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RESUMEN

En este trabajo, se estudié la hidrogenacion selectiva de citral sobre una serie de catalizadores de platino
soportados en SiO, y 0xidos mixtos de SiO,-ZrO, y SiO,-TiO, con el objetivo de incrementar la selectividad hacia
el alcohol insaturado (citronelol). Los oxidos utilizados como soportes cataliticos, fueron sintetizados por el
método sol-gel a una temperatura de sintesis de 353 K. La carga metalica (1% en peso de Pt) se mantuvo
constante, mientras que se analizd el efecto de la adicion de diferentes composiciones de ZrO, o TiO, en la
matriz de SiO,. Los catalizadores fueron caracterizados por quimisorcion de hidrdgeno, adsorcion de nitrégeno a
77K y TEM. Los catalizadores de Pt soportados en éxidos mixtos de SiO,-ZrO, y SiO,-TiO, con alto porcentaje en
peso de SiO,, favorecieron la produccién de citronelal y citronelol, con una con una conversion total de la
molécula de citral.

ABSTRACT

The synthesis of fine chemicals, particularly flavors and fragrances involves hydrogenation of unsaturated
aldehydes to unsaturated alcohols. Catalytic hydrogenation of citral over a series of platinum catalysts supported
on SiO, and mixed oxides of SiO,-ZrO, and SiO,-TiO, was studied. The aim was to increase the selectivity
towards the unsaturated alcohol (citronellol). The oxides used as catalytic supports were synthesized by the sol-
gel synthesis at a temperature of 353 K. The metal loading (1 wt% Pt) remained constant while the effect of
adding different compositions of ZrO, or TiO, in SiO, matrix was analyzed. The catalysts were characterized by
hydrogen chemisorption, nitrogen adsorption at 77K and TEM. By using Pt catalysts supported on mixed oxides
of Si0,-ZrO, and SiO,-TiO, with a high weight percentage of SiO,, citronellal and citronellol were produced with
a total conversion of the citral molecule.
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INTRODUCCION

Actualmente en las reacciones de quimica fina se han utilizado una gran variedad de catalizadores, con el
propdsito de obtener productos de mayor valor agregado. El primer paso para la obtencién de un buen
catalizador es la adecuada seleccion del soporte catalitico, de acuerdo con lo expuesto por Dalmaschio et al.
(2010); las propiedades acido-base de un catalizador cobran importancia ya que cominmente son utilizados en
la industria quimica. Las reacciones se llevan a cabo regularmente con catalizadores de caracteristicas acidas
(que generalmente provienen de las caracteristicas fisico-quimicas de los soportes cataliticos) en presencia de
diferentes solventes, incluyendo agua, sin embargo el papel que juega la acidez en las reacciones cataliticas no
ha sido establecido con claridad hasta el momento.

Para la obtencidon de los soportes cataliticos, de toda la gama de opciones disponibles en cuanto a materiales
denominados “dxidos mixtos” con diferentes precursores, se ha elegido obtener dxidos mixtos de SiO,-ZrO,,
Si0,-TiO, los cuales seran obtenidos por el método de sintesis conocida como sol-gel, el cual ha sido empleado
como un método de sintesis para la preparacion del éxido puro, o bien mixtos con propiedades fisico-quimicas
especificas que no pueden ser obtenidas por métodos tradicionales como precipitacién o co-precipitacion.

Otro aspecto a considerar para este tipo de reacciones es la propiedad de tener poros grandes (los llamados
materiales mesoporosos o con macroporos) lo cual es importante ya que estos materiales brindan la
oportunidad de que las moléculas de tamario considerable (como en el caso de citral) entren en ellos. En los
sélidos porosos tal interaccion estd determinada por la topologia y dimensiones de sus poros, asi como la
naturaleza y distribucion espacial de los atomos que forman sus paredes. En el caso de moléculas como citral o
citronelal que son de una masa molecular (152.24 gmol™® y 154.52 gmol?, respectivamente) y tamafio
considerable es recomendable el emplear soportes cataliticos en el rango de los mesoporos, en algunas
ocasiones es posible utilizar materiales como los MCM-41 tal como lo expone Apesteguia et al. (2007), en el
caso de la sintesis de mentol a partir de citral.

Debido al reducido volumen y tamaiio de poro de los éxidos mixtos de SiO,-ZrO, y SiO,-TiO, se implementd una
metodologia post-sintesis la cual consistid en la utilizacion de una autoclave, con lo cual se obtuvieron
materiales mesoporosos con caracteristicas similares a los aerogeles (que utilizan condiciones supercriticas) En
este trabajo se generaron los sélidos porosos con ayuda de presion autogenerada, esta presién permite al gel
mantener la tension superficial dentro de sus poros y por lo tanto evitar el colapso del mismo, que pudiera
repercutir en tener tamafos de poro pequefios. Es importante mencionar que esto viene a sustituir los
procedimientos tradicionales que involucraban la adicién de tensoactivos, que si bien cumplen con la misma
funcién en ocasiones su elevado costo econémico dificulta llevar el proceso a una escala industrial.

