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Resumen

Durante el desarrollo del trabajo como Joven Investigador, es mucho
lo que puede lograrse en el avance de la investigacion cientifica, con
importantes contribuciones para el desarrollo regional y nacional.
Este capitulo es el resultado de este extenso trabajo y se dedica
principalmente a abordar el estudio y la descripcion de los principales
trabajos de investigacion desarrollados dentro del Grupo de Catalisis
de la UPTC, relacionados con la hidrogenacion catalitica de aldehidos
a,b-insaturados, e incluidos en los compromisos adquiridos como
Joven Investigadora Colciencias. Inicialmente se presenta un referente
tedrico de los aspectos a tratar en esta contribucion, seguida de los
principales adelantos logrados en la hidrogenacién de aldehidos
insaturados, en cuya investigacion en Colombia es pionero el Grupo
de Catalisis de la UPTC.
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1. INTRODUCCION

La hidrogenacidn selectiva de aldehidos o, -insaturados a alcoholes insaturados ha
sido objeto de numerosas investigaciones a lo largo de la ultima década, debido
principalmente a que este es un paso de gran interés en la preparacion de varios
compuestos en quimica fina y adicionalmente los alcoholes insaturados tienen muchas
aplicaciones en la produccién de intermediarios farmacéuticos [1,2] y un interés
cientifico especifico [3], teniendo en cuenta que termodinamicamente se favorece la
hidrogenacion del enlace C=C sobre el grupo C=0 (la entalpia de reaccién es
fuertemente negativa de 35 ki.mol"), y por razones cinéticas el enlace C=C es mas
reactivo que el grupo C=0.

Desde el punto de vista industrial (por su amplia aplicacién y valor agregado) y
cientifico (hidrogenacién del enlace C=0), en la hidrogenacién de aldehidos
insaturados es de mayor interés la obtencion alcoholes insaturados, sobre los demas
productos de reaccion (aldehidos saturados, alcoholes saturados, e.t.c.). Es necesario
entonces encontrar catalizadores eficientes, que controlen la selectividad
intramolecular para hidrogenar preferencialmente el grupo C=0, mientras se
mantiene intacto el doble enlace olefinico.

Dentro de los aldehidos insaturados cuya hidrogenacion reviste mayor importancia
industrial encontramos la acroleina, de la cual se deriva el Alcohol alilico dtil en la
sintesis de glicerol, alil ésteres y epoxidacion [2]; el crotonaldehido para produccion
de Alcohol Crotilico para produccion farmacéutica y de fragancias [4-7]. Estos dos
primeros aldehidos estan estrechamente relacionados con problemas de contaminacion
ambiental, de ahi la importancia de encontrar alternativas de transformacion de
estos compuestos en sustancias quimicas ambientalmente amigables y de utilidad
industrial, objetivo al que contribuyen de manera importante los procesos cataliticos.

El citral es un aldehido de amplio reconocimiento en quimica, pues se deriva de
fuentes tan diversas como los frutos citricos, donde se obtiene como producto
secundario del metabolismo vegetal, del citral pueden obtenerse alcoholes insaturados
(geraniol y nerol) de alto valor agregado y amplia utilidad en la industria de aromas,
saborizantes y de perfumeria. El furfural es un subproducto principal de la industria
de la cafia, que puede aprovecharse para la obtencién de alcohol furfurilico.

A continuacion se incluyen algunas precisiones relacionadas con los principales aldehidos
insaturados, cuya hidrogenacion, actualmente tiene gran importancia industrial:
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Acroleina

Por hidrogenacion de acroleina (figura 1) se produce el aldehido saturado,
propionaldehido, o el alcohol insaturado Alcohol alilico, de mayor importancia
industrial [2,8]. La hidrogenacion de Alcohol alilico, puede dar origen a diferentes
productos de reaccion por isomerizaciones o hidrogenolisis. La orientacion de la
ruta de reacciéon puede depender del efecto del soporte sobre las propiedades
cataliticas del metal depositado [9].

