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Resumen

El 2-feniletanol es uno de los principales componentes del aceite de rosas. Este posee
innumerables propiedades que le hacen apto para su utilizacién en perfumeria, en cosmética,

en detergentes, en medicina, etc., asi como en alimentacion.

Industrialmente, este compuesto suele ser sintetizado mediante una tecnologia
tradicional como es la alquilacién de Friedel-Crafts empleando benceno y 6xido de etileno
como reactivos y cantidades estequiométricas de AICl; como catalizador. No obstante, la
utilizacion de tricloruro de aluminio genera importantes problemas medioambientales y de
corrosion en los equipos. Por este motivo, Ultimamente se estdn investigando nuevas
tecnologias mas limpias y respetuosas con el medio ambiente que ademas reduzcan los costes
de produccion de 2-feniletanol. Una via alternativa es la hidrogenacion catalitica selectiva
de 6xido de estireno. Los estudios realizados hasta ahora se han hecho mayoritariamente en
fase liquida empleando reactores discontinuos. La informacion de este proceso se encuentra
principalmente en forma de patentes. Por esta razon, no se tiene suficiente informacion basica
de diferentes aspectos de esta reaccion como pueden ser: el mecanismo de reaccion, las fases
metalicas mas activas y mas selectivas, la correlacion de la actividad y selectividad con la fase
activa del catalizador y su preparacion, la influencia de las propiedades 4cido-base del soporte
sobre la fase activa, la vida activa del catalizador, el efecto del disolvente sobre la actividad y

selectividad, etc.

No obstante un posible inconveniente en la viabilidad de obtener el 2-feniletanol a
partir de la hidrogenacion de 6xido de estireno, desde un punto de vista industrial, puede
residir en la disponibilidad de 6xido de estireno a un precio de mercado aceptable. Por esta
razon, hemos creido interesante estudiar también procesos que nos permitan la obtencion del
oxido de estireno a partir de intermedios mas baratos o mas accesibles en el mercado como

puede ser el estireno.

Es por todo ello, que en este trabajo de investigacion hemos estudiado la reaccion de
hidrogenacién del 6xido de estireno mediante el empleo de reactores tanto en discontinuo
trabajando en fase liquida, como en continuo trabajando en fase gas. Se han preparado
diferentes catalizadores con fases activas de Pd, Pt y Ni, y se han empleado diferentes soportes
(magnesia, alimina y carbon activo) para estudiar el efecto del soporte sobre el

comportamiento catalitico.



Para la oxidacion selectiva de estireno se han estudiado dos estrategias diferentes. La
primera ha sido estudiar el comportamiento catalitico de materiales tipo hidrotalcitas con
diferentes relaciones Mg/Al en la epoxidacion de estireno en fase liquida empleando agua
oxigenada como agente oxidante, en presencia de nitrilos y mediante el empleo de un reactor
discontinuo. La segunda ha sido estudiar la oxidaciéon selectiva de estireno empleando aire
como agente oxidante, trabajando en fase gas y con el empleo de un reactor continuo. En esta
segunda estrategia se ha iniciado el desarrollo de nuevos materiales cataliticos a base de
nanoparticulas de plata de diferentes morfologias (nanofilamentos, nanopoliedros) en

diferentes soportes como son corinddn y 6xido de magnesio.



Résumeé

Le 2-phenylethanol est un composant principal des huiles du rose obtenues a partir
des fleurs du rosier, et ’'un des produits chimiques les plus utilisés dans la parfumerie.
Industriellement, le 2-phenylethanol peut étre synthétisé par alkylation de Friedel-Crafts a
partir du benzéne et l'oxyde d'éthyléne, en présence des quantités stechiométrique de chlorure
d'aluminium comme catalyseur. Cependant, cette utilisation du chlorure d'aluminium,
fortement corrosif, pose des problémes dus a la formation de l'oxychlorure d'aluminium
durant le processus. Par conséquent, la synthése du 2-phenylethanol, nécessite de développer

de nouvelles technologies qui seront propres et respectant I'environnement.

Une autre alternative plus intéressante est I'hydrogénation sélective de 1'oxyde de
styréne. Un grand nombre de travaux réalisés jusqu'a présent sur ce sujet se trouvent sous
forme de brevets utilisant des réacteurs discontinus (batch) travaillant en phase liquide, et les
informations concernant le mécanisme de réaction, la corrélation entre l'activité et la
sé¢lectivité de la phase active du catalyseur avec son mode de préparation, 'effet des propriétés

acido-basiques du support sur la phase active, la vie de catalyseur, etc. sont mal connues.

Cependant, l'inconvénient principal de ce processus est le prix élevé de l'oxyde de
styréne. Pour cette raison nous avons étudié 1’oxydation sélective du styréne pour obtenir
l'oxyde de styréne et/ou le phénylacétaldéhyde afin de I’hydrogéner et obtenir le 2-
phenyethanol.

Ce travail comporte donc deux parties. Le but de la premicre partie est 1'étude de
I'hydrogénation de 1'oxyde de styréne a 1'échelle du laboratoire dans un réacteur continu en
phase gazeuse ainsi que dans un réacteur discontinu en utilisant différents catalyseurs de
nickel, de palladium et de platine supportés sur différents supports (magnésie, alumina et
charbon actif). Nous avons comparé également ces résultats a ceux publiés dans la littérature.
Dans une deuxieme partie, nous avons étudi¢ l'oxydation sélective du styréne en phase
liquide, avec le peroxyde d'hydrogéne comme oxydant, dans un réacteur discontinu et en
présence du catalyseurs de type hydrotalcites, et en phase gazeuse, avec l'air ou 1'oxygeéne
comme oxydant, dans un réacteur continu, en présence de nouveaux matériaux catalytiques
tels que les nanoparticules de l'argent de différentes morphologies (nanofilaments,

nanopolyhedres) sur différents supports tels que I’alumine o et la magnésie.






Abstract
2-Phenylethyl alcohol (commonly known as 2-phenethyl alcohol) is the main

component of rose oils obtained from rose blossoms. It is one of the most widely used of all
perfume chemicals. Industrially, 2-phenethyl alcohol can be synthesized by Friedel-Crafts
alkylation of benzene using ethylene oxide with molar quantities of aluminium chloride as
catalyst. However, the stoichiometric use of the highly corrosive aluminium chloride causes
important effluent disposal problems due to the formation of aluminium oxychloride during
the process. Therefore, it is necessary to develop new technologies cleaner and more

respectful with the environment to produce 2-phenethyl alcohol.

An interesting alternative is the selective hydrogenation of styrene oxide. Although
several patents are available, mainly in discontinuous reactors in liquid phase, published basic
information is conspicuously absent. The reaction mechanism, correlation between activity
and selectivity with the active phase of the catalyst and its preparation, the effect of the acid-

base properties of the support on the active phase, the catalyst life etc., are not well known.

The aim of this work is the study at laboratory scale the selective hydrogenation of
styrene oxide to obtain 2-phenethyl alcohol. The reaction is carried out using different reactors
design such as continuous reactor in gas phase and batch reactor in liquid phase. Several active
phases such as Ni, Pd and Pt on different supports (magnesia, alumina and activated carbon)

will be tested.

However, one possible disadvantage for the industrial application of this process could
be the price and/or the availability of styrene oxide. For this reason, another aim of this work
is the study of the selective oxidation of styrene to obtain styrene oxide or/and

phenylacetaldehyde in order to hydrogenate it in a second stage to obtain 2-phenyethanol.

The selective oxidation of styrene was investigated in phase gas (using air or oxygen
as oxidant) using a continuous reactor, as well as in batch reactor working in liquid phase
with hydrogen peroxide as oxidant. In gas phase we have study the catalytic behaviour of
silver nanoparticles with different morphologies (nanowires, nanopolyhedra and amorphous

particles) on different supports such as corundum and magnesia in order to correlate the



crystalline planes exposed on the surface of the nanoparticles with their catalytic behaviour.
In liquid phase we have study the synthesis of hydrotalcite-like materials with different
Mg/Al molar ratios to see the influence of the textural and basic properties of these materials

in the catalytic properties.
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CAPITULO I. GENERALIDADES






Introduccion General

L1.- INTRODUCCION GENERAL

El 2-feniletanol (comunmente llamado alcohol 2-feniletilico) es uno de los
componentes principales de la esencia natural conocida como el aceite de rosa y puede ser
obtenido de forma natural a partir de la extraccion de dicha esencia de los pétalos de rosa
[1,2]. Este posee innumerables propiedades que le hacen apto para su utilizacién en

perfumeria, en cosmética, en detergentes, en medicina etc., asi como en alimentacion.

Este compuesto suele ser sintetizado mediante diferentes métodos, entre ellos podemos
destacar la sintesis con reactivos de Grignard. En dicha sintesis el clorobenceno se transforma
en el cloruro de fenil magnesio, que por reaccion con el 6xido de etileno se transforma en el
cloruro de magnesio feniletoxido. Este ultimo compuesto se descompone en medio acido para
dar el 2-feniletanol. Este proceso de obtencion del 2-feniletanol presenta diferentes

inconvenientes tanto desde un punto de vista medioambiental como econémico [3,4].

Otro método tradicional de obtencion de dicho alcohol, que se suele emplear en la
industria, es la reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts que consiste en hacer reaccionar

benceno con 6xido de etileno utilizando como catalizador tricloruro de aluminio anhidro [5,6].

N & AICI, CH,CH,OH

—_—

Benceno Oxido de etileno 2-feniletanol

Figura 1: Reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts para obtener 2-feniletanol

No obstante, la utilizacién de tricloruro de aluminio presenta importantes problemas
medioambientales ya que es dificil su recuperacion del medio de reaccion, asi como por la

generacion de serios problemas de corrosion en los equipos empleados.

También a nivel industrial se puede obtener el 2-feniletanol como subproducto en el
proceso industrial de obtencion de estireno y o6xido de propileno [7]. El principal
inconveniente de este método es que el 2-feniletanol se produce a nivel de trazas siendo muy
dificil su separacion del medio de reaccion, no obteniéndose con una pureza suficiente para su

empleo en perfumeria y cosmética.

Sintesis de 2-feniletanol y del oxido de estireno 1



Introduccion General

Debido a las dificultades anteriormente mencionadas uno de los objetivos principales
de esta tesis, financiada por el proyecto REN-2002-04464-C0O2-01 y la empresa Destilaciones
Bordas Chinchurreta S.A., ha sido el desarrollo de una nueva tecnologia mas limpia y
respetuosa con el medio ambiente que ademas reduzcan los costes de produccion de 2-
feniletanol. Por este motivo, en una parte de nuestro trabajo hemos propuesto el estudio de la
hidrogenacioén catalitica selectiva de o6xido de estireno para obtener el 2-feniletanol,
empleando tantos reactores en continuo en fase gas como reactores discontinuos (tipo batch)

en fase liquida, asi como diferentes fases activas y soportes.

No obstante el principal inconveniente de viabilidad de este proceso puede residir en la
disponibilidad de 6xido de estireno a un precio de mercado aceptable. Es por ello que otro de
los objetivos de esta tesis ha consistido en el estudio del proceso de oxidacion selectiva de
estireno para la obtencion del oxido de estireno o bien del fenilacetaldehido, para
posteriormente hidrogenarlo en una segunda etapa con la obtencién del producto deseado (2-

feniletanol).

Para la oxidacion selectiva de estireno se ha desarrollado un proceso en fase gas
(empleando como oxidante aire u oxigeno) mediante el uso de un reactor en continuo, asi
como un proceso discontinuo (tipo batch) en fase liquida empleando como oxidante agua
oxigenada. Para la oxidacion en fase gas se ha desarrollado la sintesis de nuevos materiales
cataliticos a base de nanoparticulas de plata con diferentes morfologias (nanofilamentos,
nanodiscos, nanocubos, etc.) y empleando diferentes soportes como son corindon y oxido de
magnesio. Referente a la oxidacion en fase liquida, con reactores tipo batch, hemos empleado
como catalizadores diferentes materiales basicos del tipo hidrotalcitas con diferentes

relaciones Mg/Al.

Es por todo ello, que esta tesis doctoral esta dividida en dos grandes partes. La primera
parte es la hidrogenacion del 6xido de estireno para la sintesis del 2-feniletanol, el producto
principal de este trabajo. La segunda parte es la obtencién del 6xido de estireno o del
fenilacetaldehido a partir de la oxidacion catalitica del estireno mediante dos procesos

alternativos tanto en fase gas como en fase liquida.
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I.2.- OBJETIVOS

Uno de los objetivos especificos de esta Tesis Doctoral es el estudio de la obtencion
de 2-feniletanol a partir del 6xido de estireno mediante la hidrogenacion catalitica selectiva

tanto en fase gas como en fase liquida.

Los fenilalcoholes son productos quimicos muy utilizados en la industria de quimica
fina, de perfumeria y cosmética [8]. Entre ellos se encuentra el 2-feniletanol, que es un
producto de alto valor econdmico en el mercado. Este producto se caracteriza por tener un
agradable olor a la flor de rosa [1] y por ello es ampliamente utilizado en la industria de

produccion de jabones y detergentes, asi como en perfumeria y cosmética.

Practicamente, casi toda la bibliografia que existe sobre el proceso de hidrogenacion
de epoxidos esta publicada en forma de patentes. Esto hace que en la mayor parte de los
casos, los datos que se presentan son dificilmente contrastables, ya que normalmente las
reacciones se han realizado en condiciones diferentes de presion y temperatura, con diferentes
disefios del reactor, con diferentes catalizadores, asi como empleando diferentes tipos de
disolventes. Por todo ello, resulta muy dificil hacer un estudio sistematico de los datos
publicados. No obstante es importante mencionar que la mayor parte de estos trabajos se han
realizado empleando reactores discontinuos y trabajando en fase liquida. Practicamente el
empleo de reactores continuos bifasicos es muy escaso. No obstante, desde un punto de vista

industrial el empleo de reactores en continuo puede resultar de gran interés.