La eleccion del metal o los metales a impregnar (en el caso de catalizadores bimétalicos) asi como la carga
metdlica son aspectos del catalizador que requieren de una buena eleccién basada en las caracteristicas del
metal y de lo que hasta el momento se conoce del mismo. Algunas reacciones se ven favorecidas por el uso de
determinado metal, siempre considerando que sea factible su uso desde el punto de vista econémico y de
aplicabilidad, la carga metdlica es la eleccion que depende en gran medida de los conocimientos que se tengan
del soporte catalitico, considerando que hay factores como la dispersién del metal que estan determinados
directamente por la relacion de interaccion existente entre el metal y el soporte catalitico, un resultado
importante para la hidrogenacion de citral es presentado por Scelza et al. (2005a), utilizando catalizadores de
platino y platino-estafio soportados.

Aungue el efecto de la interaccion metal-soporte no ha sido establecido, Koningsberger et al. (2001), han
propuesto una posible explicacion, la cual correlaciona la estructura electrénica del metal (platino u otro) con las
propiedades texturales del soporte, estableciendo que el incremento en las velocidades de reaccion de
hidrogenacién e hidrogendlisis de hidrocarburos sobre catalizadores de platino se debe a la presencia de
soportes oxidativos con una baja densidad electronica sobre el soporte oxigenado. El origen de este efecto
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provocado por el soporte es atribuido a que el platino incrementa su energia en soportes con alta densidad
electronica y disminuye su energia en soportes con baja densidad electronica, estos cambios en la estructura
electrdnica de las particulas soportadas de platino afectaran la quimisorcién de adsorbatos e hidrogeno, sobre la
superficie y por consecuencia tendran influencia en el comportamiento catalitico.

El gran reto que se presenta en las reacciones de hidrogenacion selectiva de aldehidos a, B insaturados es que
la hidrogenacién del enlace C=C es termodinamicamente favorecida sobre la hidrogenacion de enlace C=0 (Rios
et al., 2006). Con lo cual la obtencién de citronelal se dificulta, ya que, una vez hidrogenado el enlace C=C el
siguiente paso es precisamente la hidrogenacion no favorecida del enlace C=0. Coloma et al. (1998), han
enfatizado la importancia de contar con superficies cataliticas que contengan oxigeno, en su estudio de la
hidrogenacién de crotonaldehido en fase gas sobre platino, encontré un incremento en la selectividad del enlace
C=0. Esto fue atribuido a que se encontraban presentes una gran cantidad de grupos que contenian oxigeno
sobre la superficie del soporte catalitico utilizado. Sin embargo, la presencia de grupos que contengan oxigeno
sobre el soporte catalitico esta aln en debate ya que el grupo de Bachiller et al. (2000), contradicen la influencia
de estos grupos oxigenados en la hidrogenacion de crotonaldehido con catalizadores de platino y rutenio
soportados en grafito.

Otro parametro importante es que algunos catalizadores son capaces de llevar a cabo la reaccién en la interfase
metal-soporte, tal como lo establecen Burch y Flambard (1982), para el catalizador de niquel soportado sobre
titania, el cual al presentar tamaiios de particula grandes no presentaba la interaccion metal-soporte, pero aln
tenia cincuenta veces mayor actividad especifica en la hidrogenacién de C=0 que un catalizador de niquel
soportado en silice, por lo que propusieron la creacion de nuevos sitios activos en la interfase metal-soporte, los
cuales eran responsables de la alta actividad especifica. En este trabajo se ha elegido el platino como metal para
los catalizadores ya que presenta caracteristicas hidrogenantes muy interesantes e importantes, si bien es cierto
que hidrogena preferentemente al doble enlace C=C. También existe la posibilidad de modificar tal selectividad
si se utiliza un soporte catalitico con caracteristicas fisico-quimicas por determinar que ayuden a la
hidrogenacién selectiva del grupo carbonilo C=0. El estudio de platino como inicié desde los estudios realizados
por Humprey Davy con catalizadores masicos como lo presentd Robertson (1975), al realizar una breve historia
sobre la catalisis, sin embargo, las propiedades de catalizadores soportados difieren grandemente en relacion a
la reactividad y selectividad (Tsai y Muetterties, 1982). Dado que las caracteristicas que presentan los
catalizadores de platino soportados en 6xidos puros de silice, alimina y titania respectivamente no poseen los
requerimientos que hasta ahora hemos analizado, se requiere la implementacion de una técnica de sintesis de
materiales que proporcione materiales cataliticos con alta pureza y que garantice seguir contando con aquellas
propiedades de que si sean de interés de los oxidos puntos de partida. En el presente trabajo se establece una
metodologia para la obtencion de catalizadores de platino soportados en éxidos mixtos de SiO, modificados por
ZrO, y TiO, con caracteristicas especificas tanto desde el punto de vista textural como desde el punto de vista
electronico, que presenten alta actividad y sobre todo que sean selectivos hacia la molécula de citronelol.

