HIDROGENACIC GTIVA DE
ACIDOS Y ESTERES PARA OBTENER
ALCOHOLES Q\w S INSATURADOS
CON CATAMZEDORES DEWMETAL
E SOPORTADQ,

CONICET
o~y
L\
P E

I N C A

UNL .FACULTAD DE
INGENIERIA QUIMICA




TESIS

“HIDROGENACION SELECTIVA DE ACIDOS Y ESTERES
PARA OBTENER ALCOHOLES GRASOS INSATURADOS
CON CATALIZADORES DE METAL NOBLE SOPORTADO”

Realizada por el Licenciado en Quimica

CRISTHIAN ANDRES FONSECA BENITEZ

Para la obtencion del Grado Académico de:

DOCTOR EN QUIMICA

Direccion: MAZZIERI, VANINA ALEJANDRA
Co-Direccion: BENITEZ, VIVIANA MONICA

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN CATALISIS Y PETROQUIMICA
ING. JOSE MIGUEL PARERA - INCAPE

2022



UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

TESIS

Presentada como parte de los requisitos de la Universidad Nacional del Litoral,
para la obtencién del Grado Académico de:

DOCTOR EN QUIMICA

En el campo de: CATALISIS

Titulo de Tesis:

“HIDROGENACION SELECTIVA DE ACIDOS Y ESTERES PARA
OBTENER ALCOHOLES GRASOS INSATURADOS CON
CATALIZADORES DE METAL NOBLE SOPORTADO”

Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica Ing. José Miguel Parera
(INCAPE-UNL-CONICET)

Autor: Lic. FONSECA BENITEZ, Cristhian Andrés

Direccion: Dra. MAZZIERI, VANINA ALEJANDRA
Co-Direccion: Dra. BENITEZ, VIVIANA MONICA

Jurado Titular:

¢ Dra. Norma Amadeo
¢ Dra. Monica Casella
¢ Dr. Alberto Marchi

Jurado Suplente:

¢ Dra. Albana Marchesini
¢ Dr. Gabriel Ferrero

2022



Dedicada con amor a Esperanza, Fabiola, Daniela e Isabella



Resumen

La presente tesis se centra en el estudio de catalizadores Rh-Sn-B/y-Al,03,
y Rh-Sn-B/TiO,, utilizados en la reaccion de hidrogenacion selectiva de acido

oleico y oleato de metilo para la obtencion de alcohol oleico.

Los catalizadores fueron preparados por impregnacion via himeda con
cantidades necesarias de soluciones de los distintos precursores metalicos sobre
los soportes previamente calcinados. Posteriormente fueron reducidos con una
solucién equivalente de borohidruro de sodio, lavados y reducidos en corriente
de H; a 300°C por 2 horas, obteniéndose el catalizador fresco. Estos

catalizadores fueron caracterizados a través de distintas técnicas:

v Espectroscopia de Emision Atomica con Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-OES)

Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Desorcion a Temperatura Programada de Piridina (TPD-Py)

Difraccion de Rayos X (DRX)

Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Quimisorcion de Mondxido de Carbono (QCO)

Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Absorcion infrarroja con transformada de Fourier de CO (FTIR-CO)

Deshidrogenacion de Ciclohexano (DCH)
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Hidrogenolisis de Ciclopentano (HCP)

Inicialmente, se evalud una serie de catalizadores 1%Rh-X%Sn-B/y-Al203
(X=0-5%) en la reaccion de hidrogenacion selectiva de acido oleico bajo unas
condiciones de presion y temperatura anteriormente determinadas con
catalizadores Ru-Sn-B/y-Al;03 (P: 62 atm, T: 270°C), con el objetivo de
determinar el mejor desempefio catalitico de alguno de los catalizadores dentro

de la serie, para realizar con éste algunos estudios de comportamiento. Al final



de esta etapa, se encontro que el catalizador con una relacion Sn/Rh=4 fue el

que presentd el mejor rendimiento a alcohol oleico dentro de la serie.

Posteriormente, dicho catalizador (1%Rh-4%Sn-B/y-Al;03) fue utilizado en
la misma reaccion variando las condiciones de operacion para determinar el
punto de maximo rendimiento a alcohol oleico, encontrandose que las
variaciones en la presion y la temperatura de reaccion no influyen
significativamente en el rendimiento maximo a este alcohol insaturado (>82%),
sino que solamente se ve afectado el tiempo al cual se alcanza dicho maximo.
En este sentido, el criterio de seleccion para el punto de rendimiento optimo
fue aquél cuya presion y temperatura fuera lo menor posible, con proyeccion a

su utilizacidn a escala industrial, con costes realmente disminuidos.

Adicionalmente, el catalizador 1%Rh-4%Sn-B/y-Al,03 fue preparado de
diferentes maneras para evaluar el efecto que tiene el método de preparacion
en el desempeno catalitico; por ende, el método fue variado suprimiendo o
agregando unas etapas al método original. Por una parte, se eliminé el paso de
reduccion quimica con borohidruro de sodio; por otra parte, tanto al catalizador
preparado convencionalmente como al modificado sin boro, se les realizo un
proceso de calcinacidon para observar su efecto. Por tanto, junto con el
catalizador normalmente preparado 1%Rh-4%Sn-B/y-Al03, se obtienen

adicionalmente tres catalizadores diferentes:

v" 1%Rh-4%Sn/y-Al203
v" 1%Rh-4%Sn-B/y-Al;0s3 calcinado
v' 1%Rh-4%Sn/y-Al203 calcinado

Por otra parte, las modificaciones debidas al soporte también fueron
analizadas al preparar catalizadores soportados en TiO; (anatasa), cuyos
resultados son igualmente buenos a los obtenidos con los catalizadores

soportados en Al;0s.



Finalmente, con el objetivo de aplicar los resultados del presente estudio
a un proceso industrial, se determinaron también las condiciones optimas de
reaccion del catalizador 1%Rh-4%Sn-B/y-Al;,03 en oleato de metilo. Bajo estas
condiciones se proyecta llevar a cabo experiencias con una matriz real
(biodiesel de soja) usando este catalizador 1%Rh-4%Sn-B/y-Al;0s.
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Capitulo 1: Introduccidén

1. Introduccion

1.1. Generalidades

La catalisis heterogénea ha cobrado importancia en los Ultimos afnos debido a
que es una manera rapida, efectiva y mas limpia de llevar a cabo diferentes
reacciones quimicas. Se utiliza a escala industrial en numerosos procesos de diversos

sectores, industria farmacéutica, cosmética, alimenticia y combustibles.

En la presente tesis, se analiza la sintesis y la caracterizacion de catalizadores
para la obtencion de alcoholes grasos a partir de acidos grasos insaturados o de sus
correspondientes metil-ésteres, cuya fase activa esta conformada por rodio, un
metal del grupo VIII (metales nobles), combinado con Sn como promotor, y

soportados sobre un material inerte.

1.2. Oleoquimicos

Debido a los precios fluctuantes del petréleo, a su caracter de materia prima
no renovable recurso no renovable, y a la creciente demanda de productos
industriales dada la situacion de contingencia ocasionada por el COVID-19 se han
buscado alternativas quimicas para la obtencion de compuestos de interés comercial.
La Organizacion de las Naciones Unidas [1] promueve el uso sustentable de la
biomasa, con el fin de utilizar materias primas naturales como precursores de
combustibles alternativos a los derivados del petréleo, buscando ademas aumentar
la cooperacion internacional con el fin de facilitar el acceso a la investigacion y las
tecnologias energéticas no contaminantes, incluidas las fuentes de energia
renovables, hacia un enfoque sustentable y de innovacion para la conservacion del

ambiente, poniendo como plazo maximo el afio 2030.
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Los productos oleoquimicos son aquellos derivados de las grasas vegetales y
animales. A diferencia de los compuestos petroquimicos, que presentan numerosos
interrogantes en cuanto a su disponibilidad, los productos de la industria oleoquimica
son renovables, existiendo en cantidades suficientes [2] y presentando numerosos
usos en diferentes sectores industriales (biocarburantes, biodisolventes,
biolubricantes). Los compuestos oleoquimicos estan ampliamente distribuidos en la
naturaleza dentro del grupo de los lipidos, destacando los acidos grasos (acidos
carboxilicos de cadena larga) que conforman los aceites y grasas (ésteres de acidos
grasos con glicerol), ceras (ésteres de acidos grasos con alcoholes grasos), esteroles
y otros compuestos menores [3]. Dentro de estos productos oleoquimicos de mayor
interés se encuentran los acidos grasos (aprox. 52%), sus respectivos metil ésteres
(aprox. 11%), aminas (aprox. 9%), alcoholes (aprox. 25%) [4] y |la glicerina [5] (Figura
1.1).

Aceites Vegetales y Grasas Animales.
Petroquimicos

Procesamiento

~ Oleoquimicos y Productos Afines.
Acidos Gra}sos, Alcoholes Grasos, Esteres de
Acidos Grasos, Glicerina.

Detergentes, jabones, suavizantes de ropa,
cosmeéticos, farmacos, velas, aceites y grasas
lubricantes, pinturas y barnices, plasticos, tintas de
impresion, emulsionantes de alimentos,
revestimientos, etc.

Figura 1.1: Productos industriales obtenidos a partir de Oleoquimicos.

La Figura 1.2 muestra los principales exportadores e importadores de
oleaginosas. En la campana 2017-2018, cerca de 195 millones de toneladas de
oleaginosas fueron producidas en el mundo, de las cuales el 60% fue destinado a la

alimentacion animal, el 31% a la alimentacion humana, el 5% para la produccién de
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biodiesel y 4% restante para otros usos, entre los que se cuentan la obtencion de

oleoquimicos [6].

Figura 1.2: Principales exportadores e importadores globales de Oleaginosas (FAO) [6].

Actualmente, se considera que un 7% de los productos quimicos sintéticos
proviene de fuentes bioldgicas no fosiles; en este sentido, los aceites vegetales
también tienen un especial interés en su uso como combustibles. El mercado global
de sustancias oleoquimicas fue estimado en 19.46 billones de dolares en el 2020 y se

estima que alcance los 36.2 billones de dolares para 2027 [7].

Figura 1.3: Zonas de Produccion de semillas oleaginosas en Argentina. lzquierda: Soja. Centro:

Girasol. Derecha: Maiz. Tono: Oscuro: Zona Primaria; Claro: Zona Secundaria [8].
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Argentina se consolida tercera en el mundo en produccién de cultivos de
semillas oleaginosas en la campana de 2021/22. En la campana 2020/21, fue tercera
en exportacion de commodities agricolas al embarcar un total de 100.5 MT [9, 10],
no obstante, debido a las variaciones climaticas de los Ultimos anos que ocasionaron
una cruenta sequia en el rio Parana, la produccion total de los cultivos podria verse
seriamente amenazada. La Figura 1.3 muestra la distribucion geografica de las zonas
de produccion, de las principales semillas oleaginosas (soja, girasol y maiz). La region
del Litoral argentino, en especial la provincia de Santa Fe, exhibe un gran potencial
para la produccion de biocombustibles y de productos de mayor valor agregado, como

es el caso de los alcoholes grasos.

1.2.1. Parametros de calidad en la industria oleoquimica

La industria petroquimica aporta muchas bases para la determinacion de las
propiedades y caracteristicas de los productos oleoquimicos. Como complemento
de los parametros comunes se pueden mencionar el punto de niebla, el indice de
yodo, el numero de hidroxilo, el numero de saponificaciony el numero de acidez.
El primero se refiere a la temperatura en la que el oleoquimico comienza a tener
un aspecto turbio cuando es mantenido en un bano controlado de salmuera
congelada y luego en hielo seco. El indice de yodo se usa como indicador de las
insaturaciones en las cadenas hidrocarbonadas. El nUmero o valor hidroxilo esta
definido como la cantidad de KOH (en mg) que es necesaria para neutralizar el
acido acético remanente de la reaccion de acetilacion de un gramo de una
sustancia quimica que tiene grupos hidroxilos libres. Analogamente, el nimero de
saponificacion se refiere a la cantidad de KOH (en mg) necesaria para saponificar
un gramo de grasa bajo condiciones establecidas; y el nUmero de acidez analiza

la cantidad de KOH necesaria para neutralizar 100 g de aceite [3].

1.2.2. Acidos Grasos

El término “acido graso” se aplicaba originalmente a los acidos carboxilicos

separados de las grasas animales, vegetales o ceras. Hoy en dia se aplica a todos
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los acidos carboxilicos alifaticos de cadena saturada o insaturada con longitudes

en el rango Ce-C24 [3] 0 incluso desde C4 [11].

Tabla 1.1: Acidos grasos componentes de los principales aceites y grasas.

. 8] it S = ) ° § S I3 S S

Acido Graso s : H é 3 £ = £ g § £
= E & a a

Capréico Ce 0o - - 0-1 - tr
Caprilico Cs 0o - - 5-10 - 3-6 - - -
Caprico Co 0 - - 5-10 - 3-5
Laurico Ci2 0 - - 45-53 - 40-52 - - -
Miristico Cs 0 0-2 0-1 15-21 tr 14-18  0-1
Palmitico C1e 0 17-29 6-16 - 5-8 6-10 7-16 1-5 0-2
Estearico Cis 0 14 1-7 - 2-4 1-4 1-3 1-3 38-48
Araquidico Ca0 0 01 1-3 - tr - 0-1 0-1 3-6
Behénico Cn 0 tr 2-5 - - - 0-1 0-1
Palmitoleico Cie 1 02 0-1 - - - - - -
Oleico Cis 1 13-44 36-72 6-8 15-25 9-16 65-85  50-66  38-44
Gadoleico C20 1 tr 0-2 - - - 1-3 -
Erlcico Ca 1 - - - - - - 0-5
Linoleico Cis 2  33-58 13-45 1-3 12-16 1-3 4-15 15-30 9-12
Linolénico Cis 3 - 0-1 - 50-60 - 0-1 6-13

Tabla 1.1: Acidos Grasos componentes de los principales aceites y grasas (Continuacion).

~ ~ )
¢ o 3 s 53 g i

Acido Graso : k“’ 5 % E %‘ g S g P % E

~ ~ )
Caproico Cs 0 - - - - -
Caprilico Cs 0o - - - - - -
Caprico Co O - ° = = i
Laurico Ca O - - - - -
Miristico Cs O 0-1 tr tr - 4-6 1-6
Palmitico Ce 0 23 2-5 7-12 3-10 3-5 9-11 20-37
Estearico Cis 0 23 0-3 2-3 1-10 3-5 1-3 15-30
Araquidico Co O 0-2 0-3 0-1 - - tr
Behénico C2 0 0-1 tr 0-1 1-2 10-15 1-9
Palmitoleico Cie 1 tr tr 0-1 0-1 15-25 20-50
Oleico Ce 1 49 11-24 20-30 18-28 82-86 - -
Gadoleico Co 1 5-12 0-1 tr tr
Erlcico Cz 1 - 40-55 - tr - - -
Ricinoleico Cie 1 80-87 - - - - - -
Linoleico Cis 2 27 11-29 45-58 60-68 4-7 3-8 0-5
Linolénico Ci 3 6-13 4-10 0-1 0-1 1-3 0-3
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Estos compuestos naturalmente se encuentran como mezcla primaria de
glicéridos, predominantemente de numero par de atomos de carbono, que a
temperatura ambiente pueden estar en estado liquido (aceites) o solido (grasas)
[12]. Estos compuestos pueden presentar dobles enlaces C=C, siendo de especial
interés en esta tesis, las moléculas de acidos grasos con insaturaciones. El acido
oleico es un acido graso con una instauracion, pero también hay acidos grasos poli-
insaturados como el acido linolénico que contiene tres dobles enlaces en los
carbonos 9, 12 y 15. La Tabla 1.1 presenta los acidos grasos componentes de los
principales aceites y grasas de origen vegetal y animal. Los acidos grasos libres se
obtienen quimicamente a partir de ésteres de acil gliceroles (triglicéridos) por
medio de una hidrolisis basica. Como producto de esta reaccion (Figura 1.4)
también se obtiene el glicerol [13]. A través de esta reaccion se producen los

jabones.

?
O—CW OH

9W
OH 4 3IHO-C

Q
D_CW OH

Trigliceridos Gliceral Acida grase

Figura 1.4: Obtencion de acidos grasos libres por hidrolisis de triglicéridos.

Tabla 1.2: Principales usos de los acidos grasos en 2018.

Usos Mundo
(%)
Suplementos dietarios 23
Formulas infantiles 15
Farmacéuticos 12
Alimentos y bebidas 22
Nutricion animal 12
Cosmeéticos 6
Otros 10
TOTAL 100
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Adicionalmente, los acidos grasos también se utilizan como intermediarios
quimicos en la manufactura de surfactantes, emulsificantes, detergentes, resinas
alquilicas, plastificantes, estabilizantes, pinturas y barnices, dispersantes,
adhesivos, cosméticos, farmacéuticos y combustibles, entre otros [6, 7, 14-16].
Las mayores empresas manufactureras tales como Lanxess, Arkema, BASF DSM,
Solvay y DuPont han orientado su industria en productos quimicos base para la

manufactura de polimeros [17].

El acido oleico (cis-octa-9-decenoico) es el mas abundante de los acidos
grasos insaturados en la naturaleza, se utiliza como referencia para reportar la
acidez de los aceites y grasas cuando no se especifica la composicion del material
(el numero de acidez se refiere a los miligramos de KOH necesitados para
neutralizar un gramo de sustancia [18]); sus fuentes principales son los aceites de
girasol y de lino [12], oliva, colza y canola [19]. Su estructura se muestra en la

Figura 1.5:

Figura 1.5: Estructura del acido (cis) oleico.

1.2.3. Esteres de Acidos Grasos

Los acidos grasos, al ser acidos carboxilicos, son susceptibles de presentar
reacciones de condensacion, en las c uales el grupo carboxilo de la molécula
reacciona con un grupo alquilo de otra molécula (por ejemplo, un grupo alcéxido)

dando como resultado un éster.
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0 0
AOH + < SOH — )Lo/\ + H,0

Figura 1.6: Reaccion de Esterificacion de Fisher.

La reaccion de esterificacion mas comun es la denominada esterificacion de
Fischer (Figura 1.6) donde los acidos grasos reaccionan con un alcohol en medio
acido de manera reversible [13]. Las reacciones homogéneas de esterificacion
catalizadas en medio acido presentan el inconveniente de generar desechos acidos
(HCL, H2S04, etc.) con el consiguiente problema ambiental. Debido a esto, se hace
énfasis en reacciones cataliticas con materiales acidos que reducen la produccion
de tales desechos [20]. Por el contrario, las reacciones de esterificacion en medio
basico no generan los desechos peligrosos, y pueden ser mas facilmente
neutralizables. Paralelamente, los acidos y ésteres grasos estan siendo utilizados
en la produccion de biodiesel (mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos) con
el fin de ayudar a la disminucion de las emisiones de gases de invernadero. El
biodiesel es un combustible seguro, renovable, no toxico y biodegradable,

contiene menos azufre y un punto de inflamacion mayor a 130°C [21].

1.2.4. Alcoholes Grasos

Los alcoholes grasos son alcoholes alifaticos con cadenas entre Cs y C22, son
predominantemente lineales y monohidroxilados y pueden ser saturados o tener
uno o mas dobles enlaces C=C, e incluso dependiendo de la materia prima utilizada
y el proceso de manufactura, los alcoholes grasos pueden ser primarios o

secundarios, lineales o ramificados, naturales o sintéticos [18].

Una manera eficiente pero demasiado costosa, para la produccion de los
alcoholes grasos es a partir de los ésteres grasos por medio de una reacciéon de
reduccion con sodio metalico y un alcohol como reductor [22], reaccion
descubierta por Bouvealt y Blanc en 1903 y optimizada por Hausley y Peddicord.

En Estados Unidos, Procter & Gamble fue la primera empresa en producir alcoholes
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grasos comercialmente a partir de reduccién con sodio en 1942. Este proceso
mantiene las insaturaciones originales produciendo alcoholes insaturados. Los
puntos de ebullicion de estas sustancias son mas altos que sus correspondientes
hidrocarburos debido a las interacciones entre los grupos hidroxilo a través de los
puentes de hidrogeno [23]. La Tabla 1.3 muestra las propiedades fisicas y

quimicas de algunos alcoholes grasos comunes.

Tabla 1.3: Propiedades fisicas y quimicas de alcoholes grasos.

< . <
Nombre IUPAC E § §§ § 3 Eg’, S §§ S
SIS B C T
10-Undecen-1-ol Ci1tH2O0 170.3 149 -2 133 (15.7)
(Z)-9-Octadecen-1-ol CisHsO  268.4 95 -7.5 208-210 (15.0)
(E)-9-Octadecen-1-ol CisHsO  268.4 95 36-37 216 (18.0)
(Z,2,7)-9,12,15-Octadecatrien-1-ol | C1sH:20  264.5 288 - 133 (2.0)
(Z)-13-Docosen-1-ol C2H40 3246 78 34-35  240-242 (9.8)
(E)-13-Docosen-1-ol C2H4O 3246 78 53-54  238-243 (7.9)

*Entre paréntesis figuran los valores de las presiones (mm Hg) a las cuales se determin¢ el
punto de ebullicion. El indice de yodo equivale a los gramos de yodo absorbidos por 100
gramos de grasa o aceite. Constituye una medida del grado de insaturacion.

La importancia econdmica de alcoholes grasos se refleja en el creciente
impacto en el mercado al mover 5.2 billones de dolares en 2020, en medio de la
pandemia de COVID-19, y se espera que alcance los 7.3 billones de ddlares, con
una proyeccion de crecimiento anual de 5%, para 2027 [24]. La Tabla 1.4 muestra

la capacidad de produccion clasificada por el volumen, la ubicacién y las materias

primas.
Tabla 1.4: Capacidades de produccion de alcoholes grasos en el mundo
Capacidad de Produccion (en miles de toneladas)
Region Alcoholes naturales Alcoholes sintéticos
Total
2 Cy2 2 Cqy

USA 170 411 587
Europa Occidental 408 289 691
Europa Oriental - 90 90
Lejano Oriente 453 162 615
Total 1031 952 1983
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En el proceso de conversién de las materias primas en productos con alto
valor comercial hace necesaria la utilizacion de catalizadores que promuevan las
reacciones quimicas. Todos los procesos de obtencion de alcoholes grasos estan
basados en fuentes oleaginosas renovables, como por ejemplo aceites de coco,
semilla de palma, colza y soja. Cuando se quieren extraer los acidos grasos desde
los triglicéridos, se emplea una transesterificacion con metanol (recuperada
durante el proceso), y luego se hidrogenan usando catalizadores heterogéneos

produciendo alcoholes grasos [23].

Los alcoholes grasos tienen una gran importancia industrial debido a la gran
cantidad de reacciones en las que el grupo hidroxilo puede participar; siendo su
principal uso como intermediario en varios procesos [25]. En particular, los
alcoholes grasos son utilizados en emulsiones cosméticas (cremas, lociones, etc.)
para proporcionar consistencia, y en emulsiones industriales como co-surfactantes
o solubilizantes. Por otra parte, el caracter medianamente polar de las moléculas
de estos alcoholes y sus derivados permite su uso como lubricantes en el
procesamiento de polimeros o como materia prima para ceras y cremas en
aplicaciones técnicas (ésteres de ceras). Del mismo modo, en el sector cosmético
se usan ésteres liquidos de alcoholes grasos, en cuyo caso se prefieren los basados
en alcoholes (y/o ésteres) no saturados. Dada la situacion sanitaria actual
afrontada por el mundo por la pandemia de COVID-19, el uso de alternativas
sustentables y biodegradables soportan el crecimiento del mercado de estos
productos [24].

La industria quimica aprovecha el caracter anfifilico de los alcoholes grasos
en la formacion de emulsiones y microemulsiones, por ejemplo, para conferirle
consistencia a algunos cosméticos y como plastificantes y antiespumantes, en la
industria textil y del cuero [18,26,27]. El alcohol oleico es ampliamente usado en
la generacion de surfactantes no ionicos con excelentes propiedades emolientes y
humectantes, también es buen inhibidor de la corrosidon lo que es un factor
importante en sus aplicaciones metallrgicas [28]. Debido a nuevas aplicaciones
su uso sigue en aumento. En Europa Occidental, por ejemplo, se utiliza el 5% como

alcohol graso puro y el 95% se utiliza en su forma derivada [29].

10
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En la Figura 1.7 se muestra el consumo mundial de algunos surfactantes por

regiones [30], dentro de los cuales se cuentan los alquil-sulfatos (AS), los

alquilfenol etoxilatos (APE), los sulfatos de alquil-éter (AES), los etoxilatos de

alcohol (AE) y los alquilbencen sulfonatos (LAS).
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Figura 1.7: Consumo de principales surfactantes en el mundo.

Dentro de las reacciones de los alcoholes grasos se presenta una variedad de
posibilidades, con altos valores agregados y aplicaciones. La etoxilacion con d6xido
de etileno produce éteres poliglicolicos, que tienen gran importancia en la industria

de los detergentes (Figura 1.8):

RCH,0H + n cn\le-/CH2 ——— RCH,-(0-CH,CH,),-OH
o

Figura 1.8: Reaccion de etoxilacion de alcoholes.

1.2.4.1. Alcoholes grasos insaturados

Los alcoholes grasos insaturados son de especial interés gracias a su gran
versatilidad que proviene de la existencia conjunta de grupos hidroxilo y

enlaces olefinicos en la misma molécula. La existencia de uno o mas dobles

11
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enlaces C=C, conlleva a que estos compuestos tengan menores puntos de fusion
que los correspondientes alcoholes saturados. Entre los alcoholes grasos
insaturados mas importantes estan el 10-Undecen-1-ol, el (Z)-9-Octadecen-1-ol
(alcohol oleilico u oleico), el (E)-9-Octadecen-1-ol (alcohol elaidico), el (Z,Z)-
9,12-Octadecadien-1-ol (alcohol linoleilico), el (Z,Z,Z)-9,12,15-Octadecatrien-
1-ol (alcohol linolenilico), el (Z)-13-Docosen-1-ol (alcohol erucilico) y el (E)-13-
Docosen-1-ol (alcohol brassidilico). El principal alcohol insaturado es el alcohol
oleico, el cual es usado como aditivo en aceites de petroleo y lubricantes. Las

propiedades fisicas y quimicas del compuesto puro se muestran en la Tabla 1.5:

Tabla 1.5: Propiedades fisicas y quimicas de alcohol oleico. [18]

Propiedad Valor
Peso molecular 268.27
indice de yodo 88-95
NUmero hidroxilo 209
Punto de ebullicion (°C) 330-360
Punto de fusion (°C) 13-19

Figura 1.9: Estructura del alcohol (cis) oleico.

En Estados Unidos, los alcoholes grasos insaturados son llamados alcoholes
oleicos si contienen al menos 55% de alcohol oleico y tiene un indice de yodo
de 65 o mas. Se clasifican como alcoholes oleicos grado refinado, puro o
industrial. Se caracterizan por numero de grupos hidroxilo, valor de yodo, valor
de acidez, valor de saponificacion, punto de niebla, color y olor. El indice de
hidroxilo, yodo y punto de niebla son los principales factores usados para juzgar
la calidad del alcohol oleico. Las distintas clases de alcohol se muestran en la

Tabla 1.6. El alcohol refinado es el que posee mayor indice de yodo y el menor

12
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punto de niebla. Los alcoholes saturados que se encuentran usualmente con el
alcohol oleico son estearilico y cetilico. El punto de niebla también se
incrementa si el contenido de éster es superior del 1-2% o si estan presentes

hidrocarburos Ci¢-C1g en cantidades mayores a 1-2%.

Tabla 1.6: Clases comerciales de alcohol oleico.

Tipo .Valor. Valor de Punto ds noiebla
Hidroxilo Yodo AOCS* (°C)
Refinado 205-215 85-95 <10
Técnico 205-220 80-90 <15
Industrial 205-225 65-75 <28

*En los EEUU los estandares de calidad son definidos por la American
Oil Chemists’ Society. (AOCS).

1.3. Procesos industriales de produccion de alcoholes grasos

Los acidos grasos y sus ésteres son convertidos a alcoholes grasos mediante
hidrogenacion catalitica a alta presion. Los métodos de hidrogenacioén se dividen en
procesos de suspension (slurry) o lecho fijo [24]. La primera planta de hidrogenacion
para obtener estos alcoholes data de 1950. Previamente eran producidos por
hidrolisis de aceite de ballena o por reduccion con sodio de ésteres de cera por el
método de Bouveault-Blanc. Actualmente se dispone de un amplio rango de materias
primas naturales para su produccion. Su seleccion depende fundamentalmente del

grado de insaturacion del producto final deseado.

La conversion de acidos grasos a alcoholes grasos por hidrogenacion catalitica
sin pre-esterificacion requiere materiales resistentes a la corrosion construidos de
aceros especiales. Por este motivo, la mayoria de las plantas productoras de
alcoholes grasos utiliza oleato de metilo como materia prima que no es corrosivo. En
consecuencia, pueden usar equipos de acero al carbono que son memos costosos. La
industria actualmente se concentra en la hidrogenacion de metil ésteres (FAME, por
sus siglas en inglés) o de ésteres de alcohol graso y acido graso (ésteres de cera,
FAWE) [31]. La hidrogenacion de metil ésteres de acidos grasos para la produccion
de alcoholes grasos es un proceso de tecnologia conocida que ha permanecido

practicamente inalterada en las Ultimas décadas [23].

13
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Desde el punto de vista industrial es importante lograr alta actividad y
selectividad a menores presiones y/o menores relaciones H;/aceite. Dado que una
desventaja importante de los procesos actuales es la del costo elevado de
compresion del hidrogeno (Lurgi, Henkel). En el proceso Davy el problema que
subsiste es el gran reciclo y las altas relaciones de Hz/aceite necesarias. Debido a
que el uso de ésteres necesita de pasos adicionales de esterificacion y separacion,
se ha propuesto la obtencion de los alcoholes grasos a partir de la hidrogenacion de
acidos grasos. Esto ha impulsado un gran interés en el desarrollo de catalizadores
alternativos que sean mas activos para la hidrogenacion de acidos grasos insaturados,
con énfasis en la preservacion del doble enlace carbono-carbono del acido original

para producir asi alcoholes grasos insaturados.

1.3.1. Procesos industriales en reactores tipo slurry (suspension)

La Figura 1.10 muestra un diagrama de flujo simplificado del proceso de

hidrogenacion en reactores slurry.

El metil éster seco, el hidréogeno y la suspension de catalizador son
alimentados a una serie de cuatro reactores operados entre 250-300 atm y 250-
300°C. El catalizador fresco es suspendido en la corriente de reciclo con el
catalizador usado en un tanque de mezcla. Luego se introduce por la parte inferior
del primer reactor manteniendo una proporcion del 3% con la alimentacion de
éster. El hidrogeno precalentado se alimenta por la parte inferior del primer
reactor con una relacion de 30/1 moles de H;/éster. A la salida del ultimo reactor,
los productos son enviados a un separador de fases: la primera fase (vapor)
contiene metanol, hidrogeno y algo de alcohol graso, que es separada en una
corriente superior. La parte inferior contiene el éster no reaccionado, el
catalizador usado y el alcohol crudo [32]. Al reciclar esta corriente, se debe
agregar catalizador fresco para mantener la actividad. El proceso se encuentra
gobernado por la temperatura de reaccion, el tiempo de residencia, la proporcion

del catalizador y el uso de catalizador fresco.

14
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Figura 1.10: Diagrama de flujo del proceso de suspension de metil-ésteres para hidrogenacion

catalitica [32].

1.3.2. Procesos industriales con reactores de lecho fijo

Para la hidrogenacion de metil ésteres en reactores de lecho fijo (Figura
1.11), se requiere un gran exceso de hidrogeno mezclado en la corriente de
alimentacion del éster, el cual en parte se vaporiza y es llevado a uno o mas

reactores de lecho fijo a 200-250°C y una presion similar al proceso slurry [33].

La mezcla, se recicla, y se calienta en un intercambiador de calor. Luego de
abandonar el reactor, la mezcla reaccionante se enfria y entra en un separador
donde se separa la fase liquida (alcoholes grasos y metanol) de la fase gaseosa. La

fase gaseosa consiste mayormente en hidrogeno que se recicla, y la fase liquida
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se despresuriza en un tanque que elimina el metanol, quedando los alcoholes

grasos en un grado tal que no requieren purificacion posterior.

o To gasometer

| | Flash tank

Preheater

Methy! ester Separator

/Q—j T a Fatty alcohol
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Hydrogen

ke e ke

1

Recyclinggas

Figura 1.11: Diagrama de flujo de hidrogenacion catalitica de metil-ésteres en reactor de lecho fijo
[32].

La elevada relacion de hidrogeno que se pone en recirculacion en este
proceso es necesaria para remover rapidamente el calor producido, alcanzando
altos rendimientos y disminuyendo la ocurrencia de reacciones paralelas como por

ejemplo la formacién de hidrocarburos [32].

1.3.3. Otros procesos industriales

Se han desarrollado procesos que hacen posible hidrogenar directamente
acidos grasos, sin previa esterificacion (Figura 1.12). El proceso utiliza un reactor
tipo slurry obteniéndose alcoholes grasos con longitudes variables de cadena y una
mezcla de metanol-agua que es reutilizada en el proceso [31]. El proceso opera a
315°C y a 310 atm. Se introducen al reactor una corriente de alcoholes grasos
preparados que reaccionan con otra corriente de acidos grasos con el fin de
promover una reaccion de alcoholisis y producir ésteres pesados, liberando una

mol de agua por cada mol de acido graso. Posteriormente, una mol de éster graso
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produce dos moles de alcohol graso, en exceso de hidrogeno, y esta corriente se
recircula al reactor para seguir reaccionando con la alimentacion de acidos grasos.
Luego, en una etapa de enfriamiento y de separacion, el exceso de hidrégeno es
separado para su reciclo, asi como el agua proveniente de la reaccion. El
catalizador se separa de la corriente de alcoholes grasos por centrifugacion, y se
extrae una pequena porcion del catalizador y se reemplaza por catalizador fresco.
Finalmente, luego de una filtracion el alcohol crudo es enviado a una torre de
destilacion donde se separan las diferentes fracciones de acuerdo a su niumero de

atomos de carbono.

Centrifugal
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Fatty acid separator Fresh
catalyst
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___ Catalyst slurry to distillation
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Figura 1.12: Proceso de hidrogendlisis de acidos grasos para produccion de alcoholes grasos [32].

1.4. Catalizadores

De manera natural, los organismos vivos sintetizan sustancias que ayudan a sus
procesos biologicos. Los catalizadores naturales (enzimas) poseen estructuras
proteinicas complejas que los hacen extremadamente selectivos a los sustratos con
los que reaccionan, limitando su nimero, principalmente por impedimento estérico
(selectividad de forma) y por las fuerzas de atraccion especificas para cada

compuesto quimico. Con los descubrimientos cientificos y las aplicaciones de
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sustancias quimicas en la vida cotidiana (combustibles, medicina, agricultura,
plasticos, etc.), se fueron abriendo paulatinamente las puertas para la utilizacion de
diversos tipos de sustancias a escalas mayores, lo que generd la necesidad del
aumento en las fuentes de explotacion o la sustitucion de los origenes naturales por
una produccion sintética controlada. En este sentido, los laboratorios de quimica
organica comenzaron a disefar la creacién de sustancias que ayudan a catalizar
reacciones quimicas con el fin de sintetizar compuestos de interés. La catalisis
homogénea aporta sus investigaciones al conocimiento de las reacciones quimicas
que ocurren en la naturaleza y al descubrimiento de nuevas rutas de sintesis y
obtencion de compuestos de un valor agregado mayor, promoviendo la creacion de
enlaces quimicos entre moléculas organicas, con o sin funcion aparente directa sobre

el sustrato, y los metales activos en reacciones de interés.

Con el objetivo de aumentar la versatilidad de los catalizadores, se emulan las
caracteristicas de las enzimas y, aprovechando las propiedades de algunos metales,
se obtienen complejos 6rgano-metalicos mucho mas versatiles en las reacciones, que
son solubles en sustancias compatibles con los reactivos y que son altamente activos.
Sin embargo, los catalizadores homogéneos presentan algunas desventajas como, por
ejemplo, que algunos se sintetizan con metales altamente contaminantes como el
cromo, en ocasiones requieren condiciones drasticas de temperatura (altas o bajas)
e igualmente se hace engorrosa la separacion de la mezcla de reaccién al finalizar
el proceso; adicionalmente, estos catalizadores son mas susceptibles a la

degradacion por temperatura, contacto con el aire y la humedad.

Por lo tanto, el uso de materiales solidos como catalizadores es revolucionario.
Los catalizadores heterogéneos ayudan a solucionar algunos de los inconvenientes
que se tienen con los catalizadores homogéneos. Entre ellos, la separacion de éstos
de la mezcla de reaccion se hace mucho mas sencilla (por métodos fisicos), son
mucho mas robustos frente a los procesos térmicos, mecanicos y ambientales v,
dependiendo de las reacciones, pueden ser regenerados y reutilizados en la misma
reaccion aumentando su vida util, disminuyendo los costos de operacion y reduciendo
el impacto ambiental al disminuir la generacion de desechos, o al facilitar su

disposicion. Sin embargo, también presentan desventajas, como por ejemplo que los
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sitios activos generalmente no son conocidos, el modelado molecular se hace dificil
debido a que los calculos computacionales tienen un limite de atomos para hacerlos
(minimo 500 atomos aproximadamente) y la reproducibilidad en la sintesis de

catalizadores es baja [34].

A las propiedades fundamentales que surgen de la definicion de un catalizador
(actividad, selectividad y estabilidad), se suman las caracteristicas derivadas de las
aplicaciones industriales de un catalizador, como la posibilidad de ser regenerado,
reproducible, estable mecanica y térmicamente, econdémico y que posea las
caracteristicas morfologicas adecuadas [34]. A continuacion, se detalla cada una de

las propiedades requeridas de los catalizadores.

1.4.1. Actividad

Es la capacidad del catalizador de modificar la velocidad de una reaccion
para determinadas condiciones de presion, temperatura, etc. La actividad suele
medirse a través de la velocidad de reaccion. Una alta actividad se reflejara en
una elevada productividad. En catalisis tanto en sistemas solido-gas o solido-
liquido, es necesaria la adsorcion del o de los reactivos para que exista actividad.
Al menos uno de ellos debe permanecer, de alguna manera, unido a la superficie
del catalizador por un periodo de tiempo, de manera que la reaccidon de interés

tenga alta probabilidad de ocurrir.

1.4.2. Selectividad

Es la propiedad del catalizador de favorecer una de las reacciones
termodindamicamente posibles a partir de un determinado reactivo. Una alta
selectividad genera una elevada produccion del compuesto deseado, mientras que

evita las reacciones indeseables, disminuyendo los costos de purificacion.
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1.4.3. Estabilidad

Los catalizadores mantienen su actividad por periodos de tiempo mas o
menos prolongados de acuerdo a su estabilidad. La actividad puede disminuir por
la presencia de venenos o bien por alteraciones de la estructura fisica o quimica.
Un catalizador con buena estabilidad cambiara su actividad lentamente en el
transcurso de la reaccion. Algunas de las razones que conducen a la pérdida

progresiva de actividad, selectividad o resistencia mecanica son las siguientes:

v" Formacién de coque.

v' Agentes volatiles como el cloro, que pueden perderse durante la
reaccion.

v" Reactivos, productos o venenos pueden atacar los sitios activos o el
soporte.

v' Los cristales de un metal depositado pueden aumentar de tamafo o
reagruparse (sinterizacion metalica).

v"Un cambio en la estructura cristalina del soporte puede causar perdida

de resistencia mecanica.