Por consiguiente, en este trabajo, la reaccion de hidrogenacion del 6xido de estireno
para obtener el 2-feniletanol se ha llevado acabo en diferentes tipos de reactores, en sistemas
cerrados tipo batch, a diferentes temperaturas y presiones, asi como en sistemas continuos

bifasicos trabajando a diferentes temperaturas.

Otros tipos de detalles, que hemos encontrado en falta, son los concernientes a las
especificaciones y caracteristicas de los catalizadores empleados, tales como: el estado de la
fase activa, las posibles interacciones de la fase activa con los soportes empleados, la
geometria y la dispersion de esta fase activa, la vida de estos catalizadores, el efecto del tipo

del catalizador en la actividad y selectividad, el efecto de la acidez o basicidad del soporte en
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la modificacion de los centros activos del catalizador y su influencia en la actividad y la
selectividad de estos centros, etc., asi como las condiciones especificas de presion y

temperatura para conseguir una elevada actividad y selectividad hacia el 2-feniletanol.

Por ello uno de los objetivos de este trabajo, sera intentar dar alguna explicacion a
algunas de estas cuestiones. Nuestra aportacion se va a centrar en el estudio de la reaccion de

hidrogenacion selectiva del 6xido de estireno en diferentes tipos de reactores.

En el reactor discontinuo se ha estudiado el efecto de la temperatura y la presion asi
como el empleo de diferentes formulaciones de catalizadores con fase activa de paladio y
platino en MgO como soporte. El comportamiento de estos catalizadores se ha comparado con

un catalizador masico tipo niquel Raney, dopado o no con promotores basicos tipo KOH.

En los reactores en continuo se ha estudiado el comportamiento de diferentes fases
activas como paladio, platino y niquel, empleando diferentes soportes como y-Al,O3;, MgO y
Carbon Activo. Se ha estudiado también el efecto sobre la actividad y selectividad de la
reaccion de hidrogenacion selectiva de 6xido de estireno para dichos catalizadores cuando se
trabaja en fase gas (reactor bifasico). Se ha trabajado también a diferentes temperaturas de
reaccion y se han caracterizado todos los catalizadores tanto frescos como usados con la
finalidad de intentar correlacionar la actividad y la selectividad de estos catalizadores con las

propiedades estructurales y la preparativa de los mismos.

La segunda parte de este trabajo esta relacionada con el estudio de la obtencion del
oxido de estireno o el fenilacetaldehido mediante el proceso de oxidacion selectiva del
estireno tanto en fase gas utilizando catalizadores de plata soportados sobre MgO o y-Al,Os
empleando O, como agente oxidante o en fase liquida utilizando catalizadores tipo
hidrotalcita y agua oxigenada (H,O;) como oxidante. El objetivo de esta investigacion, es
comparar estas dos posibles vias para la obtencion de estos productos con un elevado

rendimiento.

Referente a esta segunda parte, la oxidacion de estireno en fase liquida, existen
diferentes trabajos que han estudiado la reaccion de epoxidacion de diferentes olefinas
utilizando hidrotalcitas, como catalizadores heterogéneos, en presencia de nitrilos y agua

oxigena (H,O;) [9-11] o bien utilizando peroxidos orgéanicos, como oxidantes [12]. No obstante,
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consideramos que el agua oxigenada resulta ser un buen oxidante para estos procesos por varias
razones ya que es un producto barato, relativamente inerte, facil de manipular y ademas
unicamente genera agua como subproducto resultando por ello més interesante que otros

oxidantes como peroxidos y peracidos organicos [13].

Para llevar a cabo esta reaccion de epoxidacion se han preparado diferentes materiales
tipo hidrotalcitas mediante el empleo del método de coprecipitacion a pH constante

obteniéndose materiales con diferentes relaciones de Mg/Al entre 2 y 10.

Otra alternativa, que puede ser incluso mas interesante que la oxidacion con agua
oxigenada, es la oxidacion con aire, ya que el aire es un reactivo abundante y barato. Es bien
conocido, que la obtencion del 6xido de etileno a nivel industrial se realiza empleando aire
como oxidante en presencia de catalizadores de plata. No obstante la obtencion de otros
epoxidos como por ejemplo el 6xido de propileno resulta mas compleja obteniéndose una baja
selectividad. Es por ello que se necesitan importantes esfuerzos de investigacion para obtener
nuevos materiales cataliticos que puedan permitir en un futuro catalizadores mas selectivos

que los actuales.

No obstante, recientemente, Zimmerman y colaboradores, han empleado también
catalizadores de plata para la preparacion del 6xido de estireno en fase gas [14]. También,
recientemente, se han estudiado nuevas formulaciones de catalizadores en la epoxidacion de
estireno a base de silicatos cristalinos que contienen titanio [15] o cobre [16]. Los productos

de interés que se esperan obtener son fenilacetaldehido y el 6xido de estireno.

Para la reaccion en fase gas, se han sintetizado nuevos catalizadores basados en
nanoparticulas de plata con diferentes morfologias soportadas en MgO y a-alumina. El efecto
de la adicion de agentes dopantes como Na ha sido también estudiado. La reaccion de
estireno en fase gas se ha llevado a cabo en un reactor continuo utilizando como oxidante

oxigeno/Argon o aire en distintas proporciones.
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1.3.- TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las técnicas de caracterizacion pueden clasificarse de forma general en técnicas de
caracterizacion fisico-quimicas y técnicas espectrofotométricas. Entre las fisico-quimicas,
pueden utilizarse tanto técnicas basadas en la adsorcion de gases (por ejemplo, isotermas de
adsorcion BET), como basadas en la propia reactividad del solido (por ejemplo, desorcion a
temperatura programada). En cuanto a los métodos espectrofotométricos, pueden aplicarse
técnicas basadas en interacciones radiacidon incidente-solido analizado del tipo: foton-foton
(por ejemplo, espectroscopia infrarroja) y difraccion de rayos X, electron-electron (por
ejemplo, microscopica electronica de barrido y de transmision) y foton-electron por ejemplo

XPS.

Para la caracterizacion estructural de los materiales estudiados en este trabajo, se han
empleado las siguientes técnicas: difraccion de rayos X, fisisorcion de N, (determinacion del
area BET), desorcion a temperatura programada TPD, reduccion a temperatura programada
(TPR), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de absorcion de infrarrojos
(IR), anélisis termogravimétrico (TGA), y resonancia magnética nuclear de solidos (*’Al

RMN).

A continuacion se describiran brevemente estas técnicas.

I.3.1.- Fisisorcion de N, (area BET)

Uno de los objetivos fundamentales en la preparacion de un catalizador es obtener un
material que posea una adecuada area superficial, generalmente lo mas elevada posible para

incrementar la actividad del catalizador.

Las medidas de fisisorcion de N, son empleadas extensamente en la determinacion de
areas superficiales y distribucion de poros de catalizadores. La fisisorcion se produce cuando
un gas se pone en contacto con un sélido desgasificado. Entonces se producen fuerzas de Van
der Waals que pueden ser tipo dipolo-dipolo con energias que van de 1 a 5 kJ/mol. Es logico,
entonces, que se utilice N, ya que éste interacciona muy débilmente con la mayor parte de las

superficies, es decir, solo se fisisorbe [17].
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Al ponerse en contacto, el N, con la superficie del solido se produce un equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presion del
gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura
constante se puede recoger en forma de isoterma de adsorcion. Las isotermas constan de un
proceso de adsorcion y de un proceso de desorcion que normalmente no coinciden. El proceso
de desorcion no coincidente recibe el nombre de histéresis. Estas isotermas, asi como la
cantidad de moléculas adsorbidas a una determinada presion, nos informan del érea
superficial del sélido, del tamafio de poro y su distribucion, de sus calores de adsorcion, etc.
Se pueden distinguir cinco tipos de isotermas, que corresponden a cinco tipos de solidos
diferentes [18]. Esta clasificacion esta relacionada con la interaccion que pueda tener el sélido

con el adsorbato y por tanto esta relacionada con la porosidad del mismo.

Segun la L.U.P.A.C [19, 20], los poros que no exceden de 2.0 nm de didmetro se
denominan microporos, los poros hasta 50 nm se denominan mesoporos y los poros con un
diametro mayor de 50 nm se denominan macroporos. Estos limites, evidentemente son
arbitrarios, en muchas ocasiones debido a la complejidad de los sistemas reales s6lido-gas, ya
que por ejemplo en llenado de los microporos se solapa la interaccion adsorbato-adsorbato
que tiene lugar en estos estrechos poros, considerandose este fenomeno como un proceso
secundario. La condensacion capilar en los macroporos no sucede hasta que la presion de
vapor estd a la presion de saturacion, por consiguiente un sélido macroporoso, exhibe una
propiedad de adsorcion muy similar a la de un so6lido no poroso. Por esta razéon ha sido
necesario desarrollar otros métodos (ejemplo: porosimetria de mercurio) para el estudio de

estructuras macroporosas.

Para determinar isotermas de adsorcién a 77 K se utilizan generalmente métodos
volumétricos. Para ello, se introduce una cierta cantidad conocida de N; en un recipiente que
contiene el adsorbente. El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es la diferencia
entre el volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a la
presion de equilibrio, construyéndose la isoterma de adsorcion punto a punto, introduciendo
sucesivas cargas de gas, dejando tiempo suficiente para el equilibrio en cada punto. Para
determinar el volumen muerto normalmente se utiliza helio, pero Everett [21] ha apreciado
cantidades variables de helio adsorbido en sélidos muy microporosos en un determinado

intervalo de temperatura.
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Previo al procedimiento experimental, se ha de limpiar la superficie del sélido
desgasificandola de los gases que pueda tener adsorbidos. Esto se hace mediante la ayuda de
bombas de vacio y un aumento de temperatura. Para determinar el area superficial y la
distribucién de poros, el vacio minimo ha de ser de 10 Torr. Respecto a la temperatura de
desgasificacion, al depender fuertemente la velocidad de desorcion de la temperatura, cuanto
mayor sea €sta mas rapidamente se desgasifica, pero hay que tener en cuenta que no se

produzca un cambio en la estructura del sélido por el efecto de la temperatura.

El método mas utilizado para la determinacion de las areas superficiales es el BET,
basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller [22]. La teoria BET esta basada en la
desarrollada por Langmuir extendida a la formacion de multicapas y presupone que el calor
de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas

presentan el mismo calor de adsorcion. Las consideraciones generales de la teoria BET son:

1) no existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la
misma energia superficial),
i1) no existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas,

iii) las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion.

El método de célculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su forma

linealizada habitual (ecuacion 1);

P 1 _[e-n]r

_ (1)
V(P.-P) (V.C) | V.C |P

o

donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mmHg y 273.15 K) a
una presion parcial P de adsorbato, P, es la presion de saturacion del N, a 77 K, Vy, es
volumen de gas requerido para formar una monocapa y C es una constante relacionada con la

energia de adsorcion.

Sintesis de 2-feniletanol y del oxido de estireno 8



Técnicas de caracterizacion

El area superficial S de la muestra (drea BET), una vez conocido el volumen de gas

adsorbido en la monocapa (V,,), se obtiene a partir de la ecuacion (2):

_ V,AN
M

S ()]

donde A es el numero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N el area ocupada por

cada molécula de N adsorbida (0.162 nm?).

Para la determinacion de la isoterma de adsorcidon se empled la técnica multipunto,
determinando el volumen adsorbido en el intervalo de presiones parciales de adsorbato (N, en
una mezcla N,/He) comprendidas entre 5 y 20%. Representando P/P, frente a P/[V(P-P,)], y a
partir de ajuste lineal y teniendo en cuenta la ecuacion 1, se obtiene la pendiente, (C-1)/V,C,
y la ordenada en el origen, 1/V,C. De esta manera quedan determinados los valores de C y
V. El area superficial S (m%/g) se obtiene a partir de la ecuacion 2 con el valor calculado de

Vi y tomando 0.162 nm? como seccion de la molécula de No.

.- Condiciones experimentales

El equipo utilizado para la determinacion de las areas BET es un analizador de
superficies (Micromeritics, referencia ASAP 2010) y un valor de 0,162 nm2 para la seccion
representativa de la molécula del nitrogeno a una temperatura 77 K. El mismo equipo calcula
automaticamente la distribucion del poro usando el método Brunauer- Emmett- Teller.

Los gases utilizados han sido N, (Carburos metalicos, 99.999%) y He (Carburos metalicos,

99.999%). La temperatura de calentamiento durante las desgasificaciones ha sido de 393 K.

1.3.2.- Difraccion de rayos X (XRD)

Esta técnica ha sido utilizada para la caracterizacion de las distintas fases cristalinas

presentes en los materiales preparados.

Los rayos X se producen al bombardear o chocar un haz de electrones contra el anodo
de un metal duro. Los tubos de rayos X tienen un vacio permanente (10° mmHg). Los

electrones son suministrados por un filamento de wolframio incandescente, que constituye el
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catodo, y son acelerados contra el anodo mediante una diferencia de potencial de unos 20 a
100 kV entre catodo y anodo. La mayor parte de energia de los electrones, aproximadamente
un 98 %, se transforma en calor y es por ello es necesario que el anodo esté constituido por un
material de elevada conductividad térmica y que sea enfriado por un flujo de agua que circule
a su través. Normalmente los d&nodos son de cobre. Los rayos X son emitidos desde el anodo
en todas las direcciones posibles pero sélo se usa un haz estrecho que forma un angulo de
unos 3° a 6° con la prolongacion plana de la cara del anticatodo y que pasan a través de una
ventana constituida por una sustancia de muy bajo coeficiente de absorcion a la radiacion

utilizada, normalmente son de Be.

La técnica de difraccion de rayos X consiste en la incidencia, con un determinado
angulo de incidencia 260, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La intensidad de la
radiacion difractada resultante de la interaccion del haz con el s6lido es funcidn de la distancia
entre los planos cristalinos que configuran la estructura y del angulo de difraccion 260. La
forma de proceder en los experimentos consiste en realizar un barrido partiendo de angulos 20
bajos hasta altos. La radiacion difractada es recogida por un detector mévil situado en todo
momento en la direccion de los rayos difractados. Por lo tanto, un difractograma proporciona
informacion sobre los planos cristalinos difractados en funcion del angulo 26.