El citral que es la molécula de partida se encuentra en la naturaleza, es muy interesante desde el punto de vista
quimico ya que posee un doble enlace C=C aislado y posee dos enlaces conjugados C=0 y C=C, los cuales han
sido motivo de estudio (Vannice y Singh, 2001; Murzin et al., 2002; Maki-Arvela et al., 2003; Lafaye et al.,
2004). La molécula de citral estd compuesta por dos isdbmeros (mezcla de E y Z) que por si mismos
proporcionan un agradable olor, sin embargo el principal interés a nivel industrial es la hidrogenacion de los
dobles enlaces que posee, obteniéndose productos de alto valor agregado como son: citronelal, citronelol y
mentol. Los estudios de la literatura referentes a la hidrogenacion selectiva de citral han intentado proporcionar
un entendimiento de la reaccion (Scelza et al., 2005b; Murzin et al., 2006; Yilmaz et al. 2005; Yilmaz y Aykac
2008; Arai et al. 2010), sin embargo, no proporcionaron una propuesta concreta del tipo de catalizador o de sus
caracteristicas, es por eso que en este trabajo se presenta la metodologia empleada para obtener y caracterizar
materiales cataliticos de platino, soportados en éxidos mixtos que presenten alta selectividad hacia citronelal y
su correspondiente alcohol insaturado “citronelol” en la reaccién de hidrogenacion de citral y la descripcion de
las caracteristicas que deben de tener.
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Uno de los trabajos mas importantes relacionados con la hidrogenacion selectiva de citral es el presentado por
Vannice y Singh (2000), en donde utilizaron catalizadores de platino soportado en una silice comercial
estableciendo las diferentes rutas de reaccidn para la molécula de citral (Figura 1).
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Fig. 1: Hidrogenacion de citral, establecida por Vannice y Singh (2001)

Dado que la molécula de citral posee 2 enlaces dobles conjugados (C=0 y C=C) y un enlace doble aislado C=C,
se tienen diferentes rutas de reaccion dependiendo de cual enlace sea el hidrogenado. Por ejemplo si la reaccion
de hidrogenacion se presenta en el grupo funcional C=0 (conjugado) entonces se obtendran los dos isémeros
de los alcoholes insaturados (Cis y trans) cuya nhomenclatura empleada en el trabajo de Vannice y Singh (2000)
fue (UALC). Mientras que si la reaccidén de hidrogenacion se presenta con el grupo funcional C=C (conjugado)
entonces se obtendra el aldehido parcialmente insaturado cuya nomenclatura fue (PSALD).

En esta investigacion se considerd que es importante encontrar materiales que al ser impregnados con platino,
presenten buena interaccion metal soporte y que sean materiales con radios de poro en la regién de mesoporos
para que no existan limitaciones de transporte interno de los reactivos y de los productos. Por lo cual se
investigd el comportamiento de catalizadores de platino soportados en dxidos SiO,, ZrO,, TiO, y en Oxidos
mixtos SiO,-ZrO, y SiO,-TiO,, en la hidrogenacion selectiva de citral. Este estudio es interesante ya que el éxido
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de silicio por si mismos es de gran interés como soporte catalitico, ya que desde el punto de vista estructural
forma una red tridimensional que estd compuesta por tetraedros bien definidos en el espacio y se puede
aprovechar el incorporar nuevos atomos de un elemento diferente para generar materiales cataliticos con
propiedades acidas si se logra la incorporacién o interaccion de metales (Ti o Zr) en dicha red. En lo
correspondiente a la reaccion se busco incrementar la selectividad hacia el alcohol insaturado “citronelol” el cual
proporciona un olor agradable y caracteristicas sensoriales tanto al olfato como al sentido del gusto (Barel et al.,
2009).

METODOLOGIA

La sintesis de los éxidos mixtos de SiO,-ZrO, y SiO,-TiO, fue realizada utilizando el método sol-gel a una
temperatura de 353 K, los detalles fueron reportados en un trabajo anterior de nuestro grupo de investigacion
(Rodriguez et al., 2009) La obtencién de los materiales mesoporosos se logré con un procedimiento post-
sintesis, utilizando una autoclave y una temperatura de 423 K, la cual representd una temperatura relativamente
baja y facil de manipular si se compara con las condiciones supercriticas utilizadas en la obtencion de aerogeles,
s6lo hubo que tener siempre la precaucion que el gel se encuentre perfectamente hidratado para evitar que se
presente la carbonizacion del mismo. El gel posteriormente fue secado por medio de vacio hasta observar que la
fase liquida habia sido removida totalmente de la red polimérica del gel. Finalmente se obtuvieron los soportes
mixtos SiO,-ZrO, y SiO,-TiO, con diferentes contenidos en peso de ZrO, y TiO,, por ejemplo; el 6xido mixto
Si0,-TiO, (90-10) contiene 90% en peso de SiO, y 10% en peso de TiO,. Otra serie de soportes fueron
obtenidos por mezclado mecanico, para fines comparativos. En donde se pusieron en contacto éxidos puros de
Si0,, ZrO, y TiO, para lograr los mismos porcentajes en peso que aquellos obtenidos por el método sol-gel.

