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INTRODUCCION

La importancia de los alcoholes grasos se debe a la gran cantidad de reacciones en las
que el grupo hidroxilo puede participar; Haupt y col. (1984) afirman que su principal uso es
como intermediarios en varios procesos, principalmente usados para la produccién de
detergentes, cremas cosméticas, como plastificantes y antiespumantes, en la industria
textil y del cuero. Para obtener los alcoholes grasos a partir de sus precursores (acidos o
ésteres grasos), es necesario emplear procesos quimicos que transformen las materias
primas disponibles. Sin embargo, en muchas ocasiones el proceso de transformacion de
acidos grasos a alcoholes grasos representa un gran desafio. De acuerdo con Miyake y
col. (2009), el proceso de hidrogenacion selectiva de compuestos oxigenados con enlaces
olefinicos presentes en la cadena carbonada (como el acido oleico), requieren de
sistemas cataliticos que brinden las condiciones de reaccion adecuadas ya que es
necesario hidrogenar el grupo funcional oxigenado, y no la insaturacion, es decir que la
reaccion ocurra de manera selectiva. En este trabajo se presenta un analisis de la
influencia del Sn como promotor en catalizadores bimetalicos Rh-Sn-B/Al,O; para la
reaccion de hidrogenacion selectiva de 4cido oleico a alcohol oleico.

OBJETIVOS

Estudiar el efecto del contenido de Sn en catalizadores bimetalicos 1%Rh-Sn-B/Al,O3
para la hidrogenacién selectiva de acidos grasos insaturados.

EXPERIMENTAL

Los metales (Rh y Sn) fueron incorporados al soporte (y-Al,O3, CK-300; vp=0.5 cm3®g™; Sy
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(BET)=180 m?°g™; dp=35-80 mesh) por el método de co-impregnacién por exceso de
solucion para obtener cargas de 1%Rh y de Sn entre 0% y 5%. Posteriormente, se
redujeron con una solucion de NaBH,, se lavaron, secaron y redujeron nuevamente en
atmosfera de H, a 300°C por 2 h. Las técnicas de caracterizacion comprenden
Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma Inductivamente Acoplado (ICP/AES),
Sortometria con N, a 77k para la determinacién de la Superficie Especifica (BET),
Reduccidon a Temperatura Programada (TPR) y Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos
X (XPS). La reaccion se llevé a cabo en un reactor tipo Parr y los productos de reaccion
se analizaron por GC-FID.

RESULTADOS

La Tabla 1 muestra los resultados del contenido metalico por ICP/AES y Area BET del
catalizador monometalico (Rh) y los bimetédlicos (RhSnX; donde X=2, 4 y 5%Sn). Los
porcentajes de Rh y Sn encontrados estan muy proximos a los esperados tedricamente,
por lo tanto, se puede decir que durante la preparacion de los catalizadores no hubo
pérdidas de material activo por lixiviacion en el lavado, ni durante la reduccion. Asimismo,
se observa que la superficie especifica no es afectada por la carga de los metales.

Tabla 1: Contenido de Rh, Sn y B determinados por ICP/AES. Resultados de area BET.

Catalizador Rh (%) Sn((%) B (%) BET (mzlg)

Rh 1.03 0.00 0.62 179
RhSn2 1.05 1.90 0.58 181
RhSn4 1.10 3.95 0.36 181
RhSn5 1.05 4.90 0.30 180

La Figura 1 muestra los perfiles de TPR
de los catalizadores monometdlicos (Rh

RhSnS y Sn) y los bimetélicos (RhSnx); se
observa que el aumento del contenido de
W

Sn, desplaza a mayores temperaturas la
sefial de 100°C, la cual fue asignada por

/\—/—\/Fihinz Weng y col. (2003) a 6xidos de rodio

(Rh,05), pudiendo dar indicios de alguna

Sefial del TCD (u.a.)