Entre los aldehidos insaturados, la acroleina es el mas dificil de hidrogenar en su
grupo C=0. Usando elementos del Grupo VIII depositados en soportes no reducibles
se ha obtenido una selectividad hacia el Alcohol alilico menor al 10%, siendo el
propanal el principal producto de reaccidon [10]. La disminucion de la selectividad
en esta reaccion es causada por ausencia del efecto estérico que podria generar un
grupo sustituyente sobre el enlace C=C, como en el caso del aldehido insaturado
crotonaldehido [11].

Crotonaldehido

La hidrogenacion de crotonaldehido a Alcohol Crotilico es de gran interés comercial
especificamente para produccion farmacéutica y de fragancias [12,13], esta reaccion
también es de interés cientifico pues, la obtencién del butanal como aldehido saturado
se encuentra favorecida termodinamica y cinéticamente, sobre la hidrogenacion hacia
el alcohol insaturado, debido a la gran susceptibilidad de hidrogenacién del enlace
C=C (578.8 ki/mol) comparado con el C=0 (705.8 kJ/mol) [14-16]. La reaccion
de hidrogenacion, puede orientarse por diferentes rutas, como se muestra en la
figura 2 [17].
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Figura 1. Ruta de hidrogenacién de Acroleina.
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Figura 2. Hidrogenacion del Crotonaldehido. (A) Crotonaldehido;
(B) Alcohol Crotilico; (C) Butiraldehido; (D) Butanol.

Citral

La hidrogenacién de citral es un proceso de creciente interés en el campo de la
quimica fina [1]. Esta reaccion ha sido ampliamente estudiada [18-22], orientada a
la produccion de sus alcoholes insaturados geraniol y nerol, sin embargo la selectividad
de la reaccion, puede cambiar por hidrogenaciones sucesivas de estos alcoholes
insaturados a compuestos como citronelal y citronelol, entre otros, como puede
observarse en la figura 3.

Furfural

El furfural (2-furancalbaldehido), es un compuesto quimico de gran utilidad en la
industria de fragancias, se obtiene por hidrdlisis 4cida de residuos de celulosa con
calentamiento en solucién acuosa de HCI [23]. Por hidrogenacién del furfural se
obtienen furfurilalcohol, 2-metilfurano y tetrahidrofurano, entre otros (figura 4) [23].

El 2-metilfurano es intermediario en la sintesis de pesticidas, en perfumeria y en

obtencidn de productos farmacéuticos [24]. El tetrahidrofurano se usa como material
crudo para fibras expandidles y elastomeros de poliuretano y como [25].
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Figura 3. Reacciones de citronelal sobre catalizadores de Ir.
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Figura 4. Esquema de reaccién para la hidrogenacién de furfural.
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El alcohol furfurilico, es intermediario quimico imprescindible en la sintesis de lisina
y vitamina C, se usa en la produccion de lubricantes, agentes dispersantes y
plastificantes [23-25], en la produccién de resinas, para elaborar fibras sintéticas,;
también para el laminado de resinas para equipos con fibra de vidrio [26], para
quimica farmacéutica y otras sintesis quimicas [25,26]. La obtencion convencional
del alcohol furfurilico se realiza por reduccion del furfural, sobre cromita de cobre
(Cu-Cr) como catalizador, a presiones y temperaturas altas, obteniéndose una
selectividad moderada hacia el alcohol furfurilico. El gran inconveniente de la cromita
de cobre, es su toxicidad, y su impacto ambiental [26].

Lo anteriormente mencionado ofrece una panoramica general de las tematicas
abordadas por el Grupo de Catalisis de la UPTC, en relacién con la hidrogenacion
de aldehidos a,b-insaturados, los trabajos de investigacion realizados a la fecha se
han centrado en la busqueda y disefio permanente de catalizadores activos y selectivos
para la hidrogenacion de estos compuestos, que permitan la obtencion de productos
en menor tiempo y por ende con una mayor velocidad de reaccion; con un alto grado
de pureza de los productos; con catalizadores que pueden ser reutilizados para un
importante numero de reacciones quimicas y con el menor impacto ambiental. Estas
consideraciones se traducen para la industria en una disminucién de gastos y en la
aplicacién de procesos ambientalmente amigables, lo que sin duda es la tendencia
mundial, orientada a la proteccion del planeta.