1.4.4. Morfologia

La forma y tamano del grano deben ser adecuadas para que haya libre
difusion de reactivos y productos desde los sitios activos del catalizador y que no

existan bloqueos o impedimentos para dicha difusion.

1.4.5. Regenerabilidad

Tedricamente, un catalizador no deberia modificarse durante la reaccion, es
decir, debe poseer las mismas propiedades antes y después de ser utilizado en el
proceso. No obstante, todos los catalizadores sufren de envejecimiento con las

condiciones ambientales o el tiempo, y cuando su actividad y/o selectividad van
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decayendo, se hace necesario regenerar los sitios activos a través de tratamientos
adecuados que permitan recuperar total o parcialmente las propiedades

cataliticas originales.

1.4.6. Costo

Aun cuando un catalizador posee todas las propiedades y caracteristicas
antes mencionadas, debe cumplir un ultimo requisito: no debe tener un costo
mayor al de los catalizadores con los que compite, o por lo menos su costo no
debe ocasionar una carga demasiado pesada en la economia del proceso en el cual

sera usado.

1.5. Hidrogenacion del grupo carbonilo

La reaccion de hidrogenacion de compuestos carbonilicos presenta grandes
desafios, puesto que este grupo funcional presenta una estabilidad bastante alta,
aun mas cuando este grupo se encuentra dentro de una molécula polifuncional
afectando la quimio y la estereoselectividad [35] en una reaccion catalitica. En este
sentido, al tener un aldehido a-B insaturado sobre un catalizador metalico, la
termodinamica favorece la hidrogenacion del enlace olefinico (C=C) por encima de
la hidrogenacion del grupo carbonilo (C=0) [36-40]. Este comportamiento esta
sustentado en que el calor de hidrogenacion del enlace C=C (~30 Kcal/mol) es mayor
que el calor de hidrogenacion promedio del grupo funcional C=0 (~15 Kcal/mol) [41].
En conclusion, es mas sencillo realizar la adicion de hidrégeno a un enlace C=C que

a un grupo C=0.

La posibilidad de que una reaccion catalitica ocurra depende,
fundamentalmente, de la adsorcion de los reactivos sobre los centros metalicos. Por
lo tanto, es fundamental conocer cual es la estereoquimica de las moléculas de los
reactivos y también buscar el grado de dispersion adecuado en los catalizadores a

utilizar con el fin de buscar las opciones mas acertadas para que ocurra la
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interaccion. Por ejemplo, para moléculas con enlaces olefinicos o carbonilicos, las
probabilidades de adsorcion sobre los sitios metalicos se muestran resumidas en la
Figura 1.13. Todas estas especies adsorbidas estan confirmadas por distintas
técnicas instrumentales de analisis de vibracion espectroscépica (IR, FTIR, HREELS)

y se encuentran reportadas en la literatura.

a b C \C/ d.
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Figura 1.13: Probabilidades de adsorcion de un compuesto carbonilico sobre un catalizador

metalico.

Sin embargo, cuando los dos grupos funcionales se encuentran en la misma
molécula (sistemas conjugados a-B insaturados) puede haber otros “enlaces
potencialmente formados” (Figura 1.13), y estan sujetos a las leyes de la quimica
cuantica (entre ellos el principio de exclusion de Pauli) que ayudan a explicar los
efectos de repulsion y estéricos que tienen este tipo de moléculas dependiendo de
los grupos sustituyentes que posean [42, 43], influyendo sobre los modos de
adsorcion. Dentro de esos analisis teoricos se mostro, por ejemplo, que los enlaces
mostrados en los esquemas (c.) y (d.) en aldehidos a-B insaturados son mucho mas

probables que un enlace del tipo (a.) en el grupo C=0.

Los resultados de distintos analisis espectroscopicos mostraron que los
compuestos carbonilicos se adsorben sobre distintos planos cristalinos dependiendo
de la naturaleza de los metales; Delbecq y Sautet [44], referenciando a otros
autores, reportan que la acetona es adsorbida sobre el plano cristalino Pt(111)
principalmente en el modo (c.) [45-48]; sobre Pd(111) [49], Rh(111) [50-53] y

Ru(001) [50-54] coexisten las especies (c.) y (d.) con prevalencia de la especie (d.).
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La misma tendencia se observa en la adsorcion de aldehidos sobre Pd(111) [55, 56],
Rh(111) [51, 52], y Ru(001) [57].

i j.
AN F 2
/C—C >C=C<
6 ¢ ° /C<
Ne” N\ .

Figura 1.14: Modos de adsorcion de un aldehido a-8 insaturado sobre un catalizador

metalico.

En la Figura 1.14 se esquematizan los modos de adsorcion de un aldehido a-8
insaturado sobre un catalizador metalico, donde se evidencia la aparicion de
especies 1,4-diadsorbidas, las cuales son la potencial razén de la baja selectividad
de hidrogenacidn al grupo C=0 en aldehidos insaturados [35, 43], y permite explicar,
por ejemplo, porqué el paladio presenta una selectividad casi nula en la
hidrogenacion del grupo carbonilo (especies tipo (d.)). Dentro de los metales de la
familia del platino, la clasificacion de acuerdo a la selectividad de hidrogenacion del
grupo C=0 es:

Ir > Pt > Ru > Rh

Sin embargo, esta condicidn de baja selectividad puede ser cambiada al agregar
un promotor al catalizador metalico. Un promotor es un agregado no metalico que,
a pesar de ser inactivo, tiene influencia sobre la actividad y la selectividad del
catalizador [35]; de la misma manera, el promotor puede cambiar la superficie del
catalizador afectando la dispersion de los metales activos [58]. ComUnmente se sabe
que el paladio es un buen catalizador para reacciones de hidrogenacién de enlaces
olefinicos (C=C) y propilénicos (C=C), pero no es capaz de catalizar reacciones de
hidrogenacion sobre el grupo carbonilo; no obstante, sobre un catalizador de cromito
cuprico la actividad es diferente, viéndose reducida la selectividad por las
insaturaciones entre atomos de carbono, y este efecto se debe a que, en este caso,

la reaccion esta promovida por un cation [59].
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& CH,=CH-CH=0 \®

& CH,=CH-C=0¢s+=- @
SR N

Figura 1.15: Posibles efectos de activacion promovida del grupo carbonilo sobre un

catalizador bimetalico.

La Figura 1.15 esquematiza los posibles efectos que puede tener el promotor
en un catalizador metalico para activar el grupo carbonilo. En el esquema (15-a.),
se muestra la posibilidad de que el grupo carbonilo sea inducido por el cation del
promotor por un acercamiento directo, por lo que se puede llegar a dificultar la
transferencia de hidrogeno a la molécula de reactivo. En el esquema (15-b.), el
acercamiento se puede dar directamente sobre las particulas metalicas del
catalizador, interactuando entre si, sin embargo, el campo electrostatico creado por
el cation adyacente puede debilitar la interaccion entre el reactivo y la superficie
sin la posibilidad de que este enlace sea fortalecido. Entonces, para que exista la
adicion de hidrogeno al grupo carbonilo, la interaccion no se debe dar por medio del
campo eléctrico creado por el cation del promotor, pero si debe haber una
interaccion simultanea entre el promotor, el grupo carbonilo y el metal de la fase
activa que permita la activacion del grupo C=0, la posterior adicion y la

transformacion en la especie CH;=CH-CH;-O-M(1)*,

Ponec [35] presenta una lista de los potenciales efectos en el mecanismo de
promocion de la hidrogenacion del grupo C=0 en catalizadores soportados, entre los

cuales destaca:
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a. El agregado no metalico se reduce a su forma metalica durante la reduccion
o durante la reaccion propiamente dicha, teniendo como resultado la

formacion de aleaciones, los efectos de dicha aleacion son:

v' Efecto de agrupacion-tamano
v' Efecto de agrupacion-composicion
v' Efecto ligando o electronico

Siendo los dos primeros efectos mas pronunciados y evidentes que el tercero.

b. Compuestos ionicos agregados como potenciales promotores pueden
influenciar la composicion superficial del soporte.

c. Sensibilidad a la estructura, indicando que la morfologia y el tamafio de
particulas en un soporte pueden influenciar la selectividad en la
hidrogenacion del grupo C=0.

d. La promocion no es solamente por efectos fisicos sino también por efectos
de origen quimico, tales como promocion de un campo electrostatico (entre
enlaces metal-O y metal-C) y el enlace quimico mediado por los orbitales del
ion promotor y aquellas moléculas adsorbidas.

e. Los promotores pueden influenciar la accesibilidad a sitios especiales. Las
formas reactivas deberian formarse mas facilmente en los bordes o en otros

atomos metalicos con bajo numero de coordinacion.

El promotor mas versatil y mas utilizado en reacciones en fase gas y liquida
es el Sn. En el caso particular del Rh [60, 61, 62-64] y el Ru [61, 65-67], la
literatura menciona que no poseen buena selectividad en la hidrogenacion del
enlace C=0, pero se han encontrado buenos resultados usando Sn, Ge y Pb como
promotores en la obtencion de alcoholes insaturados. Al adicionar Cu como
promotor a catalizadores de Pt o Ni y reduciéndolos aproximadamente a 130°C,
no se observé una mejora en la selectividad al enlace C=0. Sin embargo, al utilizar
Sn como promotor en catalizadores de Pt o Ru, y reduciendo a las mismas
temperaturas, donde el Sn en su mayoria queda en su estado no reducido, la
selectividad se ve mejorada. Comparando este efecto con el obtenido con el
cromito cuprico (donde el centro activo es el cation Cu*) sobre compuestos

carbonilicos, sugiere la idea que el Sn® es un centro promotor efectivo, el cual
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—de acuerdo con algunos autores— tiene la capacidad de mantener inalterado su

centro positivo [66, 68], por lo tanto, permanece en un estado oxidado y favorece

la activacion del enlace C=0.

1.6. Hidrogenacion del acido oleico

Como se describié anteriormente, el acido oleico es un acido carboxilico de

cadena larga con un doble enlace C=C, y puede presentar dos estructuras diferentes:

el acido (cis) oleico y el acido (trans) oleico (acido elaidico).

C:C = Menos estable TD

« AHy, -30 Keal/mol ]

« Mas reactivo

. AHHz ~15 Kcal/mol
« Mas estable TD
» Menos reactivo

Figura 1.16: Esquema de la molécula de acido oleico con sus grupos funcionales.

La reaccion de hidrogenacion se presenta de manera competitiva entre la

reduccion del carbonilo y la olefina. Al partir del acido oleico (acido Z-9-

octadecenoico), se tienen dentro de la molécula dos sitios susceptibles de adicion

de hidrogeno (Figura 1.16), dando lugar a las siguientes reacciones primarias:

(@) Hidrogenacion del enlace C=C para formar acido estearico.

(b) Isomerizacién del enlace C=C para formar acido elaidico (acido E-9-

octadecenoico, insaturado).

(c) Hidrogenacion del grupo carbonilo para formar el alcohol oleico (insaturado).
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La Figura 1.17 presenta un esquema de reaccion para la hidrogenacion del

acido oleico contemplando los productos de isomerizacion del enlace C=C [69].

Acido _ Alcohol
Elaidico " Elaidico
Acido L ~ Alcohol
Estearico " Estearilico
Acido _ Alcohol
Oleico " Oleico

= Hidrogenacion enlace C=0
=) Hidrogenacion enlace C=C

Isomerizacion Cis/Trans (E/Z)

Figura 1.17: Esquema de reaccion e isomerizacion para la hidrogenacion del acido oleico.

1.6.1. Catalizadores usados para la hidrogenacién de acido oleico

La hidrogenacioén directa de los acidos grasos evitaria el proceso previo de
metilacion, disminuyendo el costo de la materia prima. El alcohol oleico, por su
parte, es el alcohol insaturado de mayor importancia comercial, siendo el acido
oleico una materia prima barata, natural y renovable, de modo que el desarrollo
de catalizadores altamente selectivos y resistentes al medio de reaccion (acidez,
temperatura, presion, etc.) es un desafio importante en la actualidad. Tres puntos
principales estan siendo estudiados hoy en dia: el uso de catalizadores mas activos
para disminuir las condiciones severas de reaccion, mejorar la selectividad en la
produccion de alcoholes insaturados y la estabilidad catalitica en medios acidos
[70, 71].

La hidrogenacion de acidos grasos para obtener alcoholes grasos insaturados

se lleva a cabo actualmente a 250-280°C y 200-300 atm, con catalizadores

27



Capitulo 1: Introduccidén

comerciales que incluyen ZnO, Al;03, Cr;03, Fe;03 y otros promotores [24, 71-
74]. Puede encontrarse bibliografia complementaria sobre catalizadores
tradicionales utilizados hasta los anos 70 [75-78]. Algunas patentes mas recientes
muestran gran interés en catalizadores mas selectivos, pero no se han
implementado comercialmente [79-84]. En general, podria decirse que los

catalizadores basados en Cu han alcanzado su maxima eficiencia posible.

1.7.Hidrogenacion de oleato de metilo

En la Figura 1.18, se puede observar, que analogamente como en el caso del

acido oleico, las posibles reacciones son:

(a) Hidrogenacién del doble enlace C=C obteniéndose estearato de metilo, que
luego se hidrogena para dar alcohol estearilico (reaccion indeseable).

(b) Reaccion del oleato de metilo con el alcohol oleico producido, da como
resultado el éster pesado, oleato de oleilo, que a su vez se hidrogena para dar
el alcohol insaturado (reaccion indeseable).

(c) Hidrogenacion del grupo carboxilico da como resultado alcohol oleico
insaturado (reaccion deseable).

(d) Hidrogenacion del grupo carboxilico y del enlace C=C produciendo alcohol

saturado (alcohol estearilico, reaccion indeseable).

En este sentido, como se ha senalado anteriormente, la hidrogenacion selectiva
del oleato de metilo o del acido oleico, representa un desafio al pretender realizar
la reduccién del grupo carbonilo en presencia de un enlace olefinico, considerando
que la reaccion de reduccidon de enlaces C=C estd termodinamicamente mas

favorecida, en catalizadores metalicos, que la reduccion del grupo carbonilo [13].
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Figura 1.18. Mecanismo de hidrogenacion del oleato de metilo [85].

1.7.1. Catalizadores usados para la hidrogenacion de oleato de metilo

La hidrogenacién catalitica selectiva del grupo carbonilo, cercano al doble
enlace doble C=C (aislado o conjugado) es llevada a cabo usualmente sobre
metales del grupo VIII (Pt, Rh, Ru, etc.). El desempeno de estos catalizadores
puede ser mejorado por el uso de soportes del tipo de dxidos reducibles (TiO2,
W03, MoOs, etc.) y/o a través de promotores (Sn, Ge, Fe, etc.) [86, 87].
Comercialmente, los catalizadores mas utilizados en el desarrollo de este proceso
son los de Cu-Cr (Tabla 1.7), pero debido a su alta toxicidad se ha estudiado

también el uso de otros promotores como Mn o Zn [88-90].
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Tabla 1.7: Procesos de fabricacion de alcoholes grasos.

R.elacic')n LHSV Condicion_e's de
. Sistema . Materia | alimentac. Operacion
Compaiiia Catal. Cataliz. Prima mol Ha/ REF
) L/L-h | P (bar) T(°C)
mol éster
COGNIS Lecho Fijo Cu-Cr FAME 100 1.50 250 228 -
P&G Slurry Cu-Cr FAME 50 1.00 300 250 -
KAO CORP Slurry Cu-Cr FAME 100 0.75 245 285
KAO CORP Slurry Cu-Fe-Al FAME 200 0.75 250 275
DAVY Lecho Fijo  Cu-zn  TAME 600 0.30 | 40 220 [31]
(Vapor)
LURGI Slurry Cu-Cr  A. Grasos 50 1.00 300 280 [91]
LURGI Lecho Fijo Cu-Cr FAME 100 0.40 250 210 [91]
LURGI Lecho Fijo Cu-Cr FAME 100 0.40 250 250 -
Cu-Cr+
HENKEL Lecho Fijo Ba+ Triglicér. 200 1.00 100 200 [92,93]
Grafito
HENKEL Lecho Fijo Cu-Zn  Triglicér. 200 200-280 200-230
HENKEL Lecho Fijo Cu-Zn FAME 100 1.50 250 240
HENKEL  LechoFijo  'f*  FAME 100 | 200 | 250 200 .
n+Ba

Los catalizadores de Cu son relativamente inactivos para hidrogenar los
enlaces C=C, sin embargo, no presentan buena estabilidad mecanica ni resisten la
sinterizacion, por lo que se hace necesaria la adicién de cromo como promotor
[94]. Adicionalmente se ha reportado la utilizacion de catalizadores de Co-
Sn/Al03 y Co-Sn/Zn0 para la hidrogenacion selectiva del oleato de metilo [95,
99], mientras que los catalizadores de Co/SiO; pueden reducir mas
selectivamente el grupo carbonilo de aldehidos a-B8 insaturados [100]. Otros
estudios muestran que con la utilizacion de catalizadores de Ru-Sn-B presentan
una buena selectividad en la hidrogenacion de ésteres metilicos a los
correspondientes alcoholes grasos insaturados [101-104]. En estos sistemas
bimetalicos, los efectos electronicos juegan un papel importante en la reaccion
de hidrogenacion selectiva, ya que la interaccion entre el metal y el promotor se
presenta de manera tal que favorece una mayor polarizacion del enlace C=0y con
esto se facilita la adicion de hidrogeno sobre la molécula. El soporte y el modo de
activacion de la fase metalica también tienen influencia sobre la actividad y la

selectividad a los diferentes productos de la reaccion.
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1.8.Soportes

Si bien la actividad catalitica se debe principalmente a los componentes activos
del catalizador (fase metalica), normalmente estos metales se depositan sobre un
soporte inerte a la reaccion, que permita modificar algunas de las caracteristicas del
metal (dispersion, reducibilidad, acidez, etc.). En este sentido, los catalizadores
comerciales heterogéneos poseen dos fases: el material de soporte y la fase activa.
El soporte proporciona una estructura porosa que permite la difusion de reactivos y
productos de la reaccion. Los materiales con alta, meso y micro porosidad y alta area
superficial, también juegan un papel importante. Por lo general, ayudan a aumentar
la dispersion de la fase activa. La dispersion no es solo debida a la presencia de meso
y microporos, sino también a agentes quimicos y/o las interacciones electronicas
entre el soporte y la fase activa. Regularmente, esta interaccion quimica puede traer
serios inconvenientes, dado que pueden tener lugar reacciones solido-solido entre el
soporte y la fase activa y eventualmente destruir la especificidad del catalizador. No
obstante, la dispersion es un factor muy importante puesto que incrementa la
actividad del catalizador, aumentando el nimero de sitios activos disponibles y
accesibles sin modificar la cantidad de especies activas agregadas en la preparacion

(metales preciosos o productos quimicos complejos).

La estabilizacion fisica de la fase activa por el soporte puede ir mas alla de un
simple efecto de dispersion, en algunos casos, alguna fase o estructura cristalina
activa o selectiva puede verse favorecida y estar mas expuesta a los reactivos, debido

a su interaccion con el soporte.

Otra propiedad importante del soporte es su resistencia mecanica. En los
grandes reactores industriales, el colapso de la estructura (lecho de catalizador) bajo
su propio peso, obviamente, debe evitarse ya que se traducird en una caida de
presidon severa, que no se corrige facilmente. La resistencia mecanica también se
requiere cuando el sistema catalitico se somete a vibraciones (sistemas de escape
de automoviles, por ejemplo) o un gas a muy alta velocidad o caudal de liquido
(reformado de gas natural, la generacion de energia a través de combustion de gas

natural en procesos cataliticos).
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Generalmente, la resistencia mecanica se ve reforzada por un disefio especifico
de la forma macroscopica del catalizador, es decir, granulos, extrudados, esferas,
monolitos, etc. Sin embargo, la reduccion de la atricidon (desgaste de las particulas)
mediante la mejora de las propiedades mecanicas del catalizador (soporte), sigue
siendo el mejor remedio a este problema. Las propiedades del soporte unido a su
resistencia y conductividad térmica fueron objeto de pocas investigaciones en el
pasado. Por tanto, el disefio de un catalizador debe tener en cuenta la difusion de
las sustancias, los incrementos en la presion y la temperatura y la resistencia a
efectos fisicos como vibraciones, fluidez (movimientos aleatorios debidos a la

agitacion) y acumulaciones (resistencia a su propio peso) dentro de los reactores.

El propio soporte puede afectar a las propiedades cataliticas mediante la
adicion de funcionalidades quimicas debido a sus propiedades acidas o basicas o de
recibir o donar electrones. En todos los casos, si se considera su desarrollo y uso
comercial, el soporte debe ser facil de preparar, a partir elementos abundantes vy,
por tanto, bajo procesos economicos. Los soportes de las especies cataliticamente

activas deben poseer las siguientes cualidades:

v' Serinerte y barato

(\

Poseer elevada area superficial

v" Permitir buena accesibilidad al centro catalitico por los reactivos deseados,
es decir, poseer un sistema de poros acorde al tamano de los reactivos a
emplear (Diametro cinético)

v Ser recuperable cuantitativamente del medio de reaccion

v"  Ser ambientalmente adecuados

Los solidos usados mas comUnmente para soportar particulas metalicas son
oxidos inorganicos. Para fijar el compuesto metalico a la superficie del soporte se
utilizan procesos de intercambio idnico (cationicos y anionicos) con protones o grupos
hidroxilos superficiales. Ademas, pueden ocurrir reacciones de intercambio de
ligandos entre los hidroxilos superficiales y los unidos al ion metalico, resultando en
una interaccion uniforme fuerte precursor-soporte. En principio, las interacciones

son controladas por:
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v' El tipo de soporte y el estado de su superficie: nimero de grupos funcionales,
tipo y grado de su acidez y/o basicidad.
v La solucion de impregnacion: pH, solvente, concentracion del compuesto

metalico y la presencia de iones que compiten.

Las particulas de oxidos sumergidas en una solucion, se polarizan. Dependiendo
del medio de la solucidn, la superficie de dichas particulas llevara una carga positiva
0 negativa y de este modo va a interactuar con aniones o cationes. Se ha senalado
que un parametro util para describir el comportamiento en el intercambio iénico de
un oxido es su pH de carga neta cero (ZPC). Entre los soportes mas comunes, las
zeolitas, silice-aluminas y silices adsorben cationes; la alumina, la zirconia y oxido
de titanio son anfoteros (en solucidn acida adsorben aniones y en soluciones alcalinas
adsorben cationes); el cloruro de magnesio adsorbe aniones. El equilibrio de

adsorcion puede representarse por las siguientes reacciones (Figura 1.19):

OH 0-H,"A"

Figura 1.19: Equilibrio de adsorcion en soportes: a. De cationes, b. De aniones.

Para un dado soporte, el equilibrio y fuerza de interaccion de ambos procesos
son determinados por el pH de la solucion de impregnacion (con el aumento del pH
se incrementa la captacion de cationes y la de aniones decrece) y de la afinidad del
grupo funcional hacia el ion particular. Para el intercambio catiénico, la afinidad
entre el ion y el soporte es funcion de la carga y del radio del cation, aumentando

con el estado de oxidacion del metal:
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M#* > M3* > M2* > M* = H*

La afinidad para aniones se incrementa con la capacidad de polarizaciéon del
anion y la carga idnica:
I>Br >Cl>F
SO > Cl

Las predicciones de los parametros idnicos (cantidades adsorbidas, fuerza de la
adsorcion) son complicadas para los iones complejos usados como precursores, ya
que no sabe con cierta certeza si estos complejos se forman en la solucion de
impregnacion o en el proceso de activacion. En este caso, ademas de los parametros
ligados al pH y la afinidad idnica, el equilibrio depende del agente complejante y de
la estabilidad del ion complejo. A pesar que cada proceso de adsorcion debe ser
considerado separadamente, ha sido demostrada la aplicacion de las reglas generales
en adsorcion (bosquejadas anteriormente) en un estudio de la adsorcion de
complejos de oxalatos y cianuros de metales de transicion con diferentes cargas en
la superficie de y-AlkOs. En ausencia de reacciones de desplazamiento de los
ligandos, los resultados han sido interpretados como un mecanismo de adsorcion
(Figura 1.20) que involucra la co-adsorcion simultanea de protones y aniones

complejos de metales de transicion:

0-H 0-H,*

O-H,* [(O-Hz")y M¢]

Figura 1.20: Co-adsorcion de cationes y aniones complejos de metales de transicion.
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Sin la presencia de reacciones quimicas, las cantidades de aniones adsorbidos
pueden controlarse facilmente con la cantidad de acido presente en la solucion de
impregnacion y la fuerza de adsorcion con la carga ionica. No todos los procesos de
intercambio idnico siguen este esquema simple, sino que involucran una serie de

reacciones consecutivas.

Para el desarrollo de esta tesis se utilizan como soportes la y-Al;03 y la Titania

(TiO,, anatasa).

1.8.1. Alimina

La alumina porosa es preparada por una deshidratacion controlada del
hidroxido (Al(OH)3) o del oxihidroxido (AlO(OH), hidroxido hidratado) de aluminio
[105, 106]. La Tabla 1.8 presenta las formas alotropicas tanto del éxido como de
los distintos hidroxidos, que existen en sus formas a y y que, para efectos de

comodidad en su nomenclatura, se utilizan los nombres comunes [107].

Tabla 1.8: Formas alotropicas del mineral de aluminio

Formula Quimica Forma Nombre Mineral
Al(OH)3 o Bayerita
Al(OH); Y Gibbsita, Hidrargilita, Nordstrandita
AlO(OH) o Diaspora
AlO(OH) Y Boehmita
Al03 o Corindon
AlLO3 Y -

En la Figura 1.21 se puede observar las rutas de sintesis de la alumina a
partir de los minerales naturales. Al ser sensibles a tratamientos térmicos; las
transiciones a las diferentes fases dependen del tiempo, atmdsfera, propiedades
del precursor y de la temperatura. Esto puede significar un inconveniente cuando
se quiera escalar una preparacion a nivel industrial debido a los
sobrecalentamientos en reacciones exotérmicas. Sin embargo, esta propiedad
tiene muchas ventajas, ya que pueden variarse ampliamente las propiedades de

la alumina para lograr un éptimo desempeifio del catalizador [108].
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En general, las formas de alumina y y a son las que se emplean en una amplia
cantidad de reacciones por los sitios acidos y basicos que posee. Las formas
alotropicas y y n son ampliamente utilizadas por su elevada superficie especifica
[20]. La estabilidad del ion de aluminio trivalente es suficientemente alta para

asegurar la estequiometria de este 6xido [109].

La alumina, al igual que otros soportes, presentan uniones débiles con el
agua (fisisorcion) lo cual les aporta caracteristicas especiales como la acidez al
material. En este sentido, para superficies acidas como la alimina, se puede hacer
distincion entre dos tipos de sitios: Los protonicos (acidez Brgnsted) que pueden
liberar protones de su superficie, y los no proténicos (acidez Lewis), que
representan los sitios capaces de aceptar pares de electrones y asi enlazarse a los

nucleofilos.

Sitios acidos
de Bronsted

?H ?H ?H OH O OH
Al Al Al — )\ ,!“ ',
2R N NN
O (e} o) o)

OH 0"

| | Sitios acidos
Al Al de Lewis
£ N 2N
(0] (0]

Figura 1.22: Sitios acidos en Al20s.

La alumina recién precipitada presenta un contenido de especies hidroxilo
en su superficie (sitios Bransted débiles) que se pierden por encima de los 150°C
en forma de agua. Esta deshidratacion libera algunos de los atomos de Al de la
segunda capa, y se generan los sitios Lewis. Por encima de los 400°C, la superficie
de la alumina parcialmente dehidroxilada presenta sitios acidos de Lewis con iones
tricoordinados del aluminio (Al3*), sitios basicos de Lewis (iones 0?") y sitios acidos
de Bronsted [110]. Este tipo de sitios se muestran en la Figura 1.22. Los sitios
acidos de Lewis son los mas importantes desde el punto de vista catalitico, ya que
a ellos se unen las particulas del metal soportado [111] en el proceso de

impregnacion y determinan mejor el nivel de dispersion de la fase activa.
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Para la preparacion de los catalizadores se empled y-Al;03; (Cyanamid Ketjen
CK-300, volumen de poro = 0.5 cm?® g1, Sg = 180 m? g™, 35-80 mesh) calcinada 4 h
a 400 °C en aire (10°C min’') con el fin de eliminar posibles contaminantes
organicos; las principales impurezas inorganicas de la alimina son Na (5 ppm), Fe
(150 ppm), y S (50 ppm).

1.8.2. Titania

El 6xido de titanio es un material de gran interés por su blancura y opacidad,
tiene aplicaciones como pigmento en pinturas, plasticos y papel. Mas del 90% del
consumo global de titanio se enmarca en su uso como pigmento de TiO,. El didxido
de titanio (en estado puro) presenta tres diferentes estructuras cristalinas: la
anatasa, el rutilo y una rara ocurrencia de la brookita. La fase rutilo es una forma
opticamente homogénea, esencialmente pura compuesta por cristales de forma
tetragonal. La anatasa es un polimorfo del rutilo formando una fase tetragonal
azul o negra a bajas temperaturas; para algunas aplicaciones, particularmente en
la industria textil, de caucho y ceramicos se prefiere la forma anatasa debido a
que es menos abrasiva que el rutilo. La brookita es una extrana forma metaestable
del rutilo y la anatasa, con una estructura cristalina ortorrémbica, formada por la
alteracion de otros minerales de titanio [112]. Con base en resultados de Analisis
Termogravimétrico (TGA) y Analisis Térmico Diferencial (DTA), la Titania sufre
transformaciones en sus fases cristalinas con el incremento de la temperatura; el
TiO2 obtenida a través de un proceso sol-gel se transforma en TiO; amorfo cerca
de 45-82°C, luego en anatasa entre 383-396°C, y finalmente en rutilo a 576°C
[113]. El TiO; es un semiconductor con un ancho de banda de -3.2 eV, se
encuentra en su forma nanocristalina [114]; la forma de rutilo es ampliamente
utilizada en fotocatalisis debido a que es fotoquimicamente inerte [115]. Por la
iluminacion de materiales semiconductores de bandas de conduccion altas, con
luz de mayor energia que estas bandas de conduccion, pueden ser producidas
sustancias oxidantes altamente potentes sobre la superficie de estos materiales;
esta excitacion de los electrones por medio de la luz, es el fundamento de la

fotocatalisis. El dioxido de titanio (TiOz) es ampliamente estudiado en la
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fotocatalisis, y es utilizado por sus propiedades eléctricas y Opticas, buena
estabilidad quimica, resistencia a la foto-corrosion y su gran poder oxidante.
Dentro de sus principales aplicaciones estan la oxidacion selectiva de
hidrocarburos, descomposicién del isopropanol, amido-oxidacion de hidrocarburos
aromaticos y reduccion catalitica selectiva de dxido nitrico [115]. A pesar de sus
buenas propiedades de soporte, el TiO; tiene una baja area superficial, en
comparacion con el 0xido de aluminio, y una baja resistencia mecanica, por lo que
su uso en escala industrial es limitado si no se mejoran las caracteristicas
texturales, sin tener que modificar sus propiedades cataliticas [116]. La fase mas
utilizada en la fotocatalisis es la anatasa; por lo tanto, es necesario controlar la
transicion de fases, ya que la transicion térmica de anatasa a rutilo ocurre entre
los 350°Cy 1175°C [117]. En la catalisis heterogénea como tal, la fase cristalina
de la Titania que se vaya a utilizar para la sintesis de un catalizador esta
direccionada por las necesidades de estabilidad térmica, superficie especifica y
una mejor interaccion metal soporte. Los procesos de caracterizacion de la
superficie del 6xido de titanio, requieren del estudio de cristales individuales de
cada fase, y comparar por analogia los resultados de muestras dispersas. Para
cristales individuales de la fase anatasa no hay informacion disponible, la
informacidén existente es derivada del estudio de muestras dispersas,
principalmente obtenidas por espectroscopia IR. La Titania hidratada obtenida por
hidrolisis de sales de titanio tiene la estructura cristalina de la anatasa o el rutilo.
Esto hace suponer que su superficie esta completamente hidroxilada. El secado,
incluso a temperatura ambiente conduce a una dehidroxilacion irreversible; el
grado de dehidroxilacion es una funcion de la temperatura, y la Titania

ligeramente pierde agua cuando es calcinada por encima de los 600°C [118].

Sitios acidos
de Bronsted

¢ o 0 %. 4°
\S/ H \‘S/ Sitios acidos
0 / \ de Lewis
O/ \0 , o o) 4
Ti \Tl/ i \r/
i Ti i
o S’ Noo SN o Do o

Figura 1.23: Sitios acidos en TiO; sulfatada. [119]
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2. Objetivos

2.1.0bjetivo General

Estudiar las propiedades y caracteristicas de catalizadores bimetalicos de metal

noble (Rh) soportado, para su utilizacion en procesos mejorados de sintesis de

acoholes grasos (alcohol oleico) a partir de acido oleico y oleato de metilo. Por

proceso mejorado se entiende aquel que opera en condiciones de presion y

temperatura de reaccion menores a los del proceso tradicional (250C, 200 atm) o con

selectividad y conversion mayores.

2.2.0bjetivos Especificos

2.2.1.

2.2.2.

2.2.3.

2.2.4.

Determinar la influencia del contenido de promotor (Sn) en catalizadores
de metal noble soportado Rh-Sn-B/y-Al203 en la reaccion de
hidrogenacion selectiva de acido oleico, para la obtencion de alcohol
oleico.

Identificar las condiciones dptimas de operacion (temperatura, presion,
masa de catalizador) en la reaccion de hidrogenacion selectiva de acido
oleico, para obtener el maximo rendimiento a alcohol oleico, con el
catalizador Rh-Sn-B/y-Al203 que haya mostrado el mejor desempeno.
Estudiar el efecto del método de preparacion, para optimizar el
rendimiento a alcohol oleico a través de la hidrogenacion selectiva de
acido oleico.

Comparar el desempeno catalitico de los catalizadores Rh-Sn-B/y-Al;03 y
Rh-Sn-B/Ti0, la influencia del soporte en la hidrogenacion selectiva de

acido oleico.
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2.2.5.

2.2.6.

Capitulo 2: Objetivos

Definir las condiciones éptimas de operacion (temperatura, presion) en
la reaccion de hidrogenacion selectiva de oleato de metilo a alcohol
oleico, con el catalizador Rh-Sn-B/y-Al;03 seleccionado en el inciso
2.2.1.

Estudiar las distintas interacciones entre metal, promotor y soportes

mediante técnicas de caracterizacion.
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Capitulo 3: Experimental

3.Experimental

3.1.Fundamentos en la preparacion de catalizadores

El proceso de preparacion de los catalizadores heterogéneos determina las
caracteristicas y propiedades que posea el material y, por ende, su desempeno en la
reaccion de interés. Por consiguiente, el objetivo principal de la preparacion de los
catalizadores heterogéneos es obtener una distribucion adecuada de la fase activa,
de acuerdo a los requerimientos de dispersion, estado de oxidacién e interaccion con
el soporte, con el fin de aumentar su desempeno catalitico y reducir al maximo las
posibilidades de desactivacion. De acuerdo a lo anterior, la quimica inorganica, la
quimica de coordinacion, la quimica de superficies y de coloides estan involucradas
en el proceso de preparacion, y brindan algunas herramientas para darle explicacion
a las interacciones metal-soporte, metal-metal y metal reactivos/productos,
advirtiendo sus particularidades y ayudando a buscar alternativas para mejorar el
desempeno de los catalizadores. Con el fin de satisfacer las necesidades de la
reaccion y el desempeno catalitico, las etapas del método de preparacion de

catalizadores heterogéneos son:

1) Distribucion del precursor metalico (por ejemplo, una sal) sobre la superficie
del soporte, ya sea por impregnacion o intercambio idnico, precipitacion, co-
precipitacion o reaccion de compuestos organometalicos con grupos
funcionales en la superficie del soporte.

2) Secado y calcinacion del catalizador.

3) Transformacion del precursor en la fase metalica activa por reduccion.

En ocasiones, se requiere que la fase metalica esté uniformemente distribuida
sobre toda la superficie del soporte, y en otras, es necesario que haya pequenas
aglomeraciones metalicas (clusters) para que se lleve a cabo la reaccion de interés
[1,2]. Generalmente, luego de la reaccion, la fase activa puede perder la dispersion

inicial que puede recuperarse en otra etapa de reduccion, aunque la distribucion

54



Capitulo 3: Experimental

inicial del metal esta determinada por la concentracién del precursor en la

impregnacion.

Cuando un soporte poroso se pone en contacto con la solucion que contiene el

precursor metalico, ésta se extiende rapidamente en el sistema de poros debido a

las fuerzas capilares. El equilibrio entre la fase adsorbida y la fase soluto es

determinado por la isoterma de adsorcion y pueden considerarse dos casos limites:

Caso 1:

Caso 2:

Existe una fuerte interaccion entre el precursor metalico y el soporte. La
mayor parte de los compuestos se adsorben cerca de la boca del poro y se
desarrolla un gran gradiente de concentracion dentro del poro del pellet.

Para obtener una distribucion uniforme es necesario:

i. Proveer suficiente compuesto para saturar cada uno de los sitios
de adsorcion.

ii. Dejar al soporte por largo tiempo en contacto con la solucion de
impregnacion.

iii. Adicionar un agente a la solucion de impregnacion que compita

por los mismos sitios de adsorcion.

Debido a la fuerte interaccion precursor-soporte, la redistribucion durante
la etapa de secado no es probable y la distribucion final de la fase activa

es principalmente determinada en la etapa de impregnacion.

En este caso existe una débil interaccion entre el precursor metalico y el
soporte. Las cantidades del compuesto adsorbido comparados con las del
compuesto en solucion son pequefas obteniéndose un perfil de
concentracion uniforme en todo el poro del pellet durante la etapa de
impregnacion. Dado que el compuesto solo es adsorbido débilmente o
permanece en solucion dentro del poro, la redistribucion durante el
secado depende del tipo de sistema de poros y de la velocidad del proceso
de secado. Por ejemplo, para un pellet con poros uniformes la evaporacion

comienza en la superficie externay la interface gas-liquido se mueve hacia
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el interior; la concentracién del precursor aumenta en el menisco y el
compuesto se deposita en las paredes del poro. Pero si el proceso de
secado es muy lento, el compuesto difunde al interior del pellet, dando
como resultado su deposicion en el centro del mismo [2]. Por tanto, la
distribucion no uniforme de los precursores de la fase activa se origina en
la etapa de impregnacion o en la redistribucion durante la etapa de secado
0 en ambas etapas, dependiendo de la fuerza de adsorcion del precursor

en la superficie del soporte.

3.2.Introduccion del precursor metalico

Existen diversos métodos para realizar la impregnacién del soporte con los

precursores metalicos. Estos dependen si se producira un catalizador mono, bi o

multimetalico.

