hidrégeno (30 mL/min) a la

temperatura de reduccion seleccionada.

Los productos de reaccion fueron analizados en un cromatégrafo de gases FISONS
Inst., equipado con un detector FID y una columna capilar, SUPELCOWAX 10 de 30 m
de longitud y 0,25 mm de diametro interno. Se realizaron rectas de calibracién para
cada compuesto analizado empleando para ello patrones cromatograficos comerciales.
El crotonaldehido y el 2-butenol fueron cuantificados como suma de los isdbmeros Z y E,

siendo el isdmero E, el mayoritario en todos los casos.

Se determind la conversion molar (%) para cada catalizador y condiciones de reaccion,
asi como las diferentes selectividades a butanal, 2-butenol y 1-butanol, de acuerdo con

la siguiente expresion:

mmol de Compuesto, £ 100

%S = mmol de Crotonalde hido convertido s
Una vez establecido el objetivo general de este trabajo, maximizar la selectividad a
alcohol insaturado (2-butenol) en la hidrogenacion catalizada en fase liquida de
crotonaldehido, los ensayos preliminares han estado encaminados a tener una toma
de contacto con la reaccidn, asi como las selectividades y actividades intrinsecas de
diversos catalizadores basados en Pd, Pt y Au. Para ello, se sintetizaron una serie de
catalizadores de Pd, Pt y Au soportados sobre TiO,, siguiendo el método de sintesis de
deposicion-precipitaciéon modificado, descrito en la seccion IIl.3. Estos catalizadores
fueron ensayados en la hidrogenacién de crotonaldehido en fase liquida, obteniéndose

los resultados que se muestran en la Figura V.1.a.1.

El catalizador Pd,,/TiO,-400 se mostré muy activo en la reduccion del doble enlace
C=C, aunque fue incapaz, en las condiciones de trabajo, de reducir el enlace C=0.
Como resultado, tras 8 horas de reaccién se redujo el 100% del crotonaldehido, con un
100% de selectividad a butanal (reduccion selectiva del C=C). El catalizador Au,,/TiO,-
400 no se mostro activo en el proceso de hidrogenacion de crotonaldehido en las
condiciones de reaccidn ensayadas (fase liquida, baja temperatura y media presion).

Finalmente, el catalizador Pt,/TiO,-400 se mostré6 moderadamente activo en el
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proceso de reduccion (16% de conversion tras 8 horas de reaccidon) aunque, a
diferencia del Pd y Au, fue el Unico metal capaz de reducir el enlace C=0 conduciendo
a una selectividad del 21% a butanol (producto de reduccién del C=Cy C=0) vy, lo que
es mads importante, un 6% de selectividad a alcohol insaturado (reduccién selectiva del
C=0). En consecuencia, y por ser el unico metal estudiado que mostré algo de
selectividad hacia producto deseado, se selecciond el Pt para abordar el estudio de la

reduccion selectividad del crotonaldehido a 2-butenol.

I S butanal Sbutanol M Sbutenol =@=Conversion

100
X 90
B
5 80
= 70
O
2 60 /
(7]
50
9 /
c 40 /
o
‘@ 30
2 2
5 10
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0 —_ —
Au,,/TiO,-400 Pt,,/TiO,-400 Pd,,/TiO,-400

Figura V.1.a.1- Hidrogenacion de crotonaldehido en fase liquida. “Screening” inicial de metales.
Condiciones de reaccion: 20 mL disolucion 0,5M de crotonaldehido en 1,4-dioxano, 100 mg de
catalizador reducido a 400 °C, 60 psi de presion inicial de hidrégeno y 30 °C de temperatura de reaccidn.
Tiempo de reaccion: 8 horas.

V.1.b.- Influencia de la temperatura de reduccién del catalizador.

Tras elegir el metal con el que se va realizar el estudio, se seleccionaron distintos
oxidos metalicos parcial o totalmente reducibles en los que soportar el platino, con el
fin de estudiar la influencia del soporte en general y las interacciones metal-soporte en

particular. Los soportes seleccionados se muestran en la tabla Ill.1.

En esta seccidn, todos los catalizadores fueron sintetizados por el método de
deposicidn-precipitaciéon modificado (seccidon 11l.3). Para estudiar el efecto del soporte,
en el primer paso se optd por un estudio de la temperatura de reduccidon de

catalizador y su influencia en la actividad y selectividad del proceso de hidrogenacion
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de crotonaldehido. Para ello cada catalizador, antes de ser introducido en la botella de
reaccidon, se somete a un tratamiento de reduccién durante 2 horas, en flujo de
hidrégeno (30 mL/min) a la temperatura de reduccion seleccionada. Respecto a las
temperaturas de reduccién, todos los catalizadores fueron reducidos a 400 °C,
independientemente de la seleccidon de otras temperaturas de reduccion, basadas en
los resultados de los perfiles de reduccion a temperatura programada (TPR)
(Seccién IV.4, Tabla IV.4.b.1). Los ensayos cataliticos se han realizado empleando como
disolvente 1,4-dioxano y siguiendo el procedimiento y condiciones descritos en la

seccion V.1.a.

Los resultados obtenidos en

la hidrogenacién selectiva en fase

liquida de

crotonaldehido se resumen en la Tabla V.1.b.1 y en las Figuras V.1.b.1 a V.1.b.6.

CATALIZADOR

T2 de

Reduccién (°C)

Conversion
(%)

%Sel.

Butanal

%Sel.

1-Butanol

%Sel.

2-butenol

Pt/ZrO,

477

20

86

10

5

400

50

76

23

2

317

2

83

12

6

180

36

84

10

6

Pt./ZnO

400

68

9

23

175

25

0

75

Pt.,/SnO,

400

89

7

4

290

75

0

25

190

46

16

38

Pt../Fe,0;

400

58

17

25

130

56

29

15

Ptn/Fes0,

400

59

12

30

250

88

0

12

180

37

1

62

Pt/TiO,

800

61

20

18

400

73

21

6

290

75

25

190

84

16

55

98

2

Tabla V.1.b.1.- Influencia de la temperatura de reduccion del catalizador sobre la actividad y selectividad
del proceso de hidrogenacién catalitica en fase liquida de crotonaldehido. CONDICIONES DE REACCION:
20 mL de disolucién 0.5 M de crotonaldehido en 1,4-dioxano, 30 °C de temperatura de reaccién, 60 psi
de presion inicial de hidrégeno y 100 mg de catalizador de Pt recién reducido a la temperatura dada.
Tiempo de reaccion, 8 horas.
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Catalizador Pt../ZrO,.

En la Figura V.1.b.1 se muestran los resultados obtenidos para el catalizador Pt,/ZrO,
reducido a 477, 400, 317 y 180°C. En dicha Figura se observa que aunque la
conversidon conseguida tras 8 horas de reaccidn varia entre un 2 y un 50%, la
selectividad a alcohol insaturado es similar en todos los casos (del orden del 2-6%). No
se observa, por tanto, una influencia clara de la temperatura de reduccion en lo
referido a selectividades, aunque si con respecto a la actividad catalitica. Por tanto, se
selecciona la menor temperatura de reduccion (180 °C) para ensayos posteriores, al
obtenerse la mejor relacion selectividad-actividad. Segun el perfil TPR de este sdlido,
esta temperatura es suficiente para reducir el Pt incorporado al catalizador (Figura

IV.4.b.1).

Pt./ZrO,

N S butanal Sbutanol M Sbutenol =®=Conversidon
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Figura V.1.b.1.- Influencia de la Temperatura de reduccion del catalizador Pt,./ZrO, sobre la actividad y
selectividad del proceso de hidrogenacion en fase liquida de crotonaldehido. CONDICIONES DE
REACCION: 20 mL de disolucién 0.5M de crotonaldehido en 1,4-dioxano, 30°C de temperatura de
reaccion, 60 psi de presion inicial de hidrogeno y 100 mg de catalizador de Pt recién reducido a la
temperatura dada. Tiempo de reaccion, 8 horas.

Catalizador Pt/ZnO.

La Figura V.1.b.2, correspondiente al sélido Pt,,/ZnO, muestra que este catalizador es

muy poco activo en el proceso —la conversion es del orden del 1%
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independientemente de la temperatura a la que el catalizador ha sido reducido—
aunque la selectividad mostrada hacia el alcohol insaturado es elevada, especialmente
en el catalizador reducido a 175 °C (75% de selectividad a 2-butenol). En principio, la
presencia de la aleacion PtZn detectada en los difractogramas de rayos-X del
catalizador reducido a 400°C (Figura IV.5.b.4), tiene un efecto negativo sobre la
selectividad a alcohol insaturado, si se comparan los resultados con el catalizador
reducido a 175 °C, para el que no se detectd la anterior aleacidn. Estos resultados
parecen no estar de acuerdo con los descritos en la bibliografia por Touroude y

186 En cualquier caso, sera la temperatura de reduccién mas baja

colaboradores
(175 °C) la elegida para posteriores experiencias por su excelente selectividad a 2-

butenol.

Pt_/ZnO
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Figura V.1.b.2.- Influencia de la Temperatura de reduccién del catalizador Pt,/ZnO sobre la actividad y
selectividad del proceso de hidrogenacion en fase liquida de crotonaldehido. CONDICIONES DE
REACCION: 20 mL de disolucién 0.5M de crotonaldehido en 1,4-dioxano, 30°C de temperatura de
reaccion, 60 psi de presion inicial de hidrégeno y 100 mg de catalizador de Pt recién reducido a la
temperatura dada. Tiempo de reaccion, 8 horas.

Catalizador Pt/SnO..

En lo que respecta al catalizador Pt,,/SnO, reducido a 400, 290 y 190 °C (Figura V.1.b.3)
los resultados indican que un aumento en la temperatura de reduccion del catalizador

conduce a un ligero aumento en la actividad catalitica aunque asociado a una clara
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pérdida de selectividad hacia el alcohol insaturado. En este sentido, tras la reduccion a
190 °C, el Pt,,/SnO, muestra una selectividad a 2-butenol del 38% pero con una
conversion residual del 0.1%. Los mejores resultados se consideran que son los del
catalizador reducido a 290 °C que muestra una conversion de 1% con una selectividad
a 2-butenol del 25%. Es interesante mencionar en este punto que los estudios de
difraccion de rayos-X del catalizador Pt.,/Sn0,-290 (Figura IV.5.b.5) muestran la

existencia tanto de Pt° como de la aleacidon Pt-Sn.

Pt_/SnO,
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Figura V.1.b.3.- Influencia de la Temperatura de reduccién del catalizador Pt,.,/SnO, sobre la actividad y
selectividad del proceso de hidrogenacion en fase liquida de crotonaldehido. CONDICIONES DE
REACCION: 20 mL de disolucién 0.5M de crotonaldehido en 1,4-dioxano, 30°C de temperatura de
reaccion, 60 psi de presion inicial de hidrogeno y 100 mg de catalizador de Pt recién reducido a la
temperatura dada. Tiempo de reaccion, 8 horas.

Catalizador Pt/Fe;0s.

En la Figura V.1.b.4, se observan los resultados obtenidos para el catalizador Pt,,/Fe,03
reducido a 400 y 130 °C. Se observa que el catalizador reducido a baja temperatura se
muestra mucho mas activo que el reducido a 400 °C, aun manteniendo un nivel de
selectividad a 2-butenol aceptable (%S;.sutenor=15%). Segun los resultados
presentados en las reducciones a temperatura programada (Figura IV.4.b.3) y de

difraccion de rayos-X (Figura 1V.5.b.1) para este catalizador, el tratamiento a 130 °C
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conduce a la reduccién del Pt presente en el catalizador, junto con un proceso parcial
de reduccidén de Fe,03; a Fe304. Este proceso, no es completo puesto que, segun el
perfil TPR, la reduccién completa se da a temperaturas del orden de 220 °C. Para

pruebas posteriores se selecciona el catalizador Pt,,/Fe,03-130.
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N S butanal Sbutanol WM Sbutenol ==®=Conversidn

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0 -

Conversidon %; Selectividad %

.i

400 130
T2 Reduccion (2C)

Figura V.1.b.4.- Influencia de la Temperatura de reduccién del catalizador Pt,./Fe,0; sobre la actividad y
selectividad del proceso de hidrogenacion en fase liquida de crotonaldehido. CONDICIONES DE
REACCION: 20 mL de disolucién 0.5M de crotonaldehido en 1,4-dioxano, 30°C de temperatura de
reaccion, 60 psi de presion inicial de hidrégeno y 100 mg de catalizador de Pt recién reducido a la
temperatura dada. Tiempo de reaccion, 8 horas.

Catalizador Pt/ Fe;0,.

En la Figura V.1.b.5 se muestran los resultados obtenidos para el catalizador Pt.,/Fe304
reducido a 400, 250 y 180 °C. En dicha Figura se observa que se alcanza la mayor
conversion a una temperatura de reduccion intermedia (250 °C) aunque con un nivel
de selectividad a 2-butenol relativamente pobre (12%). Por otro lado, el catalizador
reducido a baja temperatura, se muestra como el mas adecuado para el proceso al dar
un 62% de selectividad aunque presente sélo un 4% de conversién. Asi, el sistema

seleccionado para estudios posteriores el Pt,,/Fe304-250
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Pt /Fe;O,
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Figura V.1.b.5.- Influencia de la Temperatura de reduccién del catalizador Pt,./Fe;0, sobre la actividad y
selectividad del proceso de hidrogenacion en fase liquida de crotonaldehido. CONDICIONES DE
REACCION: 20 mL de disolucién 0.5M de crotonaldehido en 1,4-dioxano, 30°C de temperatura de
reaccion, 60 psi de presion inicial de hidrégeno y 100 mg de catalizador de Pt recién reducido a la
temperatura dada. Tiempo de reaccion, 8 horas.

Catalizador Pt,,/TiO,.