2. MATERIALES Y METODOS

Los trabajos de investigacion en hidrogenacion de aldehidos a,b-insaturados se han
desarrollado siguiendo una metodologia planteada en tres fases principales:
Preparacion de catalizadores, caracterizacion de los materiales preparados y
evaluacion de la actividad catalitica. A continuacién una breve descripcion de la
metodologia empleada:

2.1 Preparacion de Catalizadores

En las investigaciones adelantadas se han utilizado principalmente catalizadores
metalicos, dentro de los que se cuentan Iridio y Platino soportados en diferentes
oxidos como titania (TiO,), silice (SiO,), niobia (Nb,O,) y alimina (ALQ,). La
preparacion de los catalizadores se ha basado en dos métodos principales:
impregnacion himeda y grafting o anclaje.
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2.1.1 Catalizadores de Ir o Pt soportado

Los catalizadores metalicos soportados se prepararon por impregnacién himeda de
soportes comerciales como TiO, SiO,, Nb,O, o alumina, con un precursor metalico
(H,IrCl, o H,PtCI, Aldrich >99 %), para obtener un 1% en peso de metal. Luego
de la impregnacidn, las muestras se secaron a 373 K por 24 h y se calcinaron a 673
K por 4 h, posterior reduccion en hidrégeno a 473 K (LT: baja de temperatura de
reduccion) o 773 K (HT: alta temperatura de reduccion) durante 2 h. La figura 5
[27], describe lo anteriormente expuesto.

La sintesis de los catalizadores soportados en oxidos mixtos (TiO,-SiO,) se realizé
de acuerdo a la metodologia descrita por Hoffman et al., [28]; en la cual una solucion
de isopropdxido de titanio, se adiciond a silice comercial Syloid-266 (Grace
Davidson), previamente secada al vacio a 423 K. La mezcla resultante se mantuvo
durante 16 h bajo agitacién, en reflujo y atmésfera inerte; posteriormente se filtro
con lavados sucesivos de agua deionizada. El sdlido resultante (G1) se sec6 al vacio
durante 5 h a 423K (figura 4).

Para obtener los catalizadores Ir/G1, una parte del material obtenido G1, se impregn6
con una solucién acuosa del precursor metalico en proporcion del 1% de metal. Los
s6lidos impregnados se secaron a 343 K por 6 h en un rota-evaporador seguido por
calcinacion a 673 K durante 4 h. Posteriormente se redujeron en atmdsfera de
hidrégeno a 473 K o 773 K por 2 h, obteniéndose catalizadores Ir/G1LT o Ir/
G1HT, respectivamente (figura 6) [27].

2.2 Caracterizacion de Catalizadores

La caracterizacion de los catalizadores incluyé diferentes técnicas de andlisis, de
gran utilidad para comprender el comportamiento de los mismos relacionandolo con
los resultados de evaluacion catalitica. A continuacion se indican las principales
técnicas de caracterizacion utilizadas. Cabe mencionar que el Grupo de Catalisis de
la UPTC, cuenta con la colaboracion de diferentes centros de Investigaciéon como la
Universidad de Concepcion — Chile y el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica de
Madrid.
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Figura 6. Método de preparacion de catalizadores con soportes mixtos TiO,/SiO,
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2.2.1 Determinacion de superficie especifica y porosidad: se determiné por adsorcién
fisica de N,, empleando un equipo comercial de adsorcion—desorcion Micromeritics
ASAP 2010. Esta técnica brinda informacién a cerca del area superficial y la
distribucién de tamafios de poro en el catalizador.