3.2.1. Catalizadores Monometalicos

a)

b)

Impregnacion por humedad incipiente: Se trabaja con una solucion de alta
concentracion de la fase activa, cuyo volumen se corresponde con el volumen
de poros del soporte, es decir el liquido sera completamente adsorbido y
todo el precursor quedara sobre el soporte luego de secar el material. En
este método, segln sea la carga a depositar, puede requerir una alta
concentracion de especies en la solucion de impregnacion que puede
favorecer la formacion de especies poliméricas que se depositan en la boca
de los poros y restrinja la difusion de especies al interior de los mismos. Esto

limita en algunos casos la utilizacion de esta via de preparacion.

Impregnacion con exceso de solucion: En este método se emplea un volumen
de liquido mayor que el volumen de poros, de manera que no queda
adsorbido todo el precursor en el soporte. Este método puede conducir a una

mejor distribucion del precursor [3].
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3.2.2. Catalizadores bi y multimetalicos

Los métodos mas comunes involucran la impregnacion directa del soporte
con una solucién que contiene los precursores de metalicos y/o sus promotores en
condiciones controladas de pH y temperatura. Otros métodos mas sofisticados
estan basados en la impregnacion de complejos d6rgano-bimetalicos [4, 5], la
adsorciéon de complejos ionicos bimetalicos en los poros internos del catalizador
[6] y métodos electroquimicos que controlan el potencial de la deposicion durante
la preparacion [7, 8]. El método de reaccion superficial, algunas veces llamado
método de reduccion catalitica, involucra la reaccion redox entre hidrégeno
adsorbido y precursor del segundo metal en solucion [9, 10]. A continuacion, se
detallan brevemente los distintos métodos utilizados en la preparacion de

catalizadores multimetalicos.

3.2.2.1. Método de la recarga

Esta técnica es muy utilizada en el laboratorio para favorecer el deposito
de un segundo metal sobre el primer metal pre-reducido [9-11]. El catalizador
monometalico se modifica por reacciones superficiales entre el hidrégeno
adsorbido sobre el primer metal depositado y el cation del segundo metal en

solucion segun el siguiente esquema:

Hadle + M; - MZ ads + H+

Donde:
H,4qsM; : Hidrogeno adsorbido sobre la superficie del metal
M3 : Cation del segundo metal en solucion
M, .4s : Segundo metal adsorbido

La deposicion del segundo metal esta limitada a la cantidad de hidrogeno
adsorbido en el primer metal depositado (es decir, de su dispersion) y por el

estado de oxidacién del segundo metal a depositar.
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3.2.2.2. Método de reduccion catalitica

Este método tiene el mismo principio que el método de la recarga. Esta
técnica permite el depdsito de cantidades superiores del segundo metal dado
que no esta limitada por la cantidad de hidrégeno adsorbido inicialmente sobre
el primer metal depositado. Esto se debe a que la deposicion del segundo metal
se hace bajo atmosfera de Hz, y las moléculas de hidrogeno consumidas durante
la reduccion del segundo metal son restituidos por el hidréogeno que se

administra continuamente al sistema.

3.2.2.3. Métodos de impreghacion de complejos organo-

bimetalicos

La metodologia de adicion de un segundo metal tiene significativa
importancia en el desempefio del catalizador debido a que afecta la dispersion
y el grado de interaccion entre los metales. Por esta razon, muchos
investigadores han elegido una técnica de agregado del segundo metal, cuya
impregnacion es controlada por la reaccion de un compuesto 6rgano-metalico
con la superficie metalica del primer metal depositado: la reaccion quimica de
compuestos organo-metalicos en la superficie [12-16]. Esta técnica permite la
modificacion de catalizadores metalicos para obtener sistemas bimetalicos de
manera controlada, con propiedades especificas en las reacciones tales como
la deshidrogenacion de parafinas, obtencion de gas de sintesis a partir de
metano e hidrogenacion del grupo carbonilo [17-21]. Por ejemplo, en la
hidrogenacion de crotonaldehido, la mayor selectividad a alcohol crotilico se
obtiene con catalizadores preparados por esta técnica en comparacion con los
resultados de catalizadores preparados por los métodos clasicos de
impregnacion. Esto evidencia como es posible mejorar la eficiencia del sistema

catalitico controlando su proceso de preparacion [22, 23].
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3.2.2.4. Método de co-impregnacion

La técnica de co-impregnacion ofrece la ventaja de un nimero reducido
de pasos, en comparacion con las técnicas de impregnacion sucesivas. Las sales
precursoras de los catalizadores bi y multimetalicos son impregnadas
conjuntamente sobre el soporte, al cual puede agregarse algin anién (cloruro,
por ejemplo) como competidor de los metales con el fin de producir una

deposicion mas uniforme de éstos sobre el soporte.

3.2.2.5. Método de impregnaciones sucesivas

Este método consiste en depositar inicialmente un metal y activarlo por
calcinacion-reduccion. Posteriormente, se adiciona la solucion precursora del
segundo metal y luego de las etapas de secado se activa por calcinacion-
reduccién. Se ha reportado que el orden de impregnacion de los precursores
modifica la interaccion entre los metales y la acidez del soporte, por lo tanto,

varian sus propiedades cataliticas [24-26].

3.3.Secado

Luego de la impregnacion de las sales precursoras, el catalizador es secado. El
tratamiento térmico debe ser suave, en el rango de temperaturas de 100 a 220°C,
para eliminar el solvente usado (organico o inorganico) en la impregnacion del
precursor y que permanece en los poros del soporte. La velocidad de secado depende
del método empleado: un secado lento se puede lograr en estufas de secado; un
secado medianamente veloz, a través de secadores de lecho fluidizado, y un secado
rapido por medio de un proceso tipo spray [5]. Esta operacién puede causar
movimientos sustanciales de la solucion y por lo tanto una redistribucion significativa
de los precursores aun disueltos en el soporte. Para catalizadores de reformado, en
que el precursor es uniformemente impregnado en presencia de HCl, se encuentra

completamente fijo por lo que su redistribucion puede ser ignorada [27].
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3.4. Calcinacion

Una vez que se ha eliminado el solvente del catalizador proveniente de la etapa
de impregnacion, es necesario realizar la calcinacidn, que constituye un tratamiento
a temperaturas medianamente elevadas con el objetivo de descomponer el precursor
metalico [3-5]. La calcinacion se lleva a cabo en atmdsfera oxidante (corriente aire

0 en presencia de oxigeno), y suceden las siguientes transformaciones:

i. Descomposicion del precursor y formacion de especies oxidadas.
ii.  Reaccion del 6xido formado con el soporte.

iii.  Sinterizacién del precursor o de las especies oxidadas formadas.

La calcinacion afecta la reducibilidad, la dispersion y la distribucion del metal
en el catalizador. La reducibilidad se ve afectada sélo en el caso en que, se formen
soluciones solidas muy estables entre el soporte y el 6xido metalico formado, debido
a tratamientos a altas temperaturas. Una disminucion en la facilidad de reduccion
puede compensarse con un aumento en la temperatura de reduccion y en muchos
casos se busca un aumento de la interaccion soporte-precursor para lograr una alta
dispersion del metal en el catalizador final. En general, si el precursor se impregna
en presencia de HCl, la calcinacién en aire produce una disminucion en el contenido
de cloro del soporte. Esta disminucion se acentla con la presencia de pequenas

cantidades de agua en el aire [28].

3.5. Activacion del catalizador

La ultima etapa en la preparacion de los catalizadores es su activacion, que
consiste en la transformacion del precursor metalico o su dxido al estado metalico,
es decir su reduccion total [3-5]. ComUnmente, este paso se realiza bajo flujo de
hidrogeno puro. El proceso de reduccién de o6xidos y haluros metalicos puede

representarse por:
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MOgs) + Hag = M) + Hy0g

Las reacciones de reduccién son topoquimicas, es decir se inician en distintos
sitios en la superficie del solido, seguidas de una propagacion de la zona de reaccion

desde dichos centros a través del solido [1].

3.6. Precursores metalicos

Con el objetivo de sintetizar catalizadores de manera eficiente y reproducible,
es necesario tener control sobre las variables que afectan el proceso como la
concentracion, dispersion y localizacion del metal en el producto final. Esto puede
conseguirse para un dado soporte con una acertada eleccion del precursor y de las

condiciones de impregnacion.

3.6.1. Precursor de Rodio

Se prepara una solucion madre de RhCls hidratado con una concentracion de
4,5 mg/mL de Rh. El cloruro de rodio anhidro es un soélido rojo, posee una
conformacion isoestructural con el AlCl3, es insoluble en agua y en acidos [29],
sin embargo, una forma soluble en agua puede obtenerse por calentamiento de

RhCl3-3H20 a 180°C en una corriente de cloruro de hidrégeno seco [30].

El reactivo utilizado en esta tesis es cloruro de rodio (lll) hidratado (209,26
g/mol, base anhidra), Sigma-Aldrich® (CAS 20765-98-4), cuya presentacion es en
polvo de color rojo, negro-rojo o negro, con una pureza del 98% (38-40% Rh). Esta
sal es diluida en una solucion acuosa de HCl a una temperatura 60-80°C, que se
valora para su uso en las distintas preparaciones, y es conservada en frasco de
vidrio color caramelo para evitar posibles alteraciones. La solucion acuosa de
cloruro de rodio (lll) es de color rojo oscuro y cambia a una tonalidad rojo-naranja

cuando se impregna sobre la alumina.
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3.6.2. Precursor de Estafio

El cloruro de estano es un compuesto nocivo e irritante. Es soluble en agua,
y se utiliza en la industria quimica como compuesto intermedio en la preparacion
de sales estannosas, como agente reductor en la industria farmacéutica, en la
extraccion y purificacion de metales preciosos, en el tinte e impresion de textiles
y en la industria del cristal para el plateado en la fabricacion de espejos. En la
presente tesis se usa cloruro estannoso dihidratado (SnClz-2H,0, 225,63 g/mol)
marca Cicarelli® (CAS 10025-69-1). El mismo se presenta pequenos cristales de
color blanco, como se dijo anteriormente es soluble en agua a temperatura
ambiente, con lo cual las soluciones preparadas para la preparacion de

catalizadores se realizaron con agua desmineralizada.

La solucion de SnCl; es inestable por lo tanto se prepara minutos antes de su
uso de acuerdo al siguiente procedimiento: Se pesa la cantidad de SnCl;-2H;0 con el
fin de obtener el porcentaje requerido de metal en el catalizador (30 mg Sn/ml),
luego se agregan 15-20 ml de agua desmineralizada. Esta solucion se calienta hasta
el punto de ebullicion durante 10 minutos, posteriormente se adiciona gradualmente
HCl concentrado (37%) hasta desaparicion del color en la solucion. Luego se enfria,
se transfiere cuantitativamente a un matraz volumétrico de 50 ml y es llevada a

volumen con agua desmineralizada.

3.7.Preparacion de los catalizadores para la hidrogenacion de acido

oleico y oleato de metilo

Para el desarrollo experimental de esta tesis, los catalizadores son co-
impregnados a través del método de exceso de solucion. Las soluciones que se utilizan

para la preparacion de catalizadores son:

v" Cloruro de Rodio (lll), RuCl3-2H;0 (4,5 mg Rh/ml)
v' Cloruro de Estano (Il), SnClz-2H0 (30 mg Sn/ml)
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3.7.1. Co-Impregnacion por via humeda

Los catalizadores se preparan de acuerdo al método descrito por Shoenmaker-
Stolk et al. [31] con algunas modificaciones. Los soportes son humedecidos con una
solucion que contiene la cantidad exacta de metal teniendo en cuenta el volumen
de poros del soporte (0,5 ml/g). Debido a que la solucion precursora de Rh posee
una concentracion menor a la requerida para impregnar el solido por humedad
incipiente, es necesario agregar un poco mas de esta solucion hasta lograr la carga
de metal deseada. El catalizador impregnado con las soluciones de Rh y Sn, se deja
en reposo por 12 horas. Después de la etapa de impregnacion del precursor metalico,
los catalizadores se secan a temperatura ambiente durante toda la noche. Se
preparan catalizadores monometalicos de 1%Rh y 2%Sn. De la misma manera, se
preparan catalizadores bimetalicos; el contenido de rodio para todos los
catalizadores bimetalicos preparados se mantene fijo en 1% en peso; el porcentaje

de Sn varia de 1% hasta 5%.

3.7.2. Reduccién Quimica (borohidruro de sodio)

Posterior a la impregnacion y secado de los catalizadores, monometalicos y
bimetalicos, los precursores metalicos son reducidos adicionando lentamente gota
a gota una solucién acuosa de borohidruro de sodio (1.1 g NaBH4 en 100 ml para 5 g
de catalizador), para permitir la reduccion completa de los metales y para evitar
un aumento excesivo de la temperatura que desarrolla el proceso de reduccion.
Una vez reducidos, se dejan 12 horas en contacto con la solucion, y luego los solidos
son filtrados y lavados con agua desmineralizada hasta un pH aproximado de 7 [32-
34]. La Figura 3.1 esquematiza de forma general el proceso de preparacion de los
catalizadores Rh-Sn-B/y-Al203 y Rh-Sn-B/TiOx,.
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Co-Impregnacion
RhCl;-2H,0
SnCl,-2H,0

v-ALO,/TiO,

Lavado

H,0 DyD
pH=7.0
Surndls “g Secado
T ambiente Sy WG
Catalizador
' Reduccioén H, Fresco
Reduccion 300°C, 2h

Quimica

NaBH, H21

Figura 3.1: Proceso de preparacion de catalizadores Rh-Sn-B/y-Al203 y Rh-Sn-B/TiO;.

3.8. Catalizadores estudiados para la hidrogenacion selectiva de acido

oleico y oleato de metilo

Tabla 3.1: Catalizadores estudiados para la hidrogenacion de acido oleico y oleato de metilo.

Catalizador Abreviacion Observaciones
§ 1%Rh-B/Al203 Rh-B Red. NaBH4, 300°C Ha
S 1%Rh-B/TiOz2 Rh-B-T Red. NaBH4, 300°C H2
g 2%Sn-B/Al203 Sn-B Red. NaBH4, 300°C Hz
ES 2%Sn-B/TiO2 Sn-B-T Red. NaBH4, 300°C H2
1%Rh-1%Sn-B/Al20;3 RhSn1-B Red. NaBH4, 300°C H2
1%Rh-2%5n-B/Al203 RhSn2-B Red. NaBH4, 300°C H2
1%Rh-3%Sn-B/Al203 RhSn3-B Red. NaBH4, 300°C Hz
" 1%Rh-4%Sn-B/Al203 RhSn4-B Red. NaBH4, 300°C Hz
% 1%Rh-5%Sn-B/Al203 RhSn5-B Red. NaBH4, 300°C Hz
°E’ 1%Rh-1%Sn-B/TiO2 RhSn1-B-T Red. NaBH4, 300°C Hz
@ 1%Rh-2%Sn-B/TiO2 RhSn2-B-T Red. NaBH4, 300°C H2
1%Rh-3%Sn-B/TiO2 RhSn3-B-T Red. NaBH4, 300°C Hz
1%Rh-4%Sn-B/TiO2 RhSn4-B-T Red. NaBH4, 300°C Hz
1%Rh-5%Sn-B/TiO: RhSn5-B-T Red. NaBH4, 300°C Hz
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3.9. Caracterizacioén de los catalizadores

La caracterizacion de catalizadores agrupa diversas técnicas instrumentales,
como Espectroscopia de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES), Sortometria,
Reduccion a Temperatura Programada (TPR), Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X (XPS), Quimisorcion de Mondxido de Carbono (CO), Microscopia Electronica
de Transmision (TEM), Adsorcion de CO acoplada a Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR-CO); Difraccion de Rayos X, Desorcion a Temperatura
Programada de Piridina (TPD-Py), Deshidrogenacion de Ciclohexano (DHC) e
Hidrogendlisis de Ciclopentano (HCP).

3.9.1. Superficie especifica y distribucion del tamafio de poro

La superficie especifica de los catalizadores se determina a una temperatura
de -196°C en un equipo automatico Micromeritics ASAP-2000. Antes de los
experimentos de adsorcion, las muestras son desgasadas a 140°C durante 2 h a
una presion de 107 torr para eliminar la humedad. Se utiliza el método de BET
[35] en el rango de presion relativa 0.05<P/Py<0.27. El valor de area ocupada por
una molécula de nitrégeno adsorbida se considera igual a 0.164 nm? a -196°C. La

distribucion del radio medio de poro se determina utilizando la metodologia BJH.

3.9.2. Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS)

La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) es una técnica de
fotoelectrones cuantitativa no destructiva, que se usa para analizar la superficie
de los solidos (20 a 30 A de profundidad). Esta técnica se basa en la explicacion

de Einstein del efecto fotoeléctrico [36].
En un experimento de XPS, la superficie a ser analizada se pone primero en
un ambiente de ultra alto vacio (> 10 torr) y luego se irradia con un haz de rayos

X de aproximadamente 1keV de energia, causando con ello la fotoemision de

65



Capitulo 3: Experimental

electrones pertenecientes a los niveles profundos (principalmente) y a los niveles
de valencia de los atomos de la superficie. Los niveles profundos se definen como
las capas cuanticas internas que no participan en el enlace quimico, mientras que,
los niveles de valencia estan constituidos por los electrones que participan en el

enlace quimico del atomo.

Por otra parte, se debe mencionar que en un experimento de XPS las
variables que se miden son el nimero de electrones emitidos y la energia cinética
de los mismos. Con estos datos se registra un espectro de fotoelectrones que
consiste en un grafico XY en el que en la ordenada aparece el numero de
electrones (intensidad) y en el eje X aparece la energia cinética (o de enlace). La
espectroscopia de fotoelectrones por rayos X puede proporcionar, bajo ciertas
condiciones, informacion sobre algunas de las propiedades fisicas, quimicas y
electronicas de la superficie bajo estudio. El interés técnico de esta informacion
es enorme en campos como la catalisis, corrosidn, tratamientos de superficies de
vidrios, ya que permite diferenciar en algunas ocasiones distintos estados de

oxidacion.

Las mediciones de XPS se llevan a cabo utilizando un equipo Multitechnique
System (SPECS) provisto de una fuente de rayos X dual de Mg/Al y un analizador
semiesférico PHOIBOS 150 que opera en modo fijo (FAT). Los espectros se obtienen
con energia de paso de 30 eV, la fuente de rayos X Mg Ka se opera a 200 vatios y
12 kV. La presion de trabajo en el analizador de la camara se mantiene en un
rango inferior a 5,9.107 Pa. Los analisis XPS se realizan en los solidos
acondicionados después de un pretratamiento con hidrogeno/argon a 400°C en la
camara de reaccion del espectrometro. Se registran las regiones espectrales
correspondientes a las capas C 1s, Sn 3d, Rh 3d, Cl 2p, O 1s, Al 2p, Ti 2p, B 1s, Cl

2p y Na 1s para cada muestra, segin corresponda.

El tratamiento de los datos se realiza con el programa Casa XPS (Casa
Software Ltd., UK). Las areas de los picos se determinan por integracion
empleando una linea de base tipo shirley. Los picos son considerados como una

mezcla de funciones Gaussiana/Lorenzana en una relacion de 70/30. Para la
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cuantificacion de los elementos, se utiliza el factor de sensibilidad proporcionados
por el fabricante. Se realiza una cuidadosa deconvolucion de los espectros debido

a la superposicion de picos que se dan en las especies que son objeto de estudio.

Los picos 3ds/2 y 3ds,2 de Rh aparecen separados aproximadamente por 4,7
eV, valor de los espectros patron que se presentan en los manuales [37, 38]. El
estado electronico superficial del Rh y Cl y sus relaciones atomicas se estudian
siguiendo las posiciones de los picos de Rh 3ds/,; y Cl 2p, La determinacion de las
relaciones atomicas superficiales se realizaron por comparacion del area bajo los

picos aplicando las correcciones descritas por Borade et al. [39].

Las senales correspondientes a Sn 3ds,; y 3ds/; aparecen entre 480 y 500 eV,
pero debido a que poseen una muy baja diferencia de energia de enlace entre los
picos caracteristicos (menor a 0.5 eV), esta técnica presenta inconvenientes para
detectar los picos correspondientes a los estados de oxidacion Sn*? y Sn*4. Para el
analisis de los catalizadores soportados en Ti, se utiliza un anodo de Aluminio,
debido a que con el anodo de Magnesio el Na proveniente de la sal reductora de
NaBH4 genera un pico Auger que se superpone con la region C 1s-Rh 3d. El

elemento Boro, B 1s se analiza en la region entre 188 a 193 eV.

3.9.3. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La técnica de TPR permite el estudio de la reducibilidad de las especies
adsorbidas en un catalizador sdlido y el grado de interaccion entre los metales. Su
fundamento radica en que de acuerdo a la temperatura a la que ocurre la
reduccion, se pueden identificar las especies metalicas. Los resultados estan
influenciados por variaciones en las condiciones experimentales, tales como la
naturaleza del medio reductor, pre-acondicionamiento de la muestra y velocidad
de calentamiento. Sin embargo, cuando cada experimento se realiza bajo las
mismas condiciones, esta técnica da informacion util sobre la reducibilidad de
especies presentes en las muestras [40, 41]. La reducibilidad se mide por el

consumo de Hz durante un programa lineal de calentamiento.
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Se utiliza un equipo Ohkura TP 2002S equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD). Una masa conocida de catalizador se calienta bajo
corriente de aire a 400°C durante 1 hora (10°C/min), luego se lleva a temperatura
ambiente con pasaje de aire, el cual posteriormente es barrido de la superficie
con flujo de N; durante 15 minutos; a continuacion, se activa el flujo de la mezcla
reductora (5% H2/N2) a temperatura ambiente. Una vez esta estabilizado el
sistema, se aumenta la temperatura en forma lineal hasta 700°C con un gradiente
de 10°C/min. Durante toda la experiencia se monitorea el caudal de hidrégeno (5
%H2/Ar) que pasa por la muestra por medio de un detector de conductividad
térmica (TCD). En caso de que una determinada sustancia se reduzca, se detecta
un consumo de hidrégeno, y la diferencia de concentracion de hidrogeno entre la
corriente de gas de entrada y de salida se relaciona con su reduccion. El consumo
de hidrogeno se registra en funcion de la temperatura y se obtienen los perfiles

correspondientes para cada catalizador.

3.9.4. Quimisorcion de gases

El método mas comUnmente empleado para determinar el area superficial
de un metal es la quimisorcion selectiva de gases [42, 43]. Esta técnica consiste
en medir el volumen de gas adsorbido para cubrir una monocapa. La quimisorcion
de gases es irreversible, rapida y usualmente de monocapa. Se requiere conocer
la estequiometria para relacionar el numero de moléculas de gas adsorbido con el
numero de atomos superficiales. Se realiza con Hz, Oz o CO, que se unen formando
enlaces con los metales. Las experiencias se realizaron en un equipo de pulso

acondicionado en el laboratorio, cuyo esquema puede observase en la Figura 3.2.

La muestra de catalizador (0,10 g) se reduce bajo corriente de H; (500°C,
30ml/min, 1h). Concurrido este tiempo, se hace circular una corriente de N;
durante 1 h a 500°C con el fin de eliminar el hidrégeno adsorbido sobre el
catalizador, y finalmente el sistema se enfria en corriente de Nz hasta
temperatura ambiente. Se inyectan pulsos de 0.42 ml de una mezcla de 3.5% de

CO/N; cada 3 minutos aproximadamente. El CO que no es adsorbido, pasa a través
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de un reactor que es alimentado con Hz, que contiene un catalizador de Ni-
Kieselguhr que lo transforma en metano con una eficiencia del 100%. El CH4
producido que sale del sistema, se detecta por el detector FID de un cromatdgrafo

de gases.

CO/N, Venteo Condiciones Operativas

- Caudal de H, en metanador: 20 ml min"'

- Caudal de H, en FID: 10 ml min!

N, 1 - Caudal de Ny: 40 ml min™!
RQ—W -

Temperatura del metanador: 380°C
FID
N =
2 3
N —

H,

X

Figura 3.2: Esquema del equipo de quimisorcion de CO. 1: Valvula de muestreo. 2: Reactor. 3:

Metanador.

La cantidad de CO adsorbido sobre los catalizadores se determina por
comparacion del tamano de los pulsos adsorbidos y el tamano de los pulsos después
de la saturacion. El catalizador se considera saturado cuando no se detectan
cambios significativos en el tamano del pulso (altura y area del pico
cromatografico). De manera previa se analiza un blanco experimental de Sn/Al;03

para verificar que este material no adsorbe CO en su superficie.

3.9.5. Desorcion de piridina a temperatura programada (TPD-Py)

La desorcion de amoniaco y de compuestos organicos nitrogenados como
piridina, isopropilamina o butilamina a temperatura programada, juegan un rol
importante para determinar la acidez superficial de un gran numero de

catalizadores solidos [44]. La desorcion a temperatura programada por el método
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dinamico involucra un pretratamiento para eliminar cualquier especie adsorbida
en la superficie activa. En el desarrollo de esta tesis el catalizador en polvo se
pone en contacto con piridina pura (Merck®, 99.9%) en un recipiente limpio y
seco; el exceso de piridina se evapora bajo cabina extractora a temperatura
ambiente hasta obtener un polvo seco. La muestra se carga en un microrreactor
de cuarzo, y queda soportada en su interior sobre un lecho de lana de cuarzo. La
temperatura se incrementa con una velocidad controlada, mientras que una
corriente constante de gas inerte (N2, 40 ml/min) se mantiene sobre la muestra.
Se realiza una primera etapa de calentamiento (110°C por 2 horas) con el fin de

desorber la piridina débilmente adsorbida.

N,
— ) e
Silica Trampa —
Gel de MnO,
;"_) — —
S— [

| FID J
Secado y eliminacion —
de oxigeno

Figura 3.3: Diagrama de equipo de TPD-Py usada en el laboratorio.

Finalmente, la temperatura del horno es incrementada de manera
controlada hasta 600°C a una velocidad de 10°C/min. El gas inerte y las moléculas
desorbidas se monitorean con un detector FID. La senal obtenida por
cromatografia es proporcional a la cantidad de moléculas desorbidas; la cantidad
desorbida de piridina a una temperatura especifica provee informacion acerca del
numero, fuerza y heterogeneidad de los sitios de adsorcion, en este caso sitios
acidos. Posteriormente los datos se grafican como cantidad adsorbida en funcion
de la temperatura. Las experiencias se realizan en un equipo de laboratorio cuyo

esquema puede observase en la Figura 3.3.
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3.9.6. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica es una técnica que permite obtener informacion
“local” de la especie estudiada, a diferencia de otras técnicas que aportan una
informacion media de toda la muestra utilizada. A pesar del caracter local de esta
técnica la escala de resolucién espacial cambia dependiendo del microscopio y la

técnica utilizada.

Un microscopio electrénico de transmision utiliza un haz de electrones para
visualizar un objeto, debido a que la potencia amplificadora de un microscopio
optico esta limitada por la longitud de onda de la luz visible. Lo caracteristico de
este microscopio es el uso de una muestra ultra fina (electron transparente, no
mayor de un par de miles de Angstroms) y que la imagen se obtenga de los
electrones que atraviesan la muestra. Por lo tanto, el equipo emite un haz de
electrones dirigido hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los
electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando
una imagen aumentada de la muestra. Se coloca una placa fotografica o una
pantalla fluorescente detras del objeto para registrar la imagen aumentada. Los
microscopios electronicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un
millon de veces. Las microfotografias electrénicas de transmision (TEM) se
obtienen usando un microscopio Jeol JEM 2100. Los catalizadores soportados son
molidos en un mortero de agata y dispersados en etanol. Una gota diluida de cada

dispersion se ubica en una rejilla de cobre de 150 mesh cubierta de carbono.

3.9.7. Difraccion de rayos X (DRX)

El fundamento del método de difraccion de rayos X, radica en que un cristal es
una distribucion regular, repetitiva y ordenada en el espacio, de sus atomos, iones
o moléculas constituyentes y que la distancia entre ellos es del mismo orden de
magnitud que la longitud de rayos X, por lo que el cristal, de acuerdo a las leyes
opticas puede producir fendmenos de difraccion de la radiacion caracteristica. En la

difraccién los rayos dispersados que estén en fase daran lugar a la interferencia
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constructiva y los que no estan en fase dan lugar a la interferencia destructiva. Para

la interferencia constructiva se, se cumple la Ley de Bragg:

2d Senb = nA

d: distancia interplanar
A: longitud de onda de la fuente de rayos X

n: nUmero entero que representa el orden de difraccion

La medicion de DRX se lleva a cabo en un difractometro Simadzu XD-1 con
una radiacion de Cu Ka para el soporte Titania, en el rango de 26 entre 20° y 70°

con una velocidad de muestreo de 1,2° min'.

3.9.8. Deshidrogenacion de Ciclohexano (DHC)

Esta reaccién permite evaluar la actividad de la fase metdlica del
catalizador, siendo ésta una funcion del nimero de atomos de metal expuesto y
no del tamafo del cristal, esto quiere decir que es una reaccion no sensible a la

estructura del catalizador [45].

La reaccion se lleva a cabo en un reactor de vidrio, con una masa de
catalizador de 50 mg, a una temperatura de 350°C y presion atmosférica, bajo
una corriente de hidrégeno de 36 ml min' y un caudal de ciclohexano 0,74 ml h*'
(Merck 99.9%). Previamente, el catalizador es reducido a 500°C durante 1 hora
con hidrogeno. Las inyecciones se realizan cada 6 minutos durante 1 hora de
reaccion. Los productos se analizan en un cromatografo de gases FID Thermo
Scientific Trace 1300 conectado en linea al sistema de reaccién, equipado con una
columna capilar de metilpolisiloxano (ZB-1 Phenomenex, Longitud: 60 m, ID: 0.25

mm, espesor: 1pm).
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3.9.9. Hidrogendlisis de Ciclopentano (HCP)

Esta reaccion es sensible a la estructura, es decir que necesita de un
conjunto de atomos de metal con una determinada configuracion. En
catalizadores con cristales muy dispersos se tiene poca actividad en hidrogenolisis,

mientras que grandes cristales de metal son mas activos [45].

La reaccion se lleva cabo en un reactor de vidrio con una masa de catalizador
de 80 mg, a 350°C durante 2 horas, bajo un caudal de H; de 36 ml min™' y un
caudal de ciclopentano de 0,5 ml h' (Sigma Aldrich 98.0%). Previamente, el
catalizador es reducido in situ bajo corriente de H; por 1 hora a 500°C. Los
productos se analizan en un cromatdgrafo de gases FID Thermo Scientific Trace
1300 conectado en linea al sistema de reaccion, equipado con una columna capilar
de metilpolisiloxano (ZB-1 Phenomenex, Longitud: 60 m, ID: 0.25 mm, espesor:
1um). Para las reacciones deshidrogenacion de ciclohexano e hidrogenolisis de
ciclopentano se aseguro que procedieran bajo control quimico sin problemas en la
transferencia de masa, segun lo revelado por el calculo del modulo de Weisz-
Prater (® << 0.01) y el nUmero Damkohler (Da~0). Los coeficientes de transporte

masico se estimaron de correlaciones ya conocidas.

3.9.10. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja brinda informacion cualitativa acerca del modo
en que las moléculas se adsorben o enlazan a la superficie, asi como informacion
estructural sobre solidos [46]. También puede usarse para medir la cantidad de
material adsorbido, y en algunos casos, puede usarse para estudiar la velocidad
con que ocurren ciertos procesos superficiales. Presenta importantes ventajas
como técnica analitica. Permite analizar todo tipo de muestras, soélidas, liquidas
y gaseosas. Es una técnica sencilla, rapida y de una alta sensibilidad y ademas el
costo de estos equipos es relativamente bajo. Como desventajas, la principal es
que para que la muestra presente un espectro IR debe poseer enlaces quimicos.

Por lo tanto, los atomos y los iones monoatdémicos no absorberan radiacion IR.
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Tampoco pueden detectarse las moléculas diatémicas homonucleares, como O; o
N2. En el caso de la quimisorcion de CO, IR puede usarse para detectar el nUmero
de atomos metalicos enlazados al CO por observacion de las frecuencias
correspondientes de las distintas especies. La observacion de cambios en la
frecuencia de absorcion, son también importantes en la elucidacion de la

interaccion del CO-metal.

Esta técnica se utiliza para determinar las frecuencias de absorcidn
caracteristicas de las especies de Rh en la region del infrarrojo. Se obtiene el
espectro FTIR de los distintos catalizadores, en el rango 4800-400 cm™ a
temperatura ambiente en un espectrometro Nicolet 5ZDX con una resolucion de 4
cm'. En primer lugar, se reduce la muestra de catalizador a 500°C bajo una
corriente de Hz durante 30 min y luego se desgasa a 10 Torr a 500°C por 30 min.
Luego que se registra el espectro IR (l), se pone en contacto la muestra con 30
torr de CO durante 5 min y se obtiene el espectro (Il). La absorbancia del CO
quimisorbido de los catalizadores se obtiene por sustraccion del espectro Il al

espectro I.

3.9.11. Hidrogenacioén selectiva de acido oleico y oleato de metilo

Los experimentos de hidrogenacion se realizaron en un reactor tipo autoclave
de acero inoxidable, Parr (240 ml de capacidad). En la Figura 3.4 se presenta un
esquema del equipo utilizado para la hidrogenacion que permite extraer muestras
durante la reaccion. Para el estudio de los parametros optimos de la reaccion, las
condiciones a analizar (presion, temperatura del sistema) fueron modificadas,
manteniendo constantes las otras variables del proceso. La masa de catalizador
usado en todas las experiencias fue de 1,00 g. Los reactivos (acido oleico, oleato
de metilo y el solvente: n-dodecano) fueron provistos por Merck® con una pureza
mayor del 90%. Los productos de la reaccion son analizados por cromatografia
gaseosa usando un equipo Shimadzu GC-2014 con una columna capilar Zevron ZB-

FFAP (longitud: 30 m, diametro interno: 0.25 mm).
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1. Controlador de Temperatura
2. Agitador

3. Manometro

4. Termocupla

5. Entrada de H,

6. Toma de muestra
7

8

9

1

. Entrada de agua (refrigeracion)
. Salida de agua (refrigeracion)

10

. Reactor
0. Horno

Figura 3.4: Diagrama de equipo reaccion para la hidrogenacion a alcohol oleico.

Las condiciones de analisis son: temperatura del inyector: 220°C,
temperatura de la columna: 200°C por 11 min, con una rampa de 15°C/min hasta
250°C, sosteniendo esta temperatura por 8 minutos mas. Temperatura del
detector (FID): 330°C, gas de barrido: N;. La identificacion de los productos de
reaccion fue realizada previamente con un equipo Shimadzu QP-5000 GC/MS
equipado con una fuente de impacto electronico a 260°C, operando con una

corriente de emision de 0.7 mA y una energia de 70 eV.
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4. Influencia del contenido de Sn.

Caracterizacion

4.1.0Objetivo

Determinar la influencia del contenido de estano (Sn) sobre las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores Rh-Sn-B/y-Al;0; por medio de distintas técnicas

de caracterizacion.

4.2. Preparacion y evaluacion de los catalizadores

Los catalizadores de Rh-Sn-B/y-Al,03 fueron preparados siguiendo el método de
co-impregnacion por via humeda de RhCl3-2H;0 y SnCl;-2H;0, descrito en el inciso
3.7 del capitulo 3 (Experimental). Por simplicidad, son denominados por su carga
metalica. En la Tabla 4.1 se muestran los catalizadores monometalicos y bimetalicos
analizados en este capitulo, que poseen una carga fija de Rh de 1% en peso, y para

los bimetalicos se impregnan cantidades variables de Sn entre 1y 5% en peso.

Tabla 4.1: Nomenclatura de los catalizadores preparados.

Catalizadores Monometalicos Catalizadores Bimetalicos
1%Rh-B (Rh-B) 1%Rh-1%Sn-B (RhSn1-B)
2%Sn-B (Sn-B) 1%Rh-2%Sn-B (RhSn2-B)

1%Rh-3%Sn-B (RhSn3-B)
1%Rh-4%Sn-B (RhSn4-B)
1%Rh-5%Sn-B (RhSn5-B)
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4.3. Caracterizacion de los catalizadores

Para la caracterizacion de los catalizadores se utilizaron diferentes técnicas

instrumentales:

<\

Determinacion del contenido de Rh y Sn (ICP-OES: Inductively Coupled
Plasma-Optical Emission Spectroscopy)

Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Espectrometria fotoelectronica de rayos X (XPS)

Quimisorcion de Monodxido de Carbono (CO)

Desorcidon a Temperatura Programada de piridina (TPD-Piridina)

Espectroscopia Infrarroja de transformada de Fourier (FTIR de CO)

N N N SR

Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las reacciones test utilizadas para caracterizar los catalizadores, descritas en

el capitulo 3 (Experimental), se mencionan a continuacion:

v Deshidrogenacion de ciclohexano (DCH)

v" Hidrogenolisis de ciclopentano (HCP)

4.4, Resultados y discusion

4.4.1. Composicion quimica de los catalizadores

Los valores de composicion determinados por ICP-OES (Inductively Coupled
Plasma-Optical Emission Spectroscopy, Perkin Elmer, Optima 2100 DV) son
presentados en la Tabla 4.2. Se puede observar que los porcentajes de Rh y Sn
encontrados estan muy proximos a los esperados tedricamente, por lo que se
podria asegurar que no hubo pérdida de material activo por lixiviacion durante la
preparacion. Se evidencia ademas una tendencia decreciente de la cantidad de B

total en los catalizadores a medida que aumenta el contenido de Sn, posiblemente
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debido al bloqueo fisico de los sitios de Rh por el Sn, que inhabilita al NaBH4

realizar la reduccion quimica de la fase activa.

Tabla 4.2: Contenido de Rh y Sn determinado por ICP. Resultados de area BET.

Catalizador Rh Sn B BET (m?/g)

Rh-B 1.03 0,00 0.62 179
RhSn1-B 0.99 0.95 0.60 180
RhSn2-B 1.05 1.90 0.58 181
RhSn3-B 0.97 2.87 0.47 179
RhSn4-B 1.10 3.95 0.36 181
RhSn5-B 1.05 4.90 0.30 180
2%Sn-B 0,00 2.02 0.53 178

El area BET en los catalizadores no es modificada, por lo que se puede
considerar que el método de preparacion no incide sobre las propiedades fisicas

del soporte.

4.4.2. Reduccién a Temperatura Programada (TPR)

La Figura 4.1 presenta los perfiles de TPR de los catalizadores
monometalicos de 1%Rh y 2%Sn, asi como también de los catalizadores bimetalicos
Rh-Sn-B/y-Al203. Se presenta también con fines de comparacion, el catalizador
monometalico de Rh/AL;03 (sin agregado de B). Algunos autores han reportado que
el Rh presenta un pico de reduccion que podria ser atribuido a la reduccion de
oxidos de Rh;03; amorfo y un hombro que corresponderia a la reduccion de especies
de Rh;0s3 cristalinas [1]. El pico a temperatura mas baja corresponde a dxidos de
rodio (RhOx) depositados en la superficie de la alumina [2-4], mientras que el pico
a mayor temperatura corresponderia a especies de RhOx que se encuentran en la
interface metal-soporte [5-7]. Por otro lado, Yao et al. [8], encontraron una
banda ancha de reduccion a temperaturas mayores de los 300°C debido a un
pequeno consumo de hidrégeno. Dado que ellos identificaron una fase dispersa y
una fase de cristales (bi y tridimensionales) propusieron que las senales a mayores

temperaturas (~400°C) se deben a particulas de Rh con una mayor interaccion con
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el soporte y las de menor temperatura de reduccion, a especies cristalinas con

baja interaccion con el soporte.