En lo que respecta al catalizador Pt.,/TiO, reducido a 800, 400, 290 y 180 °C (Figura
V.1.b.6) los resultados indican que la mayor conversion tras 8 horas de reaccién
corresponde al catalizador Pt,,/TiO,-400 aunque el nivel de selectividad es el mas bajo
(un 6%). Por otro lado, el catalizador Pt,/Ti0,-290 es el mas selectivo (25%) aunque
para un nivel de conversién del 1%. El catalizador seleccionado para pruebas

posteriores es el Pt,,/TiO,-400.
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Figura V.1.b.6.- Influencia de la Temperatura de reduccion del catalizador Pt,/TiO, sobre la actividad y
selectividad del proceso de hidrogenacion en fase liquida de crotonaldehido. CONDICIONES DE
REACCION: 20 mL de disolucién 0.5M de crotonaldehido en 1,4-dioxano, 30°C de temperatura de
reaccion, 60 psi de presion inicial de hidrogeno y 100 mg de catalizador de Pt recién reducido a la
temperatura dada. Tiempo de reaccion, 8 horas.

V.1.c.- Influencia del disolvente.

Una vez seleccionada una temperatura de reduccién por catalizador, se procedié a
estudiar la influencia del disolvente en la actividad y selectividad del proceso de
hidrogenacion en fase liquida de crotonaldehido. Los ensayos anteriores se realizaron

con 1,4-dioxano como disolvente.

El 1,4-dioxano se considera un disolvente polar aprdtido que muestra una excelente
miscibilidad con agua. Posee una constante dieléctrica baja (¢ =2.21), un momento
dipolar relativamente bajo (U= 1.5x10%° Cm) y un parametro empirico normalizado
para la polaridad de disolvente de E;'=0.164, en una escala de 0 a 1 (para

tetrametilsilano y agua, respectivamente) 195,196

. El nimero dador (donor number, DN)
es una medida de la basicidad de Lewis del disolvente, es decir, de su capacidad para
donar un par de electrones. Asi, para el 1,4-dioxano, el DN" = 0.38 en una escala entre
0y 1 lo que indica que posee propiedades dadoras debidas a los pares de electrones

sin compartir de los oxigenos. Por otro lado, el numero aceptor (acceptor number, AN)
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o capacidad del disolvente para aceptar un par de electrones es bastante bajo
(AN = 10.8) '*°. Finalmente, se trata de un disolvente cuya capacidad de formar
puentes de hidrogeno mediante donacidn de éste es nula (al ser aprdtido) aunque su
capacidad de formar puentes de hidrégeno mediante aceptacién de un hidrégeno es
relativamente alta debido a sus pares de electrones sin compartir. Estas propiedades
se cuantifican mediante los parametros a (donador de hidrégeno) y B (aceptor de

195

hidrogeno) introducidos por Kamlet-Taft . Los valores de estos parametros para el

dioxano son o= 0.00y B = 0.37.

%Sel. %Sel. %Sel.
CATALIZADOR Disolvente %Conv.
Butanal 1-Butanol 2-Butenol

1,4-dioxano 37 82 12 4
1,4-dioxano/agua 36 84 10 6

Pt../ZrO,-180
1,4-dioxano/agua/H" 13 94 6 0
1,4-dioxano/agua/OH 47 83 7 10
1,4-dioxano 1 25 0 75
1,4-dioxano/agua 11 5 0 96

Pt../ZnO-175
1,4-dioxano/agua/H" 12 8 0 92
1,4-dioxano/agua/OH 13 5 0 95
1,4-dioxano 1 75 0 25

Pt,/Sn0,-290
1,4-dioxano/agua 1 44 0 56
1,4-dioxano 20 56 29 15
1,4-dioxano/agua 3 19 0 81

Ptm/F8203-130
1,4-dioxano/agua/H" 2 44 2 55
1,4-dioxano/agua/OH 4 35 0 65
1,4-dioxano 21 88 0 12
1,4-dioxano/agua 2 49 0 51

Pt../Fe30,-250
1,4-dioxano/agua/H" 1 40 0 60
1,4-dioxano/agua/OH 6 30 0 70
1,4-dioxano 16 73 21 6
1,4-dioxano/agua 10 73 0 27

Pt,,/TiO,-400
1,4-dioxano/agua/H" 69 88 5 7
1,4-dioxano/agua/OH 15 83 7 11

Tabla V.1.c.1.- Influencia del disolvente sobre la actividad y selectividad del proceso de hidrogenacion
catalitica en fase liquida de crotonaldehido. CONDICIONES DE REACCION: 20 mL de disolucion 0.5M de
crotonaldehido, 30°C de temperatura de reaccion, 60 psi de presion inicial de hidrégeno y 100 mg de
catalizador de Pt recién reducido a la temperatura indicada. Tiempo de reaccidon, 8 horas
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Los alcoholes se excluyeron como disolventes para el estudio, debido a la posible

¥ las

formacién de acetales y hemiacetales de los compuestos carbonilicos
variaciones estudiadas en el disolvente han consistido en emplear mezclas 1,4-
dioxano/agua, en proporcién 1:1, asi como afiadir a esta mezcla cantidades moderadas
de acido (CH3COOH, pHfina=3.5) o de base (KOH, pHfina=13.0). Los resultados
obtenidos en la hidrogenacién de crotonaldehido se muestran, agrupados por

catalizador, en la Tabla V.1.c.1.

En las Figuras V.l.c.1 hasta la V.1l.c.6 se muestran, asimismo, los datos en forma

grafica, para cada catalizador tras 8 horas de reaccion.

Pt../ZrO,-180.

La observacién mas relevante para el catalizador Pt,,/ZrO,-180 (Figura V.1.c.1), se da
cuando empleamos la mezcla dioxano/agua/H" como disolvente, para la que se
obtiene una reduccidon muy considerable de la actividad catalitica y, especialmente, de
la selectividad a 2-butenol que cae a cero. Al emplear dioxano/agua la conversion no
cambia aunque si lo hace la selectividad a alcohol insaturado, que aumenta de un 4 a
un 6%. Finalmente, los mejores resultados se obtienen para el sistema
dioxano/agua/OH" que conlleva un aumento de la conversidn hasta el 47% con un nivel

de selectividad a 2-butenol del 10%.

Pt../ZnO-175.

Para el catalizador Pt,,/ZnO-175 (Figura V.1.c.2) la influencia del disolvente es muy
acusada, tanto en lo que respecta a la conversidon como a la selectividad hacia alcohol
insaturado. La adicién de agua al medio de reaccién conlleva un aumento de la
conversion desde un 1% hasta valores del 11-13% ya sea en medio neutro, acidificado
o alcalinizado. De la misma forma, la selectividad a 2-butenol, que ya era elevada para
este catalizador en dioxano (75%) aumenta espectacularmente tras la adicién de agua,
alcanzandose niveles del 92% (medio acido), 95% (medio bdsico) y 96% (medio

neutro).
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Figura V.1.c.1. Influencia del disolvente en la hidrogenacion quimioselectiva de crotonaldehido.

Conversion, selectividad y rendimiento a 2-butenol obtenido para cada uno de los disolventes.
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Figura V.1.c.2. Influencia del disolvente en la hidrogenacion quimioselectiva de crotonaldehido.

Conversion, selectividad y rendimiento a 2-butenol obtenido para cada uno de los disolventes.



Reduccion de compuestos carbonilicos a,B-insaturados 159

Ptm/Sn02-290.

Para este catalizador, Pt,/Sn0,-290 (Figura V.1.c.3), los ensayos en el sistema
dioxano/agua proporcionaron conversiones molares similares al dioxano puro, que no
pasaron del 1%. Por otro lado, cuando se acidificé y alcalinizé el medio, no se detectd

reaccion.
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Figura V.1.c.3. Influencia del disolvente en la hidrogenacion quimioselectiva de crotonaldehido.
Conversion, selectividad y rendimiento a 2-butenol obtenido para cada uno de los disolventes.

Ptm/F6203-130.

Cuando se utiliza el Pt,,/Fe;05-130 (Figura V.1.c.4), la adicién de agua al medio de
reaccion ha conllevado, un descenso drastico en la conversion molar, pasando del 20%
en dioxano al 2-3% con mezclas dioxano/agua. No obstante las selectividades al
alcohol insaturado han aumentado con la adicién de agua hasta niveles del 81%. Tanto
la acidificacion, como la alcalinizacion del medio, no suponen grandes cambios
respecto a la conversién, aunque si conlleva una disminucion significativa en la
selectividad, hasta niveles del 55% cuando se encuentra en medio acido y del 65%

cuando se puso medio basico.
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Figura V.1.c.4. Influencia del disolvente en la hidrogenacion quimioselectiva de crotonaldehido.
Conversion, selectividad y rendimiento a 2-butenol obtenido para cada uno de los disolventes.

Ptm/F6304'250.

Al igual que ocurre sobre el catalizador anterior, en el Pt,,/Fe304-250 (Figura V.1.c.5) la
conversidn baja drasticamente al afiadir agua al medio de reaccién pasando del 21%
en dioxano al 6%, 2% y 1% en dioxano/agua/OH’, dioxano/agua y dioxano/agua/H",
respectivamente. No obstante, la selectividad a 2-butenol aumenta considerablemente

alcanzandose valores del 70% para la mezcla disolvente dioxano/agua/OH".

Pt/TiO5-400.

Sobre Pt,,/Ti0,-400 (Figura V.1.c.6), al pasar del 1,4-dioxano a la mezcla dioxano/agua,
se produce una disminucién de la conversion pero, al igual que en los casos anteriores,
asociada a un aumento de la selectividad a alcohol insaturado hasta al 27%. Por otro
lado, es muy notorio el aumento de la conversion obtenida para la mezcla disolvente
dioxano/agua/H®, que alcanza el 69% tras 8 horas de reaccién, aunque con una

selectividad a 2-butenol de tan solo el 7%.
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Figura V.1.c.5. Influencia del disolvente en la hidrogenacion quimioselectiva de crotonaldehido.
Conversion, selectividad y rendimiento a 2-butenol obtenido para cada uno de los disolventes.

Pt_/TiO,-400
B S butanal B S butanol S butenol ==@==Conversion

100

80
70
60
50
40
30
20

Conversion %; Selectividad %

Disolvente

Figura V.1.c.6. Influencia del disolvente en la hidrogenacion quimioselectiva de crotonaldehido.
Conversion, selectividad y rendimiento a 2-butenol obtenido para cada uno de los disolventes.
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En resumen, desde un punto de vista global, la adicion de agua al medio de reaccién
suele conducir a un aumento del rendimiento a alcohol insaturado, con la excepcion
de los catalizadores soportados sobre 6xidos de hierro, Pt,/Fe,03-130 y Pt,/Fe304-
250. No obstante, para estos catalizadores se produce la disolucién del soporte en
medio acuoso, lo que podria responder a las bajas conversiones obtenidas en este
medio. De una forma mas especifica, cuando se aflade KOH al medio de reaccién
(Dioxano/Agua/OH’) se suelen obtener los mejores rendimientos a 2-butenol,
especialmente para los catalizadores Pt,/ZrO,-180 y Pt/Zn0O-175. Unicamente se
obtienen los mejores rendimientos para la reaccidon en medio acido con el catalizador

Ptm/TiO,-400.

En cualquier caso, los beneficios obtenidos en el rendimiento a alcohol insaturado tras
la incorporacion de aditivos (acido acético y NaOH) al medio de reaccién, no compensa
los perjuicios medioambientales que esta adicion conlleva, con lo que en lo sucesivo,

no se afiadira ningun tipo de aditivo al medio de reaccion.

V.1.d.- Estudio previo del proceso de reduccién del Pt,,/ZnO.

Tras los estudios de influencia de soporte y disolvente, y a la vista de los resultados
obtenidos, se concluye que el Pt,/ZnO es el catalizador que mejor resultado ha
proporcionado en la hidrogenacion selectiva de crotonaldehido a 2-butenol, siendo el

medio de reaccion estudiado mas adecuado la mezcla agua/dioxano (relacion 1:1 v/v).

Una vez establecidas las anteriores condiciones, se procedié a realizar un estudio
exhaustivo de la reaccién llevada a cabo empleando Pt,/ZnO como catalizador, en

busca de un aumento del rendimiento a 2-butenol.

En primer lugar, se realizdé un estudio de la influencia de la temperatura de reduccidn,
con tres estados de reduccion del sdlido diferentes, utilizando las mejores condiciones
obtenidas en los estudios previos (60 psi de presion inicial de hidrégeno, 30°C de

temperatura de reaccion y agua-dioxano (1:1 v/v) como disolvente).

La temperaturas estudiadas fueron 175°C y 400°C, aunque también se ensayo el sélido
sin reduccion previa (Pt,/Zn0O-sa). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla

V.1.d.1. En el caso del el sdlido sin reducir, la reaccion conduce a un 5,5% de



Reduccion de compuestos carbonilicos a,B-insaturados 163

conversion y un 54% de selectividad hacia el alcohol insaturado; cuando es reducido a
175°C, tanto la selectividad de alcohol insaturado como la actividad aumentan,
llegando a un 10.6% de conversidon y alcanzando una alta selectividad al producto
deseado (95%, 2-butenol), y un TOF de 4.3x10° s, Cuando el sélido se reduce a 400°C,
la selectividad se mantiene muy alta (94%, 2-butenol), pero la actividad, y con ello el

TOF decrece drasticamente hasta un 4,7% de conversién y un TOF de 2,3x103 s

Catalizador TOF(10°s™) Conversién (%) 2-butenol (%) Dispersién (%) dp (nm) Sn(m’/g)

Pt../ZnO-sa - 5.5 54 - - -
Pt../Zn0O-175 4.3 10.6 95 56 1.6 101.3
Pt.,/Zn0O-400 2.3 4.7 94 50 2.1 85.6

Tabla V.1.d.1. Actividad (% conversion y TOF) y selectividad hacia 2-butenol, asi como la dispersion,
tamafio medio de particula (dp) y superficie metdlica (S,,) obtenidos por TEM. El cdlculo del TOF se
realizé a través de la ecuacién: TOF=(V(mmol/sgPt)/S(m’/gPt))*8*10°°*N,,*107,

CONDICIONES DE REACCION: 20 mL de disolucién 0.5M de crotonaldehido en una mezcla dioxano/agua
(1:1), 30°C de temperatura de reaccion, 60 psi de presion inicial de hidrégeno y 100 mg de catalizador de

Pt recién reducido a la temperatura indicada. Tiempo de reaccion, 8 horas

Esta variacidn de actividad en el Pt,,/ZnO cuando se reduce a diferentes temperaturas,
puede ser asociada a varios causas, que se detallan a continuacién, en base a la

caracterizacion de los catalizadores realizada previamente (seccién V).