2.2.2 Difraccion de rayos X (DRX): mediante esta técnica se obtuvo informacion de
posibles fases presentes y cristalinidad de las muestras. Se usé de un difractémetro
Broker Advanced D8.

2.2.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM): por esta técnica se determind
el tamafio de cristal metélico en un microscopio Tecnai 20.

2.3 Evaluacioén de la Actividad Catalitica

Las reacciones de hidrogenacion de los diferentes aldehidos a,b-insaturados se llevo
a cabo en un reactor tipo batch (Figura 7), con solucion 0.01M de aldehido Merck
99%, (citral, acroleina, crotonaldehido o furfural), con solvente heptano, durante 7
h de reaccid, a 363 Ky 90 bar, en atmosfera de H,y 0.2g de catalizador. El
seguimiento de la reaccidn se realizd por Cromatografia de Gases en un Varian
3400, con He como gas de arrastre y columna HP-Wax (30m x 0.53mm x 1.0im)
y los productos de reaccién analizados por GC/MS (Cromatografia de Gases/
Espectrometria de Masas) en Varian 3800/Saturn 2000 (Figura 8).

Figura 7. Reactor tipo Batch. Figura 8. Sistema GC/MS (Cromatografia de
Gases/Espectrometria de Masas)
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Durante el desarrollo experimental se han obtenido importantes resultados que han
permitido lograr avances importantes en el campo de aplicacion de la hidrogenacion
de aldehidos a, b-insaturados. Asi en las secciones siguientes se resumen los
principales avances obtenidos en este campo de investigacion por el Grupo de Catélisis
de la UPTC.

3.1 Caracterizacion de los catalizadores

A continuacion se estudian los principales resultados de caracterizacion, de gran
relevancia para comprender los mecanismos de la reaccion y de las propiedades del
catalizador.

3.1.1 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Las Micrografias mostradas en la figura 9, [27] muestran la morfologia de
catalizadores de Ir soportado, esta técnica da cuenta del tamafio de particula de los
catalizadores analizados, adicionalmente podemos observar la distribucion del metal
sobre el soporte, que habla de la adecuada sintesis de los catalizadores, en la fig. 9a
y 9b podemos observar con claridad las particulas del metal.

3.1.2 Difraccion de Rayos X: la figura 10 [29], muestra el Difractograma obtenido
para catalizadores de Platino soportado en diferentes oxidos, (TiO, Nb,O,, SiO,;
Al,O,). Como puede observarse las figuras 9a y 9b, indican difractogramas
caracteristicos de muestras cristalinas, en tanto que 9c y 9d, corresponden a muestras
amorfas. Lo anterior es el resultado de los soportes que transmiten sus propiedades
al catalizador, asi Titania y niobia son dxidos cristalinos, en tanto que silice y alimina

son éxidos amorfos.
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Figura 9. Micrografias de TEM a campo claro para los catalizadores estudiados;
a. Ir/SiO,; b. Ir/TiO,; . I/G1 HT, d. Ir/G2 HT; e. Ir/G3 HT; f. Ir/G4 HT.
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Figura 10. DRX para catalizadores de Pt soportado reducidos a alta temperatura (HTR).
a. Pt/TiO,; b. Pt/Nb,O,; c. Pt/SiO,; d. Pt/Al0,.
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La tabla 1 [27] indica los principales resultados derivados de la caracterizacion de
catalizadores de Ir soportado, por Quimisorcion de Hidrédgeno de donde se deriva la
relacion H/M (Hidrégeno/Metal) atil para determinar los sitios activos en el
catalizador, asi puede observarse que el catalizador con mayor relacion H/Ir, indica
una mayor cantidad de sitios hidrogenantes. La superficie especifica de los
catalizadores indica que los catalizadores soportados en SiO,, tienen mayor area
superficial que los catalizadores soportados en TiO,, lo que se explica en funcion de
la alta porosidad de la silice, de igual manera en los catalizadores soportados en el
oxido mixto TiO,- SiO, (Serie G), se observa un aumento en el &rea superficial,
dada la combinacion de estos dos 6xidos. Los anélisis TEM, indican un tamafio de
particula metélica homogéneo para los catalizadores analizados, excepto para Ir/
Si0,, donde se ve un incremento de los valores, debido posiblemente a la formacion
de clusters metalicos durante la sintesis del catalizador.