[ B |

RhSn5-B

/
/ \ p —

/ _RhSn4-B

TCD (u.a.)
2 A

=1 =

g |2

N w !

w | |

Rh/ALO,

= = » ]
100 200 30 400 500 600 700
Temperatura ("C)

Figura 4.1: Perfiles de TPR para los catalizadores monometalicos 1%Rh, 1%Rh-B y 2%Sn-B, y los
bimetalicos Rh-Sn-B/y-Al20s.

Huang et al. [4] realizaron un estudio sobre la presencia de especies cloradas
de oxido de rodio, ya que el precursor utilizado fue RhCls. Identificaron un pico
de reduccion definido a T>150°C y lo asignaron a las especies RhO,Cl,, mientras
que para los mismos catalizadores reoxidados y sometidos nuevamente a la técnica
de TPR solamente reportaron el pico de reduccion a T<120°C correspondiente a
RhOx, demostrando que las especies oxicloradas de Rh se reducen a mayor
temperatura. Se puede observar que el catalizador monometalico de Rh-B
presenta un pico de reduccién alrededor de 85°C con un pequeno hombro a 130°C,
es decir, a una temperatura menor que la del sistema Rh/Al;03; sin B (linea
discontinua, Tmax: 143°C). Este efecto podria deberse a que la reduccion del
catalizador monometalico con NaBH4 (Rh-B) produciria una mayor eliminacion de
las especies oxicloradas [9], favoreciendo la formacion de especies oxidadas

amorfas de Rh (RhOx), las cuales se reducen a una menor temperatura.

El catalizador monometalico de Sn presenta un pico ancho que comienza a

los 150°C y finaliza a 550°C y tiene dos zonas de reduccion, uno en el rango de
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200-300°C y 380-520°C. Esto es un indicio de una interaccion heterogénea entre
el dxido de Sn y la alumina, capaz de producir aluminatos de Sn. De acuerdo con
la literatura [10,11], el Sn** se reduce a Sn?* y debido a la fuerte interaccion con

el soporte no se reduce a Sn°.

En los catalizadores bimetalicos, se observa que el pico correspondiente a la
reduccion de dxidos de rodio se desplaza ligeramente a mayores temperaturas,
esto podria deberse a la interaccion entre el Rh y el Sn que puede inhibir o retardar
la reduccion del Rh. Se ha mencionado que el Sn forma aleaciones sustitutivas con
la estructura fcc del Rh metalico [10,12]. Igualmente, no se descarta por
completo la presencia de especies oxicloradas (distintas de las especies cloradas)
de Rh, dado que la senal asignada a la fase de Rh presenta un ensanchamiento
sobre un rango de temperatura mayor a 150°C y al agregar Cl con el precursor de
Sn se podria incrementar la probabilidad de encontrar estas especies. Por otra
parte, a medida que aumenta el contenido de Sn en los catalizadores bimetalicos,
se incrementa la sefial en la zona de reduccion entre 200-500°C atribuida a la
reduccion de Sn segregado de la fase de Rh demostrando que una parte quedaria

segregada sobre la alumina [13,14].

4.4.3. Deshidrogenacion de Ciclohexano (DCH) e Hidrogendlisis de
Ciclopentano (HCP)

La Figura 4.2 presenta los valores promedio de conversidon obtenidos
durante la experiencia (12 determinaciones) de deshidrogenacion de
ciclohexano (DCH) y el valor de conversion en la reaccion de hidrogendlisis de
ciclopentano (HCP), obtenidos a los 5 minutos de reaccion con los catalizadores
estudiados. La reaccion de HCP disminuye la actividad con el tiempo, mientras
que la reaccién de DCH no sufre una desactivacion en las condiciones usadas, y
su actividad permanece constante durante toda la experiencia. Las reacciones
test permiten evaluar la actividad de la fase metalica de los catalizadores
estudiados. Boudart [15,16] ha clasificado estas reacciones cataliticas en

“demandantes” (sensible a la estructura morfolégica) y “no demandantes”
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(insensible a la estructura) de acuerdo al requerimiento o no de un conjunto o

ensamble particular de atomos de metal.
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Figura 4.2: Conversion de DCH y HCP en funcion del contenido de Sn.

Se observa en la Figura 4.2 que el agregado de Sn al catalizador de Rh
produce una disminucién de la actividad de la funcion metalica en ambas
reacciones, siendo mas notorio el cambio en la reaccion de hidrogendlisis. Es
importante resaltar que en experiencias preliminares de HCP y DCH
demostraron que el Rh es activo en ambas reacciones, mientras que el Sn no
presenta actividad en ninguna de ellas. Considerando que la reaccién de DCH
es una reaccion no demandante, es decir, que no necesita de un ensamble o
distribucion especial de los atomos metalicos, mientras que la reaccion de HCP
depende de la estructura del catalizador (reaccion demandante), se puede
explicar facilmente la evolucion de la actividad de los catalizadores bimetalicos

Rh-Sn-B/y-Al203 con el agregado de Sn.

Las teorias actuales sobre la modificacion de las propiedades cataliticas
de los catalizadores monometalicos (por ejemplo, Rh) mediante la adicion de
un segundo metal se basan en consideraciones electronicas y/o geométricas

[11]. La modificacion de las propiedades electronicas del Rh conduce a cambios
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significativos en las energias de adsorcién de hidrocarburos que afectan la
actividad y la selectividad del catalizador. La modificacion electronica se ha
atribuido a una interaccion entre el metal y las especies del promotor en estado
oxidado [17] o a la formacion de una aleacion [18]. Por otro lado, las
reacciones tienen una sensibilidad diferente a la estructura que depende de
factores geométricos. Las reacciones de hidrogenacion pueden llevase a cabo
en sitios simples (monoatomico), pero la hidrogenolisis requiere sitios
cataliticos de una morfologia mas compleja como clusters o ensambles [19-
21]. La adicidon de un segundo metal inactivo (como el Sn) cumple la funcién
de “espaciador” de los arreglos de atomos de Rh y reduce su tamano efectivo,
disminuyendo el desempeno catalitico de la reaccidon de hidrogendlisis,
mientras que la reaccion de deshidrogenacion es menos afectada, ya que puede
seguir ocurriendo en los atomos expuestos de fase activa en la superficie. EL
modelo geométrico se ha redefinido mas recientemente como "modelo
ensamble” [22-24], y en éste se asume que la velocidad de reaccién es
proporcional a la probabilidad de encontrar grupos particulares de atomos

vecinos (ensambles).

En sintesis, la disminucion de la actividad de los catalizadores bimetalicos
Rh-Sn-B/y-Al203; en estas reacciones se puede deber a un efecto geométrico
(bloqueo de los atomos activos por la carga de Sn), a un efecto electronico
(modificacion de las propiedades electrdonicas del Rh por el Sn) o a una
combinacion de ambos. De acuerdo con estudios previos, se ha demostrado que
el efecto electronico influye mas que el efecto geométrico en este tipo de

catalizadores [13].

4.4.4. Quimisorcion de Monéxido de Carbono (QCO)

La Figura 4.3 presenta los resultados de quimisorcion de CO de los

catalizadores con el fin de evaluar su dispersion metalica. Para estos

catalizadores, la fase activa (Rh) es la Unica que puede adsorber CO, ya que ni el

Sn ni el B tienen esta capacidad, corroborado con experiencias adicionales
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(resultados no mostrados). Se observa una tendencia decreciente de la dispersion
a medida que aumenta la carga de Sn, indicando que el Sn modifica las
propiedades de adsorcion del Rh. Estos resultados confirman que los metales se
encuentran en una gran interaccion debido a la drastica disminucion de la
quimisorcion de CO del catalizador monometalico de Rh y el primero de la serie
(RhSn1-B). Sanchez et al. [9] atribuyen los cambios en catalizadores de Ru-Sn-
B/y-Al,03, a modificaciones de la estructura geométrica y de la estructura

electronica del Ru por parte del Sn y el B.
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Figura 4.3: Quimisorcion de CO en funcion del contenido de Sn en los catalizadores estudiados.

4.4.5. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Por medio de esta técnica se determinaron las cantidades superficiales de
Rh y Sn, y su estado de oxidacién, para todos los catalizadores de la serie. La
Tabla 4.3 presenta las relaciones atdmicas masicas y superficiales de las especies
de Rh. Los resultados muestran un enriquecimiento superficial de Rh en el
catalizador monometalico ya que la relacion Rh/Al obtenida por esta técnica es

mayor que la relacion masica. En el caso de los catalizadores bimetalicos, se
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observa que el aumento del contenido de Sn produce una disminucién de la

cantidad de Rh superficial.

Tabla 4.3: Relaciones masicas y XPS de las especies de Rh de los catalizadores estudiados.

Cotatizador | RWAL  RWAL  RWRmmat100 RN
Rh-B 0.00514 0.00696 67.5 2.08
RhSn1-B 0.00498 0.00509 60.9 1.56
RhSn2-B 0.00534 0.00508 60.2 1.51
RhSn3-B 0.00498 0.00350 52.9 1.12
RhSn4-B 0.00572 0.00278 51.8 1.07
RhSn5-B 0.00552 0.00192 45.3 0.83

En la Figura 4.4 se observan los espectros XPS en la region del Rh 3d de todos
los catalizadores estudiados. La senal atribuida a Rh® aparece a 306.5 eV, mientras

que la sefal del Rh electrodeficiente (Rh3*) aparece por encima de los 308.9 eV.

El agregado de Sn produce una disminucion lineal de la cantidad de Rh total
superficial y de la fraccion de Rh superficial que se reduce al estado metalico
(Rh9). Esto muestra claramente que el Sn se encuentra en fuerte interaccion con
el Rh, como ha sido demostrado previamente por TPR. Si no existiera dicha
interaccion, la cantidad de Rh total superficial permaneceria practicamente
invariable, y en los perfiles de TPR no se observaria un desplazamiento a mayores
temperaturas de la sefal correspondiente a la reduccion de los oxidos de Rh
(<100°C). Por otra parte, se observa ademas que existe una preponderancia del
Rh? sobre el Rh3*, para todos los casos.
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Figura 4.4: Espectros XPS de los catalizadores estudiados: Region Rh3d.
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En la Figura 4.5 pueden observarse los espectros XPS para la region Sn 3ds,2.
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Figura 4.5: Espectros XPS de los catalizadores estudiados: Region Sn 3ds/a.
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Tabla 4.4: Relaciones masicas y XPS de Sn de los catalizadores estudiados.

otaador A s s
RhSn1-B 0.0111  0.0042 2.2 0.84
RhSn2-B 0.0208 0.0084 4.1 1.57
RhSn3-B 0.0297 0.0128 8.5 2.57
RhSn4-B 0.0408 0.0179 14.7 3.13
RhSn5-B 0.0384 0.0224 20.0 4.07

Debido a la fuerte interaccion con el soporte, no se observa Sn en estado
metalico (Sn°) en la superficie del catalizador monometalico de Sn2%, solamente
en su estado oxidado (Sn®). En los catalizadores bimetalicos se detecta una
cantidad pequefa de Sn°, pero casi en su totalidad permanece como Sn®*.Por otro
lado, dada la proximidad de los picos de Sn?* y Sn** no puede determinarse el
estado de oxidacidn con total precision (<0,3 eV). No obstante, Pouilloux et al.
afirman que la senal del Sn 3ds/2 (entre 482 y 492 eV) puede ser deconvolucionada
en dos sefales, denominandolas SnOx y SnOy (0<x<y) siendo las especies SnOx en
interaccion con los atomos de Rh las que intervienen en la reaccién de

hidrogenacion selectiva del grupo carbonilo [25].

Las relaciones atomicas superficiales Sn/Rh son superiores a las relaciones
masicas correspondientes, debido al mayor enriquecimiento superficial del Sn
(Tabla 4.4), el cual ha sido reportado previamente por Rodina et al. [26] en
catalizadores de Ru-Sn/Al;03, en donde se encontraron relaciones superficiales
Sn/Al 10 veces mayores que la correspondiente relacion bulk. En catalizadores
Ru/TiO2, Elmasides et al. [27] encontraron relaciones superficiales ampliamente
enriquecidas con Ru (Ru/Ti>1), en comparacion con el mismo sistema soportado
en alumina. Los resultados de XPS muestran que la disminucion de especies
superficiales de Rh con el agregado de Sn esta relacionada con la dispersion
metalica, ya que se afecta la cantidad de Rh superficial capaz de adsorber CO.
Estos hallazgos también se correlacionan con la disminucion de la actividad de los
catalizadores bimetalicos en las reacciones de deshidrogenacion e hidrogendlisis
(Figura 4.2).
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En la Figura 4.6 se muestran los resultados de XPS de las especies B 1s y Cl
2p de todos los catalizadores estudiados. Los valores de las relaciones B/Al, Cl/Al
y Cl/Rh obtenidos por XPS, como también la relacion masica B/Al, se presentan
en la Tabla 4.5. Por estudios previos, se sabe que tanto el Cl como el B tienen
incidencia sobre la actividad y la selectividad de los catalizadores [28-33] y su
presencia se debe al método de preparacion de los catalizadores provenientes de

las soluciones precursoras de los metales impregnados.

Se observa que las especies de B presentes en la relacion masica tienen una
tendencia decreciente a medida que aumenta el contenido de Sn, sin embargo, la
cantidad de B presente en la superficie es practicamente constante. Por su
posicion (=191 eV), el B se puede encontrar como el i6n B3*, posiblemente en la
forma de borato adsorbido en la alimina, o como B203. No se observan sefales a
187 eV indicando que no hay especies de boruros metalicos (B3-) [28], ni de B libre

0 B como NaBHs4.

Ademas, el Cl superficial aumenta con la carga de Sn, debido a que las sales
metalicas precursoras son cloruros y requieren adicion de HCl para mejorar la
solubilidad y estabilidad. Por su ubicacion en los 199 eV, el Cl se encuentra en su
forma cloruro (Cl"), probablemente asociado a trazas de cloruros metalicos sin

descomponer.

Como se observa en la Tabla 4.5, existe una pequeha cantidad de Na
remanente en la superficie de los catalizadores (=1071.5 eV, resultados no
mostrados), proveniente de trazas contaminantes en la alumina y también del
proceso de preparacion con NaBH4, y que puede no ser removida en su totalidad
en la etapa de lavado. Este Na podria quedar en interaccion con las especies de B
(formando tetraborato de sodio, Na;B4O7) o con las especies libres de Cl- formando
NaCl, confiriéndoles mayor estabilidad electrénica como cationes de

compensacion.
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Tabla 4.5: Relaciones masicas y XPS de las especies de B, Cl y Na de los catalizadores estudiados.

. B/Al B/Al Cl/Al CI/Rh .
Catalizador (XPS) (bulk) (XPS) (XPS) Cl (%wt.) Na/Al
v-Al203 0.0081 0.0011 0.0032 - - 0.006
Rh-B 0.0311 0.0295 0.0045 1.0162 0.313 0.008
RhSn1-B 0.0259 0.0289 0.0041 1.1019 0.285 0.012
RhSn2-B 0.0285 0.0282 0.0045 1.3405 0.313 0.002
RhSn3-B 0.0259 0.0230 0.0145 6.4855 1.008 0.014
RhSn4-B 0.0343 0.0179 0.0221 11.3043 1.537 0.009
RhSn5-B 0.0265 0.0150 0.0260 25.6829 1.808 0.027
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Figura 4.6: Espectros XPS de los catalizadores estudiados: Region B 1s y Cl 2p.
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4.4.6. Desorcion a Temperatura Programada de Piridina (TPD-Py)

En la Figura 4.7 se presentan los resultados de TPD-Py para los catalizadores
estudiados. Evaluando el area bajo la curva de los perfiles de TPD, se puede tener

una medida de la acidez total del catalizador.
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Figura 4.7: TPD de piridina de los catalizadores Rh-Sn-B/Al20:s.

El catalizador monometalico de Rh presenta una senal de desorcion cerca de
los 300° C y una sefal mas débil cerca de los 500°C, indicando que este catalizador
posee una fuerza acida media. A medida que se incorpora Sn se produce un
aumento de la cantidad de sitios acidos fuertes, siendo el catalizador RhSn5-B el
que exhibe la mayor acidez. Carvalho et al. [11] reportaron que la adicion de Sn
a catalizadores de metales nobles soportados disminuye la acidez. Por otro lado,
el agregado de Cl a la alumina produce un aumento de 2.9 veces su acidez, y
afirman que a pesar que no es un sitio acido en si mismo, es capaz de producir
sitios acidos por la polarizacion de los enlaces del cation de aluminio al que esta
ligado por un efecto inductivo. Esto debilita el hidrogeno de los grupos OH- del

soporte [17]. La incorporacion de Cl proviene del proceso de preparacion de los
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catalizadores que permanece anclado al soporte, sin haber sido removido

efectivamente en las etapas de activacion de los catalizadores.

La interpretacion de las propiedades acidas es de especial importancia ya
que pueden generar alteraciones en la actividad y la selectividad en la reaccion
de interés. Si bien la reaccion principal, la hidrogenacién de acido graso
insaturado es catalizada por los sitios metalicos, la acidez del catalizador puede
modificar la distribucion de productos (principalmente las reacciones de
isomerizacion cis-trans). El incremento en la acidez de los catalizadores puede
deberse también al aumento en las cargas positivas de la superficie debidas
especialmente a la presencia de especies Sn®* que podrian actuar como sitios
acidos de Lewis. Adicionalmente, estos sitios de Lewis podrian verse
incrementados por las especies de B;03 [34] en la superficie del catalizador. Estos
sitios con carga positiva podrian polarizar el enlace C=0 con mayor eficiencia
promoviendo la reaccion de hidrogenacion con atomos de hidrégeno vecinos,
adsorbidos sobre los sitios metalicos de Rh. La diferencia en la acidez podria ser
debida principalmente a variaciones en la cantidad de Cl y Na, ya que ambos
elementos tienen efectos opuestos sobre la acidez de los catalizadores. Es
conocido que el Cl promueve la acidez de la alumina [35]. Gates et al. [36]
proponen el siguiente mecanismo de promocion de la acidez de Brensted por un
ion Cl- (Figura 4.8).
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Figura 4.8: Mecanismo de promocion de la acidez de Brensted [36].

La acidez de un grupo OH (sitio Brgnsted) es promovida por el efecto inductivo
ejercido por un ion Cl- adyacente. Por otro lado, la presencia de Na ayudaria a
disminuir la acidez dado su caracter basico; no obstante, su influencia deberia ser

minima dada la baja cantidad encontrada en los catalizadores (Tabla 4.5). La
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eliminacion parcial de cloro durante la calcinacion fue reportada previamente por

Sivasanker et al. [37].

4.4.7. Analisis de la fase metalica por FTIR-CO

Tabla 4.6: Frecuencias de adsorcion del CO en sitios Rh/Al;03 y sus estructuras propuestas.

Rango de Variacion con Distribucion Estado de Estructura
frecuencia (cm™) cubrimiento Sitio* Oxidacion

0

1845-1875 Si C 0 :
Rh ™ Rh

0

1900-1920 Si C 0 B 'é O
Sph? S

0

2000-2020 32 C 1+ 2
Nph T S

(0]
2042-2076 Si C 0 ?

Rh

0
2080-2100 2 2 1+ ?

Rh

0 0
2022-2032 C C
2096-2102 No A b ~Ngrh”
(0]

2116-2120 No A 2+ G, Y

Rh

2136 No A 3+ RhCl;(C0O)«2H,0

*Distribucion del sitio: C = Clusters de Rh, A = Rh atémico

El estudio de la fase metalica con moléculas sonda (CO), permite identificar
el modo de adsorcion de dichas moléculas sobre los sitios activos, brindando
mayores herramientas en la identificacion de la estructura del catalizador. Como

se menciono anteriormente en el inciso 4.4.4 del presente capitulo, el CO es capaz
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de adsorberse solamente sobre los sitios de Rh y no sobre las particulas de Sn o B.
En este sentido, Rice et al. [38] presentan las formas de adsorcion del CO sobre
Rh dispersado en Al;03, el estado de oxidacion del metal y la distribucion espacial
del sitio activo (Tabla 4.6).

La literatura reporta que las especies dicarbonil geminales (gem-dicarbonil),
simétricas y antisimétricas, aparecen a 2034 y 2101 cm’'!, respectivamente. Se
cree que pueden estar presentes sobre arreglos bidimensionales o sobre particulas
altamente dispersas de Rh'*. La formacion de estas particulas de Rh'* esta
asociada a un efecto oxidativo del CO que ocasiona la ruptura del enlace Rh-Rh
en los cristales de Rh a temperatura ambiente bajo atmosfera de CO, debido a
que el enlace CO-Rh posee mayor energia que el enlace Rh-Rh. Adicionalmente,
los soportes con una elevada acidez de Lewis (como la alumina), favorecen la
formacion de estas especies Rh'* involucrando los grupos hidroxilos del soporte
[39,40]. En la Figura 4.9 se muestra la deconvolucion del espectro FTIR para el

catalizador monometalico Rh-B.
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Figura 4.9: Espectro FTIR-CO para catalizador Rh-B/y-Al;0s.
Inicialmente, se observa una sefal ancha centrada a 1876 cm' que

corresponde a especies de Rh? unida en una configuracion tipo puente a una

molécula de CO [32,41]. La presencia de Rh metalico en el catalizador se confirma
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con la sefal a 2045 cm™ que corresponde a la interaccion lineal de una molécula
de CO con RhO, A una frecuencia de 2025 y 2104 cm™' se observa la adsorcion
geminal de CO sobre sitios de Rh'* en sus vibraciones simétricas y antisimétricas,

respectivamente [32,42].

El analisis del catalizador bimetalico RhSn4-B (Figura 4.10), por su parte,
muestra senales a 2089, 2029 y 2017 cm™', que corresponden a CO adsorbido sobre
especies Rh'*. Las senales correspondientes a CO unido tipo puente a sitios de Rh?
(1876 cm'") desaparecen del espectro, pudiendo indicar que las particulas de Rh
estan mayormente cubiertas o separadas por atomos de Sn impidiendo la
formacion de la union del CO con dos atomos de Rh?, Por otra parte, estas sefales
podrian ser atribuidas a especies gem-dicarbonil Rh*(C0O)z [32]. Smith et al. [42],
demostraron que las frecuencias vibratorias simétricas de Rh*(CO)2 en Rh
soportado en alumina aparecen en la region entre 2105-2088 cm™, y entre 2040-
2016 cm™ para las vibraciones antisimétricas. En consecuencia, las bandas
observadas se atribuirian a las vibraciones gem-dicarbonil Rh*(CO); en este

catalizador bimetalico.

2089

RhSn4-B

25x
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Figura 4.10: Espectro FTIR-CO para catalizador RhSn4-B/y-Al20s.

La Figura 4.11 representa los espectros FTIR con adsorcion de CO para

algunos catalizadores de la serie RhSn-B. Se puede observar que el aumento en el
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contenido de Sn, ocasiona una disminucion significativa de la sefial de absorcion
en los catalizadores bimetalicos, lo que indicaria que los sitios metalicos de Rh
estarian siendo bloqueados por las particulas de Sn, impidiéndoles adsorber el CO.
No se descarta que exista un efecto electronico que modifique la capacidad de
adsorcion de CO del Rh. Esta disminucion es mas evidente en el catalizador RhSn5-
B. Es importante sefalar que la banda ancha de absorcién centrada a alrededor
de 1875 cm™ encontrada en el catalizador Rh-B/Al;03 no se observa en los
catalizadores bimetalicos. Esto muestra que el Sn impide la adsorcion tipo puente
del CO con sitios cluster de Rh?. Ademas, se observa una disminucion drastica en
la banda centrada en aproximadamente 2020 cm™ (especies dicarbonilicas
geminales simétricas), mientras que la sefal cercana a los 2100 cm™ (especies
dicarbonilicas geminales antisimétricas) no solo disminuye sino también se
desplaza a menores longitudes de onda. Este efecto podria indicar que existe una
interaccion entre las particulas de Rh y Sn; evidenciando el efecto espaciador del
promotor haciendo que disminuya progresivamente la cantidad de atomos de Rh
vecinos, limitando cada vez mas la formacion de especies de CO unidas con dos

atomos de Rh (union tipo puente).

CPS (u.a.)

Rh-B
RhSn2-B

RhSn4-B
RhSn5-B
1800 1900 2000 2100
v (em™)

Figura 4.11: Espectros FTIR-CO para catalizadores de la serie RhSn-B/y-Al20s.
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4.4.8. Analisis del tamano de particula por TEM

A través de Microscopia Electronica de Transmision TEM, se determiné la
distribucion de tamano de particula en el catalizador monometalico Rh-B y el
catalizador bimetalico RhSn4-B. La Figura 4.12 muestra algunas imagenes TEM
del catalizador monometalico Rh-B, donde se observan particulas con distintos
tamanos. Cabe destacar que en este catalizador se observan algunos clusters
metalicos de gran tamafo. La Figura 4.13 muestra el histograma de distribucion

de diametro de particula para el catalizador monometalico Rh-B.

Figura 4.12: Imagenes TEM para el catalizador Rh-B/y-Al;0s.
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Figura 4.13: Distribucion de diametro de particula para el catalizador Rh-B/y-Al20s.
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En la Figura 4.14 se muestra una imagen TEM para el catalizador RhSn4-B y
en la Figura 4.15 se presenta su distribucion de diametro de particula. Se observa
una distribucion de diametro de particula menor, pues no se evidencia la presencia
de particulas por encima de los 8 nm, pero si un incremento de las particulas entre

1y 2nm.

10 nm

Figura 4.14: Imagen TEM para el catalizador RhSn4-B/y-Al20s.
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Figura 4.15: Distribucion de diametro de particula para el catalizador RhSn4-B/y-Al;0s.

El tamafio promedio de las particulas metalicas se calculé con la férmula
[43]:
d= 2 n;d;
X n;
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El tamano promedio de las particulas es 3.58 y 2.56 nm para el catalizador
monometalico y bimetalico, respectivamente. El aumento del tamafo de particula
promedio no es lo suficientemente grande para justificar la disminucion de la
dispersion metalica determinada por quimisorcion de CO mostrada en la Figura
4.3. Por lo tanto, se concluye que la perdida de adsorcion de CO se debe a la
fuerte interaccion entre el Rhy el Sn que modifica la capacidad del Rh de adsorber

CO, ya sea electronicamente o geométricamente.
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4.5. Conclusiones

Se prepararon catalizadores de Rh-Sn-B/y-Al203 por co-impregnacion, posterior
reduccion quimica y reduccion con corriente de Ha, los cuales fueron evaluados por

diversas técnicas de caracterizacién para estudiar la influencia del contenido de Sn.

Se observa que el catalizador monometalico Rh-B presenta la mayor actividad
en HCP y DHC, mostrando una disminucién gradual con el agregado de Sn, siendo
mayormente afectada la reaccion de HCP por posibles modificaciones estructurales
y electronicas. Este hallazgo se sustenta con la informacion obtenida por TPR, que
muestra que hay una interaccion fuerte entre el Rh y el Sn. Las sefnales obtenidas
por FTIR-CO disminuyen del mismo modo, sugiriendo que el Sn bloquea los sitios

activos, limitando el acceso superficial del CO.

Se observo por TEM que el tamano de particula es ligeramente menor en el
catalizador RhSn4-B (2-3 nm) que en el catalizador monometalico Rh-B (3-4 nm). En
consecuencia, la drastica disminucion de la actividad en DHC, HCP y quimisorcidn de
CO se debe a un bloqueo fisico o electrdénico de los atomos de Rh por Sn'y no debido

a un aumento desmesurado del tamafo de particula.

La acidez varia a medida que el contenido de Sn se incrementa, probablemente
debido a la insuficiente eliminacion del Cl proveniente de las sales de impregnacion.
Estas especies se detectaron superficialmente (XPS) en la forma de Cl,
contribuyendo a incrementar la acidez del soporte a medida que el contenido de Sn
en los catalizadores se hace mayor. Por XPS, se encontré poca cantidad de especies
superficiales Sn°, lo que indica que existe una interaccion fuerte metal-soporte entre
este metal y la alumina. Las especies Rh® predominan en la superficie, muy por

encima de la cantidad de especies electrodeficientes (Rh3*).
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Capitulo 5: Influencia del contenido de Sn: Hidrogenacion

5.Influencia del contenido de Sn.

Hidrogenacién Selectiva de Acido Oleico

5.1. Objetivo

El objetivo de este capitulo es determinar la influencia del contenido de estafo
(Sn) sobre la actividad y selectividad de los catalizadores bimetalicos Rh-Sn-B/y-

Al;0s en la reaccion de hidrogenacion de acido oleico a alcohol oleico.

5.2.Evaluacion de la actividad y selectividad en hidrogenaciéon

selectiva de acido oleico

Como se mostrd en el inciso 1.6 del capitulo 1, el acido oleico (Acido 9-
octadecenoico) presenta dos sitios activos susceptibles de reacciones de adicion
catalitica de hidrogeno: un grupo C=C y un grupo C=0. De acuerdo con esto, es
posible plantear un esquema de reaccion con el objetivo de mostrar los distintos
productos posibles en la hidrogenacion de este acido graso. En la Figura 5.1 se
presenta un esquema de reaccion para la hidrogenacion del acido oleico donde se
observan los compuestos obtenidos en las rutas de hidrogenacion selectiva y no
selectiva. Teniendo en cuenta la selectividad a cada uno de los compuestos, y la
conversion del acido oleico, se puede calcular la produccion o rendimiento a través

de la siguiente formula:

N = (Xao * S) * 100%

Donde:
N; : Rendimiento o Productividad al compuesto i
Xao - Conversion del acido oleico al tiempo t
S; : Selectividad al compuesto i al tiempo t
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Figura 5.1: Esquema de reaccion de hidrogenacion del acido oleico.

La hidrogenacién de acido oleico se llevd a cabo en un reactor discontinuo tipo
Parr, bajo las siguientes condiciones de reaccion: temperatura: 270°C, presion: 62
atm, velocidad de agitacion: 850 rpm, tiempo de reaccion: 360 minutos, masa de
acido oleico: 3,50 g, masa de estandar interno (n-hexadecano, C+s): 0,25 g, masa de
solvente (n-dodecano, Ci2): 45,00 g. La masa de catalizador usada en cada

experiencia fue de 1,00 g.

5.2.1. Conversion de acido oleico

La Figura 5.2 muestra los valores de conversion del acido oleico (AO) en
funcion del tiempo de reaccion para la serie de catalizadores estudiados. Se puede
observar que la conversién aumenta con el tiempo de reaccion en todos los
catalizadores y disminuye con el contenido de Sn. Es importante el efecto que
tiene el promotor (Sn, metal inactivo) sobre los atomos del metal activo (Rh), lo
que permite explicar facilmente la disminucion de la actividad hidrogenante de
los catalizadores a medida que aumenta el contenido de Sn. Cabe destacar la

concordancia existente entre los resultados de la reaccion de DCH (ver Figura 4.2)
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y la reaccién de hidrogenacion de acido oleico, pues ambas actividades disminuyen

gradualmente a medida que aumenta el contenido de Sn.
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Figura 5.2: Conversion de acido oleico en funcion del tiempo de reaccion y el contenido de Sn.

5.2.2. Rendimiento a los productos de reaccion

En todos los casos, el producto mayoritario al inicio de la reaccién es aquél
donde se hidrogena el doble enlace C=C sin alterar el enlace C=0, obteniéndose
acido estearico. Se observa una tendencia decreciente en la selectividad, y en la
aparicion del maximo en el rendimiento en funcion del tiempo de reaccion, que
confirma que es un producto intermediario, transformandose hasta su
desaparicion total en todos los catalizadores. Ademas, se observa que a medida
que aumenta el contenido de Sn, la caida en la selectividad se hace mas drastica

debido a la modificacion de la actividad hidrogenante del catalizador.

La Figura 5.3 muestra la evolucion en el tiempo de la selectividad (izquierda)
y el rendimiento (derecha) a acido estearico en funcién del contenido de Sn en los
catalizadores estudiados. Con el catalizador monometalico de Rh-B se obtiene un

elevado rendimiento a acido estearico en un tiempo de reaccion muy corto, hecho
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que se sustenta considerando que los metales nobles no son selectivos para la
hidrogenacion del grupo C=0. Este compuesto se consume lentamente a partir de
los 30 minutos de reaccién. En cambio, con el catalizador RhSn5-B muestra que la

cantidad de acido estearico practicamente no varia con el tiempo de reaccion.
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Figura 5.3: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) al acido estearico en funcion del tiempo de

reaccion y el contenido de Sn.

La Figura 5.4 presenta la selectividad (izquierda) y el rendimiento (derecha)
a alcohol oleico (alcohol insaturado, ALO) en funcién del tiempo de reaccion y del
porcentaje de Sn en los catalizadores. Los valores maximos de selectividad y
rendimiento a alcohol oleico, en funcion del tiempo se presentan en la Tabla 5.1
y en la Figura 5.5. El alcohol oleico presenta un valor maximo que varia con el
contenido de Sn en los catalizadores estudiados. Este comportamiento indica que
el alcohol oleico es un producto intermediario, por lo cual es importante controlar
las distintas variables que rigen la reaccion con el fin de optimizar el proceso

(mayor rendimiento a alcohol oleico en menor tiempo).
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Figura 5.4: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) al alcohol oleico en funcion del tiempo de

reaccion y el contenido de Sn.

Tabla 5.1: Selectividad y Produccion de alcohol oleico en el punto maximo.

Catalizador tmax (Min) Saro (%) tmax (Min) Naco (%)
Rh-B 60 2.99 60 2.98
RhSn1-B 20 19.63 30 15.79
RhSn2-B 90 34.31 90 34.07
RhSn3-B 60 64.04 60 60.38
RhSn4-B 90 88.55 120 85.57
RhSn5-B 180 88.11 210 85.07
85.07
85.57
et [ERhSN5-B
34.07 [IRhSn4-B
15.79 [RhSNn3-B
[JRhSn2-B
2.98 ERhS1-B
ERh-B
0 20 40 60 80 100

Rendimiento ALO (% wt.)

Figura 5.5: Rendimiento maximo a alcohol oleico para los catalizadores estudiados.
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Se puede observar que los valores maximos de selectividad y rendimiento
crecen a medida que aumenta el contenido de Sn, lo que indica que el promotor
genera un efecto positivo sobre la selectividad al compuesto de interés y que,
debido a la interaccion Sn-Rh, se puede lograr el control de la reaccion. Se analiza,
ademas, que el catalizador RhSn4-B presenta el mejor desempeiio de la serie, ya
que con el catalizador RhSn5-B se alcanza practicamente el mismo maximo de

rendimiento a alcohol oleico, pero a un tiempo mayor.

El mejor desempefio del catalizador RhSn4-B para la produccién de alcohol
oleico podria ser explicado considerando lo reportado por Pouilloux et al. [1],
quienes afirman que en catalizadores bimetalicos Ru-Sn los centros activos para
la produccion de alcohol oleico estan constituidos por especies Ru®-(SnOx);. En
este caso en particular los centros activos serian Rh%-(SnOx).. El mecanismo de
hidrogenacion esta facilitado por la interaccion simultanea entre el promotor, el
grupo carbonilo y la fase metalica de Rh (ver Figura 1.15), lo que permite
parcialmente la deslocalizacion del enlace C=0 sobre las particulas de Sn?,
activandolo [2,4]. Segun lo reportado en el capitulo 4, el catalizador RhSn4-B
tiene la proporcién Sn/Al mas alta, lo que podria indicar mayor disponibilidad
superficial de especies Sn°*, a diferencia del catalizador RhSn5-B que posee una
menor relacion Sn/Al, sin embargo, al contener mayor cantidad de promotor, se
podria afectar la disponibilidad de sitios de Rh? superficiales disminuyendo asi su

actividad.

El grupo carbonilo de los acidos carboxilicos o sus derivados es polarizado en
los sitios acidos de Lewis (Sn®*) y luego pueden ser hidrogenados facilmente por la
transferencia de un radical H-desde un sitio adyacente Rh-H. Pouilloux et al. [1]
propusieron un mecanismo mas detallado, en el cual la reaccion se realiza a través
de la formacion de un hemiacetal, que posteriormente forma el alcohol graso.
Adaptando su mecanismo a nuestro sistema reaccionante, las etapas de reaccion
serian las siguientes: el Rh metalico activa el hidrogeno formando un
intermediario “hidruro”, mientras que los oxidos de estafio (Sn%*) que estan en

interaccion con Rh, favorecen la adsorcion del O del grupo C=0 del acido.

115



Capitulo 5: Influencia del contenido de Sn: Hidrogenacion

S R R R H*
Y A A WA
"0 OH H, ‘0 OH 0 H

; OH "0: 0
> . — —_— j H
-H* ( H H |
Sn.. "’,Sn Sn..__ | ) Sn... | ,-Sn sn._. ,-Sn
Rh Rl ‘R “Rh”’
R
- )\ + H,0
0 H
Aldehido oleico
R R R H* R
0 H 0 H 0 H 0; H
. — : —_— H
7 | + |
sn.._ /.Sn Sn.. | .sn Sn,“l ..Sn 0, _.Sn
Rh “Rh™" *Rh” *Rh”

R

)} 4+ HZO
_
HO H

H

Alcohol oleico

Figura 5.6: Mecanismo de hidrogenacion de acido oleico via formacion de un aldehido [1].
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Figura 5.7: Mecanismo de hidrogenacion directa de acido oleico [1].
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El hidrégeno activado en el Rh ataca al atomo de carbono del grupo carbonilo
para obtener un acetal de estafo. Este hemiacetal se convierte en un aldehido
que se hidrogena rapidamente formando el alcohol (Figura 5.6), o también, el
alcohol se puede formar directamente a través de un hemiacetal adsorbido en la

superficie del catalizador (Figura 5.7).

La Figura 5.8 presenta los valores de selectividad (izquierda) y rendimiento

al alcohol estearilico (alcohol saturado, ALE).
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Figura 5.8: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) al alcohol estearilico en funcion del tiempo de

reaccion y el contenido de Sn.

Al hidrogenar el acido estearico y el alcohol oleico se llega a un producto
comun: el alcohol saturado (alcohol estearilico). Con el agregado de Sn al
catalizador monometalico Rh-B se observa un incremento en la produccion de
alcohol estearilico llegando a un maximo con el catalizador RhSn2-B, mientras
que, al aumentar el contenido de Sn, el rendimiento a este producto disminuye.
Esto estaria indicando que se producen modificaciones estructurales y/o
electronicas entre el catalizador RhSn2-B y RhSn3-B ocasionando un punto de
quiebre en la selectividad, donde comienza a ser mas evidente la competencia
entre la hidrogenacion del enlace C=C y el enlace C=0, razon por la cual se
obtienen mayores cantidades de alcohol oleico con cargas superiores de Sn

(comparar con Figura 5.3 y Figura 5.4).
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La Figura 5.9 resume la selectividad (izquierda) y el rendimiento (derecha)

total a los alcoholes grasos (alcohol oleico y alcohol estearilico).
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Figura 5.9: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) a alcoholes grasos en funcion del tiempo de

reaccion y el contenido de Sn.