Preparacion de los catalizadores

El componente metalico se depositd por impregnacion del soporte (SiO,, SiO,-ZrO,, SiO,-TiO,) a partir de una
solucién acuosa de acido hexacloroplatinico (H,PtCls*6H,0) como precursor de Pt, en cantidad adecuada para
generar una concentracién de 1% en peso de metal. La cantidad de solucion afadida a cada soporte se
determiné tomando como base las propiedades estructurales del mismo (diametro y volumen de poro;
determinados en el analisis textural por fisisorcion de Nitrdgeno) las cuales fueron reportadas por Rodriguez et
al. (2009). La solucién se adiciond gota a gota para que estuvieran en contacto directo, los solidos
permanecieron 48 horas a temperatura ambiente (periodo de afiejamiento), posteriormente fueron calcinados
en atmosfera estatica de aire, con el fin de eliminar desechos organicos y el agua que se encontraba ocluida en
su interior. La temperatura de reduccion para los solidos fue de 773 K. La reduccién se llevd a cabo en un
microreactor tubular de vidrio con una cama fija en su interior, en donde fue depositada la cantidad del
catalizador a reducir.

Adsorcién de hidrégeno

La capacidad de adsorcion de hidrégeno de la monocapa se evaluo a partir de la extrapolacion a presion cero de
la parte lineal de la isoterma de quimisorcion de hidrogeno, asumiendo un coeficiente estequiométrico de 1,
entre atomos de hidrogeno y dtomos de Pt. El valor de dispersién permitié conocer el nimero de sitios activos
del catalizador y, por tanto, se calcularon los valores de actividad catalitica en TOF (Turnover Frequency) o
moléculas transformadas por sitio activo por segundo. El equipo utilizado para éste andlisis, fue un aparato
Micromeritics Accusorb 2100E.

El andlisis del area superficial, diametro y volumen de poro se llevo a cabo a 77 K en un equipo Quantochrome
Autosorb 2100E. El area superficial se determind a partir de isotermas de adsorcién, utilizando la ecuacion de
BET y del método BJH. Se consideré como area de la molécula de nitrégeno el valor de 0.16 nm? segun lo
establecido por Gregg y Sing (1991). La Microscopia Electronica de Transmision se realizd en un microscopio
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JEOL-100CX con una resolucion punto a punto de 0.35 nm por medio del cual se obtuvieron micrografias de
campo claro.

Evaluacion catalitica

La hidrogenacion de citral se realizd en un reactor tipo batch a 373 K y 2.026 MPa de H,, con 50 mg de
catalizador en una solucién de 0.1M de citral en n-hexano, durante un tiempo de reaccién de 6 h. Para eliminar
la posible limitacion de transferencia de masa interfacial, se empleé una agitacion de 1000 rpm, estas
precauciones tomadas antes de realizar las reacciones cataliticas nos sirvieron para incrementa la tasa de
velocidad de transferencia de masa de la fase gas a la fase liquida, asi como para incrementar la tasa de
velocidad de transferencia de los reactantes desde el seno del fluido hasta la superficie catalitica. Finalmente
con esta velocidad de agitacion también se favorecid el contacto entre las especies involucradas en la reaccion
catalitica. Para asegurar que no existio limitacion de la difusion interna de los catalizadores se utilizd el criterio
de Weisz-Prater.

Procedimiento de la reaccion catalitica

- Carga del reactor: La mezcla de reaccion conformada por citral, n-hexano y el catalizador se adiciond bajo
atmosfera inerte de argon.

- Reaccién: Una vez cargado el reactor, se presurizo el sistema con N, por el fondo (Grado 4.8, Praxair) para
arrastrar el aire presente.

- Se ajusto la presion a 2.026 + 0.03 MPa por la parte del cielo del reactor y se mantuvo presurizado toda la
noche previa a la reaccion, para comprobar que no existian fugas en el reactor.

- Posteriormente se desfogd el reactor y se adiciond el H, (Ultra Alta Pureza, Praxair) hasta alcanzar la presion
y temperatura de reaccion (2.026 MPa y 373K, respectivamente). Se inicid la agitacion mecanica vigorosa.

- La evaluacion de la actividad catalitica se efectud considerando modelo de reaccion de pseudo primer orden
con respecto al hidrocarburo a hidrogenar y de orden cero con respecto al H,, suposicion valida toda vez que
el hidrégeno se alimentd en exceso.

- El analisis de reactivos y productos se efectud por cromatografia de gases utilizando un equipo de GC Varian
3400 y una columna HP-Wax (30mx 0,53mmx 1,0 ym) la cual se mantuvo isotérmicamente a 423 K. Las
temperaturas del inyector y del detector fueron de 473 K. Como gas de arrastre se empleo helio a un flujo de
1,0 cm®min™. El cromatdgrafo de gases tuvo acoplado un espectrometro de masas Agilent 5890 con una
columna a-Dex para determinar los productos de reaccion.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los catalizadores

La cantidad total adsorbida de hidrégeno fue determinada como lo presentd Boudart (1974), por la suma de las
dos isotermas de adsorcion (tanto para el hidrégeno débilmente adsorbido como para el que se adsorbe de
manera mas fuerte). Para la relacion de la cantidad de hidrogeno gaseoso quimisorbido en el area superficial se
debe establecer la estequiometria del enlace entre el adsorbato y el adsorbente, en este caso se considera una
estequiometria de un atomo de hidrogeno adsorbido por un atomo de platino, tal como lo presenté Boudart
(1985), en diferentes trabajos, tal y como se presenta en la ecuacion 1.