1.- Tamafio de la particula de platino. No es el factor que mas influye en este caso,
debido a que el aumento del tamafio de particula metalica cuando el sélido se reduce
a temperaturas superiores es muy pequefio (Figura IV.8.b.3), como para provocar que

la actividad disminuya aproximadamente un 50%.

2.- Formacion de la aleacion Pt-Zn. La formacidon de esta aleacidon en nuestros
catalizadores reducidos a 400°C, se observa tanto por difraccion de rayos-X (Figura
IV.5.b.4) como mediante XPS (Figura IV.9.b.1). En bibliografia ¢, esta aleacidn se
describe como fundamental para obtener altas selectividades hacia alcohol insaturado,
conservando el sodlido su actividad. Sin embargo, en nuestro caso, aunque la
selectividad si se mantiene constante cuando se forma la aleacidon, la actividad

decrece. Asi pues, si existiera alguin beneficio debido a la formacién de la aleacidn, éste
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tendria un menor peso sobre la actividad que otros efectos negativos que se producen

tras activar el sélido a altas temperaturas.

3.- Especies ZnO,Cl,. Las especies oxicloradas de cinc son sitios acidos de Lewis que se
forman a causa de los cloruros provenientes del precursor metdlico (H,PtClg). Estos
sitios facilitarian el anclaje de la molécula de crotonaldehido por el grupo carbonilo,
aumentando la actividad catalitica, ya que facilitan la adsorcion de la molécula, y la
selectividad hacia alcohol insaturado, ya que la molécula se adsorbe por el grupo

carbonilo (Figura V.1.d.1).

Puesto que parece probable que la formacidn de estas especies influya de forma
decisiva en el comportamiento catalitico de los sélidos en la reaccidén, a continuacién
proponemos un posible mecanismo de actuacién por el que las mismas ejercerian esta

influencia.

Figura V.1.d.1. Simulacidon de la actuacién de los especies oxicloradas de cinc sobre el crotonaldehido.

A través de los datos de la Tabla 1V.9.b.1, correspondientes al estudio XPS de los
catalizadores de Pt,,/ZnO, se puede seguir el movimiento y la situacion de los iones
cloruro en el sélido. Analizando el proceso de reduccién del catalizador, a diferentes

temperaturas se observa que:

1) Durante el proceso de reduccion del sistema Pt,,/ZnO-sa a Pt,/Zn0-175, (reduccion
a 175 °C) la relaciéon Cl/Zn aumenta de 0.125 a 0.133 lo que implica un aumento en el
contenido de Cl en el soporte, por tanto de las especies oxicloradas de cinc. Este

aumento es debido a la migracién de iones cloruros desde la particula de platino hacia
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el ZnO, debido al desprendimiento de HCl durante la reduccion, como se muestra en la

siguiente reaccién descrita por Consonni y colaboradores *:
[Pt(OH)4(Cl),]* + 3H,—Pt° + 4H,0+ 2HCl+ 2€°

En cualquier caso, no todos los cloruros pasan al soporte, sino que también parte es
eliminado del sistema en forma de HCIl, como se comprobd en el seguimiento del
proceso de reduccion mediante espectrometria de masas (m/z=36). En este se
vislumbra un pequefio pico de iones cloruro cuando se alcanza la temperatura de

110°C (Figura IV.9.b.2).

2) Durante el proceso de reduccion del sélido a 400°C, desde el Pt,/Zn0O-175 a
Pt./Zn0-400, continla apreciandose la pérdida paulatina de HClI mediante
espectrometria de masas (m/z=36). El espectro XPS del cinc proporciona una
informacidn interesante al respecto (Figura 1V.9.b.1). La proporcién de los picos de XPS
para las especies oxicloradas de cinc (BE, 1022.4 eV.) (tabla IV.9.b.1), pasa del 36,7% a
175°C hasta un 31,3% tras la reduccion a 400°C lo que parece indicar que las especies
cloradas que se pierden durante el proceso de reduccion provienen en parte del

soporte.

Otro dato de interés, se observa en la relacion Pt/Zn obtenida mediante XPS (tabla
IV.9.b.1). El sélido reducido a baja temperatura muestra una relacion Pt/Zn=0.133,
mientras que al reducirlo a 400°C, esta relacion baja a 0.053, indicando una posible

decoracion de la particula de Pt por parte del soporte.

Globalmente, el estudio realizado mediante XPS muestra que la reduccion 400 °C
provoca una pérdida de iones cloruro, mayoritariamente del soporte cercano a la
particula de Pt. Esta pérdida estaria causada o relacionada con un proceso de
decoracion de las particulas de Pt por el soporte, asi como con la formacién de la
aleacion PtZn. La destruccidn de las especies oxicloradas de cinc tras la reduccidn a alta
temperatura seria negativa para la reaccion, al desaparecer los centros de anclaje de la
molécula de crotonaldehido a través del grupo carbonilo, que facilitaban su

hidrogenacion selectiva a 2-butenol.
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Teniendo en cuenta todo lo descrito, se obtuvo un perfil de reaccion completo en las
mejores condiciones de reaccidn encontradas, con el catalizador Pt,,/ZnO-175 que es
el que proporciona el mejor rendimiento a 2-butenol, en la mezcla disolvente
Dioxano/Agua. El avance de la reaccién con el tiempo se presenta en la Figura V.1.d.2
donde se muestra el perfil de distribucion de productos a diferentes tiempos de

reaccion.
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Figura V.1.d.2. Perfil de distribucién de productos obtenido para el catalizador Pt,/ZnO reducido a
175 °C, en condiciones de reaccion éptimas. CONDICIONES DE REACCION: 20 mL de disolucién 0.5M de
crotonaldehido en 1,4-dioxano/agua (1:1), 30°C de temperatura de reaccion, 60 psi de presidn inicial de
hidrégeno y 100 mg de catalizador de Pt,.,/ZnO recién reducido a 175°C.

El perfil muestra que la conversion aumenta progresivamente con el tiempo no dando
el catalizador signos de desactivacion y alcanzandose una conversion cercana al 40%
tras 96 horas de reaccién. En todo momento la selectividad a 2-butenol es muy
elevada, situandose entre el 91 y el 96% a lo largo de todo el proceso de reduccion
selectiva de crotonaldehido. En este sentido se trata de una excelente selectividad a
un nivel de conversion muy aceptable, muy dificil de alcanzar con catalizadores de

platino en unas condiciones de reaccion tan suaves (30°C de temperatura de reaccion

y 60 psi de presion inicial de hidrégeno).
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V.1.e.- Analisis multivariable de las condiciones de reaccion.

Es posible que las comparaciones entre los distintos tratamientos de la reaccién se
vean afectadas de manera sustancial por las condiciones en las que ocurren. Con
frecuencia, las interpretaciones claras de los efectos para un factor de tratamiento
deben tomar en cuenta los efectos de los otros factores. Para investigar mas de un
factor a la vez, se ha desarrollado un tipo especial de disefio de tratamientos de

tratamientos denominado disefio factorial 197,

El diseno factorial consiste en realizar todas las combinaciones posibles de los niveles
de varios factores. Los disefios factoriales producen experimentos mas eficientes, pues
cada observacién proporciona informacion sobre todos los factores, y es factible ver
las respuestas de un factor en diferentes niveles de otro factor en el mismo
experimento. La respuesta a cualquier factor observado en diferentes condiciones
indica si los factores actuan en las unidades experimentales de manera independiente.

La interaccion entre factores ocurre cuando su actuacion no es independiente.

Con respecto a las condiciones de operacién, son multiples las que afectan en gran
medida a la actividad y la selectividad del proceso catalizado. En este trabajo se
optimiza la temperatura de reaccion, la presidn inicial de hidrogeno y el medio de
reaccion, consideradas, a nuestro juicio, las variables experimentales mas importantes.
El catalizador seleccionado para el estudio ha sido el Pt,,/Zn0O, siendo en nuestro caso
el que mejor resultado ha demostrado en la hidrogenacidn selectiva de crotonaldehido
y su temperatura de reduccion, queda fijada en 175°C, ya que se ha demostrado que
es la temperatura de reduccién que conduce a los mejores resultados de conversion y

selectividad hacia el alcohol insaturado.

En la construccion de la matriz de disefio experimental y el andlisis de los resultados,
se ha empleado el paquete estadistico “Statgraphics Plus 5.1”. El disefio de la matriz se
ha aleatorizado para eliminar posibles errores de influencia en la respuesta por parte
de otras covariables no observadas. El disefio factorial se expresa como {32 X 41}, es
decir, 2 factores (variables) con 3 niveles y un factor (variable) con 4 niveles,
desarrolldandose 36 pruebas. La matriz de disefio llevada a cabo se muestra en la

Tabla V.1.e.1. El sistema de reaccion y todas las operaciones previas a ésta fueron las
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mismas que utilizadas anteriormente, mientras que el tiempo de reaccidon se

establecié en 8 horas.

Presion Disolvente
1 -0.333333
1 1
-1 -0.333333
0 0.333333
-1 -1
1 1
1 -0.333333
0 -0.333333
1 -1
1 -0.333333
1 0.333333
0 -0.333333
-1 1
0 1
0 -0.333333
1 1
-1 -1
-1 0.333333
1 -1
0 1
0 0.333333
-1 0.333333
1 0.333333
-1 -0.333333
-1 -1
-1 -0.333333
0 1
0 -1
0 0.333333
0 -1
1 0.333333
0 -1
-1 1
-1 0.333333
-1 1
1 -1
1 -0.333333

-1 20°C
1 80°C

Temperatura

Presion

Conversion
4.4
191
0.94
8.1
0.62
143
0.77
5
1.2
11.2
13.26
3.7
17.2
18
1.1
8.9
0.4
118
0.43
5.5
3.7
6.4
10

0.22
1.4
143
1.35
10.25
0.31
4.4
0.3
14.25

mmol 2-butenol
0.37
1.75
0.07
0.74
0.02
1.28
0.06
0.38
0.08
0.92
1.11
0.3
1.42
1.63
0.09
0.82
0.02
0.98
0.02
0.5
0.31
0.53
0.84
0.39
0.01
0.11
1.3
0.08
0.88
0.01
0.38
0.01
1.3
0.25
0.5
0.02
0.37

Disolvente

0%H,0
33%H,0
66%H,0

100%H,0

Tabla V.1.e.1. Matriz de disefio. Niveles estudiados para cada factor.
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El proceso de busqueda de los niveles éptimos del factor se conoce como
optimizacidon. No obstante, antes de comenzar con un proceso de optimizacién se
determinan los factores y las interacciones que afectan de manera importante a la
respuesta: es también importante conocer qué factores tienen escaso o ningun efecto,
de manera que no se desperdicien ni tiempo, ni otros recursos en experimentos

innecesarios.

Como se ha comentado antes, para el disefo factorial se selecciond el sistema con los
mejores resultados en el estudio previo de activacion del catalizador, el Pt,,/Zn0-175, y
teniendo en cuenta la influencia de 3 factores. Los factores incluidos en el disefio
factorial son: Presion inicial de hidrégeno (factor A) con tres niveles (20, 50 y 80 psi),
Disolvente (Factor B) con 4 niveles (0, 33, 66 y 100 % contenido en agua) y
Temperatura de reaccion (Factor C) con tres niveles (20, 50 y 80 °C) (Tabla V.1.e.1). Se
ha eliminado la observacién n° 13, de valores Presidén= 20 psi, Disolvente= 100% H,0,
Temperatura= 50°C, Conversién=17.2% y mmoles de 2-butenol=1.42 ya que

distorsionaba los resultados.

Los datos obtenidos son evaluados por un Andlisis de Varianza (test ANOVA) (Tabla
V.1.e.2) a un nivel de significacion del 1%. En primer lugar, en el estudio de la
conversion, tras eliminar los factores e interacciones que no son significativos se
obtuvo que el disolvente es el factor mas significativo, exhibiendo un efecto positivo,
es decir, al aumentar la variable (contenido en agua), aumenta el valor de la respuesta
estudiada (conversion molar de crotonaldehido). Después del disolvente, la variable
mas influyente es la temperatura y por ultimo la presidn, que casi no tiene influencia
en la reaccién, como se puede ver en el valor del pardametro Razén-F (cuanto mayor
sea el valor de este parametro, mas peso tiene en la reaccidon). También se ha de
indicar que aparece un factor denominado BC, este factor carece de significado
guimico, pero es necesario para poder simular un modelo matematico que se ajuste lo

mas posible a la realidad.

En la Figura V.1.e.1, se muestra graficamente la significacion obtenida por el analisis
ANOVA de las distintas variables, a través del Diagrama de Pareto (este diagrama mide
la influencia de las variables; cuanto mayor sea el tamafio de la barra, mayor influencia

tiene sobre la respuesta estudiada). Todas las barras que superen la linea azul que
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cruza verticalmente a la gréfica tienen un valor estadisticamente significativo. En este
caso, como hemos eliminado con anterioridad todos los factores que no son

significativos, todas las barras sobrepasan la linea azul.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A:Presion 31.1416 1 31.1416 17.69 0.0002
B:Disolvente 658.108 1 658.108 373.73 0.0000
C:Temperatura 241.174 1 241.174 136.96 0.0000
BC 73.7587 1 73.7587 41.89 0.0000
Error total 52.8271 30 1.7609
Total (corr.) 1072.83 34

Tabla V.1.e.2. Test ANOVA para la conversion. Siendo Gl los grados de libertad, Razon-F el valor que
marca el peso del factor dentro de la respuesta y Valor-P un pardmetro que indica si su valor numérico es
estadisticamente significativo.