Unicamente se produce difraccion cuando se cumple la ley de Bragg, que indica la relacion
entre el espaciado cristalino (dpx), la longitud de onda (A) y el dngulo del haz de rayos X
difractado 26 (ecuacion 3)

nA = 2dpsend 3)

siendo (n) un nimero entero.

La informacion que puede obtenerse principalmente de un difractograma de polvo es:
1) espacio interplanar,
i1) indices de Miller de las reflexiones,
i) dimensiones de la celda y del tipo de red,
1v) intensidad de las difracciones,
V) identificacion cualitativa de los compuestos cristalinos,
Vi) analisis cuantitativo de mezclas cristalinas

vii)  determinacion del tamafio de cristal a partir de la anchura del pico de difraccion.
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.-Condiciones experimentales

Los experimentos se han realizado en un difractometro (Siemens, referencia D5000)
configurado seglin la geometria Bragg-Brentano y goniémetro vertical 6-0. La radiacion Cuk,,
(A= 1.54056 A) se obtuvo a partir de un tubo de rayos X de cobre a un potencial de 40 kV y
30 mA. Se ha utilizado un monocromador de grafito para eliminar la componente Kg de la
radiacion. Los espectros se realizaron de 5° a 85° (20) con un paso de 0,05° y un tiempo de 3s.
Las diferentes fases cristalinas obtenidas se identificaron utilizando los patrones de difraccion
comprendidas en la base de datos JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
de la ICDD (International Center for Diffraction Data).

1.3.3.- Microscopia Electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido permite obtener informacion acerca de la
morfologia superficial de un catalizador (textura, grado de porosidad, envejecimiento térmico,
etc.). También permite obtener informacidon acerca del grado de interaccion existente entre
diferentes fases (como en el caso de catalizadores soportados) y sobre la existencia de
depositos de carbon sobre la superficie del catalizador después de la reaccion. Todos estos
datos que podemos obtener pueden relacionarse con el comportamiento catalitico de los

catalizadores.

El fundamento en el que se basa la microscopia electronica es el bombardeo mediante
un haz de electrones de la superficie de la muestra a analizar. A nivel general, un microscopio
electronico difiere de un optico en que el bombardeo de electrones reemplaza a los rayos de
luz y las lentes electromagnéticas a las dpticas. Esto mejora mucho la resolucion, ya que ésta
es proporcional a la longitud de onda A de la radiaciéon incidente, asi cuanto menor es A,
menor es el tamafio que podemos distinguir en el microscopio lo que significa una mayor

resolucion. En la actualidad, es normal disponer de una resolucion inferior a 10 nm.

El microscopio electrénico de barrido (SEM) se basa en la utilizaciéon de un haz de
electrones extremadamente fino, que bajo la accidén de un juego de bobinas deflectoras es
desplazado sobre la superficie de la muestra rastreandola. La interaccion entre los electrones

bombardeados y el solido genera diversas sefiales que proporcionan una valiosa informacion
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acerca del material. Los electrones emitidos desde la superficie de la muestra, como respuesta

a la irradiacion de electrones de elevada energia, es la principal sefial que recoge el SEM.

.-Condiciones experimentales

Para la obtencion de las micrografias que se presentan en este trabajo se ha utilizado un
microscopio electronico de barrido (JEOL, 6300F). El voltaje utilizado esta comprendido entre
20 y 40 kV. Las distancia focales fueron de 8-10 nm y se trabajé con un aumento entre 25000-
50000x. Las muestras se prepararon mediante electrodeposicion de una delgada pelicula de oro

sobre las mismas operando a alto vacio y utilizando un portamuestras de carbono.

1.3.4.- Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Esta técnica, como todas las espectroscopicas en el intervalo de frecuencias
correspondientes al infrarrojo (IR), estd fundamentada en las oscilaciones de los 4&tomos que
constituyen las moléculas en torno a su posicion de equilibrio a temperatura ambiente. La
amplitud (0.01-0.1 A) y la frecuencia (10'%-10" Hz) caracteristicas de estas vibraciones, hacen
factible la interaccion de la radiacion IR con las oscilaciones de los atomos.

Sobre la superficie de un material se puede adsorber una cantidad suficiente de una determina
especie para obtener datos sensibles acerca de la molécula adsorbida. El procedimiento mas
extendido para obtener las bandas de adsorcion de las moléculas adsorbidas es mediante la

técnica experimental de transmision.

.-Condiciones experimentales

El equipo FT-IR utilizado para la realizacion de estos experimentos ha sido un
espectrometro Bruker EQUINOX 55 equipado con una celda de Pyrex especial con ventana de
CaF,, que permite obtener espectros en condiciones de vacio y bajo atmdsfera controlada.

Para la caracterizacion de las muestras mediante la técnica FT-IR se prepararon pastillas del
material diluyendo 1 mg de muestra con 500 mg de KBr (Aldrich, 99%) y sometiendo la
mezcla a una presion de 10° kPa durante 5 min en una prensa hidraulica. Después de la
preparacion de la pastilla, ésta fue secada a 323 K durante 1h para eliminar el H,O. Las

medidas de FT-IR fueron realizadas en un rango de nimeros de onda comprendidos entre 7500
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-1 ., -1 . . . .,
- 370 cm™, con una resolucion de 16 cm™ y con 30 barridos por muestra, previa realizacion de

un blanco que es restado a la sefial de forma automatica.

1.3.5.- Analisis termogravimétrico (TGA)

El equipo utilizado para llevar a cabo un andlisis termogravimétrico es una
termobalanza que nos permite obtener en funcion del tiempo o de la temperatura las variaciones
de peso que sufre la muestra. Una termobalanza consta fundamentalmente de las siguientes
partes: 1) cuerpo de la termobalanza, ii) horno y sistema de control de la temperatura, iii)
sistema de adquisicion y registro de datos y iv) alimentacion y sistema de control del flujo de

gases.

A partir del termograma que se obtiene en funcidon de la temperatura se pueden
identificar las diferentes etapas que tienen lugar durante la descomposicion, pudiéndose
representar sobre la grafica la derivada de la funcién que permite discernir con mas claridad

dichas etapas.

.-Condiciones experimentales

Los experimentos de TGA se realizaron en una microbalanza (Perkin-Elmer, TGA7)
con una precision de 1 pg. El gas utilizado para realizar los analisis fue Ar (carburos metalicos,
99.999%). La masa de la muestra en cada analisis fue de unos 10 mg. Las condiciones

experimentales de lo experimentos de TGA fueron:

e Temperatura inicial (T;) =393 K,

e Estabilizacion del peso a Tj,

e Velocidad de calentamiento hasta Ty 283 K,
e Temperatura final (Tf) =1173 K

1.3.6.- Desorcion a temperatura programada (TPD)

La desorcion térmica estd basada en la quimisorcion de un gas sobre una muestra y la

posterior desorcion del gas por excitacion térmica inducida mediante un aumento de
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temperatura. El proceso de desorcion se puede seguir utilizando diferentes tipos de deteccion

como son de presion, de conductividad térmica, IR, masas etc.

Puesto que se estd hablando de quimisorcion, la energia de interaccion adsorbato-
superficie estd en el intervalo de 40-800 kJ/mol; es decir, una energia del orden de la que se
requiere para la formacion de enlaces. Por tanto, el gas adsorbato debe ser capaz de

interaccionar quimicamente con la superficie.

En funcién de las caracteristicas de la superficie, el gas se adsorbe de manera diferente,
dando lugar diferentes especies. Una especie hace referencia a un pico de la grafica, es decir,
representa un centro activo con una determinada energia de adsorcion. Por otra parte, cuando se
adsorbe un gas, normalmente se tienen muchas capas adsorbidas. La quimisorcion tiene lugar
entre la primera capa de gas y la superficie del sustrato. Las otras capas estan fisisorbidas, ya
que las interacciones entre ellas de tipo débil. Esto implica que antes de hacer un experimento
se debe eliminar todas las capas fisisorbidas, para lo cual se utiliza un sistema de bombas de

vacio.

A continuacion, al adsorbato se le aplica un programa de temperatura lineal con el
tiempo. Durante este calentamiento se produce la eliminacion de las especies adsorbidas, es
decir, la desorcion. El gas que se va desorbiendo, va saliendo del recipiente donde se realiza el
experimento debido a que el sistema esta en condiciones de alto vacio (10° a 10™® mbar) o
mediante el flujo de un gas portador (He). Finalmente el gas es analizado con un espectrometro
de masas (que permite escoger la masa de la que se quiere hacer el seguimiento de desorcidon) o
con un detector de conductividad térmica y mediante un monitor se va siguiendo la variacion
que sufren estas especies con la temperatura.

Mediante el TPD se puede determinar el tipo de centros activos que posee un determinado
solido asi como su estabilidad. En este trabajo también se ha utilizado estd técnica para

determinar la basicidad superficial de las diferente fases de las hidrotalcitas.

.- Condiciones experimentales

El equipo utilizado para la realizacion de los experimentos de TPD es un equipo de
desorcion TPD/R/O 1100 (ThermoFinnigan) equipado con un detector TCD conectado a un

espectrometro de masa QMS 422 Omnistar.
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1.3.7.- Reduccion a temperatura programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada es una técnica muy sensible y no depende de
ninguna propiedad especifica del catalizador, sino inicamente de que la especie quimica que se

estudia pueda ser reducida.

Se han realizado experimentos de TPR para los diferentes catalizadores de paladio,
platino y niquel en la reaccion de hidrogenacion, y los catalizadores de plata en la reaccion de
epoxidacion para conocer el grado de reduccion en el catalizador, asi como para tener

informacion superficial y reducibilidad del precursor catalitico.

.- Condiciones experimentales

El equipo utilizado para la realizacion de los experimentos de TPR fue también un
equipo de desorcion TPD/R/O 1100 (ThermoFinnigan) equipado con un detector TCD

conectado a un espectrometro de masa QMS 422 Omnistar.

= La cantidad de la muestra calcinada en la mufla a 623 K durante 3 horas, fue de
aproximadamente 50 mg.
* Pretratamiento:
- Pasando Ar a 313 K y un flujo de 40 ml/min durante 5 minutos.
- Pasando Aire a 623 K durante 30 minutos.
= Analisis:
- Pasando Hy/Ar (al 5%) con un flujo de 40 ml/min desde 323 K hasta 973 K, con
velocidades de calentamiento de 10K/min y manteniendo la temperatura final

durante 3 horas.

1.3.8.- Resonancia magnética nuclear *’Al RMN

La resonancia magnética nuclear es un método espectral basado en las propiedades
magnéticas de los nucleos y, en su aplicacion mas comun, en las propiedades del nucleo de
hidrégeno. No obstante, si estas propiedades unicamente dependiesen de los nucleos de los

atomos esta técnica no tendria practicamente interés para los quimicos.
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Afortunadamente, los electrones van a producir modificaciones, débiles pero
observables, a través de procesos que examindremos mas adelante, siendo esos efectos
electronicos los que daran lugar a los desplazamientos quimicos y a las constantes de
acoplamiento, permitiendo asi el estudio detallado de la estructura electronica de las moléculas,

razon del éxito de la RMN en quimica organica.

La RMN es un método relativamente moderno (en comparacion a otras espectroscopias)
pues data de 1946, afio en el que Purcell de la Universidad de Hartad y Bloch y Packard de la
Universidad de Stanford obtuvieron los primeros resultados y elaboraron la teoria. El primer
espectro con sefales separadas para molécula organica data de 1951.

Un espectrometro de RMN consiste esencialmente en un iman, un emisor de radiofrecuencia y

un detector de radiofrecuencia.

Emisor | — > c———— | Receptor

Cuando una muestra que contiene nucleos, por ejemplo protones, dotados de ciertas
propiedades magnéticas, que describiremos mas tarde, es colocada entre los dos polos de un
iman y sometida al campo de radiofrecuencia (rf) del emisor, es capaz de absorber energia de rf
(es lo que se llama entrar en resonancia), para relaciones bien determinadas entre la fuerza del

campo magnético f, y la frecuencia del emisor.

.- Condiciones experimentales

Los espectros de RMN Al*’ fueron obtenidos a 78.158 MHz en un espectrometro Varian
Unity bajo un campo magnético externo de 7.05 T. Todas las medidas fueron realizadas a
temperatura ambiente. Las muestras, soportadas en un rotor de zirconia, fueron rotadas a la
velocidad correspondiente al dngulo magico (54°44' relativo al campo magnético externo) a
3.5kHz. Los espectros fueron tomados a un pulso de excitacion de 45° (3 us) y un intervalo de

acumulacion de 3s. Como patrén externo se usd Al(H,0)s .
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I.4.- MONTAJE DEL SISTEMA E IDENTIFICACION ANALITICA

Con la finalidad de preparar los catalizadores y probar su actividad catalitica, se ha
disefiado un sistema catalitico que nos permita reducir los precursores cataliticos, pudiendo
modificar las condiciones de temperatura y el flujo de los gases, para posteriormente probar in

situ la actividad y la selectividad catalitica de los catalizadores obtenidos.

Con el objetivo de investigar la hidrogenacion selectiva de 6xido de estireno y la vida
del catalizador utilizando reactor en continuo en fase gas. La utilizacion de este reactor puede
minimizar los problemas de transferencia de materia y energia y preservar la vida activa del
catalizador. También se empleara un reactor discontinuo tipo batch para su comparacion con

los reactores en continuo.

Los montajes utilizados para llevar a cabo este estudio se presentan en los esquemas ly 2.