Pt+%H2 — PtH 1)
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Tabla 1: Resultados de la dispersion metalica de catalizadores de 1% Pt por quimisorcién de hidrégeno.

CATALIZADOR Micromoles % Dispersion Area metdlica Tamario de
adsorbidos de (%D) (Am) particula (®,)
hidrégeno/gramo (m%gpy) (nm)
de catalizador

Pt/SiO, pura (comercial) 4.5 18 44 5.6
Pt/SiO, pura (sol-gel) 5.6 22 54 4.6
Pt/Si0,-ZrO, (90-10) 15.7 61 152 1.7
Pt/SiO,-ZrO, (80-20) 5.3 20.6 51 4.9
Pt/SiO,-TiO, (99-1) 6.2 24 60 4.2
Pt/SiO,-TiO, (95-5) 10.9 42 105 2.4
Pt/SiO,-TiO, (90-10) 9.0 35 87 2.9

El porcentaje de dispersion y el area metdlica revelaron que el tamano de particula para cada uno de los
catalizadores difiere significativamente de acuerdo a las concentraciones iniciales de sintesis, asi como los
precursores utilizados. El valor correspondiente para la constante Kp utilizada en el calculo del tamafio de
particula se aproximé a 101.6 nm porque en este trabajo se utilizd platino. La constante Ky es la constante
especifica del metal activo y de la forma de la particula suponiendo particulas esféricas y se puede obtener de
ecuacion 2.

K = [()A00)(M)()]
[@)(N,)

(2)

Donde:

M’: es la masa molecular del metal

0: es el numero de sitios activos por metro cuadrado del metal (éste nimero se puede calcular a partir de
parametros cristalinos del metal). Usualmente se toma 8=1.12x10%° sitios por metros cuadrados para el platino,
como un valor promedio en los planos (110) y (100) que estan expuestos en la superficie.

w: es la densidad del metal

Na: es el nimero de Avogadro.

Con lo cual queda al sustituir los valores que Kp=1016x10"° m o bien Kp=1016 A o bien 101.6 nm, para el

K
calculo del tamano de particula con la siguiente ecuacion: d)p =3 L

Yo
en nm, Kp; es la constante especifica de platino, %D es el porcentaje de dispersion.

, donde: ®, es el tamafio de la particula

Los valores obtenidos del Turn Over Frequency-TOF (Tabla 2) permiten comparar la actividad de los diferentes
catalizadores tomando en cuenta la superficie activa del catalizador. Boreskov (Boreskov y Savchenko, 1981),
fue de los primeros en investigar la influencia que tenia el tamano de cristal en la actividad catalitica observando
que aun cuando el tamafo de cristal variara grandemente la actividad catalitica permanece practicamente
constante. Se sabe que la mayoria de las reacciones de hidrogenacion son catalogadas como reacciones
insensibles a la estructura o0 modo de preparacion, por lo tanto este tipo de reacciones pueden definirse como
reacciones en la cual la actividad especifica del catalizador es practicamente independiente a la técnica de
preparacion. Para este tipo de reacciones, todos los atomos superficiales son considerados sitios activos en la
reaccion catalitica, independientemente del nimero de coordinacion del sitio metalico o de las propiedades del
cristalito metalico.
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Tabla 2: TOF para los catalizadores de platino.

Descripcion del catalizador | Tamafio de % Dispersion umol TOF
particula (1/s)
(nm) (g cat)

Pt/SiO, pura (comercial) 5.6 18 4.5 2.14 E-01
Pt/SiO, pura (sol-gel) 4.6 22 5.6 2.83 E-01
Pt/SiO,-ZrO, (90-10) 1.7 61 15.7 7.91 E-01
Pt/Si0O,-ZrO, (80-20) 4.9 20.6 5.3 9.16 E-01

Pt/Si0O,-TiO, (99-1) 4.2 24 6.2 8.06 E-02
Pt/SiO,-TiO, (95-5) 2.4 42 10.9 9.74 E-02
Pt/SiO,-TiO, (90-10) 2.9 35 9.0 7.08 E-02

La superficie especifica incrementd notablemente para el catalizador de platino soportado sobre el 6xido de
silicio (SiO,) sintetizado por el método sol-gel, en comparacion con el catalizador soportado en una silice
comercial. Cuando se incorpord ZrO, a la matriz de SiO, el area superficial especifica disminuye en general, sin
embargo, siguen siendo materiales con propiedades mesoporosas con alto diametro y volumen de poro (Tabla
3). En el caso de la incorporacion de TiO, a la matriz de SiO,, para el area especifica superficial no hubo una
tendencia en particular y los didmetros de poro corresponden a materiales mesoporosos, por lo que no existid
sinterizacién alguna, aln cuando los materiales fueron calcinados a 773 K.

Tabla 3: Propiedades texturales de los catalizadores.