La industria cosmética, y quimica en general, tiene especial interés en los
alcoholes grasos por su versatilidad y propiedades, lo que los lleva a ser
compuestos altamente aplicables en distintos sectores. Por lo tanto, es
importante evaluar la selectividad y el rendimiento neto a alcoholes grasos con
estos catalizadores, puesto que ambos alcoholes poseen un mayor valor comercial
que sus precursores. La Figura 5.9 muestra que la selectividad y rendimiento a
alcoholes grasos (estearilico y oleico) aumenta con el contenido de Sn de los
catalizadores, llegando a valores cercanos del 100% en el rendimiento con los
catalizadores RhSn4-B y RhSn5-B, obteniéndose el mejor desempefio con RhSn4-B
ya que el tiempo de maximo rendimiento a alcoholes grasos es menor que con
RhSn5-B.

La hidrogenacion del alcohol estearilico produce la deshidroxilaciéon de la
molécula, conduciendo a la formacion del alcano correspondiente. La Figura 5.10
muestra la selectividad (izquierda) y el rendimiento a alcano (octadecano, Cig);
en ella se puede observar que la incorporacion de Sn a los catalizadores tiene un
efecto inhibidor sobre la reaccion de formacién del alcano, lo que indica que la

capacidad hidrogenante del Rh esta regulada por la presencia de este promotor.

118



Selectividad C,; (% wt.)

Capitulo 5: Influencia del contenido de Sn: Hidrogenacion

100 |- 100 |-
—o—PRh-B —o—Rh-B
—o— RhSni-B - —o—RhSn1-B
—A— RhSn2-B o —A—RhSn2-B
—¢— RhSn3-B 2 —o—RhSn3-B
RhSn4-B R RhSn4-8
—— RhSn5-B @ 7 RhSn5-B
L
50 2 5
4=
c
2
E
o
Q
o
0 ¥ 0 ke 5 v
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 5.10: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) a octadecano en funcion del tiempo de

reaccion y el contenido de Sn.

La obtencion de este alcano puede provenir directamente del alcohol
estearilico. Pouilloux et al. [5,6] reportaron la reaccién de obtencion de los
alcanos en reacciones de hidrogenacion de oleato de metilo, la cual pudiera estar
favorecida por el caracter acido del soporte (en este caso aluminatos metalicos
de Rh) o por la presencia del boro en la superficie del catalizador (acido de Lewis).
El rol del boro probablemente subyace en cambiar la distribucién de carga
electronica alrededor del Rh, de ese modo aumenta su actividad catalitica
intrinseca [4,7]. La obtencién de este compuesto genera actualmente gran interés
en el mercado energético, ya que puede ser utilizado como combustible “verde”
que ayuden a reducir las emisiones de NOx y que ademas provengan de fuentes
renovables [8,9].

Es importante remarcar la presencia de un compuesto desconocido en los
productos de reaccion. Este aumentaba ligeramente en los primeros minutos de
reaccion y posteriormente desaparecia a medida que disminuia el acido oleico del
medio. En la Figura 5.11 se muestra un cromatograma tipico de las muestras
obtenidas en la reaccion de hidrogenacion del acido oleico con catalizadores Rh-

Sn-B/y-Al;03, donde se observa la senal incognita sobre los 4,7 minutos.
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Figura 5.11: Cromatograma del analisis de las muestras de reaccion por GC-FID.

En esta se pueden identificar tres regiones de separacion de compuestos de
acuerdo con su funcion quimica principal: a tiempos bajos se detectan los alcanos;
en la zona media se observan los alcoholes grasos, y al final, los acidos carboxilicos
estearico y oleico. De acuerdo con la literatura [1,5], el producto mas probable
reportado para este tipo de reacciones es un éster pesado originado entre los
acidos grasos (reactivo) y los alcoholes (productos), y esta reaccion esta

probablemente catalizada por sitios acidos Sn® [1] o Cl [10].

Con el fin de confirmar la formacidn de este compuesto pesado, se siguio un
protocolo encontrado en la bibliografia [11] (Figura 5.12), en el cual se obtiene
el oleato de oleilo a partir del alcohol oleico y el acido oleico por catalisis
homogénea. Al cabo de este procedimiento, se analizé por cromatografia de gases
con deteccion de ionizacion de llama (GC-FID), dando como resultado que el
patron preparado en el laboratorio coincide con la sefial incognita. Al confirmar
la presencia del éster pesado (00), se decidio eliminar el acido oleico del medio
reaccionante para determinar si el compuesto formado dependia de su presencia.
Se realiz6 una experiencia adicional de hidrogenacion catalitica a alta presion con
alcohol oleico como reactivo y el catalizador RhSn4-B. Los resultados se muestran
en la Figura 5.13.
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Figura 5.12: Diagrama de flujo para la sintesis de oleato de oleilo por catalisis homogénea [11].
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Figura 5.13: Conversion (izq.) y rendimiento (der.) a C1s, ALE y OO en hidrogenacion selectiva

del alcohol oleico.

Como se puede observar, con una conversion de alcohol oleico
aproximadamente de 77% los Unicos productos de reaccion son Cig (n: 15%) y
alcohol estearilico (n: 37%) confirmando que el compuesto desconocido necesita

de acido oleico para producirse. La Figura 5.14 muestra la evolucion en el tiempo
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de la selectividad (izquierda) y rendimiento (derecha) al éster pesado (00), en
funcion del contenido de Sn para los catalizadores RhSn-B/y-Al,O3 en la
hidrogenacion de acido oleico. Se puede observar que el catalizador con mayor
acidez (RhSn5-B) es el que presenta mayor selectividad y rendimiento a este

compuesto pesado y el rendimiento neto no supera el 5% para el resto de

catalizadores.
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Figura 5.14: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) a Ester Pesado (00) en funcion del tiempo de

reaccion y el contenido de Sn.

Al considerar la formacion del éster pesado, el mecanismo de hidrogenacion
del acido oleico presentado en la Figura 5.1 quedaria de la siguiente manera
(Figura 5.15).
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Figura 5.15: Mecanismo de hidrogenacion selectiva de acido oleico con formacion de éster pesado.
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5.3. Conclusiones

Se prepararon catalizadores de Rh-Sn-B/y-Al203 por co-impregnacion para
evaluar el efecto promotor del Sn en la reaccion de hidrogenacion selectiva de acido

oleico, trabajando con una presion de hidrégeno de 62 atm y 270°C.

Se observdo que el Sn modifica las propiedades hidrogenantes de los
catalizadores, disminuyendo su actividad en concordancia con los resultados
obtenidos por DCH e HCP. El Sn tuvo especial incidencia sobre la fase activa,
influyendo en la competencia entre las reacciones de adicion de H; al doble enlace
C=C o al grupo C=0. A mayores contenidos de Sn, se logro obtener una alta
selectividad y rendimiento a alcohol insaturado (alcohol oleico) y bajos contenidos

de productos hidrogenados como el alcohol estearilico y el octadecano.

De acuerdo con su alta actividad en HCP y DCH, el catalizador monometalico
de Rh-B fue muy activo para la reaccion de hidrogenacion del acido oleico
presentando baja selectividad a alcohol insaturado. En la Figura 5.16 se esquematiza
la reaccion de hidrogenacion de acido oleico sobre un catalizador monometalico de

Rh-B, con los productos obtenidos.

El catalizador RhSn4-B presentd el mayor rendimiento a alcohol oleico (S=
88.5%, n= 85.5%) posiblemente debido a su alto contenido de especies SnOx
(determinadas por XPS) en interaccion con Rh® que participan en la hidrogenacion

selectiva del grupo carbonilo.

La interaccion Rh-Sn se determindé por TPR de los catalizadores, donde se
observo la co-reduccion de una parte del Sn con el Rh, debido al desplazamiento de
la senal asignada a los 6xidos de rodio a mayor temperatura con el incremento del
contenido de Sn. En la Figura 5.17 se resume el esquema de reaccion de

hidrogenacion de acido oleico sobre el catalizador bimetalico RhSn4-B.
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Figura 5.16: Esquema de hidrogenacion de acido oleico sobre catalizador Rh-B/y-Al20s.
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Figura 5.17: Esquema de hidrogenacion de acido oleico sobre catalizador RhSn4-B.
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6. Influencia de las condiciones de reaccion

6.1. Objetivo

Determinar la influencia de las variables de operacion (temperatura, presion,
masa de catalizador) sobre la actividad y selectividad de la reaccion de
hidrogenacion de acido oleico a alcohol oleico, usando el catalizador RhSn4-B que
presentd el mejor desempeiio (capitulo 5), buscando las condiciones de maximo

rendimiento a este compuesto intermediario.

6.2. Preparacion y evaluacion del catalizador

El catalizador 1%Rh-4%Sn-B/y-Al203 (RhSn4-B) fue preparado siguiendo el
método de co-impregnacion por via humeda con posterior reduccién quimica,

descrito en el inciso 3.7 del capitulo 3.

6.3. Hidrogenacién selectiva de acido oleico

La hidrogenacién de acido oleico se llevd a cabo en un reactor discontinuo tipo
Parr a alta presion, con una velocidad de agitacion de 850 rpm, masa de acido oleico:
3,50 g, masa de estandar interno (n-hexadecano, Cis): 0,25 g, masa de solvente (n-
dodecano, Ci2): 45,00 g y 1,00 g de catalizador. De acuerdo con trabajos previos
[1,2], la ausencia de limitaciones de transferencia de masa externa fue verificada
usando diferentes velocidades de agitacién (rpm), mientras que la ausencia de
limitaciones a la transferencia de masa interna se realizé por medio del criterio de

Weisz-Prater.
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6.4. Influencia de la presion y temperatura de reaccion

Con el fin de determinar las condiciones dptimas de reaccion que favorecen la
formacion de alcohol oleico se estudia la influencia de cinco presiones (10, 20, 34,
48 y 62 atm) y tres temperaturas (250, 270 y 290°C) usando el catalizador bimetalico
RhSn4-B/y-Al,0;.

6.4.1. Conversion de acido oleico

La Figura 6.1 muestra la influencia de la presion en la conversion del acido
oleico para las distintas temperaturas. En todos los casos se obtiene una
conversion del 100%, a diferentes tiempos dependiendo de las condiciones. En
términos generales, se observa que, a una misma temperatura, la presion influye
en menor medida en la conversion. Esto podria sugerir la utilizacion de una presion
mas baja que la utilizada en el capitulo 5 (62 atm) a 290°C, con el fin de disminuir
el costo de compresion del hidrogeno y de la construccion de los equipos (menor

espesor de la pared del reactor).

100

Conversion AO (% wt.)
3

Y

0 180 360 0 180 360 0 180 360
Tiempo (min)

Figura 6.1: Influencia de la presion en la conversion de acido oleico, a distintas temperaturas.
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Por tal motivo, se decidio realizar una experiencia a 10 atm y 290°C, y se
observo que la disminucion en la presion no es favorable para la conversion ya

que, al finalizar el tiempo de reaccion, el reactivo no alcanza a transformarse
completamente.

6.4.2. Rendimiento a los productos de reaccién
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Figura 6.2: Rendimiento a alcohol oleico en funcion del tiempo y de la presion de reaccion.

La Figura 6.2 muestra el rendimiento a alcohol oleico en funcion del tiempo
a las diferentes combinaciones de temperatura y presién. En ambos casos se
observa que el rendimiento maximo a este producto intermediario, se alcanza a
menores tiempos al incrementar ambos parametros. A 290°C después de los 180
minutos de reaccion, la cantidad obtenida es minima. Sin embargo, el rendimiento
alcanzado a este compuesto es practicamente igual para 20, 34 y 48 atm, en un
mismo tiempo (>82% a los 60 minutos, para los tres casos) a 290°C. A esta
temperatura, el rendimiento a alcohol oleico experimentalmente no depende de
la presidon de trabajo. En cambio, cuando se disminuye la presion a 10 atm, el

rendimiento a alcohol oleico es menor (66,6%).
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Tabla 6.1: Rendimiento maximo a alcohol oleico a diferentes condiciones.

Temperatura Presion Hz (atm) naco (%wt.) tmax (mMin)

20 87.92 270
34 85.53 240

250
48 85.66 210
62 86.63 150
20 90.88 240
34 85.52 240

270
48 85.84 210
62 85.57 120
10 66,62 300
20 83.01 60

290 34 84.02 60
48 82.13 60
62 77.02 45

El tiempo para alcanzar el maximo rendimiento a alcohol oleico para las
diferentes condiciones, se muestra en la Tabla 6.1. El rendimiento maximo (nawo)

es 83% a los 60 minutos de reaccion a 20 atm y 290°C.

La Figura 6.3 muestra la superficie 6ptima de los valores maximos de alcohol
oleico (producto de interés), segln lo reportado en la Tabla 6.1. Se puede ver que
a 290°C el tiempo de reaccion es el mismo para tres presiones (20, 34 y 48 atm).
En cambio, a 10 atm el tiempo para alcanzar el maximo rendimiento (66,62%)

aumenta a 300 minutos.

De acuerdo con lo anterior, las condiciones del proceso elegidas son 290°C
y 20 atm. Como se menciono en el capitulo 1 (Tabla 1.7), el proceso actual
trabaja a presiones mayores de 200 atm, por lo tanto, se lograria una reduccion
muy importante en los costos de compresion y gastos generales en la construccion
de los reactores, ademas de disminuir los riesgos que implican trabajar a elevadas

presiones.
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Figura 6.5: Superficie optima del rendimiento a alcohol oleico en funcién del tiempo, la

temperatura y la presion del sistema.

La Tabla 6.2 muestra los valores del maximo rendimiento a alcohol

estearilico y octadecano en funcion de la presion y la temperatura.

Tabla 6.2: Rendimiento maximo a alcohol estearilico y a Cis a diferentes condiciones.

Temperatura (°C) | Presién Hz (atm)  nae (%wt.)  tmax(min)  ncrs (%wt.)  tmax (min)
20 17.92 360 7.49 360
34 25.74 360 10.65 360
250 48 47.11 360 17.29 360
62 52.95 360 25.07 360
20 9.61 360 7.18 360
34 12.46 360 14.88 360
270 48 15.95 360 22.98 360
62 47.51 360 27.55 360
10 5.48 300 39.19 360
20 13.63 150 100 360
290 34 20.09 150 100 270
48 29.75 120 100 240
62 37.75 120 100 240

Se observa que la temperatura influye mas drasticamente que la presion. El

mayor rendimiento al alcohol saturado (52.95%) se alcanza a 250°C y 62 atm a los
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360 minutos de reaccion. A 250 y 270°C, el alcohol saturado aumenta con el

tiempo de reaccion a todas las presiones de trabajo evaluadas.

A 290°C, el rendimiento a este producto también aumenta con el incremento
en la presion, pero el valor maximo se obtiene a menor tiempo de reaccion. A esta
temperatura, el catalizador RhSn4-B es lo suficientemente activo para hidrogenar
el grupo C-OH del alcohol estearilico, favoreciendo la produccion del alcano. En
este sentido, después de 270 minutos de reaccion, el alcohol saturado se consume
por completo generando el octadecano con un rendimiento de 100%. Es importante
sefalar que a menores temperaturas de reaccion parte del alcohol estearilico

formado se transforma en alcano, pero en menor proporcion.

En resumen, el punto optimo elegido presenta ventajas para la obtencion de
alcohol oleico a partir de acido oleico. Las caracteristicas de conversion vy
rendimiento a los diferentes productos en el punto 6ptimo se muestran en la Tabla

6.3 y justifican su eleccion.

Tabla 6.3: Caracteristicas de reaccion en el punto optimo (60 min).

Caracteristica Valor
Temperatura (°C) 290
Presion (atm) 20
Xao (%wt.) 96.16
naco (%wt.) 83.01
NaLe (%wt.) 5.23
nae (%wt.) 2.27
Ncis (%wt.) 3.14
noo (%wt.) 2.52

6.4.3. Variacion de la relacion Reactivo/Masa de catalizador

Luego de obtener las condiciones optimas de operacion (20 atm y 290°C)
para la reaccion de hidrogenacion de acido oleico, se analizara cual es el efecto

de la variacion en la masa de catalizador.
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6.4.3.1. Conversion de acido oleico

La Figura 6.14 muestra los valores de conversion del acido oleico en
funcion del tiempo de reaccion y la masa de catalizador RhSn4-B, a 290°C y 20
atm de presion. Se puede observar que el aumento de la masa de catalizador

genera un incremento en la conversion del acido oleico.

Conversion AO (% wt.)

0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)

Figura 6.14: Conversion de acido oleico con catalizador RhSn4-B en funcion del tiempo de reaccion

y la masa de catalizador.

6.4.3.2. Rendimiento a los productos de reacciéon

La Figura 6.15 muestra la selectividad (izquierda) y el rendimiento
(derecha) a alcohol oleico en funcion del tiempo de reaccion y de la masa de
catalizador RhSn4-B. El maximo rendimiento se desplaza a mayores tiempos de
reaccion a medida que disminuye la masa de catalizador. Cuando se emplea
0.25 g de catalizador no se alcanza el valor maximo de rendimiento a alcohol
oleico mostrando que la reaccion se lleva a cabo con dificultad. Ademas, se

observa que con menor masa de catalizador no llega a desaparecer del medio
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reaccionante este producto intermediario. Los valores de selectividad y
rendimiento al alcohol oleico, y el tiempo al cual se alcanza el valor maximo,

se presentan en la Tabla 6.4.
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Figura 6.16: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) a alcohol oleico con catalizador RhSn4-B en

funcion del tiempo de reaccion y la masa de catalizador.

Tabla 6.4: Selectividad y Rendimiento de alcohol oleico en el punto maximo.

NALo
Masa Catalizador | tmax (min)  Sao (%)  tmax (min) %)
()
1.00 g 60 86.32 60 83.01
0.75¢ 180 71.89 180 70.00
0.50 g 270 75.45 300 74.10
0.25¢g 360 79.22 360 75.32
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6.5. Determinacion de parametros cinéticos (Modelado)

La cinética permite predecir el comportamiento de la reaccion y es de suma

utilidad para el disefio de los reactores. Para determinar los parametros cinéticos,

se realizo el tratamiento de los datos experimentales con herramientas de software

contenidas en Octave para el paquete de programas de Windows. Las tareas de

calculo basicas comprendieron:

iiif)

Integracion de las ecuaciones diferenciales, describiendo la evolucion de la
concentracion de las diferentes especies reaccionantes en el sistema;
Regresion de los parametros de los diferentes modelos ensayados. La
optimizacion involucré la minimizacion de la suma de los cuadrados de las
desviaciones de los valores de concentracion (3?) entre los valores reales
(experimentales) y los datos predichos (modelo). Esto se hizo utilizando la
rutina fminsearch, un modulo de optimizacion no lineal sin restricciones que
utiliza el método de busqueda Simplex de Lagarias et al. [3]. Este es un
método de busqueda directa que no utiliza gradientes numéricos o analiticos.
El manejo de las restricciones de positividad de los parametros se realizo
agregando un término de penalizacion a la funcion objetivo.

La comparacion del ajuste entre modelos se realizé comparando los valores

de 2

X2 = [Bruns Z T (CoF — Ce0)°| + 0

0=[106 pk<0
0 p

x> 0,Vk
Alli, "m" es el indice de los compuestos detectables (m =1, ..., 6); "j" es
el indice de las corridas experimentales (j = 1, ..., 12); "k" es el indice de los

parametros ajustables del procedimiento de optimizacion; ® es la funcion de
penalizacion. Los reactivos y productos que entran en la suma del error son

aquellos que pueden ser identificados y medidos.
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La Tabla 6.5 muestra todos los reactivos, productos y un pseudocomponente

(ésteres pesados). Este ultimo comprende los compuestos pesados formados por

esterificacion de alcoholes grasos con acidos grasos que pueden detectarse, pero no

pueden ser separados por la columna capilar utilizada y, por lo tanto, deben

agruparse.
Tabla 6.5: Reactivos y pseudocompuestos adoptados
Indice i Nombre Acréonimo  Seudocomponente Detectado

1 Hidrogeno Hz - No
2 Acido oleico AO - Si
3 Acido estearico AE - Si
4 Alcohol oleico ALO - Si
5 Alcohol estearilico ALE - Si
6 n-Octadecano Cs - Si
7 Agua H20 = No
8 Estearil estearato EE Ester pesado Si
9 Estearil oleato EO

10 Oleil estearato OE

11 Oleil oleato 00

12 Aldehido oleico OAld No
13 Aldehido estearilico SAld No

Los puntos experimentales (ver inciso 6.4) se pueden dividir en tres conjuntos

isotérmicos. A estos valores se les puede realizar una regresion individualmente para

hacer una primera seleccion de los modelos mas prometedores sin que impliquen la

regresion de energias de activacion o calores de adsorcion. El conjunto completo de

datos se puede utilizar para hacer una eleccion final de los modelos dando un mejor

ajuste de los datos experimentales y una regresion de los parametros de energia. De

acuerdo con el mecanismo anteriormente planteado (Figura 5.15), se pueden

contemplar las siguientes reacciones:

Reacciones principales:

Acido Oleico +
Acido Oleico -
Alcohol Oleico +
Acido Estearico +

Alcohol Estearilico +

2H;
H>
H2
2H:
H>

Vbbbl

Alcohol Oleico + H,0
Acido Estedrico

Alcohol Estearilico
Alcohol Estearilico +H20

n-Octadecano + HO

(1)
(2)
(3)
4)
(3)
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Reacciones secundarias:

Acido Oleico  + Alcohol Oleico 2 Oleil Oleato + H,0 (6)
Acido Oleico  + Alcohol Estearilico 2 Estearil Oleato + H20 (7)
Acido Estearico + Alcohol Estearilico 2 Estearil Estearato + H20 (8)
Acido Estearico + Alcohol Oleico 2 Oleil Estearato + H20 (9)
Oleil Oleato + 2H2 — 2 Alcohol Oleico (10)
Estearil Oleato + 2H; — Alcohol Oleico + Alcohol Estearilico (11)
Estearil Estearato + 2H; — 2 Alcohol Estearilico (12)
Oleil Estearato + 2H; — Alcohol Oleico + Alcohol Estearilico (13)

Las reacciones (1) a (5) involucran hidrégeno como reactivo, y las reacciones
(1), (4) y (5) tienen agua como producto. Se requieren dos moléculas de hidrégeno
para convertir el grupo funcional acido (C-OOH) en alcohol (C-OH), con la formacion
de una molécula de agua. Para la hidrogenacion del enlace C=C y el enlace C-OH se

requiere una molécula de hidrogeno.

La hidrogenacién del doble enlace C=C (reacciones (2) y (3)) es practicamente
una reaccion irreversible con AG%gsk=-80 a -100 KJ mol' y una elevada
exotermicidad, AH%gsk=-90 a -140 KJ mol'' [4]. La reaccion inversa es insignificante
en las condiciones de reaccion. La hidrogenacion del grupo carboxilo C-OOH a un
grupo alcohol C-OH (reacciones (1) y (4)), es una reaccidon exotérmica y exergonica
que, sin embargo, parece proceder a través de la formacion de un intermediario
aldehido cuya formacion esencialmente no se promueve en condiciones estandar
(AH%98k>0, AGY%9sk>0) [4]. Como la hidrogenacion del intermediario aldehido
suministra una energia de compensacién, los valores finales de la entalpia y la
energia libre de Gibbs de reaccidon para las reacciones (1) y (4) son favorables
(AH%98k=-34 kJ mol™', AG%gsk =-8 kJ mol') [4]. Estas reacciones también deben

considerarse irreversibles en las condiciones estudiadas.
Los valores de entalpia y energias de Gibbs para la hidrodesoxigenacion del

alcohol estearilico a n-Octadecano también son negativos (AH%9sk=-88 kJ mol™ y

AG%98k=-97 kJ mol') [4]. La reaccion tiene una energia libre de Gibbs de reaccion
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aun menor que las reacciones (1) o (4). Se puede concluir que todas las reacciones
en este grupo pueden considerarse irreversibles y modelarse con expresiones

cinéticas considerando solo la reaccion hacia los productos.

Las reacciones (6) a (13) son consideradas secundarias. La formacion de los
ésteres pesados de acidos grasos (reacciones (6) a (9)) ocurre de forma reversible
debido a que la energia libre de Gibbs de la esterificacion es muy pequefia y ademas
esta severamente limitada por el equilibrio termodinamico [5]. Esta etapa es
moderadamente exotérmica y, consecuentemente, la constante no esta favorecida
a temperaturas mas altas, con lo cual disminuye la conversion en el equilibrio. Por
esta razon, las reacciones de esterificacion deben considerarse como reacciones en
equilibrio. Los ésteres pesados formados pueden ser consumidos por hidrolisis
(reaccion inversa (6) a (9)) o por hidrogenacion a alcoholes. La hidrogenacion de
ésteres pesados de acidos grasos es la via de obtencion de alcoholes grasos en algunos
procesos utilizando catalizadores de Cu-Cr [6] y se han detectado como
intermediarios en la hidrogenacion de metil esteres de acidos grasos en la obtencion

de alcoholes grasos en otros sistemas cataliticos [7-11].

Cabe resaltar que la formacion de agua que ocurre en las reacciones principales
de hidrodeoxigenacion del acido y el alcohol, como se observo en las reacciones (1),
(4) y (5), altera el equilibrio en las reacciones (6) a (9) que tiende a ser desplazado
a la izquierda, pero este hecho puede ser revertido al eliminar del medio uno de los
productos: los ésteres. No obstante, bajo las condiciones de elevadas temperaturas
la cantidad de agua en fase liquida puede ser pequefa y la formacion de ésteres
pesados no puede ser despreciada. Los ésteres pueden transformarse en alcoholes a
través de la hidrogenolisis del grupo carboxilo (reacciones (710) a (13)). Debido a que
la energia libre de Gibbs estandar de reaccién bajo las condiciones estudiadas es
positiva con un valor de 24 kJ mol-' a aproximandamente 200°C, solamente un exceso
de hidrogeno puede desplazar el equilibrio de la reaccion a la formacion de los
alcoholes [12], tal cual como se contempla en este estudio, por lo que la reaccion

inversa no es tenida en consideracion.
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Balances de masa diferenciales:

A continuacion, se establecen los criterios y condiciones relacionados con el

balance de masa que debe cumplir cada modelo:

ac;, ~ .
E=Zaijrj i #1,Vt
j=1
dCi de
dt dt ! ’
dT—O Vvt
dt
Pu
Cy =—2=, vt
CZ=CXO; t=0
C;=0, t=0,Vi>2
11

Las ultimas dos condiciones indican que todos los ensayos de reaccion
experimentales fueron hechos partiendo de acido oleico como reactivo al mismo
valor de concentracion. Una pequena cantidad de acido estearico presente como
impureza hizo que la concentracion inicial de acido oleico no fuera 100% en la
practica (x°ae = 0.03, x°a0 = 0.97, x: fraccién molar). Las fracciones molares no
incluyen la fraccion del solvente n-dodecano (C12). Por su parte, o es el coeficiente
estequiométrico del componente i en la reaccion j. Para diferentes modelos, no todas
las reacciones de (1) a (13) pueden ser tenidas en cuenta y, en ese caso, el nimero

total de reacciones (N) pudiera ser menor. H es la constante de Henry para la
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disolucién del hidrogeno en el solvente (n-dodecano) a las correspondientes
temperaturas de reaccion experimentales. La solubilidad del hidrogeno fue calculada

utilizando la correlacion de Brunner [13]. pu, es la presion parcial del hidrogeno de

la experiencia, correspondiente a la diferencia entre la presion del controlador (Psp)

y la presion de vapor del solvente a la temperatura de reaccion.

— 2 SP 0
PH, = PH, — Psolvente vi

Debido al gran exceso de H; en todas las pruebas y la presencia de un
controlador de presion en la linea de Hz, la variacion de la concentracion de H; es
considerada como despreciable. Del mismo modo, la temperatura fue controlada con
precision por lo que las variaciones de este parametro también se consideran

insignificantes.

r; denota la velocidad de reaccion neta, la cual puede ser dividida en dos
términos, rar, la velocidad de la reaccion directa, y rinv, la velocidad de la reaccion
inversa. La velocidad de la reaccién inversa se considera despreciable de acuerdo al
valor de la constante del equilibrio termodinamico y la relacion de reactantes a
productos en la mayoria de las reacciones ((1) a (5) y (10) a (13)), pero fue
considerada en las reacciones (6) a (9). La mayoria de las reacciones deberian tener
la forma de Langmuir-Hinshelwood, considerando los fendmenos de adsorcion y

reaccion (ecuacion (14)); en esta ecuacion k es una constante cinética'y Kay Ku, son

constantes de equilibrio de adsorcion, que son funciones de la temperatura, la

energia de activacion y el calor de adsorcion (ecuaciones (15) y (16)).

_ k CaCh,
Tair = 14K 4Ca+Kp,Cr, (14)
ki = Ae E4/RT (15)
Kaqs = Be H/RT (16)

(Ecuacion Integrada de van’t Hoff para la constante AH)
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Las reacciones (6) a (9) también estan sujetas a la restriccion de la ecuacién
(17) la cual plantea que rinv NO €s una variable libre pero que es funcion de la
constante de equilibrio. Si la energia libre de Gibbs de estas reacciones se considera

despreciable, el valor de K., debe ser cercano a 1.

_ kair
Keq =5~ (17)
Koq = e 46/RT (18)

A temperatura constante, H es constante. Si se considera que la presion es
constante y la velocidad de transferencia de la fase gas a la fase liquida se considera
lo suficientemente alta, entonces la concentracion de H; puede ser asumida como
una constante; lo anterior también puede estar sustentado en que la presion de
trabajo es elevada, hay una alta velocidad de agitacion (lo que permite una
transferencia de masa gas-liquido alta) y alta dilucion del gas en la fase liquida. Bajo
estas condiciones, el término pu, puede ser usado en reemplazo de Cu,, y la
constante de Henry puede ser agrupada en la constante cinética para dar como
resultado una constante de velocidad efectiva k*. La ecuacion (14) puede

reescribirse como se muestra en la ecuacion (19):

k* CaPy,
 1+KaCa+Kj,Ph,

(19)

Tair

(El superindice * por ahora puede ser ignorado)

De acuerdo con resultados previos, no existen limitaciones difusivas de

transferencia de masa [2].
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6.5.1. Submodelos cinéticos

El modelado involucra la eleccidon de un grupo de reacciones moleculares
globales (reacciones (1) a (13)) y la eleccion de un submodelo de Langmuir-
Hinshelwood para cada reaccion del grupo. Estos submodelos son una cadena de
pasos individuales y se incluyen ademas los sitios superficiales de las especies
activas del catalizador. Otros reactivos serian aquellos indicados en las reacciones
(1) a (13) mas los intermediarios hipotéticos, ya sea en la fase liquida o la fase

solida.

6.5.1.1. Adsorcién de H,

La adsorcion de H; puede ser disociativa o no disociativa. Para la mayoria
de los metales de transicion puros, la adsorcidon de H; deberia ser disociativa
[14,15]; No obstante, algunos autores han reportado que, cuando las
propiedades del metal estan modificadas por la influencia de promotores,
podria estabilizarse la adsorcion de hidrogeno molecular (adsorcion no
disociativa) [16]. Eichler et al. [15] han reportado el modo de adsorcion
disociativo sobre particulas de Rh, por lo que en este capitulo se considerara
mayormente la adsorcion disociativa. Al plantear la existencia de hidrogeno
molecular implica que la concentracion en el equilibrio de hidrégeno adsorbido
deberia seguir la ecuacion (20), mientras que la adsorcion disociativa seguiria

a la ecuacién (21).

H,+2S, > 2HS, (adsorcion disociativa de H; sobre S1)
H,+S, - H,S, (adsorcion molecular sobre S2)
CT KHZPHZ

Crt,pge = 20
Heads =1 + ¥ KpnCr + Kp, Pp, (20)

C . CT 1’KH2PH2 (21)
f2ads 1 4+ 3 K Con + /i, P,
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En estas ecuaciones se puede suponer que para un numero total de sitios
disponibles Cr, otras especies m pueden ser co-adsorbidas en sobre los sitios

metalicos en una forma no disociativa.

6.5.1.2. Insercion de hidrogeno sobre la reaccioén superficial

Si el hidrogeno atomico esta disponible en la superficie del catalizador
podria ocurrir la adicion gradual o simultanea de un par de atomos de hidrogeno
durante el paso de hidrogenacion, por ejemplo, de un doble enlace C=C; esta
etapa es tipica de un mecanismo de Horiuti-Polanyi para la hidrogenacion de
olefinas. Las posibles reacciones de la molécula 4 adsorbida sobre un sitio S2

con hidrégeno adsorbido sobre sitios S/, se muestran a continuacion:

Reaccion superficial
Insercion simultanea de 2 atomos H

AS, + 2 HS; » AH,S, + 25,

Adicion superficial simultanea de H

AS; +2HSy - AHy + 25, + 5, Desorcion rapida del producto

AS, + H,S; = AH, + S; + S, idem con H2 molecular adsorbido

Reaccion superficial gradual

AS; +HS; - AHS; + 54 Insercion del 1¢" atomo de H

Reaccion gradual
AHS, + HS; - AH, + S, + S, Adicion del 2° &tomo de H
Desorcion rapida del producto

Podria ocurrir que los sitios S7 y $2 sean los mismos. En estos modelos,
habria una competencia entre los mismos sitios superficiales, el hidrogeno y las
especies organicas. Del mismo modo, los mismos tipos de ecuaciones podrian
ser planteados para la hidrodeoxigenacion de alcoholes (BOH) o acidos

carboxilicos (RCOOH) reaccionando con un atomo de hidrogeno:
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Reaccion superficial
BOHS3; +2HS; — BHS3 + H,0 +25; Insercion simultanea de 2 atomos H

Adicion superficial simultanea de 2H

RCOOHS, + 2 HS, > RHCOSy + H,0 + 281 porrocion del sldehido

Adicion superficial simultanea de 2H

RHCOS, +2 HS; > RCH,0HS, + 2.5, Formacion del alcohol

Aqui, $3 y S4 son los sitios para la adsorcidon del alcohol y del acido,
respectivamente. La insercion gradual del hidrogeno en el caso de los acidos es
mas dificil de representar debido a que la secuencia de insercion de atomos
individuales de hidrogeno es dificil de predecir. En el caso del alcohol BOH la

secuencia natural parece ser:

BOHS; + HS; — BOH,S;+S; Insercion gradual del 1" atomo de H

BOH,S; + HS; » BHS;+ H,0 + S, Insercion gradual del 2° atomo de H

De acuerdo con Desphande et al. [17] la hidrogenacion del carboxilato de
metilo ocurre por la formacién de un intermediario aldehido a través de una
etapa de hidrogenacion que es la etapa mas lenta del mecanismo. Luego la
formacion del aldehido deberia ser considerada la etapa limitante de la
velocidad, mientras que la hidrogenacion del aldehido deberia considerarse

como una etapa rapida del mecanismo.

6.5.1.3. Numero de sitios para la adsorcion de la molécula grasa

Muchos autores han reportado la hidrogenacion de los dobles enlaces C=C,
grupos C-OH y grupos carboxilo y han considerado tanto la adsorcion sobre un
sitio individual o la adsorcion sobre multiples sitios. Los grupos de adsorcion
tricoordinados son postulados con poca frecuencia, siendo considerados la
mayoria de veces solamente los sitios de adsorcion individuales o dobles. Estas

opciones multiplican el nimero de mecanismos de Langmuir-Hinshelwood.
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Hammoudeh et al. [18] reportaron previamente que la hidrogenacion del
enlace C=C del alcohol cinamico sobre catalizadores Ir/Al203 ocurre con la
adsorcion del alcohol sobre dos sitios y que la adsorcion del hidrogeno es
disociativa a altas presiones. A bajas presiones, la adsorcion del hidrégeno
ocurrio con un orden de uno, con aparente adsorcion molecular. En este
capitulo, se tendran en consideracion los sitios de adsorcion simple y doble para

el caso de la adsorcion de los alcoholes y los acidos.

6.5.1.4. Acoplamiento en el término de adsorcién

Se debe indicar que para las ecuaciones de velocidad (1) a (13) habra
algunas reducciones de términos (acoplamiento) debido a la presencia de
especies comunes en diferentes reacciones. La aparicion de la misma
concentracion de una especie en diferentes velocidades de reaccidon es
naturalmente tratada por el algoritmo de resolucion de las multiples ecuaciones
diferenciales ordinarias, no obstante, lo que no es tratado automaticamente
por el algoritmo son los términos de adsorcion en la formula de Langmuir. Por
tanto, previamente debe aclararse muy bien cuales especies se adsorben en
determinados sitios, cuales especies compiten y cuales no. En este sentido, se

pueden distinguir cuatro modos de adsorcion:

- Adsorcion del hidrégeno, con o sin disociacion sobre los sitios S
- La adsorcion del enlace C=C sobre sitios 2
- La adsorcion del grupo alcohol (OH) sobre sitios $3

- La adsorcion del grupo carboxilo (COOH) sobre sitios $4

Las posibilidades de competencia estan relacionadas con el niumero de los

diferentes sitios y la naturaleza de adsorcion de los diferentes adsorbatos:
a) La adsorcién no es especifica y todos los sitios del catalizador son

susceptibles de adsorber cualquier especie. La quimisorcion no es

selectiva, sobre un solo tipo de sitio de adsorcion (S = S2 = §3 = §4).
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b) Los sitios para la activacion de los enlaces H-H y C-H son los mismos
(S1=82), pero de los sitios de quimisorcion de grupos oxigenados, que a su
vez son indistintos para este tipo de compuestos ($3=54). En sintesis, hay

solamente dos tipos de sitios de adsorcion.

Con respecto a la fuerza de adsorcion de adsorbatos del mismo tipo:

c) Las fuerzas de adsorcion de distintas moléculas son diferentes
independientemente de si tienen o no el mismo grupo funcional.
Quimisorcién especifica molecular constante.

d) Las fuerzas de adsorcion estan relacionadas principalmente a la naturaleza
del grupo adsorbido. Las constantes de adsorcion en el equilibrio para
diferentes moléculas que contienen el mismo grupo adsorbente son
similares, independiente del resto de la molécula. Quimisorcion
regioselectiva. Este concepto fue ensayado en algunos modelos en los que
las constantes de adsorcion en el equilibrio fueron cercanos en sus valores

luego de ajustar los parametros con la hipétesis c).

6.5.1.5. Reactividad del grupo

Como es entendible, la consideracion de muchas reacciones individuales y
pasos elementales que involucran muchos compuestos diferentes, conduce a un
gran numero de constantes tanto de reaccion como de adsorcién. Como en el
caso de la quimisorcion, las constantes de reaccion de los pasos elementales
pueden igualmente ser los mismos para moléculas distintas que, no obstante,
contienen el mismo grupo reaccionante. Esto esta claro para las moléculas
grasas en las cuales sus grupos reactivos conciernen solo a algunos atomos,
mientras que el resto de la molécula no esta involucrada. En este sentido, para
algunos modelos se considerara que la constante cinética de hidrogenacion del
doble enlace del acido oleico es la misma que la constante cinética de la
hidrogenacion del doble enlace del alcohol oleico. Lo mismo ocurriria en el caso

de la hidrogenacion del grupo carboxilato de los acidos estearico y oleico.
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6.5.1.6. Reduccion de modelos

Las reacciones (1) a (13) comprenden una gran red de reacciones
paralelas. La regresion de los parametros cinéticos y termodinamicos deberia
mostrar cuales fenomenos son principales y cuales ocurren en segundo plano,
con el fin de determinar las reacciones significativas en el mecanismo de
reaccion. Las reacciones menos importantes podrian ser ignoradas y esto
conduciria a una reduccién del modelo, como en el caso de la ruta de
hidrogenacion de los ésteres pesados, los cuales presentan bajas
concentraciones a lo largo del tiempo de reaccion en comparacion con los otros
compuestos presentes en la mezcla reaccionante, por lo que son contemplados
como productos secundarios. Una reduccion del modelo puede por tanto

plantear la eliminacion de las reacciones (6) a (13).