Diagrama de Pareto para la Conversion

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

B:Disolvente

C:Temperatura

BC

A:Presion

1

0 4 8 12 16 20
Efecto estandarizado

Figura V.1.e.1. Diagrama de Pareto para la conversion molar de crotonaldehido.

A través de una simulacién obtenida con la respuesta instrumental en funcién de todos
los factores, podemos analizar el avance de la reaccién. Las gréficas resultantes (en

forma de superficies de respuesta) se muestran en la Figura V.1.e.2.

En las superficies de respuesta obtenidas para diferentes valores del disolvente
(presién vs temperatura), podemos observar un dato de interés. Al tiempo que
aumenta la proporcion de agua en el medio de reaccidn, la pendiente que produce la

presion de hidrogeno va disminuyendo, lo que indicaria que conforme mas proporcién
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de agua existe en el medio, menor influencia tiene la presion inicial de hidrégeno en el
sistema. Esto puede ser debido a un aumento de la solubilidad del hidréogeno en medio
acuoso, por lo que se necesitard una menor presién para alcanzar la misma

concentracion de hidrégeno en la fase liquida.

Al contrario ocurre con la temperatura, a mayor proporcion de agua en el medio de
reaccion, la temperatura va ganando mayor relevancia en la reaccién. Dicho de otra
forma, un aumento de la temperatura de reaccion es mas efectivo (determinante)
cuando la reaccidén transcurre en agua pura que cuando transcurre en 1,4-dioxano.
Esta observacidon podria estar relacionada con una posible interaccién entre el agua y

el crotonaldehido que seria mas intensa al aumentar la temperatura.

Con respecto a la superficies de respuesta donde se representa temperatura frente a
disolvente para diferentes valores de presidn, el dato observable mas relevante es la
mayor pendiente (influencia) que presenta el perfil del disolvente con respecto a la
temperatura para todos los valores de presién y que ya fue adelantado al presentar el
diagrama de Pareto, donde se observa claramente que el disolvente tiene mayor

influencia en la reaccidn que la temperatura.

En conclusion, podemos afirmar que, en general y como era de esperar, existe un
aumento de la conversion conforme se van endureciendo las condiciones
experimentales de temperatura y presién inicial de hidrégeno. Por otro lado, la
presencia de 100% agua en el medio de reaccidon conduce asimismo a una mejora de la
conversion. Asi, los mejores resultados respecto a la conversion molar de
crotonaldehido predichas por el modelo (Conversion=19.7) se dan cuando la reaccién
tiene lugar en 100% agua como medio de reaccion (disolvente=1), 80 psi de presion

inicial de hidrégeno (presién=1) y 80°C de temperatura de reaccion (temperatura=1).
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(b) Temperatura vs. Disolvente para diferentes valores de presidn.

Figura V.1.e.2. Superficies de respuesta para la conversion molar de crotonaldehido.

La Figura V.1.e.3 compara los valores experimentales (observados) frente a los valores
pronosticados por el modelo propuesto. La proximidad de las observaciones a la linea

diagonal indica la idoneidad del modelo desarrollado.
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Grafica de Conversion
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Figura V.1.e.3. Grafica de valores observados frente a estimados por el modelo propuesto. R*(ajustada
porg.l.) =95.043%

Para comprobar que ninguna variable no observada haya influido en el proceso, se
analizan los residuos con respecto al nimero de reaccién. En la Figura V.1l.e.4 se
muestra este tipo de andlisis, y como se puede observar los residuos se encuentran al
azar, tanto por encima como por debajo de la linea, sin seguir ningun tipo de patron, lo
que indica que no existe ninguna variable ajena al estudio que haya influido en los

resultados obtenidos.

Gréfica de Residuos para Conversion

45 F" T T T T ™

T T
L1

25

T
.

T
1

0.5

residuo

L
o
TR

-1.5

T
1

T T
L1

predichos

Figura V.1.e.4. Residuos frente a numero de reaccion.

Un tratamiento similar se ha realizado analizando el rendimiento a 2-butenol (mmoles
de 2-butenol producidos). Tras eliminar del modelo los factores e interacciones que no
son significativos al nivel de significacion del 1%, los factores significativos son, al igual
gue en la conversion, el disolvente seguido de temperatura y presidén, como se observa
al aplicar el test ANOVA (Tabla V.1.e.3). En la Figura V.1.e.5, se muestra, graficamente,
la significacion obtenida de las distintas variables por el analisis ANOVA, a través del

correspondiente diagrama de Pareto.
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Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A:Presion 0.238219 1 0.238219 19.65 0.0001
B:Disolvente 5.65399 1 5.65399 466.41 0.0000
C:Temperatura 1.755 1 1.755 144.78 0.0000
BB 0.0742375 1 0.0742375 6.12 0.0194
BC 0.638021 0.638021 52.63 0.0000

Error total 0.351545 29 0.0121222

Total (corr.) 8.80844 34

Tabla V.1.e.3. Tabla ANOVA para los mmoles de 2-butenol. Siendo Gl los grados de libertad, Razén-F el
valor que marca el peso del factor dentro de la respuesta y Valor-P un pardmetro que indica si su valor
numeérico es estadisticamente significativo.

Diagrama de pareto para mmoles de 2-butenol
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Figura V.1.e.5. Diagrama de Pareto para la produccion de mmoles de butenol.

A través de la simulacion obtenida con la respuesta instrumental en funcion de todos
los factores, podemos analizar el rendimiento de la reaccién a 2-butenol. Las graficas

resultantes (superficies de respuestas) se muestran en la Figura V.1.e.6.

Como el diagrama de Pareto predijo, el disolvente vuelve a ser el factor mas
determinante. Las superficies de respuestas temperatura vs disolvente para distintos
valores de presion inicial de hidrégeno (Figura V.1.e.6b), indican que el disolvente es el
parametro que tiene una mayor influencia (pendiente de la curva) en la produccion de

2-butenol.

Las curvas de presion vs temperatura para distintos valores de disolvente (Figura
V.l.e.6.a) indican que la influencia de la presidén inicial de hidréogeno sobre la
produccién de alcohol insaturado es mayor cuando tenemos dioxano puro como

disolvente. Por otro lado, a medida que se adiciona agua al medio de reaccién, la
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influencia de la presion inicial de hidrogeno disminuye, llegando a ser casi
insignificante cuando el medio de reaccién es agua pura. De nuevo podemos asociar
este efecto a la mayor solubilidad del hidrégeno en agua, respecto al valor en dioxano,

como hemos argumentado para el estudio de la conversién.
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(a) Presidn vs. Temperatura para diferentes valores de disolvente.
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(b) Temperatura vs. Disolvente para diferentes valores de presidn.

Figura V.1.e.6. Superficies de respuesta para produccion de mmoles de 2-butenol
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El punto éptimo, obtenido mediante el modelo generado, se encuentra cuando se
tiene 100% agua (disolvente=1) como medio de reaccién, 80 psi presion inicial de
hidrégeno (presidon=1) y 80°C de temperatura de reaccion (temperatura=1). En este

punto se alcanza una produccién de 2-butenol de 1.78 mmoles.

La Figura V.1.e.7 compara los valores experimentales (observados) frente a los valores
pronosticados por el modelo propuesto. La proximidad de las observaciones a la linea

indica la idoneidad del modelo.
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Figura V.1.e.7. Grafica de valores observados frente a estimados por el modelo propuesto. Rz(ajustada
porg.l.) =95.307%

Al igual que con la conversidn, también se representaron los valores de los residuos
frente a su numero de reacciéon para los mmoles de 2-butenol obtenidos (Figura
V.1.e.8), para asegurarnos de que ninguna variable no observada influyese en el
estudio. Como se puede observar, los residuos se encuentran tanto por encima como
por debajo de la linea, sin llegar a seguir un patrén. Asi pues, y del mismo modo que

con la conversion, ninguna variable fuera del estudio ha influido en el analisis.
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Figura V.1.e.8. Residuos frente a numero de reaccion.
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El estudio multivariable realizado concluye que el factor mas influyente, tanto en
actividad como en produccion de 2-butenol es el disolvente, consiguiéndose los
mejores resultados cuando tenemos como disolvente agua pura. Para intentar
profundizar en las razones de su influencia, se ha realizado un estudio de la interaccién
entre el disolvente y el reactivo, (2-butenal) mediante FT-Raman. Para ello, se
prepararon mezclas del 0%, 30%, 50% y 70% y 100% v/v de agua en dioxano, todas

ellas 0,5 M en crotonaldehido.

Para estas disoluciones se obtuvo el espectro raman (FT-Raman), con un equipo Perkin
Elmer System 2000 NIR FT-Raman equipado con un laser Nd:YAG como fuente de
radiacion. La potencia de laser fue de 500 mW acumulando 64 scans a una resolucién
de 4 cm™. Los espectros fueron recogidos y se acotaron a la zona de interés, entre
1600 y 1750 cm™, debido a que ahi se encuentran las bandas correspondientes a los

enlaces C=Cy C=0, como puede verse en la Figura V.1.e.9.

Las bandas correspondientes al intervalo de 1640-1645 cm™ son producto del enlace
C=C, y como puede observarse, la posicion no se ve afectada por el medio que le

rodea.

No obstante, donde si existen grandes cambios, que resultan muy interesantes desde
el punto de visto de la reaccién, es en la zona de 1675-1695 cm'l, donde se encuentra
la banda correspondiente al enlace C=0. Cuando analizamos el crotonaldehido solo, la
banda aparece a 1685 cm™ mientras que en disolucién 0.5M en dioxano puro, la
banda se ve desplazada 10 cm™, trasladando el maximo hasta 1695 cm™ indicdndonos
un fortalecimiento del enlace carbonilico. Lo contrario ocurre al anadir cantidades
crecientes de agua en la disolucion. Conforme va aumentado el porcentaje de agua en
la disolucion, la banda se va desplazando hacia menores nimeros de onda. Asi pues,
en las disoluciones con 30%, 50%, 70% y 100 % de agua, el maximo se ve desplazado
hasta 1688, 1681, 1679 y 1676 cm™ respectivamente. Este desplazamiento nos indica
que existe una interaccion entre substrato y disolvente, consiguiendo el agua un
debilitamiento del enlace C=0, y por ello una menor energia del enlace y una mas facil
hidrogenacion de éste. A mayor proporcién de agua en el disolvente, mas intenso es el
efecto observado, concordando estos resultados con los obtenidos en el estudio

multivariable anterior (superficies de respuesta, Figuras V.1.e.2 y V.1.e.6) donde se
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observé que un aumento en la proporcion de agua en el medio de reaccién conlleva un
aumento en la produccién de 2-butenol. Este debilitamiento del enlace C=0 estaria
relacionado con la formacién de puentes de hidrogeno entre el grupo carbonilo del

crotonaldehido y el agua, como se encuentra descrito en bibliografia 198

Intensidad (u.a.)

1720 1680 1640 1600
Raman Shift (cm™)

Figura V.1.e.9. Espectros FT-Raman de disoluciones de crotonaldehido 0.5 M en mezclas 0% (E), 30% (D),
50% (C), 70% (B) y 100%(A) v/v de agua en dioxano. El espectro F es del crotonaldehido puro.

V.1.f.- Reutilizacién del Pt,,/ZnO en condiciones 6ptimas de reaccién.

Los ensayos de reutilizacion del catalizador se realizaron en las condiciones mas
favorables para la produccion de 2-butenol, obtenidas del andlisis multivariable (80 °C,
80 psi y 100% H,0). Se realizaron varias reacciones para cada nivel de reutilizacion,
conservando los sdlidos separados de cada una de ellas hasta que el analisis
cromatografico confirmaba que la reaccidon era concordante con todas las demds y no
habia ocurrido alguna anomalia. Si en la reaccion los datos obtenidos no eran
concordantes con los demas, el sélido de esta reaccion era desechado y no se utilizaba

para el siguiente paso, pero si todos los datos eran concordantes, los sélidos de este
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nivel se mezclaban y se utilizaba para las reacciones del siguiente nivel de reutilizacién.
Los datos mostrados en cada nivel son el resultado de la media aritmética de todas las
reacciones realizadas en ese nivel, expresados en % sobre el resultado del catalizador

fresco.

Después de cada reaccion, el sélido recuperado fue filtrado y lavado con agua una
primera vez, y una segunda vez lavado con diclorometano. Luego, el sélido recuperado
de los lavados fue secado en una mufla a 110 °C durante 10 horas. Antes del uso

posterior, el catalizador es reducido en las mismas condiciones descritas.
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Figura V.1.f.1 Conversion y selectividad hacia 2-butenol correspondiente al Pt,/ZnO-175 en la
hidrogenacién del crotonaldehido tras 1, 2, 3, 4 y 5 usos. CONDICIONES DE REACCION: 20 mL de
disolucién (100% agua) 0.5M de crotonaldehido, 80°C de temperatura de reaccién, 80 psi de presion
inicial de hidrégeno y 100 mg de catalizador de Pt recién reducido a 175°C.

A los resultados de conversion y selectividad a 2-butenol del ensayo con el catalizador
fresco (primer uso) se les asigna un valor del 100%. En el segundo uso, tanto la
conversién como la selectividad hacia el producto deseado aumentan un 9 y un 3%
respectivamente con respecto al primero, mientras que en el tercer uso el aumento
con respecto al primero es del 22% respecto a la conversion y del 11% de la

selectividad. A partir de este uso, en el siguiente nivel de utilizacion tanto la

selectividad como la conversién decaen, hasta un 95% la conversidon y un 86% la
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selectividad. En el Ultimo paso de reutilizacién, continda la tendencia decreciente,
bajando hasta un 86% la conversidén y un 76% la selectividad con respecto al primer

uso (Figura V.1.f.1).