Catalizador Seer (M%) Vp (mlg™)® Dm (R)°  drewm (nm)
Pt/SiO, pura (comercial) 230 0.3 17 12
Pt/SiO, pura (sol-gel) 370 0.8 80 8
Pt/Si0,-ZrO, (90-10) 337 0.7 74 2.2
Pt/SiO,-ZrO, (80-20) 309 0.5 58 5.4
Pt/SiO,-TiO, (99-1) 444 0.8 74 5.6
Pt/SiO,-TiO, (95-5) 486 0.9 63 3.4
Pt/Si0,-TiO, (90-10) 421 0.7 53 3.8

2Area superficial especifica; PVolumen de poro; “Didmetro promedio de poro.

Fig. 2: Micrografias de TEM, campo claro para catalizador Pt/SiO,-ZrO, reducido a 773K.
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Con las micrografias de campo claro obtenidas por TEM para los catalizadores de Pt/SiO,, Pt/SiO,-ZrO, y
Pt/SiO,-TiO, se obtuvieron los valores para el tamafio de cristalito. Los valores obtenidos para los tamafios de
particula fueron superiores en todos los casos al compararlos con los obtenidos por quimisorcion de hidrégeno.
En la figura 2 se muestra una micrografia de campo claro tipica para los catalizadores de este trabajo.

Actividad catalitica

Cuando la hidrogenacion de citral fue realizada sin catalizador no se obtuvo conversion alguna, al igual que
aquellas reacciones en donde solo se utilizaron los soportes cataliticos, por lo tanto para llevar a cabo la
hidrogenacion es necesario que se encuentre presente el metal (en este caso platino) soportado en algun éxido.
En la Figura 3 se presentan las rutas de hidrogenacién, que en general son favorecidas con los catalizadores de
platino soportados en los 6xidos mixtos de SiO,-ZrO,, SiO,-TiO,, en donde se tienen reacciones en paralelo
como reacciones consecutivas y en donde se asigna la nomenclatura (K;, K,, Ks, etc.) para las constantes
involucradas en la reacciéon de hidrogenacion.
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Fig. 3: Hidrogenacién de citral para catalizadores de Pt soportado en SiO,-ZrO, y SiO,-TiO,.

De la hidrogenacion de citral se obtiene productos conocidos como 3,7 Dimetil-2-Octenal y Citronelal (k; y k4
respectivamente) En el caso del primero es un compuesto intermediario que rara vez se utiliza en aplicaciones
de perfumeria o de los alimentos, por lo que esta ruta de hidrogenacion no es de interés, en el segundo caso, la
ruta involucra la formacion de la molécula de citronelal que es de un gran interés ya que junto con el citronelol
son moléculas utilizadas ampliamente en las industrias de perfumeria, alimentos o bien utilizadas en la industria
agricola como aditamentos para los repelentes de algunas plagas o bien como insecticidas (en el caso de la
citronelal). La hidrogenacion del doble enlace carbono-carbono C=C es termodinamicamente favorecida, cuando
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se compara con la hidrogenacion del carbonilo C=0. Por esta razdn se observa que las moléculas del 3,7
dimetil-octanal y del 3,7-dimetil-octanol aparecen por ambas rutas de hidrogenacion, inclusive en el caso del
alcohol es el producto final de las rutas de hidrogenacién. La molécula de mayor interés en las rutas
reaccionales presentadas en la Figura 3 es citronelol, que fue parcialmente hidrogenada, su aparicién dependera
fuertemente de la obtencion primeramente de citronelal y posteriormente de la adecuada hidrogenacion de tal
molécula. En este trabajo no se presenta la obtencion de citronelol a partir de la hidrogenacion de los alcoholes
insaturados geraniol y nerol, ya que estos dos compuestos no fueron identificados en ningin momento como
productos de la reaccion.

Para el catalizador de platino soportado en SiO, comercial se establecié que no fue adecuado para la obtencién
de citronelol, ya que los resultados de hidrogenacién mostraron que favorecid la aparicion de 3,7 dimetil-octanal
y 3,7 dimetil-octanol, no obteniéndose citronelal y citronelol. El catalizador de platino soportado en SiO,
sintetizado por el método sol-gel, proporciond principalmente citronelal, con la formaciéon de citronelol, hasta
una composicion maxima de 40% después de 7 horas de reaccion tal y como se muestra en la Figura 4.
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Fig. 4: Hidrogenacion de citral para el catalizador de Pt/SiO,: (e) citral; () citronelal; (m) citronelol; (A) 3,7-dimetil-
octanol. Condiciones de reaccién: T=373K, P=2.026 MPa; 50 mg catalizador; 0.1M de citral en n-Hexano.

Los catalizadores de platino soportado en SiO,-TiO, fueron adecuados para la obtencion de citronelal y citronelol
obteniéndose hasta 40% de composicion y conversiones totales de la molécula de citral a 10 horas de reaccion.
El mejor catalizador en la obtencién de citronelol fue el de platino soportado en silice-circonia (90-10), con este
catalizador se logré una conversion de la molécula de citral del 100%, produciendo principalmente citronelal y
citronelol a tiempos cortos (una hora de reaccion). La aparicion de 3,7-dimetiloctanol es consecuencia de la
hidrogenacién de citronelol conforme avanza el tiempo de reaccion (Figura 5). Con este catalizador se consume
el citral en media hora y también se consume por completo el citronelal dando como resultado la obtencién del
maximo en concentracion de citronelol, que posteriormente también es hidrogenado hasta el 3,7 dimetil-octanol
tal y como se muestra en la Figura 6.