Otras reducciones del modelo pueden aparecer a partir de otras
suposiciones. Un caso especial es el de la reactividad del grupo, explicada en
el paragrafo anterior. Otra puede ser aquella del comportamiento de la
adsorcion extrema; si se supone que la concentracion de especies en el estado
adsorbido es lo suficientemente baja, permaneceran solamente los términos en
el numerador de la expresion de velocidad, y estas expresiones tomaran la
forma de un modelo seudo-homogéneo. Esta aproximacion se referira como
“seudo-homogénea”. En contraste, si se considera que la superficie esta
completamente saturada, la fraccion de los sitios libres es practicamente cero
y el nimero de parametros se reduce a uno. Este es un modelo de superficie

saturada.

Los parametros planteados anteriormente, se muestran resumidos en la
Tabla 6.6
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Tabla 6.6: Opciones de fendmenos ocurridos en los submodelos

Fenémeno

Opciones

Naturaleza de la adsorcion de
hidrégeno

NUmero de sitios para la
adsorcion de hidrégeno

NUmero de sitios para la
adsorcion de moléculas grasas

Insercion de hidrdgeno en los
pasos de reaccion superficial

Hidrogenacion del grupo
carboxilato

NUumero de sitios de adsorcion

Fuerza de adsorcion

Reactividad de la molécula

Saturacion superficial

a-
b-
c-

Molecular
Disociativa

Uno
Dos

Uno
Dos
Mas de dos (no considerado en este trabajo)

Paso a paso (solo un H a la vez)
En pares (dos atomos H agregados simultaneamente)

A través de un intermedio de aldehido, usando dos pasos
elementales

Sin ningln intermedio, todos los atomos de H se agregan en un
solo paso elemental

Solo un tipo de sitio de adsorcion

Dos tipos de sitios de adsorcion

Mas de dos tipos de sitios de adsorcion (no considerados en
este estudio)

Relacionado principalmente con un grupo funcional (las
moléculas que se adsorben a través del mismo grupo funcional
se pueden agrupar)

Especifico de la molécula (diferentes constantes de adsorcion
para cada molécula)

Relacionado principalmente con la presencia de un grupo
(global, se pueden adoptar constantes de tasa especificas del
grupo)

La reactividad es especifica de la molécula (se deben usar
constantes de tasa individuales para cada molécula)

Superficie no saturada, la fraccion de sitios libres no es
insignificante
Superficie saturada, fraccion insignificante de sitios libres

6.6. Analisis Cinético

Algunas graficas de los diferentes productos de reaccion presentan un

comportamiento de volcan, en el cual se alcanza un valor maximo de rendimiento

para ciertos tiempos; este comportamiento es tipico de un producto intermediario,

que inicialmente se produce a partir de un reactivo, y posteriormente se consume

para dar origen a un producto diferente. Por tanto, debe inferirse que las reacciones

de hidrogenacion del acido oleico ocurren a modo de etapas secuenciales [2].

Inicialmente, ocurre en menor medida una hidrogenacion rapida del enlace C=C
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produciendo acido estearico, mientras que la hidrogenacion del grupo C=0 a alcohol
oleico ocurre a una menor velocidad. Estos dos productos son luego hidrogenados a
alcohol estearilico. El n-Octadecano (Cig), también es un producto posible y se

obtiene al final de la cadena de reacciones (Figura 5.15).

Se analizaron varios modelos entre seudo-homogéneos y de Langmuir-
Hinshelwood. En este capitulo solamente se analizara el modelo que mejores
resultados mostro luego del analisis matematico para cada grupo isotérmico de
datos. Los modelos de Langmuir-Hinshelwood ajustaron mucho mejor que los
modelos seudo-homogéneos, estos Ultimos no seran tenidos en cuenta. Con el fin de

obtener un mejor ajuste, se cambiaran algunas de las hipotesis del modelo analizado.

El modelo 1 parte de las siguientes hipotesis:
a) Adsorcion disociativa del hidrogeno sobre dos sitios iguales
b) Adsorcion de la molécula grasa sobre un Unico sitio
c) Lainsercion simultanea de atomos de H en la etapa limitante de reaccion
superficial

d) Una constante de equilibrio para cada molécula

P1Pu,Cao P3Pu,Caro PsPu, Care
(Ads)3 (Ads)3 (Ads)3
P2Pu,Cao PaPu, Cae
rZ = T'4 = —
(Ads)3 (Ads)3

Ads =1+ PeJPHy + P7Ca0 + PsCaro + PoCag + P10Care + P11Cc,

Como producto de estas hipdtesis, se obtuvieron valores de error s = 0.549,
o=1.342 'y 2290=1.355. Estos valores fueron entre 3 y 4 veces menores que aquellos
errores obtenidos por el ajuste con modelos seudo-homogéneos (resultados no

mostrados).

Para este modelo 1 la constante cinética global de la reaccion considerada es
en todos los casos mayor que la constante de hidrogenacion del grupo carbonilo y es
comparable a las constantes de hidrogenacion de los enlaces C=C y C-OH. Para la

mayoria de las temperaturas el ajuste condujo a valores de constantes de equiblibrio
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de adsorcion en el siguiente orden: AO>>ALO>ALE=Cg>>AE. La constante de adsorcion
del acido oleico es mayor de 2 a 5 6rdenes de magnitud que las constantes de las
otras moléculas grasas, por lo tanto, es posible plantear que ps=pr=ps=ps=0. Al
realizar la reduccion de parametros del modelo 1, de acuerdo a las condiciones asi

discutidas, se puede obtener un modelo 2:

= P1Ph,Cao = P3Pu,Caro = PsPu,Care
17 (Ads)3 3 (Ads)3 5 (Ads)3
= P2Pu,Cao _— PaPu,Cag

27 (4ds)3 *7 (4ds)3

Pe = P7=DPg= Pg =0
AdS = 1 + psﬂsz + p7CAO

El error obtenido para cada grupo isotérmico de datos fue 2 s = 0.535,
P2n=1.342 y 20=1.354. El beneficio de ajustar el modelo 2 con estos parametros
reducidos (solo con 5 parametros), resulta conveniente, ya que practicamente arroja
los mismos resultados que el modelo mas complejo (modelo 1). Esto indica que la
adsorcion de todas las demas especies, con excepcion del hidrégeno y el acido oleico,
pueden ser consideradas insignificantes. Adicionalmente, esto conlleva a asegurar
que la adsorcion del enlace C=C esta menos favorecida que la adsorcion de grupos
oxigenados o del hidrégeno, pudiendo estar relacionado con la fuerza del enlace y

del gran impedimento estérico.

Al considerar en el modelo 1 que solamente la adsorcion del acido oleico es
significativa, depreciando la adsorcion del hidrégeno en el término de adsorcion del

numerador en la ecuacion de velocidad, se obtiene un modelo 3:

i P1PH,Cao = P3PH,Caro = PsPu,Care
17 (Ads)3 3 (Ads)3 > (Ads)3
_— P2Pu,Cao = PaPu,Cag

27 (Ads)3 *7 (Ads)3

AdS = 1 + p6CAO
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Se obtuvieron valores de error y%:s= 0.719, 2275 =1.342 'y 4% =1.354. Como se
observa, los errores fueron ligeramente mayores que los obtenidos anteriormente,
probablemente significando que la mayoria de sitios de la superficie estan ocupados
por las moléculas grasas. Cabe resaltar que la constante de adsorcién del hidrogeno
no puede ser cero debido a que los parametros p;, p2, p3, p+ Y ps son parametros
combinados dentro de las expresiones que contienen la constante de adsorcion tanto

del hidréogeno como de la molécula organica.

Finalmente, al plantear la reduccion de parametros del modelo 1, de la

siguiente manera (modelo 4):

_— P1PH2CA0 = P3Pw,Caro = PsPu,Care
17 (Ads)3 3 (Ads)3 5 (Ads)3
= P2Pu,Cao = PaPu,Cag

27 (Ads)3 *7 (Ads)3

Ps = Pg = Pog = P10 =0
Ads =1+ pgCuo + D7Ca10 + PsCar

El error incrementa significativamente, teniendo 5= 1.613, 2n=1.743 y
12290 =4.615.

En la Figura 6.21 se muestran los resultados del modelo 2 para la experiencia
a 250°C y 20 atm y la Figura 6.22 muestra los resultados de ajuste para la
experiencia realizada a 250°C y 34 atm. Las lineas continuas representan los ajustes
del modelo de los datos experimentales, representados como puntos. Bajo la
suposicion que los ésteres pesados no son formados, la contribucion de estos
productos al error se vuelve constante durante el ajuste. La concentracion de los

ésteres pesados es tan pequena que el mecanismo global no se ve afectado.
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6.7.Parametros de regresion termoquimica

El modelo 2, que presentd el mejor ajuste de la serie analizada contempla, en

resumen, el conjunto de las siguientes hipotesis:

g)

Adsorcion disociativa del hidrogeno sobre dos sitios iguales

Adsorcién de hidrogeno y moléculas grasas sobre un mismo tipo de sitio

La adsorcion de la molécula grasa requiere solamente un sitio

La insercion de atomos de H se da de manera simultanea en la etapa
limitante de la reaccién superficial

Una constante de velocidad para cada reaccion

Hidrogenacion del carboxilato a través de un intermediario aldehido de
adsorcion despreciable, transformado rapidamente en alcohol.

En el balance general de sitios superficiales, solo se consideran los sitios de

adsorcion del hidrogeno y del acido oleico.

El significado y los valores de los parametros de este modelo estan explicados

en la Tabla 6.7. Las constantes ps y p7 corresponden al equilibrio de adsorcion para

el hidrogeno y el acido oleico (K en MPa' y mol mol'), y los valores del calor de

adsorcion de estos adsorbatos pueden ser calculados utilizando la dependencia lineal

de In(K) como funcion de 1/T (ecuacion integrada de van’t Hoff para constantes de

calor de adsorcion). Este calculo conduce a valores de 91.0 KJ mol™' para el Ky, y

66.2 KJ mol™ para K40, y se encuentran dentro de los rangos reportados de valores.

Por ejemplo, el valor reportado por Feulner y Menzel para la adsorcién del hidrogeno
sobre Ru fue de 90 a 120 KJ mol™' [19].

153



Tabla 6.7: Parametros ajustables del modelo 2 y su significado

p.
Parametro Unidad Significado :
250°C 270°C 290°C
) k= Constante de velocidad para la hidrogenacion del acido oleico al alcohol oleico 0.413 0.369 0.204
p1 = k1CT3KH2KAO min- , ,
Cr= Concentracion total de sitios de adsorcion
P2 = kyCiKy,Kao min-! k»= Constante de velocidad para la hidrogenacion del acido oleico a acido estearico 9.087-10277  1.833-1026  1.236-10'%
ks= Constante de velocidad para la hidrogenacion del alcohol oleico al alcohol estearilico 2.183:102  1,137-1002  2.444-10-%2
Kuz0= Constante de adsorcion del alcohol oleico
ps = kSC%KHZKALO min~ , , ,
K.e= Constante de adsorcion del acido estearico
K= Constante de adsorcion del alcohol estearilico
Ps = kyCP Ky, Ky L mol'  k,= Constante de velocidad para la hidrogenacion del acido estearico al alcohol estearilico 6.543-10%  7.169:-102  1.423-10%°
Ps = ksC7Ky,Kar MPa' k5= Constante de velocidad para la hidrogenacion del alcohol estearilico al n-Octadecano 1.983-102  2.707-10°2  5.785-10°2
Pe = Ky, MPa-1 K= Constante de adsorcion para el hidrogeno 0.927 0.877 0.432
P, = Ko L mol*  Kp,= Constante de adsorcion para el acido oleico 5.190 3.685 1.750
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6.8. Conclusiones

Las condiciones de reaccion estudiadas permitieron determinar que
independientemente de la temperatura y la presion del sistema, siempre se obtuvo
practicamente el mismo valor maximo en el rendimiento a alcohol oleico (nao= >82%
en peso). En consecuencia, fue posible elegir condiciones de reaccion menos severas
(menor presiéon y temperatura) para optimizar el proceso de obtencion de alcohol
oleico. Considerando la utilizacion industrial del catalizador, se eligieron como
condiciones optimas de operacion una presion de 20 atm y una temperatura de
290°C.

La temperatura tuvo mayor influencia que la presion, ya que un aumento de la
temperatura produjo un incremento en la cantidad de Ci (producto final),
mostrando una mayor velocidad de hidrogenacion luego del punto de maximo
rendimiento a alcohol oleico, a 290°C. Una disminucion en la presion del sistema

hasta 10 atm no permite alcanzar el rendimiento deseado a alcohol oleico.

Se encontro que la masa del catalizador influye en la formacion de los distintos
productos de la reaccion. Esto produce un retardo en la formacion de los productos
finales y de los compuestos intermedios de la reaccidon cuando se aumenta la relacion
de reactivo/masa de catalizador, lo que podria estar relacionado con la poca
cantidad de sitios disponibles para la hidrogenacion y la elevada competencia por el

acceso a los mismos, dada la mayor proporcion del reactivo.

El analisis cinético del conjunto de datos experimentales contempld modelos
seudo-homogéneos y mecanisticos (Langmuir-Hinshelwood). Los modelos
mecanisticos muestran un mejor ajuste de los parametros al contemplar mayor
cantidad de etapas. El error, definido como la suma de los cuadrados de las
desviaciones entre los valores experimentales y los teodricos definidos por el modelo,
mostraron que la reaccion superficial fue la etapa limitante. La formacion de ésteres
pesados, si bien fue detectada y no puede ser ignorada dentro del mecanismo

general, no tiene importancia significativa para la reaccion global, ya que no fueron
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intermediarios claves en la reaccion y aparecen como compuestos secundarios

minoritarios. El mejor ajuste de modelo considero las siguientes hipotesis:

a) Adsorcion disociativa del hidrégeno sobre dos sitios iguales

O

La adsorcion de la molécula grasa requiere solamente un sitio

]

)

) Adsorcion de hidrogeno y moléculas grasas sobre un mismo tipo de sitio

)

d) La insercion de atomos de H se da de manera simultanea en la etapa
limitante de la reaccién superficial

e) Una constante de velocidad para cada reaccion

f) Hidrogenacion del carboxilato a través de un intermediario aldehido de

adsorcion despreciable, transformado rapidamente en alcohol.
g) En el balance general de sitios superficiales, solo se consideran los sitios de

adsorcion del hidrogeno y del acido oleico.
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7. Influencia del método de preparacion en las

propiedades del catalizador

7.1. Objetivo

Establecer la influencia del método de preparacion sobre la actividad y la
selectividad del catalizador bimetalico 1%Rh-4%Sn-B/y-Al;03 (RhSn4-B) en la

reaccion de hidrogenacion de acido oleico a alcohol oleico.

7.2. Caracterizacion de los catalizadores

Para la caracterizacion de los catalizadores se utilizaron las siguientes técnicas

instrumentales y reacciones test, descritas en el capitulo 3:

Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Espectrometria fotoelectronica de rayos X (XPS)

Quimisorcion de Monoxido de Carbono (CO)

Desorcion a Temperatura Programada de Piridina (TPD-Piridina)

Deshidrogenacion de ciclohexano (DCH)

NN N

Hidrogendlisis de ciclopentano (HCP)

La hidrogenacién de acido oleico se llevd a cabo en un reactor discontinuo tipo
Parr a alta presion, bajo las condiciones Optimas de reaccion (capitulo 6):
Temperatura: 290°C, presion: 20 atm, velocidad de agitacion: 850 rpm, masa de
acido oleico: 3,50 g, masa de estandar interno (n-hexadecano, C+s): 0,25 g, masa de

solvente (n-dodecano, Ci2): 45,00 gy 1,00 g de catalizador.
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7.3. Influencia del método de preparacion de los catalizadores

En los capitulos 4 y 5 se optimizo la composicion de los catalizadores
bimetalicos RhSn-B/y-Al,03 para obtener un alto rendimiento a alcoholes grasos, en
especial alcohol oleico. Todos los catalizadores anteriormente mencionados fueron
sintetizados usando el mismo procedimiento descrito en el capitulo 3 (inciso 3.7)
[1,3]. Se sabe que el método de preparacion tiene fuerte influencia sobre la
actividad y selectividad de los catalizadores [4]. La seleccion de un método de
preparacion adecuado tiene un doble objetivo: 1) mejorar el desempeno catalitico,
y 2) optimizar los recursos empleados para la preparacion del catalizador. En
consecuencia, con el fin de tratar de perfeccionar su desempeno, se estudia la
influencia del método de preparacion en el catalizador RhSn4-B, que presento los

mejores resultados en la reaccion de hidrogenacion de acido oleico (capitulo 5).

Se busca simplificar o eliminar etapas, principalmente las mas complejas
(reduccion quimica), logrando un método de implementacion mas sencillo; sin
embargo, no se pretende encontrar el Optimo econdmico en el método de
preparacion, sino obtener informacion de su influencia sobre el desempefio catalitico
en la reaccion de interés ya que esto permitiria determinar la sensibilidad del

catalizador al método de preparacion.

7.3.1. Método 1: Con reduccién quimica (Método Convencional)

Hasta ahora todos los catalizadores fueron preparados por el método
convencional que, luego de la co-impregnacion y el secado del sdlido a
temperatura ambiente, incluye una reduccion quimica con una solucién acuosa de
NaBHs; luego es lavado hasta pH=7.0 y filtrado para ser finalmente reducido bajo
corriente de H; a 300°C por 2 horas (ver inciso 3.7). Una representacion
esquematica del método se muestra en la Figura 7.1, el catalizador obtenido al

final de este proceso se denomina RhSn4-B Red:
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Co-Impregnacion
RhCly-2H,0
SnCl,-2H,0
7-ALO;

Lavado

H,0 DyD
pH=7.0

Secado “g Secado

—— 100°C, 4h

T ambiente

®

Catalizador
Fresco

Reduccién H,
300°C, 2h

Reduccion
Quimica
NaBH,

Figura 7.1: Método 1, preparacion del catalizador convencional RhSn4-B Red, con reduccion

quimica.

7.3.2. Método 2: Sin reduccién quimica

En contraste, se prepard un catalizador en el cual se suprime el paso previo
de reduccién quimica, llegando directamente al proceso de reduccion con H; a
300 °C del solido co-impregnado. En la Figura 7.2 se esquematiza esta via alterna

de sintesis donde se obtiene el catalizador RhSn4 Red:

Co-Impregnacion
RhCl;-2H,0
SnCly-2H,0
7-ALO;

Secado
T ambiente

§§

Catalizador
Fresco

Reduccion H,
300°C, 2h

e

Figura 7.2: Método 2, preparacion del catalizador RhSn4 Red, sin reduccion quimica en

comparacion con el método convencional.

162



Capitulo 7: Influencia del método de preparaciéon

7.3.3. Método 3: Con reduccion quimica, con calcinacion

En general, la preparacion tradicional de catalizadores incluye una etapa de
calcinacion posterior a la impregnacion, en la cual se busca la degradacion de las
sales precursoras de los metales incorporados [5-7]. Otros fendmenos que ocurren
durante la calcinacion son la eliminacion del agua quimicamente unida al soporte,
modificacion de la textura por sinterizacién, modificacion de la estructura
(transicion de fases en el soporte), generacion de sitios activos y estabilizacion de
las propiedades mecanicas [8]. En este caso (inciso 3.7), no se realizd la
calcinacion previa en el método convencional (con reduccién quimica) ya que

produciria la oxidacion del Rh y del Sn inhibiendo la accion del NaBH4 [1,9].

Con el fin de evaluar la incidencia de la calcinacion en el catalizador RhSn4-
B Red y en la busqueda de la eliminacién mas eficiente de las especies de Cl
encontradas previamente, se siguid el método convencional de preparacion
mostrado en la Figura 7.1. Luego, el material fue tratado térmicamente a 450°C
por 2 horas bajo corriente de aire (10°C/min), y finalmente se repitio la etapa de
reduccion bajo flujo de H; a 300°C por 2 horas, obteniendo el catalizador

denominado RhSn4-B Calc; este proceso se muestra en detalle en la Figura 7.3.

Co-Impregnacion
RhCl;-2H,0

Calcinacion

SnCl,-2H,0 e
v-ALO
o Lavado
H,0 DyD
Secado pH=7.0
T ambiente g g g @
Secado
100°C, 4h Catalizador
@ Fresco
Reduccion
Quimica
. r 3
NaBH, Reduccion H, H, @f

300°C, 2h

Figura 7.3: Método 3, preparacion del catalizador RhSn4-B Calc, en comparacion con el método

convencional.
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7.3.4. Método 4: Sin reduccion quimica, con calcinacion

El catalizador obtenido por el Método 2 (inciso 7.3.2.) fue sometido a un
proceso de calcinacidon, manteniendo las variables y lineamientos del estudio
comparativo. La Figura 7.4 esquematiza el proceso para obtener el catalizador
RhSn4 Calc:

Co-Impregnacion o
RhCl;-2H,0 = Calc1[1ac10n
SnCl,-2H,0 i 450°C, 2h
-ALO;

Secado
T ambiente

Catalizador
Fresco

Hzf

Figura 7.4: Método 4, preparacion del catalizador RhSn4 Calc, en comparacion con el método

Reducciéon H,

e e
300°C, 2h

convencional.

7.4. Determinacion de contenido metalico por ICP

En la Tabla 7.1 se muestran los resultados obtenidos por ICP para los
catalizadores estudiados. Se observa que los valores experimentales no se alejan de
los valores teoricos, por lo que se afirma que el método de preparacion no influye
en el contenido metalico total. Se detectan trazas de B en los catalizadores que no
fueron reducidos con NaBH4 debido que es una impureza natural de la alumina [10].
Cabe resaltar que estas trazas no son significativas y pueden incluso estar por debajo
del limite de cuantificacion de la técnica instrumental, por lo que pueden ser

despreciadas.
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Tabla 7.1: Resultados de ICP para los catalizadores calcinados y sin calcinar (% en peso).

Catalizador Rh Sn B
RhSn4-B Red 1.10 3.95 0.360
RhSn4-B Calc 1.08 4,01 0.400

RhSn4 Red 1.04 4.08 0.007

RhSn4 Calc 1.07 4.06 0.006

7.5.Reduccién a Temperatura Programada (TPR)

En la Figura 7.5 se pueden observar los perfiles de TPR de los catalizadores
activados por distintos métodos. La discusion de los perfiles de los catalizadoers

monometalicos, se realizo en el capitulo 5.

_’/_N

RhSn4-B Calc
RhSn4 Calc

[RhSn4-B Red

Senal TCD (u.a.)

RhSn4 Red

Rh-B

, 1 : T : i r— —— —— ——— =
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 7.5: Perfiles de TPR para los catalizadores estudiados, comparados con los catalizadores

monometalicos.

En el catalizador bimetalico RhSn4 Red aparece una division en la sefal inicial,
obteniéndose un consumo de H; a 115°C y otro a 150° C asociados a especies cloradas
de Rh y a dxidos de Rh, respectivamente [11,12]. De igual manera aparece una
banda ancha entre 200-400°C debido a la reduccién simultanea de dxidos de Rh y Sn

[3], y otra muy pequefa, entre 450-600°C asociada a la reduccion de doxidos de Sn

165



Capitulo 7: Influencia del método de preparacién

segregadas del Rh [13,14]. El catalizador RhSn4-B Red presenta una sefal a 143°C
(Rh203), que se desplaza a mayor temperatura respecto del catalizador
monometalico Rh-B, y una zona de reduccion entre 350-550°C que podria asignarse
a la co-reduccion de los oxidos de Sn y Rh [14,15]. Comparando el catalizador
RhSn4-B Red con el catalizador sin B (RhSn4 Red) podemos observar un aumento en
la temperatura de reduccion de todas las especies, que se puede atribuir a una mayor
interaccion del Rh-Sn promovida por la presencia de B. La fuerte interaccion del Rh
con el Sn retardaria la reduccion de los éxidos de Rh debido a que el Sn impediria o

limitaria el acceso del hidrogeno a los éxidos de Rh.

En el caso de los catalizadores calcinados, se observa un desplazamiento a
=170°C de la primera senal de reduccion, respecto de los catalizadores bimetalicos
sin calcinar. En el catalizador calcinado y reducido con NaBH4 (RhSn4-B Calc) se
observa un desplazamiento a mayores temperaturas debido a una mayor interaccion
entre las especies de Rh y Sn. No obstante, se observa ademas una sefal de reduccion
por encima de los 600°C asignada a especies de Sn segregado de los 6xidos de Rh que
podria indicar que una parte de esta interaccién se esta destruyendo debido a los

subsecuentes tratamientos térmicos.

7.6.Deshidrogenacion de Ciclohexano

La Figura 7.6 muestra los perfiles de actividad en la reaccion de
deshidrogenacion de ciclohexano para los catalizadores de la serie. Se puede
observar que, en general, la calcinacion promueve un incremento en la actividad. EL
efecto mas notorio es en el catalizador RhSn4 Cal que aumenta 10 veces su actividad
en la reaccion de DCH. De acuerdo con los resultados de TPR, en los catalizadores
calcinados hay segregacion de Sn, dejando al descubierto particulas de Rh aisladas

sin interaccion. Esto ocasionaria un incremento en la actividad en la DCH.
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Figura 7.6: Conversion de ciclohexano en funcion del tiempo para los catalizadores estudiados.

7.7.Desorcion a Temperatura Programada de Piridina (TPD-Py)

La Figura 7.8 muestra los perfiles de TPD-Py obtenidos para los catalizadores

_/\ RhSn4 Calc
RhSn4-B Calc
A RhSn4 Red
~_

RhSn4-B Red

" 1 1 1 1 1
200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

de la serie.

Senal FID (u.a.)

L L I L L

Figura 7.8: Perfiles de TPD-Py para los catalizadores con variacion en la preparacion.
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Los catalizadores RhSn4-B Red y RhSn4 Red exhiben sehales a T>200°C,
T>300°C y T>550°C. Sin embargo, las diferencias mas notorias se evidencian en que
el catalizador reducido con NaBHs (RhSn4-B Red) exhibe una acidez a alta
temperatura, mientras que el catalizador reducido con Hz (RhSn4 Red) presenta una
acidez a temperatura moderada. Por otra parte, se observa que el proceso de
calcinacion modifica la acidez, debido a que desaparecen las senales a alta
temperatura (>500°C) tanto para RhSn4-B Calc como para RhSn4 Calc. En lugar de

ello, se observa una Unica sefal a aproximadamente 200°C para ambos casos.

De igual manera, se observa que el catalizador convencional RhSn4-B Red
presenta la mayor acidez de la serie, probablemente debido a la existencia de los
sitios Sn%*, Cl" y el B3 como sitios acidos de Lewis [16]. Luego de la calcinacion,
la acidez disminuye, pudiendo indicar que las especies de cloro remanentes de la
preparacion se estarian eliminando con mayor efectividad. La misma situacion se

presenta en el caso del catalizador RhSn4 Red.

7.8. Quimisorciéon de CO

En la Figura 7.9 se observan los resultados de dispersidon de los catalizadores
estudiados. Se evidencia que el proceso de calcinacion promueve la re-dispersion de
las particulas de fase activa sobre la superficie del catalizador. Este efecto se
observa en mayor medida en el catalizador RhSn4-B Calc, el cual aumenta su
dispersion a 11.19%, con respecto al 7.07% del catalizador RhSn4-B Red. No
obstante, los valores de dispersidon en general no superan el 12%, y son bastante

similares entre si y relativamente bajos.
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Figura 7.9: Resultados de dispersion para los catalizadores estudiados.

7.9.Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Las Figuras 7.10 y 7.11 presentan los resultados de XPS de los catalizadores
estudiados en la region Rh 3d. En ambos casos se observa que el proceso de
calcinacion y posterior reduccion aumenta la proporcion de Rh metalico presente en
la superficie, disminuyendo la cantidad de especies Rh3*, aunque este fenomeno es

mas evidente en el catalizador RhSn4-B Calc.

En sintesis, las especies de Rh3*, provenientes de los dxidos de rodio son
reducidas mas facilmente luego del proceso de calcinacion. Esto puede deberse a
que el Sn se segrega del Rh, y disminuye su influencia inhibitoria en la reduccion de
las especies oxidadas de Rh. Ademas, la reducibilidad del Rh aumenta por

eliminacion de las especies de cloro [17,19].
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Figura 7.10: XPS para los catalizadores RhSn4-B Red y RhSn4-B Calc en la region Rh 3d.

——Rh3d,, RhSn4 Calc

RhSn4 Red

CPS (u.a.)

BE (eV)

Figura 7.11: XPS para el catalizador RhSn4 Red y RhSn4 Calc en la region Rh 3d.

La Figura 7.12 muestra los espectros XPS de los catalizadores calcinados y sin
calcinar, en la regidon del Sn 3ds/;. El catalizador RhSn4-B Red no muestra la
presencia de Sn® en su superficie. No obstante, al realizar el proceso adicional de
calcinacion-reduccion, aparece Sn metalico, y la sefal de este metal se desplaza
ligeramente a menores valores de energia de enlace, indicando que podria estar en

una interaccion del tipo Rh-0-Sn con el segundo metal [20].
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sn° RhSn4-B Calc

RhSn4 Calc

490,0 487.5 485,0 482,5
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Figura 7.12: XPS para los catalizadores estudiados en la region Sn 3ds;a.

Como se menciond anteriormente en el capitulo 4, el Sn soportado en Al;03
parece tener una interaccion muy fuerte con el soporte lo que evitaria su reduccion
total a Sn metalico (Sn°) [13,21-23]. Contrariamente, algunos autores han reportado
la presencia de Sn° en la superficie de catalizadores bimetalicos sobre Al;0; [20,24],
y otros, aunque no la pueden distinguir perfectamente por XPS, no descartan su
presencia en los mismos sistemas cataliticos [25]. Debido a la aparicion de Sn?, las
especies oxidadas Sn® disminuyen en proporcion; sin embargo, se mantiene el
predominio de estas especies sobre la superficie del catalizador, lo cual es favorable
para mantener las condiciones necesarias para la hidrogenacion selectiva del acido

oleico.
Los catalizadores RhSn4 Red y RhSn4 Calc muestran presencia de Sn° que

incrementa con el proceso de calcinacion (Figura 7.12). Kanniappan y Ragula [20]

detectaron Sn% en catalizadores bimetalicos que habian sido reducidos bajo corriente
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de H; y, en menor proporcion, en aquellos que habian sido sometidos a reduccion
quimica con NaBHa4. Este antecedente podria justificar el hallazgo de Sn metalico en
la superficie del catalizador RhSn4-B Calc ya que, los tratamientos térmicos
sucesivos ocasionarian que la interaccion previamente lograda con la reduccion
quimica entre la fase activa y el promotor, sea alterada. En algunos estudios
recientes de catalizadores bimetalicos de metal noble soportado se determind que
las particulas de Sn° aisladas de la fase activa podrian ser perjudiciales para la
actividad de los catalizadores ya que actuarian como un “veneno” sobre la reaccion,
mientras que las especies oxidadas de este metal promueven modificaciones en la

estructura electronica del metal noble [26-28].

La Tabla 7.3 muestra las distintas relaciones masicas y superficiales de los

catalizadores estudiados en este inciso.

Tabla 7.3: Relaciones masicas y superficiales para los catalizadores calcinados y sin calcinar.

Rh/Al  Rh/Al  %Rh®  %Sn®  %Sn®  Sn/Rh  CUAl  Na/Al
(Bulk)  (XPS)  (XPS) (XPS)  (XPS)  (XPS) (XPS)  (XPS)

RhSn4-B Red 0.0057 0.0020 58.47 0.00 100.00 14.17 0.022  0.009
RhSn4-B Calc 0.0056  0.0054 93.28 19.60 80.40 6.88 0.000 0.011
RhSn4 Red 0.0054 0.0031 91.75 16.72 83.28 6.01 0.026 0.004
RhSn4 Calc 0.0056 0.0030 93.49 45.90 54.10 11.82 0.000  0.003

Catalizador

Inicialmente se observa que la relacion masica Rh/Al no presenta cambios
sustanciales con el método de preparacion. Por otra parte, la relacion Rh/Al
superficial es mayor en el catalizador RhSn4-B Calc, mientras que, en el catalizador
RhSn4 Calc permanece practicamente invariable; este hallazgo concuerda con el
leve incremento en la dispersion observado en la Figura 7.9 de los catalizadores
calcinados, demostrando que existiria un enriqguecimiento de especies de fase activa
(Rh) sobre la superficie, que ayudaria también a explicar los incrementos en la
actividad en DCH (Figura 7.6).

Las Figura 7.13 y 7.14 muestran los resultados de XPS en la region del B 1s y

Cl 2p para los catalizadores de la serie.
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Figura 7.13: XPS para los catalizadores RhSn4-B Red y RhSn4-B Calc en la region B 1s 'y Cl 2p.
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Figura 7.14: XPS para los catalizadores RhSn4 Red y RhSn4 Calc en la region B 1s 'y Cl 2p.

La posicion de las sefales de estos elementos (Cl, Na, B) fueron discutidos
previamente en el capitulo 4, inciso 4.4.5. En ambas graficas se observa que el
proceso de calcinacion elimina por completo las especies cloradas de la superficie,
por lo tanto, ayuda a explicar el cambio en los perfiles de acidez obtenidos con TPD-
Py para ambos métodos de preparacion. La eliminacion de cloro durante la

calcinacion fue reportada previamente por Sivasanker et al. [29].
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EL B 1s se encuentra presente tanto en los catalizadores con reduccion quimica
y en trazas en aquellos que no fueron tratados con borohidruro de sodio. En el
catalizador RhSn4-B Calc se detecta la aparicion de una senal a 188.5 eV
correspondiente al ion B? indicando la posible aparicion de boruros metalicos

adicional a la senal caracteristica de =191 eV.
Por otra parte, como se menciond anteriormente en el capitulo 4, la acidez
también esta relacionada a variaciones en la cantidad de Cl y Na en el catalizador

por medio de la promocion de la acidez de Brensted [30,31], la cual es promovida

por el efecto inductivo ejercido por un ién Cl- sobre un grupo OH adyacente.

7.10.Hidrogenacion de acido oleico

7.10.1. Conversion de acido oleico

La Figura 7.15 muestra los resultados de conversion de acido oleico para los

catalizadores estudiados.
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Figura 7.15: Conversion del acido oleico en funcion del tiempo y del método de preparacion.
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De acuerdo con estos resultados, se puede decir que no hay diferencias
significativas en la actividad, debidas a variaciones en el método de preparacion
de los catalizadores, pues la conversidn maxima se alcanza después de los 150

minutos en todos los casos.

7.10.2.Rendimiento a los productos de reaccion

Las Figuras 7.16 a 7.20 muestran los resultados de selectividad y

rendimientos a los distintos productos de la reaccion.
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Figura 7.16: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) a acido estearico en funcion del tiempo de

reaccion y del método de preparacion.

Se observa que el método de preparacion influye en la distribucion de
productos de reaccion. El catalizador RhSn4 Calc presenta un incremento en el
rendimiento a acido estearico llegando a valores cercanos del 20% (Figura 7.16),
mientras que los otros catalizadores presentan bajo rendimiento a este producto.
En contraste, el rendimiento a alcohol oleico (Figura 7.17) en los catalizadores
RhSn4-B Red y RhSn4 Red no difiere mucho entre si y sigue una misma tendencia,
siendo mayor el rendimiento en el catalizador RhSn4-B Red. Los catalizadores
calcinados muestran una disminucion de la selectividad a alcohol insaturado
siendo el catalizador RhSn4-B Calc el de mayor rendimiento. En resumen, el

catalizador RhSn4-B Red presenta una mejor selectividad a la hidrogenacion del
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grupo C=0 que el catalizador RhSn4 Red, confirmando que el tratamiento con
NaBH4 favorece la hidrogenacion selectiva. Adicionalmente, de acuerdo con los
valores mostrados en la Tabla 7.3, los catalizadores reducidos con NaBH4
muestran una mayor proporcion de especies Sn® que aquellos catalizadores
reducidos con H; [3,28,32].
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Figura 7.17: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) a alcohol oleico en funcion del tiempo de

reaccion y del método de preparacion.
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Figura 7.18: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) a alcohol estearilico en funcion del tiempo de

reaccion y del método de preparacion.

El rendimiento y la selectividad a alcohol estearilico (Figura 7.18) no
muestra diferencias en la tendencia, pero si presenta variaciones en los valores
maximos y los tiempos de maxima selectividad y rendimiento. Se puede evidenciar

que el catalizador RhSn4 Red presenta mayor rendimiento a alcohol estearilico

176



Capitulo 7: Influencia del método de preparaciéon

que el catalizador RhSn4-B Red. Paralelamente, se observa que el proceso de
calcinacioén ocasiona que el maximo rendimiento a este producto intermediario se
incremente en proporcion y se alcance a menores tiempos de reaccion. El
catalizador RhSn4 Red presenta un rendimiento maximo a alcohol estearilico de
24.1%, superior al 13.9% obtenido con RhSn4-B Red, demostrando mayor
selectividad a la hidrogenacion del enlace C=C; sin embargo, el rendimiento
maximo a alcohol estearilico llega al 31.7% con el catalizador RhSn4 Calc, siendo
el mas alto de la serie para este compuesto. El incremento del rendimiento a
alcohol estearilico mostrado por los catalizadores sin reduccién quimica,
concuerda con el aumento de las especies Rh presentes en la superficie,
probablemente sin ninguna interaccion con el Sn. Esto concuerda con la alta

actividad hidrogenante de particulas de Rh9 sobre los dobles enlaces C=C.

En el caso del octadecano (Figura 7.19) se observa que la calcinacion del
catalizador RhSn4-B Red no ocasiona cambios significativos en el rendimiento a
este hidrocarburo. Por el contrario, el catalizador RhSn4 Red muestra un menor
rendimiento al octadecano que el catalizador RhSn4-B Red, pero al ser sometido
a calcinacion, aumenta la selectividad a este hidrocarburo por encima del

catalizador convencional.
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Figura 7.19: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) a octadecano (C1g) en funcion del tiempo de

reaccion y del método de preparacion.

Finalmente, la Figura 7.20 muestra los resultados obtenidos para el éster

pesado. Se observa que para los catalizadores calcinados disminuye la selectividad
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al éster pesado, en comparacion con lo obtenido con los catalizadores reducidos.
Esto puede deberse a que la reaccién de transesterificacion podria estar
favorecida por los sitios acidos que son promovidos por las especies cloradas

presentes en la superficie del catalizador.
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Figura 7.20: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) a éster pesado en funcion del tiempo de

reaccion y la variacion del método de preparacion.
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7.11.Conclusiones

Se evaluo la influencia del método de preparacion del catalizador RhSn4-B. No
se observan cambios evidentes en la modificacion de la actividad, debido a que
mantienen las mismas tendencias en la conversion del acido oleico, no obstante, la
selectividad y rendimiento a los distintos productos de la reaccion fue ampliamente
modificada. La actividad en la reaccion de DCH fue afectada por el proceso de

calcinacion.