Se analizaron mediante ICP-MS las disoluciones resultantes, posteriores al filtrado del
catalizador de las reacciones de hidrogenacién de crotonaldehido tras cada uso, en
busca de Pt en disolucién (procedente de procesos de lixiviado), mostrandose los datos
obtenidos en la tabla V.1.f.1. En ninguno de los casos se observa lixiviacion importante
por parte del platino hacia la disolucion, siendo el peor de los casos la primera
utilizacién del catalizador, donde se detectan 0,0056 mg de platino en la disolucién (un
0,11 % del total). La suma de los 5 analisis realizados de las disoluciones por ICP-MS,
uno para cada uso consecutivo del catalizador, dio como resultado que 0,01012 mg de
platino se habian lixiviado a la disolucidn, lo que supone una pérdida del 0,2024 % del
platino total tras 5 usos del sdlido. Se trata de una cantidad insignificante, por lo que

se puede asegurar que la pérdida de platino por lixiviacién durante la reaccién es casi

nula.

Numero 1 2 3 4 5 Total
de uso

mgdePt 0560 000062 000132 000036 000222  0,01012
detectados

Tabla V.1.f.1. Platino (mg) detectado en la disolucion de reaccion tras el filtrado de ésta, mediante
ICP-MS

Una vez comprobado que no existe perdida de Pt por lixiviacion durante las
reacciones, se procedid a profundizar en la interpretacion sobre el comportamiento
catalitico del catalizador en el proceso de reutilizacién, mediante las técnicas de

HAADF y XPS.

Mediante HAADF se observa un crecimiento del tamafio medio de la particula de
platino en el primer uso, manteniéndose practicamente constante tras las
reutilizaciones, como puede observarse en la Figura V.1.f.2 y V.1.f.3. Como
consecuencia, quedaria descartado un aumento del didmetro de particula de platino
como posible explicacion del comportamiento del catalizador a lo largo de las

reutilizaciones.
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Figura V.1.f.2. Microfotografias obtenidas mediante la técnica HAADF del Pt,,/ZnO-175 tras varios usos.

Mediante XPS, se puede observar cdmo la proporcion de las especies oxicloradas de
cinc va variando conforme se va reutilizando el catalizador (Figura V.1.f.4). Por otro
lado, el perfil XPS correspondiente al Pt se muestra practicamente invariable a lo largo
de las reutilizaciones (Figura V.1.f.5), por lo que quizds esta variacidn de las especies
ZnO\Cl, pueda explicar el cambio en el comportamiento catalitico en las diferentes

reutilizaciones.
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Figura V.1.f.3. Histograma para el tamafio de particula de los diferentes usos del Pt,,/ZnO-175.

En la Figura V.1.f.4 se muestran los espectros del Zn (2ps;;) correspondientes al
catalizador tras 0, 1, 2, 3, 4 y 5 usos. De igual manera se recogieron los espectros XPS
para el Pt (4f) (Figura V.1.f.5). Debajo de cada espectro se encuentran los datos de las

componentes obtenidas tanto para el Pt (4f) como para el Zn (2ps/2).

Comenzando con el andlisis del Zn (2ps/;), observamos que el primer pico y mayoritario
en todos los casos, esta situado a 1021.6 eV, correspondiente al ZnO (soporte), y el
segundo atribuido a las especies oxicloradas de cinc formadas durante el proceso de
sintesis del catalizador, se sitia a 1022.4 eV. Como puede observarse, la intensidad del
pico correspondiente a las especies oxicloradas de cinc, va disminuyendo tras las
sucesivas reutilizaciones del sélido en la reaccidn, al tiempo que sufre un leve
desplazamiento hacia mayores “binding energies” pasando de un valor inicial de
1022.4 hasta 1023.4 eV. Una hipodtesis sobre este desplazamiento, podria ser el hecho

de que en los primeros espectros tenemos contribucién de especies oxicloradas
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cercanas a la particula de platino y también de las que no se encuentran tan cercanas a
ésta. Conforme el catalizador se va utilizando en reacciones sucesivas, sélo van
guedando las especies cercanas a la particula metalica, y por ello este desplazamiento
queda estabilizado a partir del 3 uso. Las especies oxicloradas de cinc van
desapareciendo del catalizador con cada uso debido a la lixiviacidon de los cloruros
hacia la disolucién, independientemente de la situacién de éstos (ya se encuentren

cercanos a la particula de platino o lejos de ésta, en el soporte).

Una posible explicacién para que uUnicamente vayan quedando en la superficie las
especies cloradas cercanas al platino, estaria basada en los resultados obtenidos en el
seguimiento del proceso de reduccidn mediante espectrometria de masas (Figura

IV.9.b.2), junto con los resultados de XPS (Figuras IV.9.b.1, V.1.f.4 y V.1.f.5).

En la Figura IV.9.b.1 se encuentra el espectro XPS para el Cl (2p). Se pueden distinguir
dos tipos de cloro, unos unidos al soporte (199.7 eV) que son los cloruros que forman
parte de las especies oxicloradas de cinc, y otro tipo, cuyo maximo se sitiua en 198.2
eV, y que se debe a los cloruros que estan formando parte de la particula de platino.
Con cada uso, las especies oxicloradas de cinc se van perdiendo (Figura V.1.f.4), ya sea
por lixiviacién o en el proceso de reduccién previo a la reaccion, quedando Unicamente
las especies cercanas al platino. Debido a que las particulas metalicas actian como
“fuente de cloruros”, cada reduccidn libera parte de los cloruros que se encuentran en
la particula de platino que pasan hacia el soporte, fijandose en las inmediaciones de
ésta y generando nuevas especies oxicloradas de cinc. Por ello, con cada uso,
solamente van quedando las especies cercanas a la particula de Pt. Las especies
oxicloradas de cinc que se encuentran en el soporte, mas o menos lejanas de la
particula metalica, se van perdiendo sin llegar a regenerarse. Asi pues, las especies
oxicloradas de cinc cercanas al platino, no disminuiran hasta que practicamente todo

el cloruro sea eliminado de las particulas de platino.

El estudio XPS del Pt (4f) se muestra en la Figura V.1.f.5. Las especies de platino no
cambian durante el proceso de reutilizacion del catalizador. En todos los espectros, nos
encontramos con Pt** sobre 72 eV y Pt° (70.9 eV), a excepcidn del catalizador en el 4 y
5 uso, donde el Pt° se desplaza -0.2 eV (70.7 eV), quizds debido a la menor carga de

cloruros que va quedando en la particula metalica tras las reutilizaciones.
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Figura V.1.f.4. Espectros XPS y datos del Zn (2ps,,) para el Pt,,/ZnO-175 tras sucesivas reacciones (0, 1, 2,
3,4y5).
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Figura V.1.f.5. Figura IV.9.b.2. Espectros XPS y datos del Pt (4f) para el Pt,/ZnO-175 tras sucesivas
reacciones (0, 1,2, 3,4y 5).
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En la Figura V.1.f.6 se muestran, graficamente, las rutas que seguirian los cloruros
dentro del catalizador, a lo largo de los procesos de reduccion a distinta temperatura 'y
de las sucesivas etapas de reutilizacion, extraidos de la discusion de los resultados de
XPS. En la parte superior, se muestran las diferencias del catalizador cuando se reduce
a diferentes temperaturas. Tras reducirlo a 400°C, la particula de platino aumenta de
tamafio con respecto a 175°C, sufriendo una cierta decoracién por parte del soporte.
Como consecuencia, la concentracion de especies oxicloradas de cinc cercanas a la
particula de platino es inferior que cuando el catalizador se reduce a 175°C. Como se
ha explicado anteriormente, estos cambios son negativos para la hidrogenacién

selectiva del crotonaldehido a alcohol insaturado.

En la parte inferior de dicha Figura, se muestran los espectros XPS del Zn(2ps/,) y, de
manera visual, se representan las conclusiones comentadas anteriormente y basadas
en los resultados de XPS. En el primer uso, el tamafio de la particula aumenta, como se
ha observado por HRTEM, manteniéndose constante en los demas pasos de
reutilizacion. También se observa una pérdida de la especies oxicloradas de cinc del
soporte, aunque se mantienen relativamente constantes las situadas en las
inmediaciones de la particula de platino, como se ha descrito anteriormente. Del
mismo modo, este proceso ocurre durante el segundo y tercer uso, donde las especies
oxicloradas de cinc disminuyen, aunque en las inmediaciones de la particula de platino
se mantienen practicamente constantes, puesto que la particula de platino sigue
actuando como fuente de cloruros. Sin embargo, a partir del tercer uso, la particula de
platino va quedando limpia de cloruros, y comienza a bajar el nUmero de especies

oxicloradas situadas en las inmediaciones de ésta.

Por ello, la actividad catalitica va en aumento durante los primeros usos, ya que la
particula de platino va dejando de estar envenenada por los cloruros, siendo mas
activa, y con la misma cantidad de especies oxicloradas en sus alrededores que con los
usos anteriores por lo que sigue siendo muy selectiva. A partir del tercer uso, el
numero de especies oxicloradas en los alrededores del platino comienza a disminuir, y
con ello, la selectividad y la actividad cataliticas se resienten, a causa de la disminucién

progresiva de las especies oxicloradas de cinc cercanas a la particula de Pt.
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Figura V.1.f.6. Esquema del proceso propuesto de los cambios que ocurren en el Pt,/ZnO tras su
utilizacion y reduccion a diferente temperatura.

Una ultima prueba de difracciéon de rayos-X se realizé para comprobar el estado
cristalino de la particula de platino tras las diferentes reutilizaciones. En la Figura
V.1.f.7 se muestra el difractograma en la zona correspondiente al Pt°, para el Pt,,/ZnO-
175 tras 1, 3 y 5 usos. Como puede observarse, la banda con cada uso se va haciendo
mas aguda, hecho promovido por dos motivos: el aumento del tamafio de particula

metalica (descartado por HAADF) o un aumento de cristanilidad del metal. La segunda
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opcion es mas plausible, y que concuerda con los datos obtenidos por XPS. Quizas el
aumento de cristanilidad esté causado por la eliminacion de los cloruros presentes en

el platino con cada uso, como ya se postulé en el estudio de XPS.
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Figura V.1.f.7. Difractogramas para el Pt,,/Zn0O-175 tras varios usos.

V.2.- Platino soportado sobre fosfatos naturales.

Marruecos posee el 75 por ciento de las reservas de fosfatos del mundo. Es el mayor
exportador mundial (28% del mercado mundial) y el tercer pais productor (20% de la
produccién mundial). A pesar de que los fosfatos se utilizan principalmente en la
industria de fertilizantes, estos han sido utilizados con éxito como catalizadores (ya
sean solos o convenientemente modificados) en una amplia gama de reacciones

organicas. Algunos ejemplos son la utilizacidon de estos fosfatos en diversas reacciones

200 201

199 y Claysen-Schmidt o

tales como la de Michael , Knoevenagel

transesterificacion®®.

En esta seccidn se intentard explorar la posibilidad de ampliar las aplicaciones de los

fosfatos naturales de Marruecos mediante la incorporacién de platino y paladio y su



188 Capitulo V

utilizacion como catalizador. Los sistemas resultantes se pondran a prueba en fase

liquida para la hidrogenacion selectiva de crotonaldehido.

V.2.a.- Ensayos preliminares.

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor Parr en las siguiente condiciones de
reaccion: 30°C de temperatura de reaccidn, 60 psi de presion inicial de hidrogeno y
una mezcla H,O/dioxano (1:1 v/v) como disolvente, una concentracién de 0,5 M de
crotonaldehido y 100 mg de catalizador reducido justo antes del momento de su

utilizacidn en la reaccion.

En un primer paso, se realizd la hidrogenacion del crotonaldehido con platino vy
platino-paladio soportado sobre los fosfatos naturales, sintetizados por el método de
impregnacion, descrito anteriormente (Seccién 111.4). Se utilizaron diferentes
temperaturas de reduccién del catalizador (sin reduccion previa, 200, 400 y 800°C). Los

datos obtenidos para estas reacciones se muestran en la tabla V.2.a.1.

Los catalizadores bimetalicos, ya sean reducidos o no antes de la reaccién, muestran
una selectividad nula hacia alcohol insaturado, por ello quedaron descartados para el
estudio posterior. Los catalizadores sintetizados Unicamente con platino, mostraron
una selectividad y una conversién dependiente del pretratamiento recibido. Las
mayores selectividades encontradas corresponden al sélido reducido a 200 y 800°C,
mostrando un 64% y 85% de selectividad hacia alcohol insaturado, respectivamente
aungue con valores de conversion bastante bajos (11% y 3%, respectivamente). Por
otro lado, cuando se emplea en la reaccién el catalizador sin reducir y reducido a

400°C, los valores de conversion rondan el 45% vy las selectividades a 2-butenol el 42%.

Haciendo un andlisis conjunto de selectividad y conversién, nos encontramos que los
mejores resultados se obtienen en las reacciones donde se utiliza el sdlido sin

reduccion previa y al ser reducido a 400°C, siendo en los dos casos, muy semejantes.

Por ello para ensayos posteriores, donde se estudiaran la influencia de la temperatura
de reduccion y la carga metdlica presentes en el catalizador, se selecciona al platino

como metal para la reaccion, utilizando el catalizador sin reducir y reducido a 400°C.



Reduccion de compuestos carbonilicos a,B-insaturados 189

Conversion S butanal S butanol S butenol
Catalizador
(%) (%) (%) (%)
Ptis-Pdis/NP-800 0 0 0 0
Ptis-Pdis/NP-400 36 100 0 0
Ptis-Pdis/NP-200 39 100 0 0
Ptis-Pdis/NP 100 100 0 0
Ptis/NP-800 3 8 7 85
Ptis/NP-400 41 47 11 42
Ptis/NP-200 11 26 10 64
Ptis/NP 45 46 14 40

Tabla V.2.a.1. Conversion y selectividad de los distintos productos de los catalizadores de platino y
platino-paladio soportados sobre fosfatos naturales y reducidos a diferentes temperaturas.
CONDICIONES DE REACCION: 20 mL de disolucidn (agua/dioxano 1:1 v/v). 0.5M de crotonaldehido, 30°C
de temperatura de reaccion, 60 psi de presion inicial de hidrégeno y 100 mg de catalizador de Pt recién
reducido a la temperatura indicada.

V.2.b.- Influencia de la temperatura de reduccién del catalizador.