La produccion inicial de citronelol y citronelal son muy importantes, donde citronelal en esta reaccion sélo acta
como un intermediario. La obtencién de citronelol en esta reaccién es muy interesante ya que como se ha
observado proviene de la hidrogenacion directa de citronelal, a diferencia de lo que sucede en la naturaleza en
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donde el citronelol es obtenido del aceite de geraniol conocido como rodiol, inclusive industrialmente se ha
producido citronelol sintético via la hidrogenacion de geraniol/nerol es por eso que se le conocen al citronelol
como el andlogo dehidrogenado de geraniol/nerol. Esto concuerda con lo reportado por Lafaye et al. (2006),
Especel et al. (2006), Zhao et al. (2007) y Arcoya et al. (2008); quienes propusieron que para la obtencién de
nerol y geraniol es recomendable utilizar metales de transicion como Ru, Rh y Ni, mientras que para la
obtencién de citronelal y citronelol el Pt y Pd son los mas adecuados.
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Fig. 5: Hidrogenacion de citral para el catalizador de Pt/SiO,-ZrO, (90-10): (e) citral; () citronelal; (m) citronelol; (A) 3,7-
dimetil-octanol. Condiciones de reaccién: T=373K, P=2.026 MPa; 50 mg catalizador; 0.1M de citral en n-Hexano.
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Fig. 6: Hidrogenacion de citral de platino soportado en SiO,-ZrO, (90-10).
Por otro lado, la determinacion del valor de las constantes cinética individuales se realizé tomando un modelo de
reacciones consecutivas de primer orden para cada una de ellas, nombradas ahora ks, ks y ks, respectivamente
para diferenciarlas de las constantes anteriormente obtenidas, por lo que entonces se resuelven las ecuaciones
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diferenciales correspondientes con sus apropiadas condiciones de frontera, en este caso la concentracion inicial
del citral es conocida y es Cy=0.5 M y las concentraciones iniciales de los productos es Cy=0, para el tiempo
t=0.

Se determinaron las constantes individuales de la reaccién consecutiva de la hidrogenacion de citral y se
presentan sus valores en la Tabla 4.

Tabla 4: Valor de las constantes cinéticas individuales en la hidrogenacién de citral.

Valor de las constantes individuales | Valor de la constante
en la hidrogenacién de citral. inicial
Catalizador de 1% Pt soportado en Constantes (seg.™) m?
el 6xido mixto de silice-circonia (90- individuales (————)
10), en la reaccion de hidrogenacion (kg ¢ )(mMin)
de citral. ks 2.54 E-03 1.49 E-02
ks 2.14 E-03
ke 1.15 E-04

En particular el catalizador de 1% de platino, soportado en un éxido mixto de SiO,-ZrO, (90-10) incrementa la
selectividad del alcohol insaturado (citronelol) en lugar de la obtencion del aldehido parcialmente saturado
(citronelal) o del 3,7 dimetil-octanol, estableciendo que es un catalizador adecuado para la inhibicion de la
hidrogenacién del doble enlace C=C y favoreciendo la hidrogenaciéon del enlace C=0. La selectividad esta
asociada directamente con el incremento en la interaccion del grupo carbonilo con la superficie del metal, la
presencia de sitios acidos Lewis podrian ser los responsables de la activacion del grupo carbonilo. Los efectos
electrénicos en la superficie catalitica también juegan un papel importante ya que tal incremento en la
selectividad puede deberse al enriquecimiento del metal con electrones que provienen directamente del soporte
utilizado.

En relacién con los resultados de dispersion para este catalizador se puede establecer que la reaccion de
hidrogenacién de citral y la de citronelal hacia la formacién del alcohol insaturado citronelol ocurre
preferentemente sobre particulas individuales muy pequefias (®,<= 2 nm) que en aquellas particulas de mayor
tamaiio. Asi como en las regiones de la interface entre el platino y el 6xido mixto de SiO,-ZrO, lo cual puede ser
atribuido a los efectos electrénicos presentes en este catalizador. Delbecq y Suatet (1955), han reportado que
cuando se incrementa el tamario de la particula del metal la selectividad hacia al alcohol insaturado también se
incrementa, este incremento en selectividad es debido a la baja probabilidad de la activacion del doble enlace
C=C en comparacién con la probabilidad de la activacién del grupo C=0.

La explicacion para este cambio en selectividad esta relacionada con el modo de adsorcion de la molécula, el
cual depende fuertemente de la estructura de la superficie del metal. Delbecq y Suatet (1955), propusieron un
cambio en la actividad cuando un aldehido a,B insaturado es adsorbido en el plano (100) del platino. Esto se
debid a que la adsorcion de la molécula se realizd a través del doble enlace C=C, con lo cual este es el enlace
que resultd hidrogenado, en cambio cuando la molécula fue adsorbida en el plano (111) mediante el enlace
C=0 se tuvo como consecuencia la obtencidn del alcohol insaturado.