Tabla 1. Relacion H/Ir, Superficie especifica, Tamafio
de particula para catalizadores de Ir soportado.

Catalizador H/Ir SBET, m?g”" | dTEM (nm)
Ir/SiO, LT 0.020 290 3.1
Ir/TiO, LT 0,090 39 1.2

Ir/G1LT 0,390 283 1,2
Ir/G2 LT 0,250 273 1,4
Ir/G3LT 0,260 271 1,3
Ir/G4 LT 0,270 254 1,3
Ir/SiO,HT 0,186 290 3.2

Ir/TiO, HT 0,030 39 1.3
Ir/G1HT 0,026 280 1,3
Ir/G2HT 0,043 273 1,4
Ir/G3HT 0,086 261 1,3
Ir/G4 HT 0,017 253 1,3

3.2Evaluacioén de la Actividad Catalitica

La evaluacion de la actividad catalitica brinda importante informacion a cerca del
comportamiento de los catalizadores, en determinada reaccion de hidrogenacion, de
esta manera logra establecerse la eficiencia del catalizador para transformar el aldehido
insaturado al producto de interés, el alcohol insaturado. Principalmente se analizan
tres aspectos principales: Porcentaje de Conversion del reactivo en productos;
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Actividad inicial, que hace referencia a la actividad de los catalizadores durante las
primeras horas de reaccion y TOF (Turn Over Frequency), que se refiere a las
moléculas transformadas por sitio activo. Entonces es con estos parametros con los
que logra establecerse cual de los catalizadores preparados y evaluados resulta mas
adecuado para hidrogenar determinada molécula de aldehido.

La figura 11 muestra las gréficas relacionadas con la evolucion de la conversion en
funcion del tiempo de reaccion para la hidrogenacion de diferentes aldehidos estudiados.
Podemos observar que a medida que aumenta el tiempo de reaccion, lo hace también
el porcentaje de conversidn, lo que indica que los catalizadores analizados en cada
caso son activos en la reaccion de hidrogenacion. Cada uno de los catalizadores evaluados
permitié obtener porcentajes de conversion aceptables en las reacciones donde fueron
utilizados, sin embargo se prefieren catalizadores que exhiban altos niveles de conversion,
actividad y selectividad, como se vera mas adelante.

La tabla 2, que se muestra a continuacion, presenta los principales resultados derivados
de la evaluacién de la actividad catalitica en reacciones de hidrogenacion de aldehidos
como acroleina, crotonaldehido, furfural y citral [20,27,29]. Vale la pena notar que
solo se indican los catalizadores que resultaron activos y selectivos en las reacciones
evaluadas. Se toma el catalizador Ir/SiO,, LT, como catalizador de referencia, dado que
el soporte silice no interviene en la reaccion catalitica y este no esta influenciado por la
temperatura de reduccién, lo que permite observar la diferencia con los demas ensayos.
Las letras HT y LT, indican la temperatura de reduccion a la que fueron sometidos los
catalizadores alta (773 K) y baja (473 K) temperatura respectivamente.
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Figura 11a. Evolucién de la conversion en la hidrogenacion de acroleina
sobre catalizadores de Ir soportado. a. Ir/G; b. Ir/SiOz; c. Ir/TiOZ_
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Figura 11b. Evolucion de la conversion en la hidrogenacion de crotonaldehido
sobre catalizadores de Ir soportado. a. Ir/SiO,; b. Ir/TiO,; c. Ir/G,
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Figura 11c. Evolucion de la conversion de citral sobre catalizadores de Ir soportado. a).
a)Citral b)Geraniol + Nerol c) Citronelol d) Acetales + Hemiacetales.
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Figura 11d. Evolucién de la conversion de furfural sobre catalizadores de Pt soportado.
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Tabla 2. Cuadro comparativo resultados de evaluacion de la actividad catalitica para la
hidrogenacién de acroleina, crotonaldehido, furfural y citral sobre catalizadores
metalicos soportados (Resultados reportados a 1 h de reaccion).