El proceso de calcinacion removio las especies de Cl (modificadores de sitios
Bransted) provenientes de la impregnacion, modificando los perfiles de acidez en los
catalizadores. También modifico la distribucion de sitios activos, lo que podria
justificar los leves incrementos en la dispersion metalica, evaluados con CO, y el
enriquecimiento superficial de especies de Rh® en ambos catalizadores (evaluados
por XPS). Estas especies de Rh? segregadas catalizan mayormente la hidrogenacion
del doble enlace C=C. El catalizador RhSn4-B Red presenté el mejor desempefo en
la obtencion de alcohol oleico de la serie con un 85.5% de rendimiento. La mayor

interaccion Sn-Rh promueve la hidrogenacion selectiva del enlace C=0.
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Capitulo 8: RhSn-B/TiOz: contenido de Sn. Caracterizacion

8.RhSn-B/Ti0O,: contenido de Sn. Caracterizacion

8.1.0bjetivo

Determinar la influencia del contenido de Sn sobre la actividad y selectividad
de los catalizadores de Rh-Sn-B/TiOx,.

8.2. Preparacion y evaluacion de los catalizadores

Los catalizadores fueron preparados usando TiO2 comercial como soporte (CAS-
No: 13463-67-7, Merck®) siguiendo el método de co-impregnacion por via hUmeda
con RhCl3-2H20 y SnClz-2H;0, con posterior reduccion quimica, descrito en el inciso
3.7 del capitulo 3. Para simplificar la nomenclatura de los catalizadores, éstos son
denominados por su carga metalica y una letra T que indica que el soporte es Titania
(Tabla 8.1).

Tabla 8.1: Nomenclatura de los catalizadores preparados.

Catalizadores Monometalicos Catalizadores Bimetalicos
1%Rh-B (Rh-B-T) 1%Rh-1%Sn-B (RhSn1-B-T)
2%Sn-B (Sn-B-T) 1%Rh-2%Sn-B (RhSn2-B-T)

1%Rh-3%Sn-B (RhSn3-B-T)
1%Rh-4%Sn-B (RhSn4-B-T)
1%Rh-5%Sn-B (RhSn5-B-T)

8.3. Caracterizacion de los catalizadores

Para la caracterizacion de los catalizadores se utilizaron diferentes técnicas

instrumentales y reacciones test descritas en el capitulo 3:
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Identificacion de fase cristalina del soporte por DRX (Difraccion de Rayos X)
ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy)
Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Espectrometria fotoelectronica de rayos X (XPS)

Quimisorcion de Mondxido de Carbono (CO)

Desorcion a Temperatura Programada de piridina (TPD-Piridina)

Espectroscopia electronica de transmision (TEM)

N N N N N R

Deshidrogenacion de ciclohexano (DCH)

8.4. Resultados y discusiéon

La eleccion de TiO2 como soporte se fundamenta en que previamente se ha
sefalado que podria tener un mejor desempefo catalitico que los catalizadores
soportados en Al;03. En los dxidos reducibles, la mejora en la actividad podria
deberse a la interaccion del oxigeno terminal con los cationes expuestos del oxido
(por ejemplo, Ti3*) o vacancias de oxigeno que son creados por efecto spillover de
hidrogeno activado por el metal durante la etapa de reduccion [1]. Este efecto sera

explicado en detalle a lo largo de la discusion.

8.4.1. Identificacién de la fase cristalina del soporte por Difraccion
de Rayos X (DRX)

La Figura 8.1 muestra el difractograma de Rayos X para el didxido de titanio
(Titania) con estructura cristalina Anatasa y Rutilo [2].; en la Tabla 8.2 se

muestran las senales mas importantes [3].

La Titania utilizada como soporte fue provista por Merck®. Esta sustancia fue
sometida a calcinacion con corriente de aire para eliminar posibles impurezas
superficiales. El tratamiento se llevo a cabo con una rampa de temperatura 10°C
min' hasta 300°C por 2 horas y luego con una rampa de 2°C min-! hasta 500°C por

2 horas.
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20 30 10 50 60 70
20/deg.

Figura 8.1: Difractograma tipico de Rayos X de Titania con estructura Anatasa (A) y Rutilo (R) [2].

Tabla 8.2: Senales de difraccion de Rayos X para la Titania [3].

Anatasa Rutilo
| hkl 26 (°) | hkl 26 (°)
100 101 25.32 100 110 27.45
9 103 36.95 51 101 36.09
22 004 37.80 7 200 39.19
9 112 38.57 25 111 41.23
33 200 48.05 9 210 44.06
21 105 53.89 60 211 54.32
19 211 55.06 20 220 56.64
4 213 62.12 9 002 62.74
13 204 62.69 9 310 64.04
5 116 68.76 1 221 65.48

Para efectos comparativos, se realiza el analisis de DRX para la muestra
calcinada y el mismo material sin calcinacion previa. Los resultados de los analisis
se muestran en la Figura 8.2. De acuerdo con estos resultados, tanto la muestra
calcinada a 500°C como la muestra sin calcinar presentaron la fase cristalina
correspondiente a la anatasa debido a la presencia de los picos a 25.3°, 37.8°,
48.05°, 53.9°, 55.1° y 62.7°. Ademas, se puede considerar que el proceso de

calcinacion no afecta la fase cristalina.
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Calcinada
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Figura 8.2: Patrones de Difraccion de muestras de Titania calcinada a 500 °C, y sin calcinar.

8.4.2. Composicion quimica de los catalizadores (ICP)

Los valores de composicion determinados por ICP-OES son presentados en la
Tabla 8.3. Se puede observar que los porcentajes de Rh y Sn encontrados estan
muy proximos a los esperados tedricamente, por lo que se podria asegurar que no
hubo pérdida de material activo por lixiviacion durante la preparacion. El area
BET en los catalizadores no se ve modificada, por lo que se puede concluir que el

método de preparacion no incide sobre las propiedades fisicas del soporte.

Tabla 8.3: Contenido de Rh y Sn determinado por ICP. Resultados de area BET.

Catalizador Rh Sn B BET (m2/g)
Rh-B-T 0.88 - 0.17 10.9
RhSn1-B-T 0.97 0.87 0.18 11.0
RhSn2-B-T 0.99 1.92 0.16 11.2
RhSn3-B-T 0.92 3.39 0.17 10.9
RhSn4-B-T 0.89 3.97 0.14 11.1
RhSn5-B-T 0.98 4.66 0.17 11.4
2%Sn-B-T 0.00 1.94 0.13 11.2
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8.4.3. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

En la Figura 8.3 se presentan los perfiles de TPR de los catalizadores

monometalicos Rh-B/TiOz, Sn-B/TiO; y de los catalizadores bimetalicos Rh-Sn-

B/TiOz.
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Figura 8.3: Perfiles de TPR para los catalizadores Rh-Sn-B/TiOxz.

La Tabla 8.4 muestra los consumos de H, determinados por TPR considerando
tedricamente que el Rh y el Sn son reducidos al estado metalico. En el perfil del

catalizador monometalico de Rh aparece una Unica sefal de reduccion entre 45y
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150°C, centrada a aproximadamente 85°C, correspondiente a la reduccion de las
especies de oxidos de rodio (Rh203) altamente dispersas, con distintos tamafios de
particula [4]. El consumo de H; del catalizador monometalico de Rh-B-T muestra
que todas las especies de Rh;0; se reducen a estado metalico durante la

experiencia de TPR, en concordancia con lo reportado por Vis et al. [5].

Tabla 8.4: Consumo de Hz (en pmol Hz g cat™") determinado por TPR.

Catalizador Teorico Experimental

Rh-B-T 128.2 126
RhSn1-B-T 287.9 257
RhSn2-B-T 467.8 352
RhSn3-B-T 705.3 469
RhSn4-B-T 798.6 533
RhSn5-B-T 928.0 607
2%Sn-B-T 326.9 202

Es necesario analizar si el soporte también se reduce en la experiencia de
TPR, debido a que algunos autores han reportado la aparicion de un pico ancho
con un maximo entre 500-800°C asociado a la reduccion del TiOz [6,7]. En nuestra
experiencia, el TPR del catalizador monometalico de Rh-B-T no mostrd un
consumo de H; después de los 200°C indicando que las especies de TiO2 no se
redujeron a un nivel detectable, incluso con la ayuda de la accion catalitica del
Rh. Ettireddy et al. [8] encontraron que el soporte TiO; calcinado no se reduce,
incluso a temperaturas elevadas, por lo que no se observan picos de reduccion por
encima de los 200°C. Zhang et al. [9] también reportarton que en el analisis de

TPR de la fase anatasa no se encontraron sefales de reduccion entre 25°C y 500°C.

El catalizador monometalico de Sn-B/TiO; presenta una banda de reduccioén
pequena y ancha cercana a los 320°C, y una senal amplia centrada en 560°C,
indicando que hay distintas especies de Sn con diferentes interacciones con la
superficie del soporte. De acuerdo con la bibliografia, el pico a los 320°C se puede
atribuir a la transicion Sn* a Sn?*, mientras que la sefal a 560°C estaria
relacionada con el paso de Sn?* a Sn® [10]. Esto justificaria porqué los consumos

de H; son menores que los valores tedricos (Tabla 8.4). La presencia de Sn° podria
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deberse a la menor interaccion del Sn con la Titania, a diferencia de la interaccion

Sn-Al203 que seria capaz de formar aluminatos [4, 11-13].

Los catalizadores bimetalicos Rh-Sn-B-T presentan un corrimiento a mayor
temperatura de la sefial asignada a los 0xidos de rodio, a medida que aumenta el
contenido de Sn. Asimismo, la senal del Sn entre 200-400°C va disminuyendo su
temperatura de reduccion. Esto indicaria que ambos metales estan en interaccion.
Con cargas de Sn mayores a 3% (p/p), se hace mucho mas evidente la segregacion
de este metal de la fase activa de Rh, ya que aparecen sefnales de reduccién a
temperaturas mayores, similares al catalizador monometalico de Sn. Resultados
equivalentes fueron reportados anteriormente para el sistema bimetalico Ru-Sn-
B/TiO; [14]. El consumo de H; muestra que no se alcanza la reduccion total del
Rh y del Sn, y este valor disminuye a medida que se incrementa el tenor del

promotor.

8.4.4. Deshidrogenacion de Ciclohexano (DCH)

La Tabla 8.5 presenta los valores promedio de conversion en DCH. Se observa
que, en general, tienen una menor actividad (conversion), en comparacion con los
catalizadores Rh-Sn-B/Al;0s, reportados en el capitulo 4. Adicionalmente, se
puede observar que al aumentar el contenido de Sn al catalizador de Rh se produce
una disminucion de la actividad de la funcién metalica en esta reaccion, en la que

solo las especies de Rh son activas.

Tabla 8.5: Conversion en DCH para los catalizadores Rh-Sn-B/TiO:.

Catalizador DCH
Rh-B-T 9,39
RhSn1-B-T 2,41
RhSn2-B-T 1,63
RhSn3-B-T 1,39
RhSn4-B-T 0,05
RhSn5-B-T 0,00
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En estudios previos, Anderson et al. [15], encontraron que el Rh tiene una
fuerte interaccion metal-soporte (SMSI) en los sistemas cataliticos soportados en
TiOz; al hacer etapas de calcinacién y re-reduccion sucesivos, determinaron que
el soporte sufre reacciones de desproporcion para oxidar la fase metalica, y que
ademas parte del 6xido de titanio migraba hacia la superficie del metal originando
una capa que bloqueaba los sitios, evitando que entre el 5-10% de la fase de Rh se
recuperara luego de la reduccion. Este efecto dependid, en gran medida, del
tiempo y la temperatura de los tratamientos térmicos, donde también el tamafno
de particula juega un rol muy importante. Por su parte, Munuera et al. [16]
reportaron que en los catalizadores de Rh/TiO; existe una transferencia de
especies de hidrogeno desde las particulas de Rh al soporte de TiO: (spillover)
generando la reduccion de las especies de Ti** a Ti3*. Vishwanathan y Narayanan
[17] también atribuyen la reduccion de las especies de Ti** a Ti3* a la deficiencia
de especies de oxigeno de red (0%) y que este fendomeno se ve favorecido por el

método de preparacion de humedad incipiente.

La menor actividad en DCH de los catalizadores soportados en TiO; respecto
a los soportados en Al;03 podria deberse a la migracion de especies de TiOx
durante la etapa de reduccion de los catalizadores (llevada a cabo a 300°C previa
a la reaccion), la cual produciria una disminucion en su accesibilidad. Dicho
fenomeno ha sido reportado en varios trabajos [18-24]. Tauster et al. [24]
reportaron que las propiedades electronicas del metal noble pueden ser
fuertemente afectadas debido a su interaccion con las especies de TiO;
superficiales, estando favorecida por tratamientos a alta temperatura. La menor
actividad de la funcién metalica de catalizadores Pt-Ir/TiO; comparada a los
catalizadores Pt-Ir/Al;03 de similar proporcion metalica fue atribuida al bloqueo
parcial de los sitios metalicos por la migracion de especies de TiOx sobre los
arreglos de metal noble [25]. No obstante, como fue mencionado anteriormente,
no se observo ningln consumo de H; relativo a la reduccion del soporte por TPR,
por lo que la menor actividad podria ser atribuida a la alta interaccion Rh-Sn, sin

descartar la ocurrencia del efecto SMSI.
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8.4.5. Quimisorciéon de Monéxido de Carbono (QCO)

La Figura 8.4 presenta los resultados de dispersion metalica de los
catalizadores obtenidos por quimisorcion de CO. En estos catalizadores, la fase
activa (Rh) es la Unica que puede adsorber el CO. En primer lugar, se observa que
la dispersion en estos catalizadores es menor que en sus homélogos soportados en
alumina (capitulo 4). Como se ha mencionado anteriormente en el inciso 8.4.4,
esto podria deberse a la migracion de TiOx al Rh durante la reduccion (500°C)
previa a la quimisorcion de CO, o a la fuerte interaccion Rh-Sn, que podrian

bloquear la accesibilidad a los sitios activos.
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Figura 8.4: Quimisorcion de CO en funcién del contenido de Sn.

Del mismo modo, se evidencia una tendencia decreciente del grado de
dispersion, que aumenta con la carga de Sn, indicando probablemente que las
particulas de promotor ocupan lugares fisicos conjuntamente con el Rh. Esto esta
de acuerdo con los resultados de TPR y DCH que mostraron que el Rh y el Sn se
encuentran en alta interaccion, las particulas de Rh estarian cubiertas por

especies de Sn que limitarian su capacidad de adsorber CO.

De acuerdo con Tauster et al. [26], los metales nobles (grupo VIII) presentan

la capacidad de adsorber Hz y CO cuando estan soportados en alumina o silice.
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Esta propiedad permite identificar la dispersion de la fase metalica. No obstante,
cuando estos metales se encuentran soportados en Titania, su capacidad tiende a
disminuir debido a la interaccion fuerte entre el soporte y la fase activa. Esta
interaccion aumenta con la temperatura de reduccion (>500°C), produciendo
aglomeracion de particulas, encapsulacion o reduccion incompleta de la fase
soportada. A bajas temperaturas, el efecto es menos evidente, pero tiene

incidencia sobre la dispersion de la fase metalica [24,26].

8.4.6. Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La Figura 8.5 muestra los resultados XPS de los catalizadores en la region Rh
3d. Se observa en la region Rh 3ds,; una sefal a 307,2 eV atribuida a Rh°. Una
segunda senal a 308,4 eV fue atribuido a Rh3* [27-29]. Ojeda et al. [30] reportd
que no todas las espcies de Rh son reducidas al estado metalico a 500°C por 1 h.
La Tabla 8.6 presenta las relaciones atémicas superficiales de las especies de Rh
determinadas por XPS, asi como la relacion masica (bulk) Rh/Ti, determinada por
ICP-OES.

Tabla 8.6: Relaciones masicas y XPS de las especies de Rh de los catalizadores Rh-Sn-B/TiO2.

Catalizador ghﬁi) Rr&";as'/)ﬁ ha)/g;;“a'
Rh-B-T 0.0034 0.082 0.78
RhSn1-B-T 0.0038 0.075 0.79
RhSn2-B-T 0.0040 0.072 0.80
RhSn3-B-T 0.0037 0.065 0.80
RhSn4-B-T 0.0036 0.064 0.81
RhSn5-B-T 0.0040 0.057 0.83

El enriquecimiento superficial de Rh esta en concordancia con lo reportado
anteriormente para catalizadores bimetalicos Ru-Sn/Al;03 [31]y Ru/Ti0;[11,32],
donde se afirma que las relaciones superficiales de Ru son mucho mayores que las
correspondientes relaciones masicas. y que la incorporacion de Sn conduce a una

disminucion del contenido de Rh superficial.
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Figura 8.5: Espectros XPS de los catalizadores estudiados: Region Rh3d.
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En contraste, la relacion Rh/Rhiotai aumenta ligeramente con el agregado de
Sn, indicando una prevalencia de Rh? sobre el Rh electrodeficiente (Rh3*) en la

superficie del catalizador.

En estos sistemas cataliticos, la interaccion metal-soporte ha sido
ampliamente estudiada. Baranova et al. [33], reportaron que para el catalizador
Rh/TiO, existen modificaciones de tipo electronico y geométrico, pero que el
efecto electronico es posible solamente si existe una fuerte interaccion de una
capa delgada de fase activa sobre el soporte. Las interpretaciones mas
frecuentemente citadas en la literatura acerca del efecto SMSI son: (1) la
transferencia de carga directa del soporte al metal; (2) la formacion de una
barrera de energia potencial para los electrones que forman el enlace entre un
metal y un semiconductor (barrera Schottky); (3) la alteracion del tamano de los
agregados metalicos (clusters), su estructura y morfologia; (4) el cubrimiento de
los agregados metalicos con oxidos provenientes del soporte: (5) la formacion de

un compuesto intermetalico o una aleacion.

Andéra [34] investigo el sistema Rh/TiO; por XAES y XPS, y encontrd que
existe una pérdida de senal en la regidon del Rh 3d debida al cubrimiento de las
particulas de Rh por especies de Ti%*, y adicionalmente que la forma asimétrica
de los picos de Rh se va perdiendo a medida que se incorpora Sn al catalizador.
También encontré que el Rh facilita la reduccion del soporte. Los corrimientos en
los anchos de banda deben de ser funciones del tamano, morfologia o el tipo de
interaccion entre los agregados (clusters) con el soporte. Otra posible causa de la
perturbacién electronica del Rh podrian ser cambios geométricos ya que los
atomos de Rh se habrian adaptado a la geometria del éxido reducido Ti4O7 [34].
A cubrimientos de Rh mayores de 0.03 monocapas, los efectos del estado final
causados por el incremento de particulas 3D, influencian fuertemente en el

corrimiento en la energia de enlace [35].
La Figura 8.6 muestra los resultados XPS de los catalizadores en la region Sn

3ds/2. La sefal a 485+0,2 eV se atribuye a Sn metalico sobre la superficie, mientras

que la sefial a mayor BE (=486,8 €V) se debe a especies de Sn®* [36].
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Las relaciones superficiales de las especies de Sn referidas al soporte se
presentan en la Tabla 8.7. Se evidencia la presencia de Sn® debido a la menor
interaccion Sn-TiOz, confirmando los resultados obtenidos anteriormente por TPR.
La presencia de Sn° soportado sobre TiO; fue publicada por diversos grupos de
investigacion [37,38]. Comparando estos resultados con los obtenidos para los
catalizadores soportados en alumina (ver inciso 4.4.5), la diferencia en el
contenido de Sn? superficial se puede atribuir a la influencia del soporte. La
alumina puede formar aluminatos de Sn impidiendo la reduccion total a Sn° [39-
42].

Al igual que en los catalizadores soportados en alumina, las especies oxidadas
del Sn (Sn?* y Sn**) no pueden ser deconvolucionadas con precision [43-45] (ver
inciso 4.4.5). Con el aumento del contenido de promotor, la fraccion de Sn°
disminuye indicando que pueden existir aglomeraciones de Sn sobre la superficie
del catalizador menos reducibles, por lo tanto, incrementa la relacion de especies
superficiales Sn®*. De acuerdo con los datos de la Tabla 8.7 se puede observar que
la relacion atémica superficial Sn/Ti es mayor en todos los casos que la
correspondiente relacion masica. La gran diferencia entre la relacion atomica
superficial con respecto a la relacion masica Rh/Ti y Sn/Ti fue previamente
encontrada por otros autores. Elmasides et al. [46] reportaron relaciones
atomicas superficial Ru/Ti mayores a 1 en catalizadores Ru2%/TiO; y Rodina et al.
[47] publicaron relaciones superficiales Sn/Al y Ru/Al de 10 a 4 veces mayores

que las relaciones atomicas bulk, respectivamente.

Tabla 8.7: Relaciones masicas y XPS de las especies de Sn de los catalizadores Rh-Sn-B/TiOx2.

Catalizador énu/l-:j) Sr&"sg)—n :/;(Spr;") ?’;;;; Sn/Rh
RhSn1-B-T 0.0030 0.216 39.8 60.3 2.860
RhSn2-B-T 0.0067 0.315 34.2 65.8 4,380
RhSn3-B-T 0.0119 0.369 34.1 65.9 5.721
RhSn4-B-T 0.0140 0.472 23.2 76.8 7.353
RhSn5-B-T 0.0166 0.643 221 77.9 11.363
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Figura 8.6: Espectros XPS de los catalizadores estudiados: Region Sn3d.

En sintesis, se puede decir que: a) hay un alto enriquecimiento superficial
de Sn, b) la concentracion de especies Sn®* aumenta con el contenido de Sn, c) la
relacion atomica Sn/Rh aumenta con el contenido de Sn, y d) la fraccion de Sn°

disminuye con el contenido de Sn.

En la Tabla 8.8 se muestran las relaciones superficiales entre el B y el Cl
para estos catalizadores. El contenido de Cl superficial obtenido en el soporte
calcinado previamente es muy bajo, sin embargo, al compararlo con los
catalizadores soportados (Figura 8.7) se observa un incremento debido al método
de preparacion que usa precursores metalicos clorados, como se analizé en el

capitulo 4.
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Figura 8.7: Espectros XPS de los catalizadores estudiados: Region B 1s y Cl 2p.

Tabla 8.8: Relaciones masicas y XPS de las especies de B y Cl de los catalizadores Rh-Sn-B/TiO;.

Ctador ST, SE Gm e
TiO2 = 0.020 0.008 - 0.006
Rh-B-T 0.0063 0.139 0.028 0.628 0.055
RhSn1-B-T 0.0068 0.145 0.031 0.377 0.123
RhSn2-B-T 0,0061 0.153 0.036 0.475 0.121
RhSn3-B-T 0,0066 0.172 0.040 0.558 0.132
RhSn4-B-T 0,0054 0.178 0.052 0.940 0.155
RhSn5-B-T 0,0067 0.224 0.083 1.278 0.113
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8.4.7. Desorcion a Temperatura Programada de Piridina (TPD-Py)

En la Figura 8.8 se presentan los resultados de TPD-Py para los catalizadores
Rh-Sn-B/Ti0,. El catalizador monometalico de Rh-B/TiO2 presenta un pico de
desorcién de piridina centrado alrededor de los 400°C, indicando que posee una
fuerza acida media. A medida que se incorpora Sn al sistema catalitico, aparecen

sitios de acidez débil aproximadamente a 200°C, y aumenta la sefnal a 400°C.

RhSn5-B-T

RhSn4-B-T

RhSn3-B-T
_/\ RhSn2-B-T

|~ RsntBT
S S~ RRBT

200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

FID (u.a.)

Figura 8.8: TPD de piridina de los catalizadores Rh-Sn/TiO2.

Por comparacion con los catalizadores Rh-Sn-B/y-Al;03, se observa, como era
esperable, que el soporte tiene un efecto importante sobre la acidez (ver inciso
4.4.6). La variacidon de estos sitios acidos podria estar relacionada con el Cl
remanente derivado del método de preparacion como se menciono anteriormente

sobre las sales precursoras cloradas.

La Figura 8.9 muestra la relacion entre la acidez y el contenido de cloro
obtenido por XPS. Como se discutio en el capitulo 4, el proceso de reduccion con
corriente de H; no eliminaria totalmente el Cl del soporte. Sin embargo, estos

catalizadores no presentan una acidez fuerte, probablemente debido al caracter
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anfotérico del TiO2, que seria capaz de compensar mas facilmente los sitios acidos
en la superficie, a diferencia de la alumina, que es un solido mayoritariamente
acido. Tanabe [48] menciona que el didoxido de titanio comercial presenta una
acidez mucho menor, en comparacion con muestras preparadas en el laboratorio
a partir del cloruro e hidroxido de amonio. Ademas, este soporte exhibe acidez
mayormente Brensted, a diferencia de la alumina calcinada que posee una

naturaleza de sitios tipo Lewis.
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Figura 8.9: Relacion de la acidez con el contenido de Cl.

8.4.8. Analisis del tamafo de particula por TEM

A través de Microscopia Electrénica de Transmision TEM, se determind el
tamafno de particula para el catalizador monometalico Rh-B-T y el catalizador

bimetalico RhSn4-B-T.

En la Figura 8.10 se muestra el histograma de frecuencias para los tamanos
de particula encontrados para el catalizador Rh-B-T. La Figura 8.11 muestra las
imagenes TEM del catalizador monometalico Rh-B-T, donde se observan particulas

con distintos tamanos. Cabe resaltar que en este catalizador se observan algunos
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clusters metalicos de gran tamano, de amplia distribucién (2-20 nm), estando en
mayor proporcion las particulas entre 2 y 14 nm. En comparacion con las imagenes
obtenidas para Rh-Sn-B/y-Al;03, se observa mayor resolucion debido a que la
titania, al ser un material semiconductor, ofrece una transparencia éptica [47]

permitiendo la diferenciacion del soporte y las particulas de los materiales

incorporados.
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Figura 8.10: Histograma de frecuencias para el tamano de particula del catalizador Rh-B/TiOz.

Figura 8.11: Imagenes TEM del catalizador Rh-B/TiOx.
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La Figura 8.12 muestra el histograma de frecuencias para la distribucion de
tamafo de particula en el catalizador RhSn4-B-T y en la Figura 8.13 se presentan
las imagenes TEM para este catalizador. Se observa que la incorporacion de Sn
tiene un efecto dispersante de la fase activa, pues se disminuye el diametro de
particula, llegandose a encontrar clusters menores a 4 nm en la superficie,

preferencialmente, ya que evita la aglomeracion de grandes particulas de Rh.
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Figura 8.12: Histograma de frecuencias para el tamano de particula del catalizador RhSn4-B/TiOz.

Figura 8.13: Imagenes TEM del catalizador RhSn4-B/TiO:.

202



Capitulo 8: RhSn-B/TiOz: contenido de Sn. Caracterizacion

El tamafo promedio de las particulas metalicas se calculo con la formula
[50]:
d= 2 n;d;
xn;
El tamano promedio de las particulas es 8.72 y 3.62 nm para el catalizador

monometalico y bimetalico, respectivamente.
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8.5. Conclusiones

Se prepararon catalizadores de Rh-Sn-B/TiO2 (anatasa) por co-impregnacion por
via humeda, posteriormente se sometieron a reduccién quimica y reduccién con
corriente de Ha, los cuales fueron evaluados por diversas técnicas de caracterizacion
para obtener informacion sobre la variacion de las propiedades fisicoquimicas y

cataliticas con el contenido de Sn.

La acidez de los catalizadores depende del soporte utilizado. En TiO2 no se
evidenciaron sefales pronunciadas por encima de los 500°C de desorcioén de piridina,
a diferencia de los catalizadores soportados en y-Al;03, que exhiben una acidez

mucho mayor.

Se observo que el Sn modifica la propiedad hidrogenante del Rh disminuyendo
su actividad en DCH y su capacidad para adsorber CO, demostrando una alta
interaccion entre ambos metales. Por TPR se encontré que el Rh y el Sn estan en
interaccion, dado que el Rh se reduce a mayor temperatura y aumenta el consumo
de Hz en su zona de reduccion, mostrando una co-reduccion de ambos metales. Los
catalizadores soportados en TiO2 no muestran consumos detectables de H; asociados
a la reduccion del soporte por efecto SMSI. La ocurrencia de este fenomeno no puede

ser totalmente descartada.

A diferencia de los catalizadores soportados en y-Al:03, se detectdé mayor
cantidad de especies Sn° en la superficie de los catalizadores soportados en TiO3,
indicando que la interaccion entre este metal y la Titania es mucho menor. De igual
manera, la prevalencia de Rh? detectado por XPS muestra el caracter mayormente

reductor de la Titania a diferencia de la y-Al20s.

La interaccion Rh-Sn ocasiona una disminucion en el tamafio de particula, al
comparar el catalizador monometalico con uno bimetalico por TEM, tal como ocurrid
en los catalizadores soportados en y-Al;03 donde también se evidencio el efecto

dispersante del promotor sobre la fase activa.

204



Capitulo 8: RhSn-B/TiOz: contenido de Sn. Caracterizacion

8.6.Bibliografia

(1]

[2]

[3]

[4]

[5]

(6]

[7]

(8]

Stakheev, A.Y., y Kustov, L. (1999). Effects of the support on the morphology
and electronic properties of supported metal clusters: modern concepts and
progress in 1990s. Applied Catalysis A: General, 188(1-2), 3-35.
ljadpanah-Saravy, H., Safari, M., Khodadadi-Darban, A., y Rezaei, A. (2014).
Synthesis of Titanium Dioxide Nanoparticles for Photocatalytic Degradation
of Cyanide in Wastewater. Analytical Letters, 47(10), 1772-82.

Swanson, H.E., Mc. Murdie, H.F., Morris, M.C., y Evans, E.H. (1969). Standard
X-Ray Diffraction Powder Patterns. Monograph 25—Section 7. U.S.
Department of Commerce. National Bureau of Standards. Washington DC:
EEUU, pp. 82-83.

Sun, X., Lin, J., Guan, H., Li, L., Sun, L., Wang Y., Miao, S., Su, Y., Wang,
X. (2018). Complete oxidation of formaldehyde over TiO; supported
subnanometer Rh catalyst at ambient temperature. Applied Catalysis B:
Environmental, 226(1), 575-84.

Vis, J.C., Van’t Blik, H.F.J., Huizinga, T., Van Grondelle, J., y Prins, R.
(1984). Reduction and oxidation of Rh/Al;03 and Rh/TiO; catalysts as studied
by temperature-programmed reduction and oxidation. Journal of Molecular
Catalysis, 25(1-3), 367-78.

Xaba, B.M., y de Villiers, J.P.R. (2016). Sintering Behavior of TiO2-Supported
Model Cobalt Fischer-Tropsch Catalysts under Hz Reducing Conditions and
Elevated Temperature. Industrial & Engineering Chemistry Research, 55(35),
9397-9407.

Cordoba, G., Viniegra, M., Fierro, J.L.G., y Padilla, J. (1998). TPR, ESR, and
XPS Study of Cu?* lons in Sol-Gel-Derived TiO,. Journal of Solid State
Chemistry, 138(1), 1-6.

Ettireddy, P.R., Ettireddy, N., Mamedov, S., Boolchand, P., y Smirniotis, P.G.
(2007). Surface characterization studies of TiO2 supported manganese oxide
catalysts for low temperature SCR of NO with NHs. Applied Catalysis B:
Environmental, 76(1-2), 123-34.

205



[]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

Capitulo 8: RhSn-B/TiOz: contenido de Sn. Caracterizacion

Zhang, C., He, H., y Tanaka, K. (2006). Catalytic performance and
mechanism of a Pt/TiO; catalyst for the oxidation of formaldehyde at room
temperature. Applied Catalysis B: Environmental, 65(1-2), 37-43.

Oropeza, F.E., Mei, B., Sinev, |., Becerikli, A.E., Muhler, M., y Strunk, J.
(2013). Effect of Sn surface states on the photocatalytic activity of anatase
TiO2. Applied Catalysis B: Environmental, 140-141(1), 51-59.

Wang, X., y Xie, Y.C. (2001). Preparation and characterization of SnO;-based
composite metal oxides: active and thermally stable catalysts for CHs4
oxidation. Catalysis Letters, 75(1-2), 73-80.

Park, P.W., Kung, H.H., Kim, D.W., y Kung, M.C. (1999). Characterization of
Sn0,/Al;03 Lean NOx Catalysts. Journal of Catalysis, 184(2), 440-54.
Sasikala, R., y Kulshreshtha, S.K. (2004). Temperature programmed
reduction studies of spillover effect in Pd impregnated metal oxide catalysts.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 78(3), 723-29.

Sanchez, M.A., Mazzieri, V.A., Pronier, S., Vicerich, M.A., Especel, C., Epron,
F., y Pieck, C.L. (2019). Ru-Sn-B/TiO; catalysts for methyl oleate selective
hydrogenation. Influence of the preparation method and the chlorine
content. Journal of Chemical Technology and Biotenchnology, 94(3), 982-91.
Anderson, J.B.F., Burch, R., y Cairns, J.A. (1986). The reversibility of strong
metal-support interactions. A comparison of Pt/TiO; and Rh/TiO; catalysts.
Applied Catalysis, 25(1), 173-80.

Munuera, G., Gonzalez-Elipe, A.R., Munoz, A., Fernandez, A., Soria, J.,
Conesa, J., y Sanz, J. (1989). Mechanism of hydrogen gas-sensing at low
temperatures using Rh/TiO; systems. Sensors and Actuators, 18 (3-4), 337-
48.

Vishwanathan, V., y Narayanan, S. (1993). Evidence for strong metal-support
interaction (SMSI) in Rh/TiO; system. Catalysis Letters, 21(1), 183-89.
Anderson, J.B.F., Burch, R., y Cairns, J.A. (1987). The influence of metal-
support interactions on the reaction of methylcyclopentane over supported
Pt catalysts. Journal of Catalysis, 107(2), 351-63.

Hayek, K., Kramer, R., y Paal, Z. (1997). Metal-support boundary sites in
catalysis. Applied Catalysis A: General, 162(1-2), 1-15.

206



[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

Capitulo 8: RhSn-B/TiOz: contenido de Sn. Caracterizacion

Pesty, F., Steinrluck, H.P., y Madey, T.E. (1995). Thermal stability of Pt films
on TiO2(110): evidence for encapsulation. Surface Science, 339(1-2), 83-95.
Liu, Z.M., y Vannice, M.A. (1996). Characterization and chemical behavior of
submonolayer coverages of titania on a Pt foil. Surface Science, 350(1-3), 45-
59.

Poondi, D., y Vannice, M.A. (1997). The influence of MSI (metal-support
interactions) on phenylacetaldehyde hydrogenation over Pt catalysts.
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 124(1), 79-89.

Maire, G., Plouidy, G., Prudhomme, J., y Gault, F. (1965). The mechanisms
of hydrogenolysis and isomerization of hydrocarbons on metals |I.
Hydrogenolysis of cyclic hydrocarbons. Journal of Catalysis, 4(5), 556-69.
Tauster, S.J., Fung, S.C., y Garten, R.L. (1978). Strong Metal-Support
Interactions. Group 8 Noble Metals Supported on TiO2. Journal of the
American Chemical Society, 100(1), 170-75.

Vicerich, M.A., Benitez, V.M., Especel, C., Epron, F., y Pieck, C.L. (2013).
Influence of iridium content on the behavior of Pt-Ir/Al;03 and Pt-Ir/TiO2
catalysts for selective ring opening of naphthenes. Applied Catalysis A:
General, 453(1), 167-74.

Tauster, S.J., y Fung, S.C. (1978). Strong Metal-Support Interactions:
Occurrence among the Binary Oxides of Groups IIA-VB. Journal of Catalysis,
55(1), 29-35.

Cuauhtémoc, I., Del Angel, G., Torres, G., y Bertin, V. (2008). Catalytic wet
air oxidation of gasoline oxygenates using Rh/y-Al;03 and Rh/y-Al;03-Ce0O;
catalysts. Catalysis Today, 133-135, 588-93.

Larichev, Y.V., Netskina, O.V., Komova, O.V., y Simagina, V.l. (2010).
Comparative XPS study of Rh/Al;03 and Rh/TiO; as catalysts for NaBH4
hydrolysis. International Journal of Hydrogen Energy, 35(13), 6501-07.

Abe, Y., Kato, K., Kawamura, M., y Sasaki, K. (2001). Rhodium and Rhodium
Oxide Thin Films Characterized by XPS. Surface Science Spectra, 8, 117-25.
Ojeda, M., Granados, M.L., Rojas S., Terreros, P., Garcia-Garcia, F.J., y
Fierro, J.L.G. (2004). Manganese-promoted Rh/Al;03 for C;-oxygenates
synthesis from syngas: Effect of manganese loading. Applied Catalysis A:
General, 261(1), 47-55.

207



[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

Capitulo 8: RhSn-B/TiOz: contenido de Sn. Caracterizacion

Elmasides, C., Kondarides, D.l., Grunert, W, y Verykios X.E. (1999). XPS and
FTIR Study of Ru/Al203 and Ru/TiO; Catalysts: Reduction Characteristics and
Interaction with a Methane-Oxygen Mixture. The Journal of Physical
Chemistry B, 103(25), 5227-39.

Gu, Q., Long, J., Fan, L., Chen, L., Zhao, L., Lin, H., & Wang, X. (2013).
Single-site Sn-grafted Ru/TiO; photocatalysts for biomass reforming:
Synergistic effect of dual co-catalysts and molecular mechanism. Journal of
Catalysis, 303(1), 141-55.

Baranova, E.A., Foti, G., y Comninellis, C. (2004). Promotion of Rh catalyst
interfaced with TiOz. Electrochemistry Communications, 6(1), 170-75.
Andéra, V. (1991). Investigation of the Rh/TiO; system by XPS and XAES.
Applied Surface Science, 51(1), 1-8.

Berko, A., Ulrych, I., y Prince, K.C. (1998). Encapsulation of Rh Nanoparticles
Supported on TiO2 (110)-(1x1) Surface: XPS and STM Studies. The Journal of
Physical Chemistry B, 102(18), 3379-86.

Jie, L., y Chao, X. (1990). XPS examination of tin oxide on float glass.
Surface. Journal of Non-Crystalline Solids, 119(1), 37-40.

Yang, Y., Li, H., Zhao, H., Qu, R., Zhang, S., ..., y X. Gao, (2019). Structure
and crystal phase transition effect of Sn doping on anatase TiO; for
dichloromethane decomposition. Journal of Hazardous Materials, 371, 156-
64.

Beniwal, S., Chai, W., Metavarayuth, K., Maddumapatabandi T.D., Shakya,
D.M., Henkelman, G., y Chen, D.A. (2021). Oxidation of Sn at the Cluster-
Support Interface: Sn and Pt-Sn Clusters on TiO2(110). The Journal of Physical
Chemistry C, 125(32), 17671-83.

Sordelli, L., Psaro, R., Vlaic, G., Cepparo, A., Recchia, S., Dossi, C., Fusi,
A., y Zanoni, R. (1999). EXAFS Studies of Supported Rh-Sn Catalysts for Citral
Hydrogenation. Journal of Catalysis, 182(1), 186-98.

Wang, X., y Xie, Y.C. (2001). Preparation and characterization of SnO-based
composite metal oxides: active and thermally stable catalysts for CH4
oxidation. Catalysis Letters, 75(1-2), 73-80.

Park, P.W., Kung, H.H., Kim, D.W., y Kung, M.C. (1999). Characterization of
Sn02/Al;03 Lean NOx Catalysts. Journal of Catalysis, 184(2), 440-54.