1.4.1.- Reactor tipo continuo bifasico

El esquema 1 representa el sistema de reaccion en fase gas y que consta de diversas

etapas que son las siguientes:

= La alimentacion:

Dentro de un saturador se introduce 4-5 ml de reactivo a estudiar (por ejemplo el
oxido de estireno), y éste dentro de una estufa a una temperatura controlada a que nos permite
obtener la presion de vapor deseada del reactivo en cuestion. La alimentacion se realiza por
arrastre de vapor, es decir que cuando el gas H, se introduce dentro del saturador arrastra el
oxido de estireno (SO) hacia el reactor. También se pueden introducir los reactivos liquidos

con una bomba a piston y evaporarlos posteriormente.

= Etapa de reaccion:

Esta etapa consta de un horno donde se controla la temperatura por medio de un

controlador. Dentro de este horno se introduce el reactor en el cual previamente se ha
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introducido el catalizador a probar en una cantidad entre 125-1000 mg. Este catalizador se ha

activado in situ dentro del reactor.

* Recogida de muestras:

A la salida del reactor, se conecta un saturador, el cual se ha introducido en una trampa

frigorifica para asegurar la total condensacion de los productos.

= Analisis:

El analisis de los productos de reaccion se realiza mediante cromatografia de gases,
utilizando un cromatégrafo modelo SHIMADZU GC-17, equipado con un detector de
ionizacion de llama (FID), y una columna capilar de 25 metros de longitud con el nombre
comercial ULTRA 2. La deteccion se lleva a cabo a una temperatura de inyector de 523 K 'y

de detector de 573 K.
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Esquema I.1: Sistema de reaccion del reactor continuo.
(1. Bombona de Hy, 2. Estufa, 3. Muestra de OS, 4. Saturador, 5. Horno, 6. Reactor, 7.

Recolector de muestra, 8. Controlador de temperatura, 9. Termopar, 10. medidor de flujo)
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Para poder identificar los productos de reaccion de hidrogenacion de oOxido de
estireno, se preparan muestras patrones de distintas concentraciones para cada producto
usando ciclohexano como disolvente y etanol como patrén interno o se analiza la muestra no

identificada mediante la espectrometria de masas.

La utilizaciéon de rectas de calibrado permite calcular cuantitativamente las
concentraciones de cada una de las sustancias obtenidas como productos de reaccion. En la
utilizacion de patrones se compara los tiempos de retencion en columna con los tiempos de

retencion de los productos de reaccion.

Para analizar algunos productos de reaccion y calcular los valores de conversion y
selectividad en tanto por ciento a partir de las areas de los picos, se determinaron unos

coeficientes de calibracion. El método seguido fue el siguiente:

Se supone que el area del pico cromatografico es igual al numero de moles
multiplicado por un factor de respuesta del detector. Este factor es caracterizado por cada
compuesto, pero puede depender de los otros productos detectados y de la cantidad relativa de

cada uno de ellos. En general se define:

Ai=9d * n; @

donde Ajes el area del pico i, d; es el factor de respuesta del detector correspondiente en unas
condiciones determinadas, y n; es el nimero de moles del compuesto i. Como el coeficiente
puede depender de los productos detectados, se inyectaron mezclas de concentracion conocida
de todos los compuestos que pueden detectarse, y sabiendo el area de pico, se calculd la
relacion de coeficientes para pares de productos. Es decir, suponiendo que tenemos los
compuestos 1y j, haciendo el cociente entre la ecuacion (1) y la correspondiente para j, se
puede calcular 8/9;:

3idi=Ai*n/Aj*m (2

Por tanto se calcula una serie de coeficientes para distintas concentraciones de
productos. A partir de los cocientes de las areas y los coeficientes se pueden calcular los

cocientes de moles, que permiten obtener los valores de conversion y selectividad.
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A continuacion se presenta un ejemplo de cromatograma tipico en que aparecen los

picos de todos los productos quimicos de este trabajo:
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Figura 2: Cromatograma comun en la reaccion de la hidrogenacion de 6xido de estireno.
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1.4.2.- Reactor tipo batch

El reactor en acero inoxidable esta provisto de una camisa calefactora, asi como de un
sistema de calefaccion o refrigeracion interna y de una turbina que puede girar hasta 1500 rpm
evitando con ello problemas de transferencia externa de materia. En el equipo batch los
reactivos se introducen dentro del reactor y cuando se alcanza la temperatura adecuada de
reaccion se empieza a extraer muestras del equipo. Previamente se ha introducido el
catalizador dentro del reactor activandose €ste previamente en un reactor en continuo. Las

muestras extraidas son analizadas mediante cromatografo de gases.

JOOO ,

Aire

kel ok

Esquema L.2: Sistema de reaccion de un reactor tipo Batch

(1. Reactor tipo batch, 2. Agitador, 3. Horno, 4. Indicador de la temperatura de reactor, 5.
Indicador de la temperatura del horno, 6. Indicador de la velocidad del agitador, 7.

Manorreductores de gases, 8. Recolector de muestras).

El analisis de los productos de reaccion se lleva a cabo de la misma manera que se

explico para el sistema continuo utilizando el mismo cromatdgrafo de gases.
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II.1.- ANTECEDENTES

El 2-feniletanol (comunmente Ilamado alcohol 2-feniletilico) es uno de los
componentes principales de la esencia natural conocida como aceite de rosa y puede ser
obtenido de forma natural a partir de la extraccion de dicha esencia de los pétalos de rosa [1].
Este alcohol es un producto muy valioso desde el punto de vista comercial ya que presenta

multiples aplicaciones, entre las que cabe destacar:

- Su elevada utilizacién como fragancia debido a su agradable olor tanto en la industria
de perfumes como en las fragancias que se adicionan a jabones, detergentes, asi como
también en alimentacion [2].

- Su uso en la preparacion de antisépticos y desodorantes debido a sus importantes
propiedades bactericidas y fungicidas.

- Aparece en la formulacion de varios cosméticos, especialmente en tintes y champus
de pelo.

- Se utiliza también como agente anestésico local.

Desde un punto de vista de la industria quimica, el 2-feniletanol se emplea en procesos
de obtencion de diferentes productos como puede ser el éster feniletilico, fenil acetaldehido,
acido benzoico y fenil acético, bifenil éter etc. Ademas, debido a que el 2-feniletanol contiene
un anillo aromatico, en éste se pueden dar reacciones de nitracion, sulfonacién y halogenacion

que pueden permitir la obtencion de diferentes compuestos de gran importancia industrial.

Para la sintesis del 2-feniletanol se pueden aplicar diferentes estrategias:

Convencionalmente el 2-feniletanol se prepara mediante la sintesis con reactivos de
Grignard. En dicha sintesis el clorobenceno se transforma en el cloruro de fenil magnesio, que
por reaccion con el 6xido de etileno se transforma en el cloruro de magnesio feniletoxido. Este
ultimo compuesto se descompone en medio 4cido para dar el 2-feniletanol. Este proceso de
obtencion del 2-feniletanol presenta diferentes inconvenientes tanto desde un punto de vista
medioambiental como econdémico. En dicho proceso la generacion de una gran cantidad de
residuos, asi como el empleo de disolventes extremadamente peligrosos como el dimetiléter, lo

hacen poco aconsejable. Otro inconveniente importante a destacar en este proceso esta
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relacionado con la pureza del 2-feniletanol obtenido, ya que conjuntamente con el 2-feniletanol
se obtienen compuestos del tipo bifenilo asi como otro tipo de subproductos que no se separan
bien del 2-feniletanol incluso con destilacién al vacio [3,4] siendo este hecho un grave

inconveniente para su utilizacion en fragancias.

Otro método tradicional de obtencion de dicho alcohol, desde un punto de vista
industrial, es la reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts que consiste en hacer reaccionar

benceno con 6xido de etileno utilizando como catalizador tricloruro de aluminio anhidro [5,6].

AN AlCl CH,CH,OH
Benceno Oxido de etileno 2-feniletanol

Figura 1: Reaccion de alquilacion tipo Friedel-Crafts

Sin embargo, este método presenta serios inconvenientes entre los que se pueden citar
los siguientes:

- el elevado contenido de catalizador que se necesita ya que se introduce en cantidades
estequiométricas, resultando ser casi mas bien un reactivo que un catalizador;
- tanto el tricloruro de aluminio como las especies oxicloradas que se forman durante la
reaccion son altamente corrosivas € implican el uso de equipamiento resistente a dicha
corrosion elevando considerablemente los costes de produccion;
- el catalizador no se recupera por lo que se generan importantes problemas de tipo
medioambiental en los efluentes de salida del reactor;
- la presencia de tricloruro de aluminio en el producto (ya que resulta dificilmente
separable) puede causar que la calidad del alcohol no sea la requerida para su uso en

perfumeria [5].

Por otra parte, mediante la apertura del epoxido con un agente reductor del tipo hidruros
o metales alcalinos [7-20] también se puede conseguir la obtencion de alcoholes. En general,
esta favorecida la formacion del alcohol mas sustituido, siendo dificil la obtencion del alcohol
en posicion menos sustituida con elevada selectividad. No obstante, recientemente ha sido

descrita la rotura del epoxido utilizando como agente reductor el borohidruro de cinc soportado
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en silica gel y fosfato de aluminio obteniéndose el alcohol menos sustituido como producto
mayoritario [21,22]. Estos son unos resultados interesantes ya que como se observa
experimentalmente el uso de sélidos inorgénicos soportando un agente reductor puede permitir

el control de la selectividad en la reaccion orgénica de apertura reductora del epdxido.

Teniendo esto en consideracion, el 2-feniletanol se puede preparar también mediante la
reduccion de 6xido de estireno empleando diferentes hidruros como agentes reductores tanto
sin soportar como soportados [12, 21-22]. Sin embargo, la preparacion de estos reactivos
reductores introduce una etapa adicional en el proceso de obtencion del 2-feniletanol
haciéndose muy dificil llevar a cabo este tipo de proceso a nivel comercial. Otro grave
inconveniente de este método de obtencion del 2-feniletanol es que el uso de este tipo de
reactivos produce la formacion de una mezcla de alcoholes primarios y secundarios y otros

subproductos que hace necesaria diversas etapas de separacion posteriores.

El 2-feniletanol se puede obtener también como un subproducto en el proceso de
obtencién conjunta de estireno y 6xido de propileno. En dicho proceso se hace reaccionar
etilbenceno con aire con la finalidad de obtener el hidroperdxido de etil benceno. Este Gltimo
reacciona con propileno para obtener 6xido de propileno y 1-feniletanol. Posteriormente, el 1-
feniletanol se deshidrata y se obtiene el estireno [23]. En dicho proceso se genera un residuo de
elevado punto de ebullicion que contiene metales, 1-feniletanol, 2-feniletanol y otros
subproductos de condensacion. De dicho residuo se puede recuperar el 2-feniletanol [24]. No
obstante un inconveniente de este proceso es el bajo grado de pureza del 2-feniletanol obtenido

hecho que dificulta su utilizacion en perfumeria [1-3,5].

Recientemente, se han propuesto otros procesos de obtencion del 2-feniletanol mediante
el empleo de materiales acidos del tipo zeolitas que permiten la apertura del anillo del epoxido
y la obtencion del alcohol [25]. También se ha investigado el empleo de radiacion ultravioleta
conjuntamente con estas zeolitas [26]. No obstante, la selectividad y el rendimiento obtenido

hasta ahora no hacen viables estos procesos.

Por tanto, para que un proceso de produccion del 2-feniletanol a escala industrial sea
viable, se requiere que dicho proceso presente elevados rendimientos, selectividad y una gran

pureza para dicho producto. También ha de tener una suficiente capacidad de produccion, bajos
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costos, seguridad, simplicidad en las operaciones y que el proceso sea respetuoso con el medio

ambiente.

Es por todo ello que resulta de gran interés desarrollar nuevos procesos de produccion
viables, mas limpios que solventen los problemas medioambientales y minimicen los costos.
Es en este contexto donde adquiere una gran relevancia la utilizacion de la tecnologia de
hidrogenacion catalitica selectiva de 0xido de estireno para obtener 2-feniletanol, segliin la

reaccion siguiente:

HC— CH, H, CHyCH;—OH
N/ >
o) .
catalizador

Figura 2: Reaccion de hidrogenacion de 6xido de estireno

Es por todo ello el proceso de hidrogenacion catalitica de 6xido de estireno puede ser de
gran utilidad en la obtencion del 2-feniletanol. Este proceso se ha estudiado usando tanto
catalizadores homogéneos como heterogéneos, encontrandose dicha informacioén tanto en
forma de patentes [27-45], como en la literatura abierta [46-61]. No obstante, el empleo de
catalizadores homogéneos presenta un grave problema de separacidon y recuperacion del 2-
feniletanol y de separacion y recuperacion del catalizador. Es por ello que tanto desde un punto

de vista economico como ecologico es preferible el empleo de catalizadores heterogéneos.

El tipo de catalizadores heterogéneos mas utilizados en la hidrogenacion catalitica del
oxido de estireno para la obtencion del 2-feniletanol estan basados principalmente en niquel,
paladio y platino. Se han empleado catalizadores masicos (N1 Raney principalmente), asi como
soportados (Pd y Pt en carbdén activo o alumina). Los experimentos de hidrogenacion se han
realizado basicamente en fase liquida y empleando reactores tipo batch. Sobre la utilizacion de
sistemas de reaccidon en continuo tanto en fase gas como en reactores trifasicos, la informacién

es practicamente inexistente, encontrandose muy poca informacion al respecto [37,43].

Referente al mecanismo de reaccion del proceso de hidrogenacidon es importante
destacar que la aportacion de un medio basico como el hidroxido o el carbonato sédico hace

que aumente la selectividad en la obtencion del alcohol menos sustituido. Mitsui y
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colaboradores [58] han explicado dicho comportamiento presentando un estudio detallado
sobre el mecanismo de la hidrogenolisis catalitica del 6xido de estireno en fase liquida
empleando catalizadores masicos de niquel, paladio y platino. Segun el mecanismo propuesto
por estos autores, el 6xido de estireno interacciona con los centros metéalicos por el anillo
aromatico y el oxigeno epoxidico. Las especies mas estabilizadas en medio basico serian (1)
utilizando catalizadores de Ni o Pd y (2) utilizando catalizadores de Pt. En ambos casos, el
resultado es la obtencion selectiva del alcohol deseado. En ausencia de medio basico, la
interaccion es mas fuerte y se produce la ruptura de los dos enlaces C-O del epoxido dando
lugar a la especie intermedia (3) que posteriormente evoluciona hacia la formacion de

etilbenceno.

| AN

|
Ph c|: CH, —O' Ph —(|: ——CH,0 Ph——C == CH,
v o v v v

1) ) ©)

Divakar y colaboradores [47] proponen una forma alternativa de control de la
selectividad a partir de inducir modificaciones en la interaccidon del sustrato con el centro
activo mediante la introduccion de moléculas reguladoras del tipo beta-ciclodextrina y su

derivado la beta- epiclorhidrina.