En la Figura V.2.b.1 se muestran los resultados obtenidos para la hidrogenacion de
crotonaldehido en fase liquida mediante Pt soportado en fosfatos naturales mediante
distintos métodos de sintesis, reducidos a 400°C y sin reducir. También se observan las
diferencias en la actividad catalitica cuando se soporta distinta carga metdlica sobre los

fosfatos naturales (3 y 5% de Pt, en peso).

Existen grandes diferencias entre ambos métodos de sintesis (impregnaciéon y
deposicion-precipitacion modificado). Cataliticamente hablando, los mejores
resultados, tanto en conversion como en selectividad hacia alcohol insaturado, vienen

dados por los catalizadores sintetizados por el método de impregnacion.

En la serie de deposicion-precipitaciéon modificado, la selectividad hacia 2-butenol, es
casi inexistente; solamente se obtienen cantidades pobres de alcohol insaturado
cuando se utilizan los catalizadores sin reducir. Las conversiones tampoco son
destacables; el mejor resultado se obtiene utilizando el sistema Pt.,s/NP, obteniendo

un 18 % de conversidon con un 7% de selectividad a 2-butenol.
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Figura V.2.b.1. Hidrogenacion de crotonaldehido por Pt soportado en fosfatos naturales. CONDICIONES
DE REACCION: 20 mlL de disolucion (agua/dioxano 1:1 v/v). 0.5M de crotonaldehido, 30°C de
temperatura de reaccion, 60 psi de presion inicial de hidrogeno y 100 mg de catalizador de Pt recién
reducido a la temperatura indicada.

Por lo que respecta a los catalizadores sintetizados por impregnacion, con respecto a la
conversion, siempre es mayor cuando se utiliza el catalizador sin reducir, mientras que
por el contrario, las mejores selectividades se obtienen cuando se emplea el
catalizador reducido. Para el Ptis/NP y Pt;s/NP-400 obtenemos una conversion similar,
45y 41 % respectivamente, al igual que la selectividad, 39 y 42 % respectivamente. En
el Pti3/NP y el Pt;3/NP-400 si existen grandes diferencias en la actividad; mientras el
Pt;3/NP-400 convierte un 39% del crotonaldehido inicial con una selectividad hacia 2-
butenol del 40%, el Pt;3/NP tiene una conversion del 80%, pero tan solo con un 28% de

selectividad hacia 2-butenol.

Para explicar estos comportamientos cataliticos entre sélidos sintetizados por el
método de impregnacién, analizaremos los datos obtenidos en la caracterizacién

mediante DRX, TEM y XPS, presentados en la seccion IV.5.b, IV.8.b y IV.9.b.
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En las Figuras IV.5.b.9 y IV.5.b.10 se muestran los difractogramas correspondientes los
sistemas de platino soportado sobre fosfatos naturales reducidos y sin reducir. Como
se ha comentado en la seccién IV.5.b, determinar las propiedades morfoldgicas de las
particulas metdlicas de platino en este soporte mediante difraccion de rayos-X es
bastante dificil, a consecuencias de los dos picos que aparecen en las cercanias de la
zona de difraccion del plano hkl (1 1 1) del platino. No obstante, se puede extraer una
ligera idea de las diferencias existentes entre los distintos catalizadores, aunque no

conduzca a resultados concluyentes.

En la tabla 1V.10.b.1 se muestran los datos del didmetro de particula metalica,
dispersién y superficie metdlica obtenidos mediante quimisorcién de hidrégeno. El
Ptis/NP-400 y el Pts/NP tienen semejante tamafio de particula, 6.5 y 6.4 nm
respectivamente, mientras el Pt;3/NP y el Ptis/NP-400 son semejantes entre si, 4.3y 4.6
respectivamente. No obstante este ultimo dato es contradictorio puesto que la
reduccién a mayores temperaturas, generalmente suele conducir a un mayor tamafo

de particula metdlica.

En la Figura 1V.8.b.5 se muestran las microfotografias obtenidas por TEM, en las cuales
ninguna particula de platino se visualiza con claridad. Asi pues, no se puede obtener
informacidn util a través de esta técnica, y no pudimos confirmar los datos obtenidos

mediante quimisorcion de hidrégeno.

También se realizé microscopia HAADF (Figura IV.8.b.6) al Pt;3/NP, para intentar
observar las particulas de platino sobre la superficie. A través de esta técnica si se
pudo observar el tamafio medio de particula de platino, de alrededor de 4 nm, en
concordancia con los datos obtenidos mediante quimisorcion de hidrégeno, que
pronosticaban un didmetro medio de particula de platino de 4.3 nm, lo que parece
indicar que los didmetros de particulas obtenidos son fiables. En cualquier caso, el
diametro de particula de platino y el comportamiento catalitico no guardan relacién

alguna.

Los datos de XPS fueron asimismo, discutidos en la seccién IV.9.b. Las diferencias entre
los sistemas sintetizados mediante los distintos métodos de sintesis estan claras;

primero la cantidad de platino superficial es mucho mayor en los sélidos de la serie de
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impregnacion; y segundo, las interacciones entre los distintos elementos que se dan en
los sistemas de esta serie (impregnacion) son beneficiosas para la reaccién, aunque la
explicacion y su papel en lo que respecta a la actividad catalitica no queda claro, como

se puso de manifiesto en la seccién IV.9.b.

En conjunto, si existen diferencias estructurales entre los distintos sdlidos.
Comparando los distintos catalizadores con el Pti3/NP, el mejor en cuanto a
rendimiento de 2-butenol, se observa un conjunto y combinacién de interacciones
entre los distintos elementos de la superficie que, junto al menor tamafo de particula,
parecen ser las Optimas para este mejor rendimiento hacia alcohol insaturado. No
obstante, no encontramos razones suficientes ni claras para poder definir y
determinar, cudl de estas interacciones o factor es el mas determinante dentro de los

catalizadores, para poder explicar el comportamiento catalitico.

V.2.c.- Influencia de la adicion de distintos cloruros metalicos al medio de reaccion.

Para el estudio de la influencia de la adicién de distintos cloruros metalicos en el medio
de reaccion, se seleccioné el Pt3/NP, que mostrd los mejores rendimientos de 2-
butenol en el apartado anterior. En la Figura V.2.c.1 se muestran los datos obtenidos
para la hidrogenacién del crotonaldehido en fase liquida en funcion del efecto de los

diferentes cloruros metalicos anadidos.

Los cloruros utilizados en el estudio han sido FeCl,, FeCls, CoCl,, ZnCl, NiCl,. En la
Figura V.2.c.1 se han ordenado los distintos cloruros metalicos conforme a orden
decreciente de los radios iénicos de sus cationes. Obtenemos un mdaximo de
conversion cuando se utiliza el cloruro de niquel (ll), aunque es el que menor
selectividad a 2-butenol presenta. Por otro lado tenemos el cloruro de hierro (ll), cuya

selectividad hacia alcohol insaturado es la mayor de los cloruros puesto a estudio.

Existe una tendencia dependiente del radio idnico, tanto en selectividad hacia 2-
butenol, como en conversién. Tenemos un maximo de conversiéon cuando tenemos un
cation con un radio ionico de 69 picometros, Ni**, decreciendo ésta tanto para radios
mayores como inferiores, aunque en mayor medida cuando disminuye el radio

cationico. De forma analoga, en la selectividad tenemos un minimo cuando se utiliza
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Ni** como catién (69 picémetros), aumentando la selectividad tanto cuando crece el
radio, como cuando disminuye. No obstante, al aumentar el radio catiénico el

aumento de selectividad es mucho mas pronunciado que al disminuir.

El caso mas éptimo estudiado para la producciéon de 2-butenol, consiste en el uso del

Fe* como catién.

I S 2-Butenol  =#=Conversion
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74(Fe*)  72(Co™) 69 (N®) 64 (Fe*)  60(zn%)

Conversion %, Selectividad %
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Figura V.2.c.1. Resultados de la adicion de distintos cationes metdlicos a la hidrogenacion de
crotonaldehido utilizando Pti/NP como catalizador. CONDICIONES DE REACCION: 20 mL de disolucion
(agua/dioxano 1:1 v/v).Relacién atémica Pt:M 1:1. 0.5M de crotonaldehido, 30°C de temperatura de
reaccion, 60 psi de presidn inicial de hidrogeno y 100 mg de catalizador.

En la Figura V.2.c.2 se muestra la optimizacidén de la cantidad de cloruro ferroso que se
afiade a la mezcla de reaccidn. La relacion entre Fe:Pt no afecta en gran medida a la
conversidn, aunque si a la selectividad. Los mejores resultados de selectividad hacia

alcohol insaturado, se obtienen para una relaciéon Fe:Pt= 0.5, alcanzandose el 70 % de

selectividad hacia 2-butenol.

Con la adicién de cloruros y su posterior optimizacién, hemos conseguido un leve
aumento en el rendimiento de la reaccidon hacia alcohol insaturado, desde los 0,28
mmoles/h de 2-butenol hasta los 0,3 mmoles/h de 2-butenol obtenidos tras la adicién

de FeCl, (Fe:Pt= 0.5). En cualquier caso, lo mas importante es el aumento de
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selectividad que se ha conseguido, pasando de menos del 30% inicial hasta el 70%

final.

I S 2-Butenol  =#=Conversion
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Relaccion atdmica Fe/Pt

Figura V.2.c.2. Conversion y selectividad hacia alcohol insaturado utilizando como aditivo el cloruro
ferroso en distinta relacion atémica Fe/Pt. CONDICIONES DE REACCION: 20 ml de disolucién
(agua/dioxano 1:1 v/v). 0.5M de crotonaldehido, 30°C de temperatura de reaccién, 60 psi de presion
inicial de hidrégeno y 100 mg de catalizador.

V.2.d.- Reutilizacion.

La reutilizacion del catalizador Ptj3/NP se realizé utilizando las mismas condiciones que
las reacciones anteriores. Después de cada reaccion el sélido recuperado por
centrifugacién, fue lavado primero con agua, y una segunda vez lavado con
diclorometano. El sélido recuperado de los lavados fue secado en una mufla a 110°C

durante 10 horas.

En la Figura V.2.d.1 se ve cdmo la actividad catalitica decae bruscamente tras el primer
uso, pasando, desde el 100% de actividad del primer uso, a tener un 36% de la
actividad inicial; mas aun, en el 3er uso la actividad es solo del 18% de la inicial. Esto no
ocurre con la selectividad hacia alcohol insaturado, que va decayendo, pero no de

manera tan acusada.
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En resumen, los ensayos de reutilizacién en los fosfatos naturales conducen a
resultados muy negativos, tanto para la actividad del catalizador, donde tan solo con
el 3er uso la actividad decae mds de un 80% con respecto a la inicial, sino como con
respecto a la selectividad hacia alcohol insaturado, donde en su tercer uso se

encuentra por debajo del 10%.

I S Butanal @ S Butanol WS 2-Butenol =—e=Conversion
100 \

90
80 \

o A\
60 \

50
40
30 -

20 A

Conversion %, Selectividad %
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0 -
1 2 3

Numero de uso

Figura V.2.d.1. Resultados cataliticos para la reutilizacién del Ptz/NP. 30°C. 60 psi. Dioxano/agua
1:1(v/v). CONDICIONES DE REACCION: 20 mlL de disolucién (agua/dioxano 1:1 v/v). 0.5M de
crotonaldehido, 30°C de temperatura de reaccion, 60 psi de presién inicial de hidrégeno y 100 mg de
catalizador.
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VI.- Fotocatalisis.

La principal aplicacion de los procesos fotocataliticos sigue siendo, hoy en dia, la
destruccidén total (mineralizacion) de compuestos organicos a través de oxidaciones. Se
trata sobre todo de contaminantes industriales, de dificil destruccion por via quimica
convencional o por biodegradacion, procedentes de la industria textil, del papel u otras
117,203:206 g obstante, la fotocatalisis nos da también la posibilidad,
fundamentalmente al trabajar en medios no acuosos, de llevar a cabo oxidaciones

88,207, representando una alternativa mas benévola con el medio ambiente

selectivas
gue el empleo tradicional de compuestos quimicos como el permanganato o

dicromato.

En la Figura VI.1. se ilustra, sobre el ejemplo de una particula de TiO, (el
fotocatalizador heterogéneo mdas empleado), el proceso de la fotocatalisis. Esta Figura
es mas realista que la mostrada en el apartado de Introducciéon (Figura I.2.a.1) al
contemplar la posibilidad de que una vez separados la carga positiva y negativa, se
vuelvan a combinar, bien en el interior o en la superficie de la particula. Este proceso
no es deseable, pues se tratara de una transformaciéon de la energia luminosa en
energia térmica. Asi, al irradiar con luz al TiO,, si la radiacién tiene la energia suficiente
(esto es, igual o mayor que la denominada energia del gap, diferencia entre la banda
de valencia y la de conduccidn), puede provocar un salto de un electron de la banda de
valencia a la de conduccidon. En consecuencia, en la primera quedara una carga
positiva, que puede intervenir en procesos de oxidacion y en la segunda aparece un
electrén que participara en fendmenos de reduccién. En general, la sustancia oxidada

serd el contaminante a destruir, mientras que la especie reducida suele ser el oxigeno.

Existen diferentes métodos para determinar y caracterizar los centros activos de los
catalizadores, como por ejemplo el uso de moléculas sonda. Estas moléculas se
pueden clasificar en dos grandes categorias: una primera, en la cual la molécula sonda
se utiliza para estudiar el mecanismo de adsorcién de la molécula en la superficie del
catalizador y otra segunda donde la molécula sonda es reactiva y las propiedades del
sélido son reveladas por el comportamiento de dicha molécula. En este segundo caso

se habla de reacciéon modelo.
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Figura VI.1. Representacion del proceso fotocatalitico “*°.