Las diferencias del tamafio de particula y por lo tanto la actividad y selectividad pueden ser atribuidas a la
influencia que tienen los soportes de SiO,, SiO,-ZrO, y SiO,-TiO, en el catalizador y que tal efecto puede ser uno
de los mas importantes.

Las particulas de tamafo grande (mayores a 2-3 nm) favorecieron la selectividad hacia el grupo C=C. Mientras,
en particulas mas pequefias se favorecid la hidrogenacién de C=0. En aquellos catalizadores donde el tamafio
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de particula es menor a 2 nm (como es el caso del catalizador de platino al 1% soportado en el dxido mixto de
Si0,-ZrO,, con un porcentaje en peso de 90% de silice y 10% de circonia) es posible que se genere la
interaccién metal-soporte y por lo tanto grandes diferencias en la densidad electrénica pueden presentarse en el
soporte oxigenado, sobre todo para aquellas reacciones que toman lugar predominantemente sobre el metal, sin
embargo es muy comin que la reaccion no ocurra exclusivamente sobre el metal, con lo cual se tendria un
catalizador bifuncional en donde sitios del soporte como sitios del metal toman parte en el proceso catalitico o
bien que la reaccidn ocurra en la interface metal-soporte. Para evidenciar estos efectos se realizd a manera de
comparacion la hidrogenacién de citral con un catalizador de platino soportado en un sélido de SiO,-ZrO, con
una composicion de 90% en peso de silice y 10% en peso de circonia, solo que obtenido de manera mecanica,
es decir; este sdlido no es un éxido mixto sino es la combinacién mecanica de dos Oxidos puros ajustada a la
composicion deseada, obteniendo una baja actividad catalitica (alrededor del 50% de conversién) y resultados
en selectividad como los ya presentados para el caso del catalizador de platino soportado en la silice pura. En
general, para los catalizadores de platino soportados en éxidos obtenidos de manera mecanica se obtuvieron
actividades y selectividades muy por debajo de las obtenidas para los éxidos mixtos sinterizados por el método
sol-gel. Por lo que se puede concluir que es necesario obtener materiales en donde exista la real incorporacién
de la circonia en la red tridimensional de silice.

Los efectos estéricos, se puede considerar que no fueron determinantes en la hidrogenaciéon de citral ya que
como lo reportaron Gallezot y Besson (2003), el principal factor estérico para aldehidos insaturados es la
presencia de anillos aromaticos y en este caso citral no posee ninguno.

CONCLUSIONES

Las propiedades fisico-quimicas de los éxidos mixtos de SiO,-ZrO,, SiO,-TiO, que se utilizaron como soportes
cataliticos en la reaccién de hidrogenacién selectiva de citral incrementaron la conversién y selectividad en
comparacion con los dxidos puros SiO,, ya sea comercial o sintetizada por el método sol-gel, o aquellos que
fueron obtenidos mecanicamente.

Con los catalizadores de 1% de Pt soportados en los dxidos mixtos de SiO,-ZrO,, se ha obteniendo una mayor
selectividad hacia citronelal y la produccion de citronelol lo cual indica que el catalizador realiza un papel
determinante en la reduccién de la energia de enlace del grupo carbonilo (R-C=0) debido a la adsorcion
selectiva.

Con los catalizadores de 1% de Pt soportados en los éxidos mixtos de SiO,-TiO,, el producto mayoritario es el
citronelal, con una conversion de citral a citronelal del 100%, produciéndose también citronelol y una muy baja
produccion del 3,7 dimetil-octanol, con lo cual se establece que al igual que con el catalizador de platino
soportado en el 6xido mixto de SiO,-ZrO, que la interaccién metal-soporte es determinante en la obtencion de
citronelol.

Los resultados obtenidos en la hidrogenacion selectiva de citral también pueden ser atribuidos a la estructura de
los catalizadores de platino soportados en los éxidos mixtos de SiO,-ZrO, y SiO,-TiO, sobre todo en las
diferencias encontradas en aquellos catalizadores con alto contenido del segundo catién en la matriz de silice,
en donde se pierden las propiedades mesoporosas de los catalizadores, esto concuerda con lo reportado por
Blackmond et al. (1991) concluyendo que la selectividad para el alcohol insaturado en la hidrogenaciéon de
aldehidos q,B insaturados era dependiente de la estructura del soporte del catalizador.

Como parametro adicional a la estructura del catalizador de platino soportado en 6xidos mixtos de SiO,-ZrO, y

Si0,-TiO,, se puede establecer que la diferencia en selectividad puede ser explicada si se correlaciona el tipo y
numero de heteroligandos (M-0-Si; M=Zr, Ti) del soporte catalitico y su interaccion con el platino. Se propone la
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existencia de de una interaccion significativa entre el grupo carbonilo (C=0) vy la superficie catalitica, lo cual
puede ser atribuido a sitios en la interface del metal y del soporte catalitico.
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