Una propuesta alternativa a los sistemas anteriores ha sido dada por el grupo de
Dimitrova y consiste en la utilizacion de la zeolita HZSM-35 como catalizador para la
obtencion selectiva del 2-feniletanol [25]. Este sistema catalitico abre un campo nuevo y muy
amplio a la utilizaciéon de materiales con estructuras porosas controladas y con propiedades

acido-base diferentes a las propuestas en sistemas cataliticos previos.

Como ya se ha comentado de forma breve anteriormente, casi la totalidad de los
sistemas de reaccion referenciados trabajan en fase liquida con reactores discontinuos. Las
condiciones de reaccion suelen establecer un rango de temperatura entre 303-423 K y elevadas
presiones de hidrogeno [27-58]. Los disolventes empleados habitualmente son 2-butanol,
benceno, xileno, metanol, etanol, propanol, butanol, etc., observandose una mayor formacion

de subproductos cuando se emplean alcoholes primarios que secundarios [39].
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La principal limitacion mostrada por todos estos sistemas cataliticos es el
envenenamiento que sufre el catalizador debido, por una parte, a la viscosidad del propio 2-
feniletanol y por otra parte, a la formacion de productos secundarios que quedan adheridos a su
superficie provocando su desactivacion. Estos subproductos son debidos fundamentalmente a
reacciones de condensacion entre el 2-feniletanol y el 6xido de estireno y también a reacciones
de isomerizacion del propio 6xido de estireno que dan lugar al correspondiente aldehido. Se
han desarrollado diferentes estrategias para la minimizaciéon de este problema [45], tales
como:

- La adicion de agua al medio de reaccion con vigorosa agitacion (ya que en un principio
se realizaban en medio exclusivamente alcoh6lico).

- Laadicién de emulgentes que mejoran la accion del agua.

- Laadicion de pequenas cantidades de reactivos basicos.

- La dosificacion de la entrada del 6xido de estireno en el medio de reaccion.

En general, el efecto conseguido con todas estas actuaciones es disminuir el contacto

entre la superficie del catalizador y el 6xido de estireno.

Cabe destacar una propuesta alternativa a los anteriores sistemas de reaccion tipo batch
presentada por Hoelderich y col. y Buechele y col. [37,43]. Hoelderich propone el estudio de
esta reaccion en un reactor en continuo en fase gas utilizando catalizadores basados en zeolitas
tipo pentasil y fosfatos dopados con metales con capacidad hidrogenante (Ni, Pd, Pt..).
Buechele propone un reactor trifasico empleando un catalizador de paladio. Se obtienen buenas
selectividades en el alcohol deseado aunque no existen datos precisos del proceso, tanto

referente a la cinética como sobre la actividad y la vida del catalizador.

Debido a que una gran parte de los trabajos realizados en este campo estan en forma de
patentes, existe un pobre conocimiento de los aspectos cinéticos, de actividad y vida activa de
los catalizadores empleados. Unicamente en una patente se habla de la posibilidad de
reutilizacion del catalizador [39]. En algunos casos la informacion que aportan puede incluso
resultar contradictoria. Por ejemplo, en una patente tipica donde se emplean catalizadores de
paladio o niquel Raney, trabajando con un 48% de disolucion acuosa ligeramente basica, una
presion de 20 atm de hidrégeno y temperatura entre 313-323 K se obtiene un 99% de
selectividad en el 2-feniletanol [27]. En otras patentes utilizando catalizadores similares pero

trabajando a una temperatura entre 343-423K, el producto mayoritario es el 1-feniletanol [29-
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31,48]. No parece pues muy justificado el hecho de que este cambio de selectividad tan brusco

sea debido tnicamente al cambio de la temperatura de reaccion.

Es por ello que en este trabajo proponemos el estudio de la hidrogenacion selectiva de
oxido de estireno para la obtencion del 2-feniletanol. Hemos planteado trabajar con diferentes
fases activas metalicas como Pd, Pt, Ni asi como diferentes soportes como MgO, y-AL,Os y

carbon activo.

También se estudiaran diferentes disefios de reactores como reactor batch o reactores en
continuo tanto bifasicos como trifasicos, asi como las condiciones de operacion referentes a

temperatura y presion de reactivos.

La finalidad de todo este estudio es poder correlacionar los datos de actividad y
selectividad de la reaccion de hidrogenacion selectiva de oxidos de estireno con las

propiedades fisico-quimicas de los catalizadores, asi como con el disefio de reaccion.
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I1.2.- PARTE EXPERIMENTAL

I1.2.1.- Preparacion de los catalizadores

En la reaccion de hidrogenacion del 6xido de estireno se han estudiado catalizadores de
niquel, platino y paladio tanto masicos como soportados. Las condiciones de preparacion y
caracterizacion de estos catalizadores se describirdn tanto para los precursores cataliticos

como para los correspondientes catalizadores, respectivamente.

En este apartado, se hara un resumen de los precursores y catalizadores utilizados, asi

como la nomenclatura utilizada para nombrarlos.

11.2.1.1.- Catalizadores masicos

Se ha utilizado un catalizador masico comercial del tipo niquel-Raney para contrastar
sus resultados de actividad catalitica en la hidrogenacion de 6xido de estireno en fase liquida
utilizando un reactor tipo batch, con los otros catalizadores preparados en nuestro laboratorio.
El niquel-Raney se presenta en una suspension acuosa que evita su oxidacion y es
suministrado por Fluka. Se ha determinado el 4rea BET de este catalizador encontrandose un

valor de 72.8 m’g™.

11.2.1.2.- Catalizadores soportados

Habitualmente, en la reaccion de hidrogenacion, los catalizadores soportados consisten
en metales del grupo VIII. En este trabajo se ha escogido como fases activas metales del tipo
niquel, paladio y platino, ya que son metales que poseen excelentes propiedades en reacciones
de hidrogenaciéon. Como soportes se ha escogido 6xido de magnesio, y-alumina y carbén
activo, para estudiar la influencia de las propiedades acido-base del soporte sobre la fase
activa del catalizador. Para la preparacion de estos catalizadores se ha empleando usualmente
el método convencional de impregnacion, asi como para la preparacion de materiales tipo
hidrotalcitas se ha empleado el método de coprecipitacion. En el caso de los catalizadores de

niquel soportados, éstos se han preparado basicamente a partir de materiales tipo hidrotalcitas
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(Takovitas). A continuacién se comenta de forma breve la preparacion de estos materiales

cataliticos.

= Takovitas de Ni/Al,

Las takovitas son materiales laminares que se pueden preparar mediante el método
coprecipitacion de las correspondientes sales de niquel y aluminio. Para ello, se ha preparado
una disolucién acuosa (2M) que contiene nitrato de niquel y nitrato de aluminio, en una
relacion molar deseada (Ni/Al). La solucidén se pone en una bureta. En otra bureta, se pone
una mezcla de NaOH (2M) (Aldrich) y NaCO; (2M) (Adrich), se afiaden las dos mezclas
gota-gota sobre un vaso de precipitado que contiene 100 ml de agua, y se mantiene en
agitacion a pH constante e igual a 10. Después de la precipitacion el material se mantiene en
agitacion durante 12 horas. Este método permite obtener de forma féacil materiales tipo
hidrotalcitas que contienen diferentes relaciones estequiométricas de Ni/Al. En este trabajo se
han preparado dos takovitas con una relacion Ni/Al 1/1 y 3/1. Una vez obtenido el
precipitado, éste se filtra y se lava con agua desionizada en forma abundante, para eliminar la
contaminacion del precipitado con sodio. Posteriormente se seca en estufa a 393 K durante 24
horas y posteriormente el precipitado se calcina a 673K durante seis horas. Una vez obtenido
el precursor catalitico, éste se introduce en el reactor y se reduce en flujo de hidrogeno a una

temperatura de 653 K durante 4 horas.

= (Catalizadores soportados

- Los soportes

Tal como se ha comentado anteriormente, los soportes utilizados en este trabajo son
materiales comerciales. Entre ellos hemos empleado 6xido de magnesio (Aldrich), y-alimina
(Aldrich) y carbon activo (Aldrich). A continuacion se explica brevemente la preparacion de

la fase activa en los diferentes soportes.
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- Introduccidn de la fase activa: Ni, Pd, Pt

En los diferentes soportes, la fase activa se introducird mediante la técnica de
impregnacion a minimo volumen con cantidades apropiadas de disolucion de diferentes sales
de los metales correspondientes como nitrato de niquel, acetilacetonato de niquel,
acetilacetonato de paladio, acido hexacloroplatinico etc., con el fin de obtener la carga
metalica deseada en el catalizador final. Una vez realizada la impregnacion, los materiales se
secan en la estufa a 383 K y después se calcinan a 623 K durante 3 horas. Este proceso de
calcinacion produce la descomposicion de las sales de los precursores obteniendo el 6xido
metalico disperso en el soporte. Después, se reduce la cantidad necesaria en el reactor a 623 K

durante 3 horas con flujo de hidrogeno.

Para los catalizadores soportados en carbon activo, la fase de calcinacion ha sido
sustituida por una fase de reduccion directa una vez seco el precursor catalitico. Esto se ha
hecho para evitar la combustion del soporte durante el proceso de descomposicion de las sales

metalicas en presencia de aire.
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IL.3.- RESULTADOS Y DISCUSION
I1.3.1.- Caracterizacion de los catalizadores

11.3.1.1- Catalizadores de paladio

Se han preparado cuatro catalizadores de Pd mediante el método de impregnacion a
minimo volumen con una solucién de acetilacetonato de paladio Pd(acac), (Aldrich) disuelto
en tolueno, que contiene la cantidad de metal deseada. Después de la impregnacion, el solido
se ha sometido a un proceso de secado en la estufa a 383 K y posterior calcinacion a 623 K
durante 3 horas en la mufla. Se han usado como soportes MgO, y-Al,O3 y carbon activo (CA).
El contenido de paladio ha sido de 0.2% y del 2% en peso. La nomenclatura utilizada para la
designacion de los catalizadores es: 0.2% Pd/MgO (C1), 2% Pd/MgO (C2), 2% Pd/ y-Al,O3
(C3) y 2% Pd/CA (C4).

Tanto los precursores cataliticos como los catalizadores fueron caracterizados
empleando diferentes técnicas. Mediante difraccion de rayos X se han identificado las
diferentes fases cristalinas presentes en los materiales mediante identificacion con la ayuda de
los patrones de difraccion de la base de datos JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) de la ICDD (International Center for Diffraction Data). Los patrones utilizados
para identificar estos materiales son: periclasa MgO (JCPDS-ICDD 45-0946), grafito C
(JCPDS-ICDD 47-1308), y-Al,O3 (JCPDS-ICDD 47-1308), PdO 6xido de paladio (JCPDS-
ICDD 41-1107) y Pd metalico (JCPDS-ICDD 87-0645).

En la tabla II.1 se muestran algunos de los resultados obtenidos mediante la

caracterizacion de catalizadores C1, C2, C3 y C4.

Tabla IL.1: Resultados de la caracterizacion de catalizadores de paladio

Precursor Cl C2 C3 C4
Fase cristalina (XRD) MgO MgO v-Al,O3 grafito
Area BET (m’ g)?* 118 108 250 990
Dispersion metalica (%)° 10.3 24.8 35.5 41.8

“utilizando el método BET.
b Utilizando el método de quimisorcién de hidrogeno.
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En el difractograma de rayos X de la muestra C1 (Figura II.1) no se ha detectado
ninguna sefial correspondiente al metal o al metal oxidado (Pd, PdO). Unicamente se ha
detectado la fase correspondiente al soporte (MgO). La muestra C2 presenta el mismo tipo de
difractograma. Esto indica que el Pd estd muy disperso en la superficie del MgO en dichos
catalizadores. Las muestras C3 y C4 (Figuras 1.2 — I1.3), que presentan los valores mas
elevados de area BET, presentan también una peor cristalinidad del soporte (y-Al,O3 y carbon
activo, respectivamente). También para estos catalizadores las unicas fases detectables
mediante difraccion de rayos-X corresponden a los soportes. Este hecho también nos indica

que la fase activa (Pd) estd muy dispersa en estos catalizadores.
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Figura I1.1: Difractograma de rayos X del catalizador C1 (0.2% Pd/MgO).
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Figura I1.2: Difractograma de rayos X del catalizador C3 (2% Pd/y-AL,O3).
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Figura I1.3: Difractograma de rayos X del catalizador C4 (2% Pd/CA)
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Los valores de area superficial de los catalizadores (area BET) se muestran también en
la tabla II.1. Los valores obtenidos de area BET de las muestras estan en el rango de 108 — 990
m’g”". El carbon activo es el que presenta una area mas elevada (990 m°g™), mientras que el
6xido de magnesio presenta una menor area (108 m’g™"). La dispersién metalica de la fase
activa ha sido determinada mediante la técnica de quimisorcion de hidrogeno, encontrandose
valores de dispersion comprendidos entre 10.3 - 41.8 (%). El valor de dispersion depende de la
naturaleza del soporte, asi como de la carga metalica del catalizador. El carbon activo que
presenta la mayor area BET es el que presenta una mayor dispersion (41.8%). Por el contrario,
los catalizadores soportados en 6xido de magnesio presentan una menor area BET y una
menor dispersion. Es importante destacar que para los catalizadores de Pd/MgO tanto la
dispersion como el area BET dependen de la carga de metal. Al aumentar la carga del metal de
0.2% hasta 2% disminuye el area BET de 118 a 108 m’g”', mientras que la dispersion aumenta
del 10.3 al 24.8%, respectivamente. Estos resultados pueden interpretarse teniendo en cuenta
que a mayor contenido en Pd algunos poros del material podrian quedar bloqueados por las
particulas metalicas, asi como durante el proceso de reduccioén se puede producir una mayor
cantidad de agua que puede producir un efecto de sinterizacién en un soporte como el MgO
que interacciona facilmente con el agua. La baja dispersion observada para el catalizador con
un menor contenido en Pd (0.2%) puede interpretarse como una fuerte interaccion del soporte
(MgO) con las particulas del metal, decorando estas particulas y dificultando con ello (o

evitando) la quimisorcion del hidrogeno.