_/\ Rh interaccion con el Sn que impide o
s retarda la reduccion del Rh. Por su parte,
Carvalho y col (2004), Zhou y col. (2017)

0 100 200 300 400 500 600 y Coupé y col. (2000) afirman que a

medida que aumenta el contenido de Sn,
se incrementa la sefial entre 200-500°C,

Figura 1: Perfiles de TPR para catalizadores atribuyéndose a la reduccion de Sn
Rh, Rh-Sn y Sn soportados en Al,Os. segregado de la fase de Rh, que
presentaria una Interaccion heterogenea

entre el 6xido de Sny la alimina.

La Tabla 2 presenta las relaciones atémicas superficiales obtenidas por XPS de Rh*}/Al y
Rh%Al, y la relacién Rh/Al bulk obtenida por ICP, donde se observa un enriquecimiento
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superficial de Rh, y disminucion de los contenidos de Rh*® y Rh® con el incremento de la

carga de Sn en los catalizadores bimetalicos.

Tabla 2: Relaciones atomicas de especies de Rh 3ds,, obtenidas por XPS, e ICP

Catalizador  Rh*}/Al (XPS)

RhYAl (XPS)  Rh/Al (bulk)

Rh

RhSn2
RhSn4
RhSn5

0.042
0.030
0.016
0.010

0.026
0.021
0.010
0.007

0.0052
0.0054
0.0057
0.0050

Sn 3d 52 RhSn2

CPS

RhSn4

488 486 484 482

Energia de enlace (eV)

490

Figura 2: Espectro XPS de Sn 3ds,, para
catalizadores RhSn2 y RhSn4

La Figura 2 muestra los espectros XPS
del Sn de los catalizadores bimetalicos
en la regién 3d5/2. En el caso del Sn,
dada la proximidad de los picos de Sn*"y
Sn*" no puede determinarse su estado
de oxidacién. Pouilloux y col. (1998)
separaron la sefial de XPS por
deconvolucion entre 485.4 y 486.7 eV en
dos sefiales, denominandolas SnOy y
SnO,, con 0<x<y y éstas varian con el
aumento del contenido de Sn. Ademas,
publicaron que las especies de SnO, son
las que intervienen en la reaccion de
hidrogenacion selectiva. Los resultados
de la Tabla 3 muestran que el catalizador
RhSn4 contiene la maxima proporcion de
SnOy (0.78%).

Tabla 3: Relaciones atémicas de especies de Sn 3ds, obtenidas por XPS e ICP

Catalizador  Sn/Al (XPS)  Sn/Al (bulk)  SnO, (%)  SnO, (%)
Rh - - - -
RhSn2 0.016 0.0084 0.46 0.54
RhSn4 0.035 0.0179 0.78 0.21
RhSn5 0.050 0.0233 0.57 0.43

En la reaccion de hidrogenacion como se observa en la Figura 3a., la conversion del acido
oleico disminuye en los primeros 150 min de reaccién a medida que aumenta el contenido
de Sn (a excepcion de RhSn5), y de acuerdo con Cheah y col. (1992), esto puede
deberse al bloqueo de los &tomos de Rh por el Sn a mayores cargas limitando su
capacidad hidrogenante. La Figura 3b., muestra que el catalizador RhSn4 es mas
selectivo al alcohol oleico, el cual posee la mayor cantidad de especies SnO,.
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Figura 3: Evolucion reaccion de hidrogenacion en funcion del tiempo de reaccion. a. Conversién
del 4cido oleico. b. Selectividad a alcohol oleico.

CONCLUSIONES

Los resultados de hidrogenacion de é&cido oleico muestran que el catalizador RhSn4
presenta una actividad adecuada para la produccién de Alcohol Oleico con una alta
selectividad, esto se debe a que el agregado de Sn limita la velocidad de hidrogenacién
de Rh conduciendo a la formacion del alcohol oleico. Adicionalmente, éste es el que
posee la mayor proporcion de especies SnO, que participan en la reaccion de
hidrogenacién selectiva, explicando su comportamiento.
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