En las reacciones modelo, cada molécula sonda da lugar a diferentes productos de
reaccion en funcién de los centros activos presentes en el sélido, de manera que

permiten dibujar la huella dactilar de cada catalizador 2%

. El empleo de alcoholes
posibilita la obtencién de diferentes productos de reacciéon dependiendo de los centros
activos del catalizador. Una de las reacciones modelo mas ampliamente usadas en
catdlisis heterogénea 4acido-base es la de deshidrogenacidén/deshidratacién del 2-
propanol (alcohol isopropilico). Se sabe que la reaccion de deshidratacion sobre
centros acidos proporciona propeno y la deshidrogenacién en centros basicos o pares

210-212

acido-base conduce a acetona De esta manera, el empleo de alcoholes

secundarios nos proporciona una herramienta para estudiar la actividad acido-base de

los centros del catalizador, asi como sus propiedades redox 2*32%°

. Cuando el proceso
tiene lugar sobre un semiconductor, activado por la luz, intervienen, asimismo, las
propiedades fotoactivas del fotocatalizador. Esta fotoactividad es fuertemente

dependiente de variables como los métodos de preparacién de fotocatalizadores,
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tamafio de particula, area superficial, relacién de fases anatasa/rutilo (en el caso del

Ti0,), etc. 2*62%8,

En la presente Memoria empleamos la degradacion del 2-propanol en presencia de luz
y oxigeno a temperatura ambiente como reaccion modelo para estudiar la
fotoactividad de los catalizadores de TiO,. El principal producto de reaccién es la
acetona, que posteriormente puede oxidarse a CO, y H,O en una mineralizacién

completa 2%°.

El mecanismo de reaccion de la fotooxidacién selectiva del 2-propanol esta

ampliamente comentado por varios autores. En primer lugar Marci propone un

216

mecanismo de reaccion representado en la Figura VI.2 “7°, en el que se presentan

varios caminos paralelos para la fotooxidacion del 2-propanol:

¢ Vi
h*, -H* C ‘OH. H,C—C + CH,OH [
OH HJC/ I H(.HJ —_—p 3 iy 3 (1)
| ‘OH, - H,0 H
C H
H,C~ | "CH,
(2)
H,0
(3)
' 0
C + C oo " (4)
H,C” | CH; H,C~ | “CH, | H,0
H H H_-;C/ I \CH_;

Figura VI.2.- Mecanismo de reaccion propuestos por Marci y colaboradores 216 para la fotooxidacion
selectiva de 2-propanol.

La fotooxidacion de 2-propanol puede seguir tres rutas diferentes:

La primera ruta (en la Figura designada como (2)) consiste en la reaccién del radical

hidroxilo con el alcohol arrancandole un atomo de hidrégeno y transformando el 2-



202 Capitulo VI

propanol en el radical 2-hidroxi-2-propilo, que posteriormente reacciona con otro

radical hidroxilo para formar acetona.

Andlogamente, en una segunda ruta ((1) en la Figura VI.2) se produce la formaciéon de
otro radical, el 2-propanoxilo que podria reaccionar con un radical hidroxilo para

evolucionar a acetaldehido y metanol.

El acetaldehido se puede encontrar en el medio de reaccidon en concentraciones
mucho mads bajas que la acetona, pues esta reaccién se da en menor extensién. Sin
embargo la presencia de metanol en menores cantidades que acetaldehido, indica que

éste se oxida rapidamente a CO; y agua.

Finalmente, el 2-propanol, fundamentalmente sobre centros 4acidos, puede
experimentar una deshidratacidon intra- o intermolecular dando lugar,
respectivamente, a propeno o éter disisopropilico, respectivamente (rutas (3) y (4) en

Figura VI.2.). 216218,

El TiO,, en su diferentes formas, es el sdlido mas utilizado para los proceso
fotocataliticos, por su alta eficiencia cuantica y su bajo precio. Sin embargo, el ZnO
puede ser una alternativa para la fotocatdlisis, ya que tiene la misma Energia del gap

(Eg= 3.2 eV).

Tanto el dxido de titanio como el éxido de cinc presentan dos inconvenientes:
1) El bajo uso del espectro solar.

2) La alta velocidad de recombinacion electrén-hueco.

Una de las soluciones para ambos problemas, ha sido el dopado del 6éxido

d 22222 Estos metales nobles,

semiconductor, con metales nobles, como Pt, Au o P
pueden desplazar el espectro de absorcidn del sélido hacia el espectro visible al
tiempo que el metal puede actuar como trampa para los electrones, retardando la

recombinacion electrén-hueco, aumentando asi su eficiencia cudntica.

En esta seccidn se aborda el empleo de la fotocatalisis desde dos puntos de vista. 1) En
primer lugar, fruto de la colaboracidén con el grupo del Profesor Sebti, del laboratorio

de Quimica Organica, Catalisis y Medio Ambiente de la Universidad Hassan II-
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Mohammedia de Casablanca, Marruecos (Accion Complementaria Internacional del
MEC) se aborda la valorizacion de los fosfatos naturales marroquies mediante su
empleo como soportes para TiO, y su uso en fotocatalisis .2) En segundo lugar, se
utiliza el ZnO vy el TiO, (P25 de Degussa) bien solos o modificados con platino (por el
método de deposicidn-precipitacion convencional o modificado) en procesos
fotocataliticos. En ambos casos el proceso modelo estudiado es la fotooxidacion

selectiva del 2-propanol a acetona, en fase gas.

Vl.a. Dispositivo Experimental.

El experimento fotocatalitico consiste en borbotear un flujo de 20 mL-min™ de una
mezcla He:0, (90:10 v/v), a través de 2-propanol a 0°C. El 2-propanol arrastrado en
forma gaseosa llega al reactor (FiguraVl.a.1), en el que se han introducido 30mg de

fotocatalizador.

2-PROPANOL
(en He/O, (90:10))

\ 2-Propanol

Figura Vl.a.1. Montaje experimental para la fotooxidacion selectiva de 2-propanol en fase gaseosa a
acetona borborteando oxigeno.
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Se ha empleado una ldmpara de UV LightningcureTM L8022 de la casa Hamamatsu con
una emision maxima a 365 nm. La radiacion fue focalizada sobre el fotocatalizador a
través de una fibra optica, alojada en un receptaculo de vidrio. El reactor estaba
termostatizado externamente mediante recirculacion con agua a 20°C. El flujo
radiante que incide en el catalizador (medido con un radiémetro Hamamatsu C6080-
03) es de 1.1 W-cm. La ldmpara sélo era encendida cuando el flujo de reactivo en fase
gas era constante, después de aproximadamente 1h en la oscuridad v,
posteriormente, la iluminacién del fotorreactor se mantuvo durante 5 h. El reactor
estaba conectado en linea a un cromatégrafo de gases equipado con una valvula de
seis vias, una columna HP-PLOTU (30 m long, 0.53 mm ID, 20 um de grosor de pelicula)
y un metanizador de Ni (Agilent Part Number G2747A) mediante el cual se puede
determinar el CO;, y el CO resultante de la mineralizacion de 2-propanol mediante
transformacién en metano previa al detector FID. Mas detalles sobre el dispositivo

experimental se pueden encontrar dentro del trabajo de Colmenares y colaboradores
158

En la Figura VIl.a.2 se muestra un cromatograma tipico con todos los compuestos

encontrados en nuestra mezcla de reaccion.

Data Analysis E | YBTHDIZD @ | FIBRADP2M @ Integration / Report | Short )
i O T T A | S S (PR A ERBEE
[FID1 A, ZEOLITAS\YETI4M2D * QI QI Q IJ,QI\X]I%II %
FID1 A, EOLITASWETI4012.0)
Norm. ] b
1200 o o §
:g o
=
1000 ]
S s
800 4
o 2 @ o
2 [}] I g ]
600 B Q (o) N
N o o SO
1
00 4 o = E <<
o
200 g 2 §
i 2
o]
2 4 & 8 10 12 14 min.
(1] I
ol A=Y
File Information ) . )
GCFile |Y8TI4012.0 # Time Area Height Width AreaX Symmetiy
File Path | CAHPCHEM\I\DATA\ZEOLITASY L 1.66 502 466.3 00166 278 | 0771
Date [6713/2008 145,39 FM 2 |33 2123 67.1 0454 1176 | 075
Sample [YBTH 3| 52% 572 247 0.034 0317 | 0857
Sample I 4 | 554 664 7z 00371 | 3678 | 0715
Barcode S 757489 1334 00865 | 44175 | 0418
Operator | yB0i4 5 | 899 83598 10587 01083 | 46307 | 0476
Niathod [EORATEEN 7 | 12942 282.7 19.4 01712 1566 | 0728

Stait=(2.98455,91.9852); End=(3.3319,14.9288)

Figura Vl.a.2.- Cromatograma tipico de los productos de la fotooxidacion de 2-propanol en fase gaseosa
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VI.b. Ensayos preliminares.

Inicialmente, las primeras experiencias se centraron en optimizar el sistema de
reaccion. Para ello se realizaron diversos ensayos para determinar la velocidad de flujo
mas apropiada, permitiendo un tiempo de contacto adecuado entre el reactivo y el
catalizador. Asimismo, se estudié la cantidad de catalizador iddnea, la disposicién del
mismo en el reactor y la intensidad luminica. Ademas, se comprobd que para los
soportes comerciales (TiO, P25 de Degussa y Zn0O) la actividad catalitica era menor del

1%, lo que demostraba la practica ausencia de actividad sin fotocatalizador.

También se estudié si existia influencia térmica en la reaccidn fotocatalitica. Para ello
se realizaron pruebas con un catalizador de platino soportado sobre 6xido de titanio,
modificando varios pardmetros, como la intensidad de la luz, observar el
comportamiento de la reaccion sin irradiar luz tras un tiempo de reaccién o filtrar la
radiacion mediante un filtro de infrarrojos. En la Figura VI.b.1 se representan todos los

ensayos llevados a cabo.

Una vez encendida la |ldmpara, la reaccién comienza con una conversion de
isopropanol del 80% que rapidamente cae al 68% manteniéndose constante durante
15 horas. En el Punto 1, se apaga la lampara, resultando en un descenso inmediato de
la conversion molar, lo que pone de manifiesto la influencia de la luz en el proceso. En
el Punto 2 se enciende de nuevo la ldmpara, recuperandose la conversion inicial. En el
Punto 3, se ajusto la intensidad de la luz a un 82% de la total y entonces la conversion
bajoé a valores similares al Punto 4, obtenido usando un filtro de absorcion del espectro
infrarrojo, que disminuye un 18% la transmitancia (Hamamatsu Re: A7028-03, cut
wavelength 400-700 nm), eliminando los efectos térmicos que puedan ser causados
por la luz. Tras la realizacién de estos ensayos, podemos afirmar que la reaccién

observada de transformacion de 2-propanol en acetona es fotocatalitica y no térmica.
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VI.b.1-. Diferentes test llevados a cabo para evidenciar el insignificante efecto térmico en la
fotooxidacion selectiva del 2-propanol.

VI.1.- Fotooxidaciones selectivas de TiO, soportado sobre fosfatos

naturales.

Los fosfatos naturales utilizados como soporte fueron extraidos de la region de
Khouribga (Marruecos). La fraccion de grano seleccionada fue de 100 a 400 um. Esta
fraccion fue lavada con agua y calcinada a 900°C durante 2 horas, de nuevo fue lavada
con agua y calcinada a 900°C durante 0,5 horas y finalmente tamizada con una luz de
tamiz entre 63 y 125 um. Tras este proceso, el sdlido resultante es similar
estructuralmente a la hidroxifluoroapatita como bien muestra su difractograma de

rayos-X (Figura IV.5.b.12) y su analisis quimico (Tabla IV.3.b.2).

El 6xido de titanio fue depositado sobre los fosfatos naturales mediante el método de
sol-gel (seccién III.5), utilizando como precursor el isopropdxido de titanio. Una vez
formado el gel, se dividid en cuatro porciones para realizarle distintos métodos de

envejecimiento, como se encuentra descrito en la seccién IIl.5. Para los estudios
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comparativos, también se sintetizé TiO, puro de la misma forma que el Ti-NP-R, como

material de referencia.

VI.1.a.- Resultados fotocataliticos.

En cuanto a la actividad catalitica se refiere, los resultados obtenidos en términos de
conversién inicial y final (5 horas de reaccién) de 2-propanol y la selectividad a acetona
para todos los sistemas estan representados en la Figura VI.1.a.1. Como puede verse, a
pesar de que se requiere una superficie minima en el proceso, la mayor superficie no
garantiza un mayor nivel de conversién. Asi, el sistema Ti- NP-U (22 m?/g) mostré un
13% de conversion inicial, mientras que el Ti-NP-R (45 mz/g) presentd sélo un 5%. De
hecho, el sistema Ti-NP-U es el que muestra mds conversion de todos los sistemas
basados en fosfatos naturales a pesar de tener la menor area superficial (Tabla
IV.1.b.1) y ser uno de los de menor contenido en titanio dentro de la serie Ti-NP-X
(Tabla IV.2.b.2). Conviene recordar que el Ti-NP-U fue el sistema que menor valor de
Eg mostré de toda la serie de titanios soportados (Tabla IV.6.b.1), siendo quizas esta la

causa de su mayor actividad catalitica.

En cuanto a la selectividad a acetona, el sistema menos activo (Ti-NP-R) es el que
muestra el valor mas alto (85%), aunque en todos los casos se supera el 65%. Una vez
conocido el contenido de Ti en el sistema mds activo (Ti-NP-U) mediante ICP-MS (Tabla
IV.2.b.2), se realizé un experimento adicional consistente en una mezcla fisica de TiO,-
ref y fosfato natural, con el mismo contenido de TiO; que en el sélido Ti-PN-U. Como
se puede observar (Figura VI.1.a.1), la mezcla resultante mostré un comportamiento
catalitico algo inferior al Ti-NP-U, tanto en términos de conversion como en
selectividad a acetona. Posiblemente, estas diferencias cataliticas son causadas por las
diversas interacciones que se dan entre el éxido de titanio y los fosfatos naturales,
como bien se ha podido observar en el estudio XPS descrito en el apartado de

caracterizacion de esta memoria (seccién 1V.9.b).
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Figura VI.1.a.1. Resultados de conversion y selectividad hacia acetona iniciales y finales para
fotooxidaciones selectivas de 2-propanol llevados a cabo sobre sistemas de platino soportado sobre
fosfatos naturales.