La reducibilidad de los catalizadores C1, C2 y C3 ha sido estudiada por el método de
reduccién a temperatura programada (TPR), con el objetivo de identificar cualquier diferencia
eventual entre estos materiales. No se ha estudiado la reducibilidad del catalizador soportado
en carbon activo, ya que durante el proceso de descomposicion en atmoésfera inerte (He o Ar)
y debido al carécter reductor del soporte se produce la propia reducciéon del Pd sin la presencia

de hidrogeno en el flujo de gases de reduccion.

La figura I1.4 muestra los perfiles de temperatura de las tres muestras C1, C2 y C3. La
temperatura de reduccion es relativamente baja (inferior a 500 K) para todas ellas. Sin
embargo, la temperatura de reduccion de la muestra Pd/y-Al,O; (C3) es inferior a la
temperatura de reduccion de las muestras Pd/MgO (C1 y C2). Dichas muestras presentan otros
picos de consumo de hidrogeno a temperaturas superiores a 500 K. Este hecho se puede

interpretar debido a una interaccién entre el Pd*" y el MgO mas fuerte respecto a la y-Al,O3
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[1]. Es importante destacar que para el catalizador C1 que tiene el menor contenido de Pd
(0.2%), estos picos de consumo de hidrogeno a elevada temperatura presentan una intensidad
mayor que para el catalizador C2, que contiene un 2% de Pd. No obstante el pico de reduccion
a baja temperatura (<500 K) es mas intenso cuanto mayor es el contenido en Pd. Esto nos
indica que la interaccion entre el paladio y el 6xido de magnesio aumenta cuanto menor es el
contenido de metal. Este hecho se correlaciona también con la menor dispersion obtenida para
el catalizador C1 respecto a la del C2. Por otra parte, es importante destacar, que no se ha
detectado ningun pico negativo correspondiente a la descomposicion de la fase B-PdHx, que
suele producirse durante la reduccion a bajas temperaturas de los catalizadores de paladio. La
ausencia de esta fase de hidruro de paladio puede ser debida, probablemente, a la alta
dispersion metalica y consecuentemente al pequefio tamafio de particula del metal Pd (no
detectado por rayos X) en la muestra. En trabajos anteriores, se ha observado que un aumento
en la dispersion del Pd para muestras de Pd/SiO; o bien la disminucion del tamafio de cristales

contribuyen a la disminucion en la intensidad de la formacion de la fase B-PdHx [2,3].
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Figura I1.4: TPR de las muestras de paladio: C1 (0.2% Pd/MgO) (A), C2 (2%Pd/MgO) (B) y
(C3) 2% Pd/y-Al1203 (C).
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Por otra parte, también se ha estudiado la desorcion térmica programada de hidrogeno
de los catalizadores C2 y C3, con la finalidad de estudiar la interaccion del hidrégeno con la
fase metalica del catalizador. La figura I1.5 muestra los perfiles de hidrogeno (H,-TPD) de los
catalizadores C2 (2% Pd/MgO) y C3 (2% Pd/y-Al,O3). Las dos muestras presentan un pico
cercano a los 950 K. El catalizador C3 muestra una sefial mas intensa respecto a la generada
por el catalizador C2. Este experimento se correlaciona bien con la quimisorcion de hidrogeno
en la que se ha observado una mayor dispersion del paladio en la superficie de y-Al,O3 (35.5
%) respecto a la de MgO. Esta diferencia puede ser atribuida al elevado valor de area BET de
la muestra C3 (250 m’g") respecto de la muestra C2 (90m’g™"), asi como, a una menor
interaccion del paladio con la alimina que con la magnesia. No obstante, en ambos casos se
observa la desorcion de hidrogeno a temperaturas muy elevadas (950 K) indicandonos una

fuerte interaccion del hidrogeno con la fase metalica.
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Figura IL.5: H,-TPD de 2% Pd/y-Al,0O3 (A) y 2% Pd/MgO (B).
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Con la finalidad de estudiar la interaccion de las moléculas de reactivos (H, y 6xido de
estireno) y su competencia sobre los centros activos del catalizador, también se ha estudiado
la desorcion térmica programada de 6xido de estireno para los catalizadores C2 (2% Pd/MgO)
y C3 (2% Pd/y-Al,03). En la figura 11.6 se muestran los perfiles de desorcion para dichos
catalizadores. El catalizador C3 presenta un pico de desorcion a mayor temperatura (alrededor
de 800 K), el cual no se observa para el catalizador C2. Estos resultados indican una mayor
interaccion en la adsorcion del 6xido de estireno en la superficie del catalizador 2% Pd/y-
ALOj; (C3) respecto al C2, probablemente debido al caracter mas 4cido del soporte y-Al,Os
respecto a la MgO.

No obstante, los resultados de TPD tanto de hidrégeno como de 6xido de estireno nos
indican una fuerte interaccion de ambos reactivos con la superficie de los catalizadores,
siendo mas fuerte la interaccion con el hidrégeno para ambos catalizadores que con el 6xido

de estireno.
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Figura I1.6: TPD de 6xido de estireno de los catalizadores de paladio (C2) 2%Pd/MgO (A) y
(C3) 2% Pd/y-Al1203 (B)
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Otros de los parametros que pueden afectar tanto la actividad como la selectividad de
los catalizadores es el caricter acido-basico del catalizador. Para estudiar la acidez de los
catalizadores, se ha llevado a cabo la desorcion a temperatura programada (TPD) de NH; de
las muestras C2, C3 y C4 (Figura I1.7), de forma cualitativa. El catalizador C3 (2% Pd/y-
AlLO;) presenta un pico de desorcion a una temperatura alrededor de 520 K, mientras que
para el catalizador C4 (2% Pd/CA) el pico aparece a una temperatura cercana a los 485 K. Tal
como se observa en la figura II.7, la cantidad de NH3 desorbida por el catalizador C3 es
mayor respecto a la del catalizador C4. Este hecho nos indica que la alimina presenta centros
acidos ligeramente mas fuertes que el carbon activo y ademds en mayor cantidad. No
obstante, es importante remarcar que no se ha detectado ningun pico de desorciéon de NHj3 en
el caso del catalizador C2, que tiene MgO como soporte. Esto nos indica la nula acidez de
este soporte respecto a la alimina y al carbon activo, lo cual se justifica por su caracter basico.
Los resultados de TPD de NHj3; muestran el caracter acido de las tres muestras, permitiendo

ordenar estos catalizadores de la forma siguiente: Pd/y-Al,O; > Pd/AC > Pd/MgO.
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Figura I1.7: TPD de NH3 de las muestras de paladio: (C4) 2% Pd/AC (A), (C2) 2%Pd/MgO
(B), y (C3) 2%Pd/y-Al,O3 (C).
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11.3.1.2- Catalizadores de platino

Para estudiar el efecto de nuevas fases activas en la hidrogenacion selectiva del 6xido
de estireno, se han preparado tres catalizadores de Pt, utilizando los mismos soportes
anteriores. La introduccion de la fase metélica a los soportes se ha realizado también mediante
el método de impregnacion a minimo volumen con una soluciéon de H,PtCle.6H,O (Aldrich)
disuelto en etanol y que contiene la cantidad del metal deseada. Después de la impregnacion,
el solido se ha sometido a un proceso de secado en la estufa a 383 K durante 24 horas y
posterior calcinacion a 623 K durante 3 horas en la mufla. Posteriormente el catalizador ha
sido reducido en flujo de hidrogeno a 623 K durante 3 horas. De igual forma que en los
catalizadores de Pd, para los catalizadores de Pt soportados en carbon activo el proceso de
calcinacion ha sido sustituido por un proceso de descomposicion haciendo pasar un flujo de
gas inerte (He o Ar), evitando con ello la combustion del soporte. La nomenclatura utilizada
para nombrar estos catalizadores es la siguiente: 2% Pt/ y-Al,Os3 (T1), 2% Pt/MgO (T2) y
2% Pt/CA (T3).

Las diferentes fases cristalinas obtenidas se identificaron utilizando los patrones de
difraccion comprendidas en la base de datos JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) de la ICDD (International Center for Diffraction Data). Los patrones identificados
para estos materiales son: periclasa MgO (JCPDS-ICDD 45-0946), grafito C (JCPDS-ICDD
47-1308), y-Al,O3 (JCPDS-ICDD 47-1308). Por consiguiente, igual como se observo para los
catalizadores de paladio, para los de platino tampoco se ha observado ninguna fase relacionada

con el 6xido de platino o con la fase metalica del platino.

En la tabla II.2 se muestran algunos datos de la caracterizacion de los catalizadores T1,
T2 y T3. En los difractogramas de rayos X de las muestras T1, T2 y T3 (Figuras IL.8, I1.9 y
I1.10) soportadas en y-Al,O3y MgO y carbon activo, respectivamente. Tal como se ha indicado
anteriormente, no se ha detectado ninguna sefial para el platino. Unicamente se ha detectado
en los catalizadores las fases de los soportes y-Al,Os, grafito y la periclasa MgO (ésta tltima
con un grado de cristalinidad mucho mayor) [4]. Tal como se coment6 en el caso del paladio,
la ausencia de la fase metalica, indica que el Pt estd muy disperso en todos los soportes.
Mediante quimisorcion de hidrogeno se ha determinado el grado de dispersion de estos
catalizadores obteniéndose valors del 31.6%, 22% y del 45% para los catalizadores T1, T2 y

T3, respectivamente. También se observa para estos catalizadores, de la misma forma que para
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los de paladio, que al aumentar el area del soporte aumenta la dispersion de la fase metalica.
Los valores de las 4reas BET de las muestras estan en un rango de 36 — 998 m°g”". Los valores
de area son muy similares cuando se comparan con los de paladio cuando los soportes son
alimina y carbon activo. No obstante para el catalizador de platino soportado en MgO se
observa un descenso considerable del area BET con respecto a su homologo de paladio. Este
descenso considerable puede ser atribuido a que el compuesto de platino para la preparacion
del catalizador (el acido hexacloroplatinico) es fuertemente 4cido y puede reaccionar con un
soporte basico como el MgO, redisolviéndolo parcialmente y bloqueando con ello los poros

del soporte.

Tabla I1.2: Caracteristicas de los catalizadores de platino

Precursor Tl T2 T3

Fase cristalina (XRD) v-AlL O3 MgO CA
Area BET (m* g')* 273 36 998
Dispersion metalica (%)b 31.6 223 45

*utilizando el método del area BET.
b Utilizando el método de la quimisorcién de hidrogeno
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Figura I1.8: Difractograma de rayos X del catalizador T1 (2% Pt/y-AL,O3).
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Figura I1.9: Difractograma de rayos X del catalizador T2 (2% Pt/MgO).
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Figura I1.10: Difractograma de rayos X del catalizador T3 (2% Pt/CA).
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De igual forma que se hizo para los catalizadores de paladio, también se ha estudiado
la reducibilidad de los catalizadores de platino, soportados en alimina y en magnesia (T1 y
T2, respectivamente), mediante la técnica de reduccion a temperatura programada (TPR). El
objetivo de estos estudios de TPR era identificar cualquier diferencia eventual en la
reducibilidad entre estos materiales. La figura II.11 muestra el perfil de la muestra T1 (2%
Pt/y-Al,03). La temperatura de reduccion de este catalizador es relativamente baja con un pico
ancho alrededor de 560 K y otro alrededor de 490 K. Estos resultados muestran la existencia
de diferentes especies de platino que se reducen a diferentes temperaturas. El primer pico de
reduccion obtenido a 490 K puede ser atribuido a la reduccion de especies de 6xido de platino
disperso en la superficie del soporte [5]. El segundo pico alrededor de 560 K puede ser debido
a la reduccion de Pt (IV) a Pt (0) [6, 7]. Este segundo pico también podria ser atribuido segun
los resultados de Marceau et al [8], a la presencia de especies oxicloradas de platino que
también se reducen a mas alta temperatura. Por otra parte, Hwang et al. [9] indican que estas
especies oxicloradas de platino (PtOCly) necesitan incluso temperaturas superiores a 600 K

para su total reduccion.
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Figura II.11: TPR del catalizador 2%Pt/y-Al,O3
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La figura I1.12 muestra el perfil de la temperatura programada de reduccion del
catalizador T2 (2%Pd/MgO). La temperatura de reduccion presenta los picos tipicos o bandas
centradas a unas temperaturas entre 473 y 873 K. Estas bandas pueden ser debidas a la
reduccion de diferentes especies de platino que interaccionan de formas también muy
diferentes y complejas con el 6xido de magnesio. Los resultados obtenidos son similares a los

encontrados en otros trabajos [10], siendo muy dificil una correcta explicacion del proceso de

reduccion.
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Figura I1.12: TPR del catalizador 2%Pt/MgO.
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De igual forma que se hizo para los catalizadores de paladio, también se ha estudiado
la interaccion del hidrogeno con los catalizadores de platino. La figura I1.13 muestra el perfil
de desorcion a temperatura programada de hidrogeno (H,-TPD) del catalizador T1 (2% Pt/y-
AL O;). La muestra presenta bandas centradas a 490 K, 680 K y 950 K, respectivamente. La
primera banda presenta dos picos de desorcion atribuidos al consumo de H, adsorbido en la
superficie de las particulas metalicas y que indican la dispersion de los atomos del platino
[11]. La segunda y tercera banda presenta los picos obtenidos a alta temperatura y que son
atribuidos al hidrogeno situado en las capas sub-superficiales de los d&tomos de platino [11] o

al hidrogeno de spillover [12].
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Figura I1.13: TPD de H, del precursor 2%Pt/y-Al,O;
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La figura I1.14 muestra el perfil de desorcion a temperatura programada de hidrogeno
(H>-TPD) del catalizador T2 (2% Pt/MgO). Los resultados obtenidos presentan un pico
negativo a baja temperatura 423 K y una banda ancha centrada en 823 K. El pico negativo
podria indicar una cierta reduccion del catalizador durante el proceso de preparacion. Estos
resultados pueden ser debidos al procedimiento experimental utilizado. Como conclusion
podemos indicar que tanto los catalizadores de platino soportados en alimina como en

magnesia presentan una fuerte interaccion con el hidrogeno.
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Figura I1.14: TPD de H, del 2% Pt/MgO
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11.3.1.3- Catalizadores de Niquel

Dentro del grupo de catalisis heterogénea ya se tenia experiencia en la utilizacioén de
catalizadores de niquel masicos o soportados en diferentes reacciones. En trabajos previos se
habia estudiado la hidrodecloracion de compuestos aromaticos con catalizadores masicos de
niquel [13], niquel soportado en alimina [14], espinelas Ni/NiAl,O4 [15], takovitas Ni/Al y
Ni/Mg/Al [16] y con niquel soportado en carbon activo [17].