Aldehido | Catalizador | Conversion| Actividad TOF Producto |Selectividad
(%) Inicial (s™) de interés (%)
(umols'g")
Acroleina Ir/Sio, LT 4.1 0.2 0.3 Alcohol 100
Ir/TiO, LT 25.5 5.3 1.2 Alilico
Ir/TiO, HT 37.7 10.1 6.5
Crotonal- Ir/Si0, LT 14.9 11.0 0.3 100
dehido Ir/TiO, LT 223 22.0 1.14 Alcohol
Ir/TiO, HT 37.7 23.9 6.5 Crotilico
Ir/G, HT 52.4 58.3 66.0
Furfural Pt/SiO, LTR 3,4 0,05 0,005 100
Pt/TiO,HTR 257 1,0 0,12 100
Pt/TiO, LTR 19,0 0,7 0,05 Furfuril 100
alcohol 42 (acetales)
Pt/Al,O, HTR 16,1 0,6 0,01 85
15 (acetales)
Pt/AL,O, LTR 24,2 0,9 0,02 67
33 (acetales)
Citral Ir/SiO, LT 3 0.065 0.006 44
56
Geraniol + | (Citronelal
Nerol +Citronelol)
Ir/Nb,O, HT 37 0.077 0.039 82
18
(Citronelal
+Citronelol)

Como se puede observar los catalizadores de metal soportado en silice, ofrecen los
resultados cataliticos menos apreciables, es por esto que a partir de estos resultados
se disefian nuevos catalizadores que puedan mejorar el comportamiento catalitico en
las reacciones de hidrogenacion. En la tabla 2, se puede observar que los catalizadores
reducidos a altas temperaturas (HT) y soportados en dxidos parcialmente reducibles
como TiO, y Nb,O,, presentan los mayores porcentajes de conversion, actividad y
selectividad. Este ha sido quiza uno de los mayores aportes a la investigacion realizado
por el Grupo de Catalisis de la UPTC, pues el comportamiento exhibido por estos
catalizadores se atribuye principalmente al denominado efecto SMSI (Strong Metal
Support Interaction), el cual se describe como una fuerte interaccion entre el metal
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y el soporte, donde especies parcialmente reducidas del soporte migran sobre los
cristalitos metalicos, cargando positivamente la superficie del catalizador, permitiendo
orientar la molécula de aldehido de tal manera que se hidrogene preferencialmente
el enlace C=0, que lleva a un aumento en la selectividad hacia el alcohol insaturado
y en factores como conversién actividad y TOF. De manera general, podemos observar
que los catalizadores analizados presentan una selectividad hacia el producto de
interés el correspondiente alcohol insaturado, de cerca del 100%, en algunos casos
la selectividad disminuye por accion de la acidez del soporte que lleva a reacciones
laterales que derivan en la obtencion de productos de reaccion secundarios.

4. CONCLUSIONES

- Resultados de caracterizacion por Quimisorcion de H, y XPS, permitieron
confirmar que los éxidos parcialmente reducibles presentan el efecto SMSI en
los catalizadores reducidos a alta temperatura (773 K).

« Elefecto SMSI generado en los catalizadores (HT) favorece de manera importante
el comportamiento catalitico, tanto en la hidrogenacion los aldehidos analizados.

« Los resultados de la evaluacion catalitica logrados por el Grupo de Catalisis en
sus investigaciones han permitido incrementar de manera importante la selectividad
hacia los diferentes productos de interés buscados, en tiempos de reaccion muy
cortos y con la posibilidad de reutilizar los materiales cataliticos. Lo anterior, sin
duda permitira a futuro escalar a procesos industriales las metodologias de
laboratorio aplicadas actualmente en el Grupo.
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