También llama la atenciéon el hecho de que sean fotocataliticamente activos los
sistemas de titanio soportado sobre fosfatos naturales aunque en ellos no se detecte
ninguna fase cristalina de éxido de titanio, como apuntan los estudios de difraccién de
rayos-X (Figura IV.5.b.12) y ATG-ATD (Figura 1V.7.b.2). Parece que el empleo de los
fosfatos naturales como soporte, retarda el proceso de cristalizacion del éxido de
titanio amorfo. Para comprobar este hecho, se realizaron también las reacciones con el
sélido Ti-NP-U calcinado a 700 y 900°C (Figura VI.1.a.2), intentando conocer la

influencia de los fosfatos naturales en el proceso de cristalizacién del éxido de titanio.

Tanto la actividad como la selectividad, decaen en ambos casos, a pesar de
encontrarse el TiO, (P25 Degussa) cristalizado (Figura 1V.5.b.13). Los resultados
fotocataliticos son muy inferiores a los obtenidos con el sélido calcinado a 500°C, lo
que seguramente se deba al incremento en el tamafio de cristalito del TiO,, promovido

por las altas temperaturas a las que se ha sometido el sdlido.
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Figura VI.1.a.2. Resultados de conversion y selectividad hacia acetona iniciales y finales para
fotooxidaciones selectivas de 2-propanol llevados a cabo por sistemas de platino soportado sobre
fosfatos naturales.

VI.2.- Fotooxidaciones utilizando platino soportado sobre oxidos

metalicos.

Para el estudio de la influencia del platino soportado sobre diferentes 6xidos metalicos
en fotooxidaciones selectivas de 2-propanol, se prepararon 2 tipos de catalizadores de
platino, uno soportado sobre TiO, y el otro sobre ZnO. Ambos catalizadores, se
sintetizaron cada uno mediante dos métodos de sintesis diferentes, deposicidn-
precipitacion (Seccion 111.2) y deposicidon-precipitacion modificado (Seccién lll.3),

Asimismo, cada catalizador fue utilizado en la reaccidn sin reducir y reducido a 400°C.

En las Figuras VI.2.1 y VI.2.2 se muestran los resultados correspondientes a las
fotooxidaciones selectivas de isopropanol, llevadas a cabo sobre catalizadores de

platino soportado sobre TiO, y ZnO, respectivamente.

En la Figura VI.2.1 se representan la conversion y selectividad hacia acetona inicial
(tiempo=0h) y final (tiempo=5h), para los catalizadores basados en TiO, P25 de
Degussa. Cuando se emplea P25, éste presenta buena actividad fotocatalitica, casi un
80% de conversion inicial, unida a una selectividad hacia acetona cercana al 70%. Al

depositar el platino sobre el P25, independientemente del método utilizado, se



210 Capitulo VI

consigue un aumento de la actividad, rondando casi la conversion total, al tiempo que
se produce una severa pérdida de selectividad hacia acetona en todos los casos. Los
menores valores de Eg (Tabla IV.6.b.1) de los sistemas de platino soportado, en
comparacion con el P25 (3.02 eV para el Pt,,/P25, 2.95 eV para el Pty/P25 y 3.20 eV

para el P25), podrian explicar su mayor actividad fotocatalitica.

Los sistemas basados en Pt/P25 degradan la molécula de isopropanol en su totalidad,
obteniendo selectividades finales (t=5h) a CO, superiores al 90% en todos los casos. En
consecuencia, ninguno de los sistemas de platino soportado sobre P25 son adecuados

para llevar a cabo la oxidacidon selectiva de isopropanol a acetona en estas condiciones

de reaccion.
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Figura VI.2.1. Resultados de conversion y selectividad hacia acetona iniciales y finales para
fotooxidaciones selectivas de 2-propanol llevados a cabo por sistemas de platino soportados sobre P25.

Los sistemas basados en ZnO (Figura VI.2.2) son menos activos, mostrando el mismo
valor de Eg en todos los casos (3.28 eV). De inicio, el soporte, ZnO, presenta menos
actividad fotocatalitica que el P25, 56% de conversién y una selectividad hacia acetona
del 44%, manteniéndose casi constante durante las 5 horas de reaccion. Tras
soportarle el platino, independientemente del método empleado, se observa una

caida, que llega casi a desactivar al catalizador fotocataliticamente hablando, aunque
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se produce un aumento de la selectividad hacia acetona. Esto es especialmente
significativo para el sistema sintetizado por el método de deposicidn-precipitacion
modificado, llegando a una selectividad final del 100% hacia acetona, pero con una

conversion <1%.

Tras reducir los sistemas de platino a 400°C se observa un crecimiento tanto de la
actividad como de la selectividad hacia acetona en ambos sistemas. Cuando se utiliza
el Pty/Zn0O-400, los valores de conversion iniciales son similares a los obtenidos al ZnO,
sobre 56%, pero con una selectividad muy superior, un 99%, hacia acetona. No
obstante, la desactivacidn del sistema de platino soportado es mucho mas acusada
tras 5 horas de reaccidn que al usar unicamente el soporte. La deposicidén del metal a
través de éste método de sintesis, y la posterior reduccion del metal a 400°C han

conseguido mejorar la selectividad del ZnO a acetona pero no la conversidn.

Por otro lado, tenemos el platino soportado en ZnO a través del método deposicidn-
precipitacion modificado, en el cual, tras la reduccion del sistema a 400°C, se alcanzan
valores de actividad inicial muy altos, 86%, y una desactivacion casi nula, obteniendo
una conversion tras 5 horas de reaccidon del 83%. Ademas, la selectividad hacia acetona
se mantiene sin grandes cambios, por encima del 90% a acetona a lo largo de las 5

horas de reaccion.

La deposicion del platino sobre el dxido de cinc, asi como el estado en el que se
encuentra éste, es fundamental en la fotooxidacién. Como se puede observar, al
depositar el platino sobre el soporte, la actividad decae, lo que podria ser debido a la
menor superficie de ZnO expuesta, y al hecho de que no existe ningun tipo de

interaccion entre el metal y el soporte.

Al reducir los sistemas a 400°C, la actividad aumenta, posiblemente como
consecuencia de la interaccion que se da entre el platino y el oxido de cinc, observada
por difraccion de rayos-X (Figura IV.5.b.4 para el Pt,/ZnO y Figura IV.5.b.8 para el
Pt4/Zn0), con lo cual la recombinacion electron-hueco en el soporte sera algo mas
lenta. También es posible, que para los sistemas reducidos a 400°C, al encontrarse el
platino en estado metalico, favorezca la adsorcion de la molécula de isopropanol,

facilitando su oxidacion.
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Figura VI.2.2. Resultados de conversion y selectividad hacia acetona iniciales y finales para
fotooxidaciones selectivas de 2-propanol llevados a cabo por sistemas de platino soportados sobre ZnO.

Las diferencias cataliticas entre los catalizadores obtenidos por los dos métodos de
sintesis, pueden ser causadas por la diferencia de metal depositado en ambos.
Mientras que por deposicidn-precipitacion se ha conseguido depositar un 3.6% en
peso de platino, por el método deposicién-precipitacion modificado hemos conseguido
un 5.1% en peso de platino (Tabla IV.2.b.1). Asi, si comparamos la actividad de los
sistemas sin reducir, el Pty/Zn0-sa, al haberse depositado menos cantidad de platino,

tiene mayor actividad que el Pt,,/ZnO-sa.

Por otro lado, también parecer haber indicios de la influencia del tamafo de particula
metalica en la conversion. Tanto en el Pt,/ZnO, como en el Pty/ZnO, se forma la
aleacidén, pero el tamafio y homogeneidad de las particulas de platino son diferentes.
Mediante microscopia TEM, se observa como el tamano medio de las particulas de
platino en el sélido Pt.,/ZnO (Figura 1V.8.b.3) es 2.1 nm, con una homogeneidad en el
tamafio de sus particulas de platino muy buena. Mientras que en el Pty/ZnO (Figura
IV.8.b.7) las particulas de platino son mas heterogéneas en el tamafio, y presentan un

incremento del tamafio medio de particula.
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VII. Conclusiones.

Los resultados obtenidos durante el desarrollo de las investigaciones y presentados en

esta Memoria, permiten obtener una serie de conclusiones que se detallan a

continuacion:

Hidrogenacion selectiva de crotonaldehido sobre catalizadores metdlicos soportados

El platino es Unico metal ensayado que ha mostrado selectividad hacia el
alcohol insaturado (2-butenol) durante el proceso de hidrogenacion selectiva
de crotonaldehido.

El andlisis de la influencia de las temperaturas de reduccién del catalizador,
seleccionadas a partir de las experiencias de reduccion a temperatura
programada, sobre el rendimiento del catalizador hacia 2-butenol indica que,
por lo general, las temperaturas de reduccién mas bajas conducen a mejores
selectividades al alcohol insaturado.

Por lo que respecta al disolvente empleado en el medio de reaccidn, la adicion
de agua y aditivos basicos (NaOH) conduce a una mejora del rendimiento a 2-
butenol. No obstante, la mejora asociada a la adicion de NaOH no compensa
los perjuicios medioambientales ocasionados por dicha adicién.

Los mejores resultados de selectividad se obtuvieron para el catalizador
Ptm/ZnO. La caracterizacion de este catalizador indica que el Pt se encuentra
altamente disperso sobre el soporte y con un tamafio de particula muy
pequefio (1-2 nm) y homogéneo. El estudio de este catalizador mediante XRD,
TEM (HAADF) y XPS muestra que durante el proceso de reduccion, los cloruros
provenientes del precursor conducen a la formacién de especies oxicloradas de
zinc (ZnOxCl,) que desaparecen parcialmente a altas temperaturas de
reduccion.

El estudio mediante disefio factorial del proceso de hidrogenaciéon del
crotonaldehido sobre Pt,,/ZnO indica que, de entre los factores analizados, el
medio de reaccidn es el que mayor influencia ejerce sobre el rendimiento de la

reaccidon, obteniéndose los mejores resultados cuando se utiliza agua pura
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como disolvente. Las condiciones éptimas para la obtencién de 2-butenol

obtenidas en el estudio fueron: 80°C de temperatura, 80 psi de presion inicial

de hidrégeno y 100% agua como disolvente.

Los ensayos de reutilizacion realizados con el catalizador Pt.,/ZnO mostraron un

ligero aumento de conversion y selectividad hasta el 3er uso seguido de una

disminucion de ambas en los usos sucesivos. Este comportamiento se asocia a

la evolucion de las especies cloradas en el catalizador, que van trasladandose

progresivamente desde la particula de Pt hacia las inmediaciones en el soporte

(ZnO\Cly) vy, finalmente, desapareciendo de éste conduciendo a una

disminucién en conversion y selectividad (4° y 5° uso).

Las conclusiones anteriores muestran que la selectividad hacia el alcohol

insaturado (2-butenol) dependen de la capacidad del catalizador y del medio de

reaccion de polarizar el enlace C=0 del crotonaldehido. Esta polarizacion
debilitaria dicho enlace y favoreceria su reduccién. Los mecanismos a través de
los cuales esta polarizacién tendria lugar son:

v' Formacién de puentes de hidrégeno entre el agua disolvente con el
oxigeno del grupo carbonilo, detectada mediante FT-Raman.

v" La adsorcién de la molécula de crotonaldehido a través de la interaccién
del grupo carbonilo con los centros acidos de Lewis creados tras la
formacion de las especies oxicloradas de cinc, en las inmediaciones de la
particula de Pt.

Los catalizadores basados en Pt soportado sobre fosfatos naturales (NP) se han

ensayado en la hidrogenacion selectiva de crotonaldehido con resultados muy

dispares. Aquellos preparados mediante el método de deposicidn-precipitacion
modificado se han mostrado poco activos en el proceso, con conversiones
menores del 18% y selectividades a 2-butenol casi nulas. Sin embargo, los
catalizadores preparados mediante impregnacion, han alcanzado conversiones
medias (alrededor del 40%), a excepcion del Pt3/NP que alcanzd el 80% de
conversion, todos ellos con selectividades a 2-butenol entre el 30 y 40%. En los
catalizadores preparados por impregnacion (Pti/NP), se ha comprobado
mediante XPS la existencia de interacciones entre el Pt y los elementos

constituyentes del fosfato natural, que conducen a una especie de Pt con una
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densidad de carga muy negativa. Estas interacciones no se observan en los
catalizadores preparados mediante el método de deposicidn-precipitacion

modificado, Pt,,/NP.

Fotooxidacion selectiva de 2-propanol, en fase gas

La utilizacion del TiO, (P25, Degussa) en la fotooxidacion selectiva del -2-
propanol condujo a conversiones y selectividades a acetona medias-altas (60-
75%). La incorporacién de Pt a dicho semiconductor disminuye la energia del
gap (Eg) lo que permite alcanzar conversiones cercanas al 100%, aunque la
selectividad a acetona se resiente considerablemente al producirse la
degradacion total a CO, y H,0.

Cuando se utiliza ZnO como fotocatalizador los, resultados son inferiores a los
obtenidos con el P25, tanto en conversiéon como en selectividad a acetona. La
incorporacion de Pt al ZnO conduce casi a la pérdida total de fotoactividad. Sin
embargo, tras someter al catalizador a un proceso de reduccion a 400°C, éste
se muestra mucho mas activo, especialmente en el caso del Pt,,/Zn0-400 que
conduce a conversiones del orden del 85% con selectividades cercanas al 100%.
La mayor actividad de los catalizadores reducidos a 400°C se deberia a la
existencia de Pt° asi como a una posible interaccidn fuerte entre dicho metal y
el ZnO (existencia de SMSI, aleacion PtZn, detectadas mediante DRX).

Los catalizadores basados en TiO, sintetizado sobre fosfatos naturales (NP) se
han mostrado poco activos en la fotooxidacion selectiva del 2-propanol (3-13%
de conversion), aunque con selectividades del orden del 65-85%. Se ha
comprobado que los fosfatos naturales retardan la cristalizacion del TiO,
debido a las interacciones observadas entre el mismo y el fosfato natural, de

forma que a 500°C no se observan las fases cristalinas correspondientes al TiO..
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