En este trabajo y para la reaccion de hidrogenacion de 6xido de estireno en fase gas, se
han preparado cuatro catalizadores de Ni. Dos de ellos son soportados en y-Al,O3 y MgO y
preparados mediante el método de impregnacion a minimo volumen con una solucion de
acetilacetonato de Ni (Aldrich) disuelto en metanol, que contiene la cantidad de metal
deseada. Después de la impregnacion, el sélido se ha secado en la estufa a 383 K y se ha
calcinado a 623 K durante 3 horas en la mufla. La nomenclatura utilizada para nombrarlos es:

10% Ni/MgO (N1) y 10% Ni/ y-ALO3 (N2).

También se han preparado dos catalizadores tipo takovita con una relacion Ni/Al de
1/1 (HT1) y de 3/1 (HT3). Estos materiales se han preparado mediante el método de co-
precipitacion. Para ello se han preparado disoluciones que contienen cantidades apropiadas de
Ni(NO3),.6H,0 y AI(NO3),.9H,0, asi como una disolucion basica de concentracion (2M) que
contiene NaOH (Aldrich) y NaCO; (Aldrich). Las dos soluciones fueron mezcladas en un
recipiente de cristal (volumen 3000 cm’), que contiene inicialmente 100 cm’® de agua
destilada. La adicion fue realizada durante 2h bajo agitacion mecanica y pH constante de 10.
El precipitado final obtenido se mantiene en agitacion durante 18h a temperatura ambiente.
Después de dejarla decantar, se ha filtrado y se ha lavado varias veces con agua destilada y se

ha secado a 383 K. Finalmente, el solido se ha calcinado a 723 K durante 18h.

En la tabla I1.3 se muestran algunos de los resultados obtenidos mediante la
caracterizacion de los catalizadores N1 y N2. En los difractogramas de rayos X de la muestra
N1 (Figura II.15) no se ha detectado ninguna sefial para el NiO, solo se detectaron las fases del
soporte. Esto indica que el niquel Ni esta muy disperso en la superficie de MgO
probablemente formando una disolucion sélida con el 6xido de magnesio [18-21]. No obstante

debido a la pequena cantidad de niquel no se ha detectado una variacion apreciable en las
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lineas de difraccion del 6xido de magnesio, que indicaria la formacién de la disolucion soélida.
Sin embargo, para el precursor N2 (Figura I1.16), con una mayor area BET, a parte de la fase

v-Al,O3, también se detecta la presencia de la fase de NiO con muy poca cristalinidad.
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Figura I1.15: Difractograma de rayos X del catalizador 10% Ni/MgO.
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Figura I1.16: Difractograma de rayos X del catalizador Ni/y-Al,O3 (calcinado)

Sintesis de 2-feniletanol y del oxido de estireno 53



Resultados y discusion: Catalizadores de niquel

Los difractogramas de rayos X de las takovitas HT3, con una relacion Ni/Al de 3/1 y HT1,
con una relacion Ni/Al de 1/1, se muestran en las Figuras 11.17 y I1.19, respectivamente. Estas
figuras muestran el espectro tipico de la hidrotalcita con un mayor cristalinidad para la
muestra que contiene la relacion Ni/Al de 3/1. Este hecho se puede justificar ya que cuando la
relacion entre el metal divalente y el metal trivalente es menor que 2, conjuntamente con la
fase hidrotalcita se forman fases excedentarias. El proceso de calcinacion de estos materiales
produce la descomposicion de la fase hidrotalcita formandose los Oxidos mixtos

correspondientes (ver Figuras I1.18 y 11.20).
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Figura I1.17: Difractograma de rayos X de la takovita HT3 sin calcinar.
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Figura I1.18: Difractograma de rayos X de la takovita HT3 calcinada.
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Figura I1.19: Difractograma de rayos X de la takovita HT1 sin calcinar
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Figura I1.20: Difractograma de rayos X de la takovita HT1 calcinada

Los valores de area superficial especifica de los catalizadores se muestran en la tabla
I1. 3. Los valores obtenidos de area BET de las muestras estan en el rango de 64 — 199 m°g”" y
la dispersion metélica estd en el rango de 0.6 — 7.6 (%), dependiendo de la naturaleza del
soporte y la carga metalica del Ni en cada muestra. Sin embargo, en el caso de MgO como
soporte, el area BET es de 64 ng'l para el catalizador 10% Ni/MgO (N1), indicando el
bloqueo de los poros del soporte con las particulas de Ni. El catalizador 10% Ni/ y-Al,O3 (N2)
presenta una alta area BET (199 m”g™) debido a la porosidad del soporte y-Al,O3 (230 m*g™).
En el caso de las dos takovitas HT1 y HT3 se observa unos valores considerables en el area
BET del orden de 184 m’g™ y 185 m’g”, respectivamente. La muestra HT3 presenta también

una mayor dispersion metalica (7.8%).

Tabla I1.3: Caracteristicas de los catalizadores de niquel

Precursor N1 N2 HT1 HT3

Fase cristalina (XRD) MgO  NiO — (y-Al,03) NiO NiO
Area BET (m* g)* 64 199 184 185
Dispersion metalica (%)° 0.6 1.0 33 7.6

Utilizando el método del area BET.
® Utilizando el método de la quimisorcién de hidrogeno.
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La reducibilidad de los catalizadores N1 y N2, que tienen la misma carga metalica de
de Ni (10%), ha sido estudiada por el método de reduccion a temperatura programada (TPR).
La figura I11.21 muestra los perfiles de las dos muestras N1 y N2. El catalizador 10% Ni/y-
Al,Os; (N2) presenta dos picos a temperaturas alrededor de 723 K y 873 K. El primer pico
corresponde a la reduccion de las especies del 6xido de niquel, lo que coincide con otros
trabajos previamente publicados [22, 23]. El segundo pico observado a 873 K puede ser
atribuido a la reduccion de especies de Ni*" que presentan una fuerte interaccion con la
alimina formdndose probablemente especies tipo espinela (aluminato de niquel) [24]. El
catalizador 10% Ni/MgO (N1) presenta una banda de reduccion a elevada temperatura de
alrededor de 873 K. Esto se puede explicar con la existencia de una fuerte interaccion entre
Ni** con el 6xido de magnesio formandose la disolucién solida [21]. Podemos concluir, que el
niquel presenta una fuerte interaccion con el 6xido de magnesio reduciéndose a temperaturas
alrededor de 873 K mientras que la interaccion del niquel con la y-Al,O; presenta un pico de
reduccion a menor temperatura atribuible a 6xido de niquel con baja interaccion mientras que
también presenta otro pico de reduccion a elevada temperatura atribuible a la formacion de

especies tipo espinelas [25, 26].
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Figura IL.21: TPR del 10% Ni/ALO; (A) y del 10% Ni/MgO (B)
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La figura I11.22 muestra el diagrama de TPR de la muestra HT3(A) y HTI1(B)
calcinadas, respectivamente. El diagrama de TPR de las dos muestras presenta dos zonas de
temperatura de reduccion. Para la muestra HT3, el primer pico estd centrado en una
temperatura de 633 K y el segundo pico esta en 863 K. Sin embargo, se ha notado un pequefio
desplazamiento en la temperatura de reduccion del primer pico de la muestra HT1 que esta
centrado a 684 K, el segundo pico esta centrado en la misma temperatura que HT3 (863 K).
La primera zona de reduccion suele ser atribuida a especies de 0xido de niquel de baja
interaccion con el soporte [24]. Mientras que, igual que se observaba anteriormente para el
catalizador de niquel soportado en aliumina, la segunda zona de reduccién a elevadas
temperaturas, indica la presencia de especies de 6xido de niquel con fuerte interaccioén con la
alimina. Para la muestra HT3 que tiene un mayor contenido en niquel se observa como la
segunda zona de alta interaccion es mas importante respecto a la zona de baja temperatura.
Esto nos indica que al aumentar el contenido en niquel aumenta la interaccion con el 6xido de

aluminio.
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Figura I1.22: TPR de las takovitas (A) HT3 y (B) HT]I.
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Se ha estudiado también la interaccion del hidrégeno con la fase activa mediante la
desorcion a temperatura programada de hidrogeno (H,-TPD). La figura I1.23 muestra los
perfiles de desorcion para las muestras N1 (10% Ni/MgO) y N2 (10% Ni/y-Al,O3). Los dos
materiales muestran un comportamiento similar, solo que la muestra N2 presenta una sefial
mas intensa respecto a la generada por el catalizador N1. Esto indica una mayor cantidad de
niquel reducido, asi como una mayor dispersion de Ni en la superficie de y-Al,O3 (1.0%) que
puede ser debida a la alta area BET de la muestra N1 (199 m’g™") respecto a la muestra N2 que
presenta una area BET més baja (64.0 m’g™") y una dispersién metalica menor (0.6%). Para
ambos catalizadores la desorcion de hidrogeno se produce a temperaturas superiores a los 700

K, indicando una fuerte interaccion del hidrégeno con la particula metalica.
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Figura I1.23: TPD de H, del 10% Ni/y-Al,O3 (A) y del 10% Ni/MgO (B)
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La figura I1.24 muestra el perfil de TPD de hidrogeno de la muestra HT1. En este perfil
se puede observar dos picos de desorcion de hidrégeno. Un primer pico, de menor intensidad,
a temperaturas alrededor de 643 K, y un pico de mayor intensidad de hidrégeno desorbido a
elevada temperatura (entre 700 K y 1100 K). Este segundo pico de desorcion es similar al
obtenido por los catalizadores 10% Ni/y-Al,O3 (N2) y 10% Ni/MgO (N1). El catalizador HT3
presenta un perfil de desorcion de hidrogeno similar al HT1, pero presentando una mayor
intensidad del pico de desorcion a baja temperatura. Estos perfiles de desorcion de estos
materiales nos muestran la existencia de diferentes tipos de hidrogeno en los catalizadores

dependiendo del contenido de niquel del material [27].
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Figura I1.24: TPD de H; de la Takovita HT1.
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I1.3.2.- Actividad catalitica en fase gas

La actividad catalitica de los catalizadores, descritos anteriormente, ha sido estudiada
en la reaccion de hidrogenacion selectiva de 6xido de estireno (SO) (Aldrich), en fase gas.
Dicha reaccion se ha llevado a cabo en un reactor continuo, trabajando a presion atmosférica
y en un rango de temperatura de entre 348 K y 473 K. La masa de catalizador introducida en
el reactor ha sido de 0.1 g (en forma de polvo), con una velocidad espacial de entre 10,000 y
30,000 h™'y una relacién molar Hy/SO del orden de 20. Los principales productos obtenidos
con estos catalizadores han sido 2-feniletanol (2-PEA), 1 feniletanol (1-PEA) vy
fenilacetaldehido (FAD), segun el esquema I1.1:

0
/N .
@CH_CHZ . H, Catalizador ©CH2CH20H ©—cn20Ho ©—CH(OH)CH3
+ +

Oxido de estireno 2-feniletanol fenilacetaldehido 1-feniletanol

Esquema II.1: Productos de la reaccion de hidrogenacion del 6xido de estireno.
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11.3.2.1.- Catalizadores de paladio

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en la reaccion de hidrogenacion
selectiva de oxido de estireno para los catalizadores de paladio soportados en 6xido de
magnesio, y-Al,Os, y carbodn activo. La tabla I1.4 muestra los resultados de actividad catalitica
en presencia del catalizador 0.2% Pd/MgO (C1) en un rango de temperaturas entre 348 K y
453 K y para valores de velocidad espacial de 10.000 h™ y 30.000 h™".

Tabla I1.4: Actividad catalitica de C1 (0.2% Pd/MgO) en la reaccion de hidrogenacion del
oxido de estireno.

Temperatura K Conversion de SO (%) Selectividad (%)
2-PEA 1-PEA  FAD
348° 96 99 0 1
373° 99.5 98 0 2
3987 99,8 70 0 30
453° 99.9 40 0 60
348" 32 99 0 1
373 68 98 0 2
398" 88 90 0 10

Velocidad especial: *10.000 h™ y ° 30.000 h™'.