208



[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

Capitulo 8: RhSn-B/TiOz: contenido de Sn. Caracterizacion

Sasikala, R., y Kulshreshtha, S.K. (2004). Temperature programmed
reduction studies of spillover effect in Pd impregnated metal oxide catalysts.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 78(3), 723-29.

Serrano-Ruiz, J.C., Huber, G.W., Sanchez-Castillo, M.A., Dumesic, J.A.,
Rodriguez-Reinoso F., y Sepulveda-Escribano, A. (2006). Effect of Sn addition
to Pt/Ce02-Al,03 and Pt/Al:03 catalysts: An XPS, '"9Sn Mdssbauer and
microcalorimetry study. Journal of Catalysis, 241(2), 378-88.

Coloma, F., Sepulveda-Escribano, A., Fierro, J.L.G., y Rodriguez-Reinoso, F.
(1996). Crotonaldehyde hydrogenation over bimetallic Pt-Sn catalysts
supported on pregraphitized carbon black. Effect of the preparation method.
Applied Catalysis A: General, 148(1), 63-80.

Coloma, F., Sepulveda-Escribano, A., Fierro, J.L.G., y Rodriguez-Reinoso, F.
(1996). Crotonaldehyde hydrogenation over bimetallic Pt-Sn catalysts
supported on pregraphitized carbon black. Effect of the Sn/Pt atomic ratio.
Applied Catalysis A: General, 136(2), 231-48.

Elmasides, C., Kondarides, D.I., Grunert, W, y Verykios X.E. (1999). XPS and
FTIR Study of Ru/Al;03 and Ru/TiO2 Catalysts: Reduction Characteristics and
Interaction with a Methane-Oxygen Mixture. The Journal of Physical
Chemistry B, 103(25), 5227-39.

Rodina, V.0O., Ermakov, D.Y., Saraev, A.A., Reshetnikov, S.l., y Yakovlev,
V.A. (2017). Influence of reaction conditions and kinetic analysis of the
selective hydrogenation of oleic acid toward fatty alcohols on Ru-Sn-B/Al203

in the flow reactor. Applied Catalysis B: Environmental, 209(1), 611-20.

Tanabe, K. (1970). Solid Acids and Bases: their catalytic properties.
Academic Press, Nueva York: EEUU, 55-56.

Wang, Y., y Herron, N. (1991). Nanometer-sized semiconductor clusters:
materials synthesis, quantum size effects, and photophysical properties. The
Journal of Physical Chemistry, 95(2), 525-32.

Nassreddine, S., Massin, L., Aouine, M., Geantet, C., y Piccolo, L. (2011).
Thiotolerant Ir/Si0z-Al;03 bifunctional catalysts: Effect of metal-acid site

balance on tetralin hydroconversion. Journal of Catalysis, 278(2), 253-65.

209



HIDROGENACION SELECTIVA DE ACIDOS Y ESTERES PARA OBTENER ALCOHOLES
GRASOS INSATURADOS CON CATALIZADORES DE METAL NOBLE SOPORTADO

CAPITULO IX

CATALIZADORES
Rh-Sn-B/TiO;
INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE
Sn
HIDROGENACION



Capitulo 9: RhSn-B/TiOz: contenido de Sn. Hidrogenacion

9. RhSNn-B/Ti0O,: contenido de Sn.

Hidrogenacién selectiva de Acido Oleico

En la literatura, hay algunas controversias acerca de la influencia del soporte
TiO2 en la hidrogenacion de acidos y ésteres grasos. En el caso de la hidrogenacion
del acido oleico a alcohol oleico, se ha reportado que el uso de TiO2 como soporte
demuestra un mejor desempeno que la alumina. Mendes et al. [1] afirman que el
sistema Ru-Sn/TiO; es mejor que el sistema Ru-Sn/Al;0; para la formacion de
alcoholes grasos insaturados, debido a la interaccion del oxigeno del enlace C=0 con
cationes expuestos Ti** del soporte o vacancias de oxigeno que son creadas en
presencia de H; por el efecto spillover durante el proceso de reduccion [2]. Munuera
et al. [3] concluyeron que hay una transferencia de hidréogeno desde las especies Rh
al soporte en el catalizador Rh/TiO; dando origen a especies Ti3*. Por otra parte,
Cheah et al. [4] encontraron que los catalizadores soportados en Al;03 son mejores,
y le atribuyen este buen desempefo al balance adecuado entre la adsorcion de los
enlaces C=0 y C=C sobre la superficie del catalizador. De manera similar, Sanchez et
al. [5] obtuvieron un mejor desempeno usando catalizadores soportados en Al,03

que con catalizadores soportados en SiO2 o TiO,.

Probablemente, las diferencias reportadas pueden estar relacionadas con el
método de activacion implementado (tiempo y temperatura de reduccion), al reducir
el catalizador por mas tiempo y a mayor temperatura, aumenta el efecto SMSI
(Strong Metal-Support Interaction) debido a la migraciéon de particulas del soporte
sobre el metal soportado, disminuyendo el nimero de sitios metalicos activos [6-
12].
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9.1. Hidrogenacion selectiva de acido oleico

9.1.1. Conversion de acido oleico

La hidrogenacion de acido oleico se llevo a cabo en un reactor discontinuo
tipo Parr usando las siguientes condiciones de reaccion: temperatura: 290°C,
presion: 20 atm, velocidad de agitacion: 850 rpm, masa de acido oleico: 3,50 g,
masa de estandar interno (n-hexadecano, C16): 0,25 g, masa de solvente (n-
dodecano, C12): 45,00 g, masa de catalizador: 1,00 g. La Figura 9.1 muestra los
valores de conversion del acido oleico en funcion del tiempo de reaccion para la
serie de catalizadores estudiados. Se puede observar que la conversion aumenta
con el tiempo de reaccion y disminuye con la incorporacion de Sn al catalizador
de Rh/TiO2. Para todos los catalizadores la maxima conversion es alcanzada
después de los 210 minutos de reaccion. Es importante destacar que la disminucion
de la conversion de acido oleico es menos afectada por la adicion de Sn que la
DCH. Esto indica que, aunque el Sn no es activo para la DCH ya que bloquea o
modifica las propiedades electronicas del metal activo (Rh), la interaccién Rh-Sn

promueve la hidrogenacion de acido oleico [13-16].
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Figura 9.1: Conversion de acido oleico en funcion del tiempo de reaccion y el contenido de Sn para
catalizadores Rh-Sn-B/TiOz.
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9.1.2. Rendimiento a los productos de reaccion

Inicialmente, se hidrogena el doble enlace C=C sin alterar el enlace C=0,
produciendo el acido graso saturado (acido estearico). Mendes et al. [1],
reportaron que la hidrogenacion del grupo C=0 durante el periodo inicial, es
inhibido por la reaccion de isomerizacion cis-trans en el acido oleico, indicando
que existe una preferencia marcada del catalizador por reaccionar con el doble
enlace C=C. La Figura 9.2 muestra la evolucion con el tiempo de la selectividad
(izquierda) y el rendimiento (derecha) a acido estearico en funcion del contenido
de Sn. Se observa que el rendimiento presenta un maximo con el tiempo de
reaccion (compuesto intermediario) y que, con el agregado de Sn disminuye la

selectividad hacia este producto.
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Figura 9.2: Selectividad (izq.) y rendimiento (der.) al acido estearico en funcion del tiempo de

reaccion y el contenido de Sn para catalizadores Rh-Sn-B/TiOz.

Con el catalizador monometalico de Rh-B-T se obtiene una elevada
produccion de acido estearico debido a que la hidrogenacion del doble enlace C=C
es catalizada por Rh. Esto esta de acuerdo con lo reportado anteriormente, que
los metales nobles por si solos no son selectivos para la hidrogenacion del grupo
C=0 [17]. En el caso de los catalizadores bimetalicos, el rendimiento a este

producto disminuye con el agregado de Sn.
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La Figura 9.3 presenta la selectividad (izquierda) y el rendimiento (derecha)
a alcohol oleico en funcion del tiempo de reaccion y del porcentaje de Sn. El
alcohol oleico presenta un incremento gradual en el punto de maxima selectividad
y rendimiento con el aumento del contenido de Sn. Esto indica que el promotor
influye positivamente sobre la reaccion catalitica a través de su interaccion con
la fase activa. Se observa ademas que con los catalizadores RhSn4-B-T y RhSn5-B-
T se alcanza un rendimiento superior a 82%, mientras que con el catalizador

monometalico se obtiene un 1,27%.
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Figura 9.3: Selectividad (izq.) y rendimiento (der.) a alcohol oleico en funcién del tiempo de

reaccion y el contenido de Sn para catalizadores Rh-Sn-B/TiOx.

Los valores de la maxima selectividad y rendimiento al alcohol oleico, se

presentan en la Tabla 9.1.

Tabla 9.1: Selectividad y rendimiento de alcohol oleico en el punto maximo.

Catalizador tmax (mMin) Savo (%) tmax (min) naco (%)
Rh-B-T 30 1.73 30 1.27
RhSn1-B-T 30 30.84 60 25.25
RhSn2-B-T 45 64.36 60 59.30
RhSn3-B-T 60 76.60 90 70.65
RhSn4-B-T 180 82.20 180 82.20
RhSn5-B-T 240 88.29 240 88.29
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Marinelli y Ponec aseguran que, en catalizadores promovidos, el grupo
carbonilo se activa por accion del promotor (en este caso Sn°® o Sn%). Se ha
evidenciado que la presencia de Sn° en interaccion con la fase activa favorece la
hidrogenacion selectiva del grupo C=0, ya que se convertiria parcialmente en
especies Sn% por medio de un efecto inductivo [18,19]. No obstante, los atomos
individuales de Sn?, aislados o aglomerados, no serian capaces de promover la
hidrogenacion del grupo carbonilo [1,20-23]. De acuerdo con lo anterior, las
particulas de Sn® en los catalizadores RhSn-B/TiO; que estan en interaccion con
particulas de Rh, favorecen la reaccion de hidrogenacion selectiva. En trabajos
previos se ha propuesto que los sitios activos para la hidrogenacion selectiva de
acido oleico a alcoholes grasos podrian ser las especies Ruo-(Sn®*) y RuxSny [13-

15], como fue explicado en el capitulo 5 (ver inciso 5.2.2).

La Figura 9.4 muestra los valores de selectividad (izquierda) y rendimiento
al alcohol estearilico (alcohol saturado) en funcion de tiempo de reaccion de los

distintos catalizadores estudiados.
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Figura 9.4: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) al alcohol estearilico en funcion del tiempo de

reaccion y el contenido de Sn para catalizadores Rh-Sn-B/TiOz.

Con el catalizador monometalico Rh-B-T se producen muy bajas cantidades
de alcohol estearilico debido a la baja actividad hacia la hidrogenacion del grupo
C=0. Con el catalizador bimetalico RhSn1-B-T la tendencia cambia drasticamente,

ya que se incrementa la selectividad a la hidrogenacion del grupo C=O,
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ocasionando un elevado rendimiento al alcohol saturado (79% a los 270 minutos de
reaccion). Con el resto de los catalizadores de la serie se observa una disminucion
en el rendimiento a este producto, demostrando que el mecanismo sigue una ruta
de competencia entre la hidrogenacion de los enlaces C=0 y C=C que se modifica

con el agregado de Sn.

La Figura 9.5 presenta la suma de la selectividad (izquierda) y el
rendimiento (derecha) total a los alcoholes grasos (alcohol oleico + alcohol
estearilico). En resumen, el rendimiento a alcoholes aumenta con el agregado de
Sn, llegando a valores superiores al 90% con los catalizadores con una carga de Sn

superior al 1% de Sn, alcanzados a diferentes tiempos.
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Figura 9.5: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) a alcoholes grasos en funcion del tiempo de

reaccion y el contenido de Sn para catalizadores Rh-Sn-B/TiOx2.

La Figura 9.6 muestra la selectividad (izquierda) y el rendimiento a
octadecano. Se puede observar que la incorporacién de Sn inhibe la reacciéon de
formacion de este producto. En general, el rendimiento al alcano no supera el 22%
en todos los catalizadores. Al incorporar cargas de Sn de 1y 2% al catalizador
monometalico de Rh-B-T, se observa un incremento en el rendimiento, sin
embargo, éste disminuye con cargas superiores de Sn. La baja cantidad de
octadecano producido por el catalizador monometalico Rh-B-T podria deberse a

su baja actividad en la hidrogenacion del grupo C=0 (ver Figura 9.4).
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30

Selectividad C,; (% wt.)

—o—Rh-BT
—a— RhSn1-B-T
—2— RhSn2-B-T

—{>— RhSn3-B-T
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30
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RhSn4-8-T
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60 120 180 240
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300 360

Figura 9.6: Selectividad (izq.) y rendimiento (der.) a octadecano en funcién del tiempo de reaccion

y el contenido de Sn para catalizadores Rh-Sn-B/TiOx2.

La Figura 9.7 muestra la evolucion con el tiempo de la selectividad

(izquierda) y rendimiento (derecha) al éster pesado (00). En general, la formacién

de este intermediario de reaccion se ve favorecida por la incorporacion de Sn en

los catalizadores.

El mayor rendimiento al éster pesado se alcanza con el

catalizador RhSn5-B-T (30%). La reaccion de transesterificacion entre un acido

graso (acido oleico o acido estearilico) y un alcohol (alcohol oleico o alcohol

estearilico) conduce a la formacion de un éster de cera o un éster pesado es

catalizada también por sitios Sn% [13].

Selectividad 00 (% wt.)

50

25+

—o—Rh-B-T

/ \
—0—RhSn1-B-T

/ —/~A—RhSn2-B-T
—_— RhSn3-B-T
RhSn4-B-T
\ —~ RhSn5-B-T
AN \

|2 LR\

% :‘ ‘—Utn %ﬁq ——]

E'*’=_

0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)

Rendimiento OO (% wt.)

50

—O—Rh-B-T
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—~4A— RhSn2-B-T
—_—RhSn3-B-T
RhSn4-B-T
/= RhSn5-B-T

60 1 20 1 80 240
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300 360

Figura 9.7: Selectividad (izq.) y Rendimiento (der.) a éster pesado en funcion del tiempo de

reaccion y el contenido de Sn.
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Con el objetivo de evaluar comparativamente el efecto del soporte en la

reaccion de hidrogenacion selectiva de acido oleico, se analiza la informacion
obtenida con los catalizadores RhSn4-B/y-Al;03 (RhSn4-B-A) y RhSn4-B/TiO; (RhSn4-

B-T), bajo las condiciones de operacion encontradas en el capitulo 6 (20 atm, 290°C).

9.2.1. Conversion de acido oleico y rendimiento a los productos de

reaccion

La Figura 9.8 muestra la conversion del acido oleico en funcion del soporte.

El catalizador soportado en y-Al;03 resulta ser ligeramente mas activo que el

soportado en Titania.

100 o, A Bn e == OO mnOy
] _,-Q-
m ’
3 °
o o
é/ Q’:
R sol & - -A- - RhSn4-B-A
= ] +:0+- RhSN4-B-T
|
2 ;
e
S8
0O
0 | 60 120 180 240 300 360

Tiempo (min)

Figura 9.8: Conversion de acido oleico con RhSn4-B/y-Al03 y RhSn4-B/TiOx.

Las Figuras 9.9 y 9.10 muestran el rendimiento a los diferentes productos
de reaccion con los catalizadores RhSn4-B/y-Al203 (RhSn4-B-A) y RhSn4-B/TiO;

(RhSn4-B-T).
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Rendimiento (% wt.)

0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)

Figura 9.9: Rendimiento a los productos de hidrogenacion de acido oleico con RhSn4-B/y-Alz0s.

100 - Phsnd-B-T

Rendimiento (% wt.)

1 1 1

0 60 120 180 240 300 360

Tiempo (min)
Figura 9.10: Rendimiento a los productos de hidrogenacion de acido oleico con RhSn4-B/TiOx.
Se observa que el soporte juega un rol importante en los catalizadores
bimetalicos, debido a que existen diferencias marcadas en la distribucion de los

productos. La adicién de Sn promueve la hidrogenacién selectiva del enlace C=0.

Con el catalizador soportado en y-Al203 el alcohol oleico se transforma mas
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rapidamente, lo que deriva en un elevado rendimiento a Cig. Sin embargo, con

Titania el alcohol oleico se transforma mas lentamente hacia alcohol estarilico,

produciendo pocas cantidades de Css.

La Tabla 9.3 muestra comparativamente el rendimiento maximo obtenido a

los diferentes productos de reaccion con los catalizadores estudiados.

Tabla 9.3: Rendimiento maximo a los productos de reaccion con RhSn4-B/y-Al;03 y RhSn4-

B/TiOz.
RhSn4-B/y-Al203 RhSn4-B/TiO:
Compuesto

tmax (Min) n (%wt.) tmax (Min) n (%wt.)
ALO 60 83.01 180 82.20
ALE 150 13.63 360 28.71
Cig 360 100.00 360 417
AE 5 3.26 20 9.37
00 20 5.44 45 17.92
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9.3. Conclusiones

Se observo que el Sn modifica la propiedad hidrogenante del Rh disminuyendo
su actividad (DCH). La acidez de los catalizadores depende fuertemente del soporte

utilizado.

Los catalizadores soportados en alimina exhiben una mayor actividad que los
soportados en TiO; alcanzandose la maxima conversion de acido oleico en menor
tiempo. Del mismo modo, el soporte tiene especial incidencia sobre la fase activa,
modulando la selectividad y actividad. Los catalizadores soportados en titania
muestran mayor rendimiento a los alcoholes grasos. Con mayores contenidos de Sn,
se logra obtener una alta selectividad y produccion de alcohol insaturado (alcohol
oleico), bajos contenidos de alcohol estearilico y rendimientos inferiores al 20% de

octadecano.

El catalizador monometalico de Rh-B-T es altamente activo para la reaccién de
hidrogenacion del acido oleico, pero no posee la selectividad suficiente para lograr
la obtencion del alcohol insaturado. Este resultado esta en concordancia con lo
obtenido por DCH.

Al comparar el catalizador bimetalico RhSn4-B soportado en y-Al;03 y en TiOz,
no se observan diferencias en el rendimiento maximo a alcohol oleico (na0>82% wt.),
pero si en el tiempo en que se alcanza dicho maximo, siendo mayor en TiO2 (180

min).

La relacion superficial Rh%/Rh3* en TiO; es mayor (3.44) que la encontrada en
alumina (1.41) concluyendo que el soporte TiO; tiene propiedades mas reductoras.
En la superficie de los catalizadores de TiO; se encuentra Sn?, el cual por induccion
podria convertirse en Sn® (SnOx) y ayudaria a activar el enlace C=0 en la reaccion
de hidrogenacion cuando se encuentra en interaccion con las particulas de Rh.
Debido al efecto SMSI, el rendimiento a octadecano (C1g) es menor en TiOz que en y-
Al;0s.
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Capitulo 10: Hidrogenacion de Oleato de Metilo y Biodiesel

10. Hidrogenacion de Oleato de Metilo vy

Biodiesel

10.1.Objetivo

El objetivo de este capitulo es determinar las condiciones optimas de operacion
para la obtencion de alcohol oleico a partir de la hidrogenacion selectiva de oleato
de metilo. Adicionalmente, se busca aplicar estas condiciones para la valorizacion
de biodiesel (mezcla compleja de ésteres de acidos grasos) en la obtencion de

alcoholes grasos.

10.2.Condiciones de reaccion de hidrogenacion de oleato de metilo

Se estudio el efecto de la variacion de la presion y temperatura de trabajo para
determinar las condiciones de mayor rendimiento a alcohol oleico. Teniendo en
cuenta las condiciones halladas en el capitulo 6, y el hecho que los ésteres son mas
estables que sus respectivos acidos carboxilicos, se prevé que la presion vy
temperatura optimas para la hidrogenacion del oleato de metilo seran mayores que
para el acido oleico. En este sentido, se trabaja con el mismo rango de temperaturas
(250, 270 y 290°C) y presiones (20, 32, 48 y 62 atm). El catalizador utilizado es
RhSn4-B/v-Al;03, que presento el mejor desempeifio en la reaccion de hidrogenacion
de acido oleico a alcohol oleico. La masa utilizada de catalizador fue de 1.00 g. Las
experiencias fueron realizadas en un reactor tipo Parr, la cantidad de oleato de
metilo utilizada fue de 3.50 g, estandar interno (hexadecano) 0.25 g, solvente
(dodecano) 45.00 g.
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10.3. Mecanismo de reacciéon de hidrogenacion de oleato de metilo

La hidrogenacion del oleato de metilo (OM) difiere de la hidrogenacion del acido
oleico (AO) en cuanto a su complejidad y variabilidad de productos, debido a que en
el mecanismo de reaccion intervienen mas compuestos intermediarios. En la Figura
10.1 se muestra el mecanismo de reaccion para la hidrogenaciéon del oleato de
metilo. Al igual que en el caso de la hidrogenacion del acido oleico, el oleato de
metilo presenta dos centros activos susceptibles de reaccionar: Un enlace C=C y un
enlace C=0. Al hidrogenar el enlace C=C (via saturada) se obtienen: estearato de
metilo, acido estearico y alcohol estearilico; ademas, la hidrogenacion del enlace
C=0 (via insaturada) puede generar acido oleico y alcohol oleico (ALO). Como
producto final se obtiene octadecano (Cis). En este caso, también se puede presentar
la eventual formacion del éster pesado (OO), pero no se incluye esta reaccion

paralela en este mecanismo.

M C=—=) Hidrogenacién C=C
HyC oH
J mmmm) Hidrogenacion C=0
Acido Oleico mmmi)  Hidrogenacién O-H
(AO)
+2H,

+HZI CH, -H,0

d 'CH3OH HyC OH

Oleato de Metilo Alcohol Oleico
(OM) (ALO)

+H2ﬂ +H, +H2ﬂ
0\(H

0,

— o —_— mn%m:» ¥
12

e

'CH4 HyC » HZO HyC HyC
Estearato de Metilo Acido Estearico Alcohol Estearilico Octadecano
(EM) (AE) (ALE) (Cis)
I +2H, '
-CH,0H

Figura 10.1: Mecanismo de hidrogenacion de oleato de metilo.
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10.4. Hidrogenacion selectiva de oleato de metilo

10.4.1. Conversion de oleato de metilo

La Figura 10.2 muestra los valores de conversion del oleato de metilo en
funcion del tiempo de reaccion, para cada temperatura y presion de trabajo. En
todos ellos se puede observar que la conversion aumenta con el tiempo de
reaccion, la temperatura y la presion de trabajo, siendo la temperatura el factor

que mas la afecta, obteniéndose la maxima conversion a 290°C y 62 atm.

100 F .
250°C
= )
A o
CL\O/ "' d
- A ®
o 50 P - @--34 atm
z i A/‘” ~--A--- 48 atm
2 g, --%-- 62 atm
Ag
% A
o ig
= [ As
S a
0
1 I 1 n 1 1 1 1 I 1 1 1 X 1
0 180 360 0 180 360 0 180 360

Tiempo (min)

Figura 10.2: Conversion de oleato de metilo en funcion de la temperatura y la presion de trabajo.

10.4.2. Rendimiento a los productos de reaccion

Cabe recordar que la obtencion de los productos saturados en la reaccion es
un indicativo de una reaccion poco selectiva, ya que el doble enlace C=C se
hidrogena con mayor facilidad; por lo tanto, las condiciones en las cuales la

concentracion de estearato de metilo, acido estearico y alcohol estearilico sean
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elevadas, seran menos favorables para la obtencion de alcohol oleico. La Figura
10.3 presenta el rendimiento a alcohol oleico (alcohol insaturado) en funcion de
la temperatura y la presion de trabajo. Se puede observar que el mayor
rendimiento se presenta a 270°C, con una presion de trabajo de 48 atm. En la
Tabla 10.1 se muestran los valores de rendimiento maximo a alcohol oleico bajo

las diferentes condiciones estudiadas.

Rendimiento ALO (% wt.)

50 |- o B o B °
250°C 270°C 290°C
i —ml— 20 atm
—®— 34 atm
—A— 48 atm
—%— 62 atm
25 n
0
1 11 N 1 N 1
180 360 0 180 360

Tiempo (min)

Figura 10.3: Rendimiento a alcohol oleico en funcion de la temperatura y presion de trabajo.

Tabla 10.1: Rendimiento a alcohol oleico en el punto maximo.

Temperatura (°C) | Presion (atm) tmax (mMin) naco (%)
34 360 21.32
250
48 360 27.77
20 360 29.27
34 360 36.54
270
48 270 45.19
62 240 43.77
20 360 24.21
34 180 16.75
290
48 150 17.36
62 150 13.06
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De la Figura 10.4 a la Figura 10.9 se muestra la evolucion en el tiempo del
rendimiento de los demas productos de reaccion a las diferentes temperaturas y

presiones de trabajo estudiadas.

oL 250°C | 270°C | 290°C

—B—20 atm

- @ 34 atm

| R = ° --A-- 48 atm
s x". --%-- 62 atm

Rendimiento AO (% wt.)

Tiempo (min)

Figura 10.4: Rendimiento a acido oleico en funcién de la temperatura y presion de trabajo.
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Figura 10.5: Rendimiento a estearato de metilo en funcidn de la temperatura y presion de trabajo.
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Figura 10.6: Rendimiento a acido estearico en funcion de la temperatura y presion de trabajo.
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Figura 10.7: Rendimiento a alcohol estearilico en funcion de la temperatura y presion de trabajo.
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Figura 10.8: Rendimiento a octadecano en funcion de la temperatura y presion de trabajo.
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Figura 10.9: Rendimiento a éster pesado en funcion de la temperatura y presion de trabajo.
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Se observa que, para el acido oleico, el acido estearico, el estearato de
metilo y el alcohol estearilico los valores maximos de rendimiento estan por
debajo del 5% en peso, razén por la cual se podria asumir que el catalizador
bimetalico RhSn4-B/y-Al203 es lo suficientemente activo y selectivo para la
hidrogenacion del enlace C=0 del oleato de metilo, ya que estas reacciones
minoritarias no tienen una gran participacion en el mecanismo propuesto. Por
ultimo, como es de esperarse, aumentos en la temperatura y la presion conducen
a mayor rendimiento de octadecano, como producto final, llegandose a obtener
rendimientos del 100% a 290°C.

10.5.Hidrogenacion de Biodiesel de soja

El biodiesel (ésteres metilicos de acidos grasos) tiene diversas aplicaciones,
especialmente como aditivo a los combustibles para motor de automaviles. En esta
tesis se plantea como objetivo obtener productos de mayor valor comercial
(alcoholes grasos) a partir del biodiesel por medio de la reaccion de hidrogenacion.
Para este fin, se utilizdo como reactivo biodiesel de soja, el cual fue previamente
caracterizado dando como resultado la composicion porcentual mostrada en la

Figura 10.10 y que concuerda con lo reportado en la literatura [1,2].

Linoleniato Palmitato
7.35% 9.07%

Estearato
3.23%

Codex Alimentarius FAO [1]

Ester metilico Concentracion (%)
Palmitato (16:0) 8,0-13,5
Estearato (18:0) 2,5- 5,4
Oleato (18:1w9) 17,0 - 30,0
Linoleato (18:2wé6) 48,0 - 59,0
Linoleniato (18:3w3) 4,5-11,0

Figura 10.10: Composicion porcentual del biodiesel de soja utilizado.
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Actualmente el biodiesel se comercializa a US$ 1800-1900/tn, mientras que los
alcoholes grasos cotizan a USS 2600-2700/tn. Por lo tanto, la valorizacion del
biodiesel por hidrogenacion es un proceso rentable. El mercado del biodiesel es muy
volatil debido a las clausulas arancelarias internacionales que bloquean el ingreso a
determinados paises, por esta razén la transformacion del biodiesel en productos de
mayor valor agregado brinda la posibilidad de encontrar alternativas para absorber
parte de la produccién que pudiera quedar remanente no solo en la provincia de
Santa Fe, sino en todas las zonas productoras de biodiesel de la Argentina. Desde un
punto de vista técnico y en algunos procesos industriales, de cada 5.010 Kg de poroto
de soja pueden obtenerse 1000 Kg de biodiesel; 10,5 Kg de glicerina pura; 12,1 Kg
de glicerina cruda, 5 Kg de acidos grasos y 4.008 Hg de pellet o harina de soja [3].
En el desarrollo de esta etapa se tomara el conjunto de ésteres del biodiesel como
el reactivo inicial, y a partir de alli se obtendra la fraccion equivalente de alcoholes

grasos producidos (Figura 10.12).

% Alcohol Estearilico \

BIODIESEL Subproductos

\ Alcohol Oleico / Acidos Grasos

Esteres pesados (ceras)

ALCOHOLES Hidrocarburos
GRASOS

Biodiesel Alcoholes grasos

(bW Linoleniatode Metilo -L—Lu Alcohol Linolénico

C18:2 Upaleziia = yloilc wesmp  Alcohol Linoléico

C18:1 Oleatode Metilo ko ud Alcohol Oleico
l l Alcanos

(s b:JVll Estearato de Metilo 1—r’ Alcohol Estearilico 4» Octadecano
([ FV Palmitato de Metilo ++ Alcohol Palmitico % n- Hexadecano

Figura 10.11: Hidrogenacion de biodiesel de soja, reaccion general. Flechas verticales:

Hidrogenacion C=C. Flechas horizontales: Hidrogenacion C=0 y C-OH.
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10.5.1. Conversiéon de Biodiesel

Con el fin de obtener resultados que se puedan asemejar mas a un sistema
real en la industria, la reaccion de hidrogenacion de biodiesel de aceite de soja
(20.0 g) se realiza en ausencia de solvente y se evalua el desempefo catalitico del
catalizador RhSn4-B/y-Al203, a 48 atm y 270°C, durante 5 horas. La Figura 10.13
muestra la conversién de biodiesel de soja (izquierda) y el comportamiento de
cada éster por separado (derecha) en funcion del tiempo de reaccion.
Adicionalmente, la conversion muestra el grupo de compuestos de 18 atomos de
carbono en su estructura (Grupo Cis) y la conversion del palmitato de metilo (PM),

de 16 atomos de carbono.

Conversion (mol %)

100 | 80 -
=" -
| bd =
TD‘ L
E |
3 —— BiOdiesel i \ 0 60 120 180 240 300
= m= Grupo C = =
50 | * o - A
PM = b PM
& cee@ee EM
10 —o—OM
9 —e- LM
o LLM
L o~
4 v ~ ~.. m A
0l o [P OO, L SR - Intel A
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 300
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 10.13: Conversion de biodiesel de soja (izquierda) y evolucion de los ésteres (derecha) con
el catalizador RhSn4-B.

Con excepcion del linoleniato de metilo (LLM) y el palmitato de metilo (PM),
que no tienen precursores presentes en la mezcla de reaccién y se comportan
Unicamente como reactivos, los otros ésteres tienen la particularidad de ser
productos y reactivos a la vez, lo que los convierte en compuestos intermediarios,
por lo tanto, pueden presentar un punto maximo durante su evolucion. La caida
gradual en la concentracion se presenta para el LLM, el PM y, del mismo modo,
para el linoleato de metilo (LM) que no se afecta por el linoleato procedente de

la hidrogenacion de LLM. Por otra parte, tanto el oleato de metilo (OM) como el
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estearato de metilo (EM) presentan un punto maximo, siendo este mas
pronunciado para el oleato.

10.5.2. Rendimiento a los productos de reaccion

Las Figuras 10.14 a 10.16 presentan los rendimientos a alcoholes grasos,

acidos grasos e hidrocarburos (alcanos), producto de la reaccion de hidrogenacion

de biodiesel de aceite de soja.
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Figura 10.14: Rendimiento a alcoholes grasos con RhSn4-B.
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Figura 10.15: Rendimiento a acidos grasos con RhSn4-B.

235



Capitulo 10: Hidrogenacion de Oleato de Metilo y Biodiesel

60 -
2
3 :
©
E 0 C16
8 0 60 120 180 240 300 =,
s 30 ~
Y
5
Bl
[0}
[a'4
A —A
0 = A e

0 60 120 180 240 300
Tiempo (min)

Figura 10.16: Rendimiento a alcanos con RhSn4-B.

Se puede observar que la cantidad de acidos grasos obtenidos es demasiado
baja (<1.5%), lo que indica que la formacion de alcoholes por hidrogenacion del
biodiesel no sigue la ruta de los acidos carboxilicos, tal como se evidencio en la
hidrogenacion del oleato de metilo (ver Figuras 10.4 y 10.6). El maximo
rendimiento obtenido para los alcoholes grasos totales con el catalizador RhSn4-
B/y-Al,03 fue de 44,8% a alcoholes grasos totales a los 300 minutos de reaccion
(38.53% ALO + 5.47% ALE + 0.84% ALP). Se recuerda que el producto de mayor

valor comercial es el alcohol oleico.
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10.6.Conclusiones

Se evaluaron las condiciones de operacion para la reaccion de hidrogenacion de
oleato de metilo variando la presion y la temperatura del sistema para hallar el punto
de mayor rendimiento neto a alcohol oleico. Se concluyd que las condiciones optimas
fueron 48 atm y 270°C, donde se obtuvo un rendimiento de 45.19% en peso de alcohol
oleico a los 270 minutos de reaccion. En general, la disminucion de la temperatura
a 250°C favorece la hidrogenacion del enlace C=C originando estearato de metilo.
Por el contrario, el incremento de la temperatura a 290°C conduce a la

hidrogenacion total de la molécula obteniéndose octadecano.

En las condiciones éptimas de reaccion anteriormente encontradas, se llevo a
cabo la hidrogenacion de biodiesel de soja para la obtencion de alcoholes grasos. Se
encontro que tanto para el compuesto puro (oleato de metilo) como para el biodiesel
(matriz compleja), el mecanismo de hidrogenacion se da preferentemente por via
directa para producir los correspondientes alcoholes grasos. Sin embargo, la
formacion de éster pesado tiene alguna participacion minoritaria. El comportamiento
del catalizador RhSn4-B/y-Al;03 muestra un buen desempefio para la formacion de

alcoholes grasos, en especial alcohol oleico a partir de biodiesel (38.53% en peso).
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11 Conclusiones

Para los catalizadores Rh-Sn-B/y-Al;03 se encontré que:

v' ELRhy el Sn estan en alta interaccion.

<\

La actividad de la funcién metalica (Rh) disminuye con el agregado de Sn.

v' Se modifican las propiedades electronicas y geométricas del Rh con el
agregado de Sn y B.

v Se detecta muy poca cantidad de Sn® en la superficie debido a la alta
interaccion Sn-soporte; en todos los catalizadores, la mayor parte del Sn
incorporado permanece en sus estados oxidados.

v Como consecuencia de la impregnacion de las sales precursoras cloradas, se
modifica el perfil de acidez, que incrementa con el contenido de Sn.

v' El agregado de Sn favorece la obtencion de alcohol oleico (alcohol
insaturado) debido a la activacion del enlace C=0 sobre una particula de Rh
adyacente, lo que permite su hidrogenacion.

v" El mayor rendimiento a alcohol oleico se obtiene con el catalizador RhSn4-

B/y-Al20s. (naLo= 85.5%, a 120 min de reaccion).

Al variar las condiciones de reaccion usando el catalizador RhSn4-B/y-Al;03 se

concluye que:

v' El rendimiento maximo a alcohol oleico se mantiene practicamente
invariable para las distintas condiciones estudiadas (na.o > 82%) y se obtiene
a menor tiempo cuando la temperatura aumenta.

v A 290°C, para 20, 34 y 48 atm se obtiene un rendimiento maximo
aproximado de 82% a los 60 min de reaccion.

v La condicién optima elegida para este proceso es T=290°C y P=20 atm.

v El analisis cinético del conjunto de datos experimentales mostré un mejor
ajuste de los parametros al contemplar mayor cantidad de etapas bajo un

modelo mecanistico.
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La reaccion superficial fue la etapa limitante.

La formacion de ésteres pesados, si bien fue detectada y no puede ser
ignorada dentro del mecanismo general, no tiene importancia significativa
para la reaccion global.

El mejor ajuste de modelo considero las siguientes hipotesis:
a) Adsorcion disociativa del hidrogeno sobre dos sitios iguales

)

b) Adsorcion de hidrogeno y moléculas grasas sobre un mismo tipo de sitio

c) La adsorcion de la molécula grasa requiere solamente un sitio

d) La insercion de atomos de H se da de manera simultanea en la etapa
limitante de la reaccioén superficial

e) Una constante de velocidad para cada reaccion

f) Hidrogenacion del carboxilato a través de un intermediario aldehido de
adsorcion despreciable, transformado rapidamente en alcohol.

g) En el balance general de sitios superficiales, solo se consideran los sitios

de adsorcion del hidrogeno y del acido oleico.

Con respecto a la variacion del método de activacion del catalizador bimetalico

RhSn4-B/y-Al203 se puede concluir que:

v

No se observan cambios evidentes en la modificacion de la actividad de
hidrogenacion del acido oleico, pero la calcinaciéon afecta la actividad en
DCH.

La selectividad y rendimiento a los distintos productos de la reaccion fue
ampliamente modificada.

La calcinacion removio las especies de Cl modificando los perfiles de acidez
en los catalizadores.

La calcinacion modifico la distribucion de sitios activos, aumentando la
dispersion metalica y el enriquecimiento superficial de especies de Rh?
(evaluados por XPS).

El catalizador RhSn4-B/y-Al;03 (preparado por el método convencional)

presentd el mejor desempeiio en la obtencion de alcohol oleico de la serie
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con un 85.5% de rendimiento. La mayor interaccidn Sn-Rh en sinergia con el

B promueve mejor la hidrogenacion selectiva del enlace C=0.

Al efectuar la evaluacion del desempeno de los catalizadores RhSn-B/TiO; se

encontro que:

v

No hay evidencia de consumos detectables de H; asociados a la reduccién
del soporte por efecto SMSI, pero la ocurrencia de este fendmeno no puede
ser totalmente descartada.

El Rh y el Sn estan en interaccion mostrando una co-reduccion de ambos
metales, disminuyendo la actividad del Rh en DCH y su capacidad para
adsorber CO.

A diferencia de los catalizadores soportados en y-Al;03, se detecté mayor
cantidad de especies Sn° en la superficie los catalizadores soportados en
TiOz, indicando que la interaccion entre este metal y la Titania es mucho
menor.

La prevalencia de Rh? detectado por XPS muestra el caracter mayormente
reductor de la Titania a diferencia de la y-Al20s.

Los catalizadores soportados en alumina exhiben una mayor actividad que
los soportados en TiO;.

Los catalizadores soportados en Titania muestran mayor rendimiento a los
alcoholes grasos.

Al comparar el catalizador bimetalico RhSn4-B soportado en y-Al;0s y en
TiO2, no se observan diferencias en el rendimiento maximo a alcohol oleico
(NaLo>82% wt.), pero si en el tiempo en que se alcanza dicho maximo, siendo

mayor en TiOz (180 min).

PROSPECTIVA

Dentro de los trabajos futuros, se proyecta:

Estudiar las condiciones operacion optimas para la obtencion de alcohol

oleico por medio de la hidrogenacion selectiva de biodiesel de soja.
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e Evaluar las causas de desactivacion y el proceso de regeneracion del
catalizador Rh-Sn-B/y-Al;03 en hidrogenacion de biodiesel de soja.
e Estudiar el desempeno del catalizador Rh-Sn-B/y-Al203 en un sistema de

flujo continuo para la hidrogenacion de biodiesel de soja.
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