Los valores de conversion de 6xido de estireno (SO) obtenidos oscilan entre el 96% y
el 99,9% para temperaturas entre 348 y 453 K y con una velocidad espacial de 10,000h™.
2-feniletanol (2-PEA) y fenilacetaldehido (FAD) son los productos principales obtenidos en
presencia de este catalizador. En estas condiciones de reaccidon, no se ha obtenido
el 1-feniletanol (1-PEA). Como puede observarse la selectividad hacia el fenilacetaldehido
(FAD) aumenta con la temperatura en detrimento de la selectividad hacia el 2-PEA. A baja
temperatura (348 K), la selectividad del 2-PEA es del orden del 99% mientras que a 453 K, el
fenilacetaldehido (FAD), es el producto mayoritario (60%). Estos resultados, obtenidos en
presencia de C1, muestran la existencia de dos reacciones que compiten entre si, como son la
reaccion de hidrogenacion selectiva del 6xido de estireno para obtener el 2-PEA y la reaccion
de isomerizacion que permite la formacion de FAD a partir del 6xido de estireno. Ademas, se
observa que el aumento de la temperatura favorece la reaccion de isomerizacion en detrimento

de la reaccion de hidrogenacion. La formacion del fenilacetaldehido mediante la reaccion de
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isomerizacion del 6xido de estireno ha sido estudiada por diferentes autores [28-31],
indicando que las propiedades acido-basicas de los catalizadores juegan un papel importante
en su actividad y selectividad. Un aumento de la velocidad espacial del orden de 30,000 h™!
favorece la formacion de 2-PEA como producto mayoritario respecto a FAD que se forma en
menor cantidad, mientras que se observa una disminucion de la conversion de oxido de
estireno. Para minimizar el efecto de la reaccion de isomerizacion y favorecer la reaccion de
hidrogenacién para obtener el 2-PEA, hemos estudiado el efecto de aumentar la carga

metalica de 0.2 a 2% de paladio sobre MgO.

La tabla II.5 muestra la actividad catalitica del catalizador 2% Pd/MgO (C2) en la
hidrogenacion selectiva de 6xido de estireno. Los resultados obtenidos muestran una alta
actividad con una conversion casi total de 6xido de estireno y una alta selectividad del 2-PEA
(> 98%) en todo el rango de temperatura. El aumento de la velocidad espacial no afecta la
selectividad de 2-PEA mientras que se detecta una disminucion de la conversion. Es
importante destacar que, en estas condiciones de reaccion y en presencia de MgO como

soporte, no se ha obtenido 1-feniletanol (1-PEA).

Tabla IL.5: Actividad catalitica de 2% Pd/MgO (C2) en la reaccion de hidrogenacion del SO.

Temperatura K Conversion de SO (%) Selectividad (%)
2-PEA 1-PEA  FAD
348° 98 99.5 0 0.5
373° 99.5 98.4 0 1.6
3987 99.5 99.2 0 0.8
348° 39 99.4 0 0.6
373 75 99.1 0 0.9
398" 91 98.9 0 1.1

Velocidad especial: *10.000 h™ y ° 30.000 h™".
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Se ha evaluado el efecto del soporte a través de los resultados obtenidos de la
actividad catalitica del catalizador C3 (2% Pd/y-Al,O3) y del catalizador C4 (2% Pd/CA) (C4)
en las mismas condiciones de reaccion. A un rango de temperatura entre 348 K - 398 K y con
una velocidad espacial igual a 10,000 h'. El catalizador C3 ha demostrado una conversion
total de 6xido de estireno (Tabla I1.6). El producto principal obtenido es 1-feniletanol (1-
PEA) con una selectividad de 55%. Se obtienen también fenilacetaldehido (FAD) con una
selectividad en el rango 29% - 35% y 2-feniletanol como producto minoritario (< 20%). Al

aumentar la velocidad espacial, se observa un aumento en la formacion de 2-PEA.

Tabla I1.6: Actividad catalitica de 2% Pd/y-Al,O; en la reaccion de hidrogenacion del SO.

Temperatura K Conversion de SO (%) Selectividad (%)
2-PEA 1-PEA  FAD
348° 99.5 8.5 56 35.5
373° 99.8 16 57 27
398° 99.9 14 57 29
348° 55 12 60 28
373 90 19 59 22
398° 99.5 16 61 23

Velocidad espacial: *10.000 h™ y ° 30.000 h™.

La tabla I1.7 muestra la actividad catalitica del catalizador 2% Pd/CA (C4). En el
rango de temperatura entre 348 K y 398 K, se obtienen también, los tres productos
principales, anteriormente mencionados, con diferentes rangos de selectividad;
fenilacetaldehido (60%-65%), 2-feniletanol (30%-32%) y 1-feniletanol (3%-10%). El
aumento de la velocidad espacial a 30,000 h™' tiene como consecuencia un aumento en la
formacion de 2-PEA respecto a FAD, mientras que la selectividad de 1-PEA permanece

practicamente constante.
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Tabla I1.7: Actividad catalitica de 2% Pd/CA (C4) en la reaccion de hidrogenacion del SO.

Temperatura K Conversion de SO (%) Selectividad (%)
2-PEA 1-PEA  FAD
348* 99.8 32 3 65
373° 99.9 32 5 63
398° 99.9 30 10 60
348° 44 40 2 38
373 80 52 8 40
398" 98 46 11 43

Velocidad especial: 10.000 h™ y * 30.000 h™".

Los resultados obtenidos con estos catalizadores muestran el efecto de la naturaleza
acido-base del soporte sobre la selectividad de los productos en la reaccion de hidrogenacion
de 6xido de estireno. En la literatura, se ha descrito que la hidrogenacion de los epoxidos esta
controlada mediante la apertura del anillo del epoxido [32]. En el caso de 6xido de estireno, la
apertura se puede obtener mediante dos vias: la primera es la hidrogenacion selectiva que
permite la formacion de 2-feniletanol y la segunda es la isomerizacion para la obtencion de
aldehidos o cetonas [33]. La presencia de un soporte acido tal como aliimina o carbdn activo o
un soporte basico como la magnesia favorece la formacioén de fenilacetaldehido mediante
isomerizacion del 6xido de estireno. Otro hecho a destacar es el efecto del soporte sobre la
apertura del anillo epoxidico durante el proceso de reduccion con hidrégeno. Como se ha
observado en los resultados, cuando el soporte es basico la apertura mediante hidrogenacion
del epoxido genera de forma selectiva el 2-feniletanol, mientras que si el soporte es mas acido
(como la alumina y el carbén activo), conjuntamente con el 2-feniletanol se obtiene el 1-
feniletanol, muchas veces como producto mayoritario. Esto puede estar relacionado con la
presencia de sitios acidos, los cuales, en presencia de hidrogeno, dan lugar a la formacion de
un alcohol secundario como producto mayoritario [31, 32, 34-36]. Contrariamente, Como ya
hemos comentado anteriormente, en el caso de un soporte basico, la apertura del anillo
epoxidico se produce obteniéndose el alcohol primario (2-PEA). Estos resultados estdn en
consonancia con otros trabajos previamente publicados, en fase liquida, en los que se utilizaba
un reactor batch y donde se afiaden bases inorganicas tales como NaOH, para aumentar la

selectividad hacia el 2-PEA [33, 34].
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11.3.2.2.-Catalizadores de platino

Para estudiar el efecto de la fase activa en la reaccion de hidrogenacion selectiva de
oxido de estireno (SO) en fase gaseosa se han utilizado diferentes catalizadores de platino en
diferentes soportes como MgO, y-Al,O3 y carbon activo. La reaccion se ha llevado a cabo en
un reactor continuo a presion atmosférica, en un rango de temperatura de entre 348 K y 473 K
y en presencia de 0.1 g de catalizador de Pt en los diferentes soportes mencionados y
etiquetados como: 2% Pt/y-ALLOs (T1), 2% Pt/MgO (T2) y 2% Pt/CA (T3). Se ha trabajado
con una velocidad espacial de entre 10,000 y 30,000 h™y una relacion molar Hy/SO del orden
de 20. Los principales productos obtenidos son el 2-feniletanol (2-PEA), 1 feniletanol (1-PEA)
y el fenilacetaldehido (FAD). También se han detectado otros productos aunque de forma

minoritaria como estireno, etilbenceno y productos oligoméricos.

La tabla I1.8 muestra los resultados de actividad catalitica en presencia del catalizador

2% Pt/y-Al,05 (T1) en un rango de temperaturas entre 348 Ky 473 K.

Tabla IL.8: Actividad catalitica del 2% Pt/y-Al,Os en la reaccion de hidrogenacion del 6xido
de estireno.

Temperatura  Conversion Selectividad (%)

(K) SO (%) 2-PEA  1-PEA  FAD  Etilbenceno Estireno otros
348° 100 3,7 36,2 57,1 - - 3,0
373% 100 3,6 - 91,5 - - 4.9
398* 90,6 11,0 - 89.0 - - -
423 100 9,1 2,5 82,5 - 3,0 2,9
448° 100 9,5 12,1 73,9 - 2,7 1,8
473% 100 4,4 12,8 73,6 1,7 5,5 2,0
348" 60 10.5 39.5 50.0 - - -

Velocidad espacial : * 10,000 h™" y ® 30,000 h™'

La conversion de 6xido de estireno (SO) en presencia de este catalizador es casi total
para las temperaturas entre 348 y 473 K y a una velocidad espacial de 10.000 h'. El
fenilacetaldehido (FAD) es el producto mayoritario en todos los casos pasando por un
maximo de selectividad a una temperatura de reaccion de 373 K. El 1-feniletanol (1-PEA) es

también uno de los productos mayoritarios. No obstante la selectividad hacia este producto no
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presenta una tendencia clara. También se obtiene el 2-feniletanol como producto de reaccion
pero siempre minoritario respecto al fenilacetaldehido y al 1-feniletanol. Segun las
condiciones de reaccion también se obtienen otros productos minoritarios como el estireno y
el etilbenceno, asi como productos mas pesados producidos por reacciones de condensacion
entre reactivos y productos de reaccion. La formacion de estos productos secundarios se
minimiza cuando se trabaja a velocidades espaciales mas elevadas. La formacion del
fenilacetaldehido como producto mayoritario puede ser atribuida a la acidez del soporte.
Imanaka et al. [37, 38] han demostrado que el oxido de propileno en presencia de

catalizadores acidos se isomeriza dando lugar a propanaldehido.

El aumento de la temperatura de reaccion afecta de diferente manera a las dos
reacciones mayoritarias que compiten entre si en estos catalizadores. Estas como ya se han
comentado anteriormente, son la de hidrogenacion, que produce el alcohol correspondiente y
la de isomerizacion, que produce el aldehido. A baja temperatura (348 K) la selectividad del
fenilacetaldehido (FAD) disminuye ya que disminuye la reaccién de isomerizacion, a
temperaturas intermedias la formacion de FAD es la mas abundante y a temperaturas mas
elevadas de reaccion se produce un descenso en la formacion de FAD. Este descenso puede
ser debido a que, a estas temperaturas de reaccion elevadas también se puede producir la
propia reaccion de hidrogenacion del fenilacetaldehido, produciéndose el 2-feniletanol La
formacion del estireno observada en estos catalizadores, aunque de forma minoritaria, puede
ser atribuida a la naturaleza 4cida del soporte (y-Al,O3) segiin el mecanismo propuesto por
Mitsui et al. [32]. Este estireno formado se puede también hidrogenar, produciéndose otro de

los productos minoritarios como es el etilbenceno.

Ph—CoCH, —»Ph—C=CH, + O
i

! [
Ph—ﬂrf H, PhenC—CH,OH
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La tabla II.9 muestra los resultados de la actividad catalitica en presencia del
catalizador 2% Pt/MgO (T2) en un rango de temperaturas entre 348 K y 473 K. Los valores de
conversion de 6xido de estireno (SO) en estas condiciones de reaccidon son practicamente de
conversion total, obteniéndose valores que oscilan entre el 98,2% y el 100% para
temperaturas entre 348 y 473 K a una velocidad espacial de 10.000 h™'. Un hecho significativo
que diferencia este catalizador respecto al soportado en alimina es que el producto
mayoritario es el 2-feniletanol (2-PEA) cuando el soporte es el 6xido de magnesio. También
se obtiene, dependiendo de las condiciones de reaccion, el fenilacetaldehido (FAD) y el 1-

feniletanol como productos mayoritario.

A bajas temperaturas de reaccion (348 - 373 K), se obtiene el 2-PEA como producto
mayoritario. Al aumentar la temperatura de reaccion se observa una disminucion fuerte en la
formacion del 2-PEA, aumentando considerablemente la formacion del 1-feniletanol. El
aumento en la selectividad hacia el 1-feniletanol no queda muy claro. Al aumentar la
velocidad espacial se produce un aumento considerable en la selectividad hacia el 2-
feniletanol. Al aumentar la velocidad espacial aumenta de forma considerable la selectividad
hacia el 2-feniletanol. De igual forma como sucedia con los catalizadores de paladio, el
caracter acido-base del soporte juega un papel predominante en la selectividad hacia los

productos deseados [32, 38], asi como las condiciones en las cuales se lleva a cabo la reaccion.

Tabla I1.9: Actividad catalitica del 2% Pt/MgO en la reaccion de hidrogenacion del 6xido de
estireno (SO).

Temperatura ~ Conversion Selectividad (%)

(K) SO (%) 2-PEA 1-PEA FAD Etilbenceno Estireno otros
348* 100 94,6 - 5,4 - - -
373° 100 87,8 - 3,4 - - 8,8
398° 100 25,2 34,5 39,6 - - 0,7
423° 97,90 46,2 22,2 28,3 - 0,9 2,7
448° 98,20 68,9 10,3 17,1 - 1,0 33
473° 98,60 88,0 3,5 2,6 - - 5,7
348" 70 99.1 - 0.9 - - -

Velocidad espacial : * 10,000 h™" y ® 30,000 h™'
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La tabla II.10 muestra la actividad catalitica del catalizador de platino soportado en
carbon activo y etiquetado como 2% Pt/CA (T3). La conversion del 6xido de estireno ha sido
total en todas las temperaturas ensayadas trabajando a una velocidad espacial de 10.000 h™.
En el rango de temperatura entre 348 K y 473 K, se obtienen los productos principales con
diferentes rangos de selectividad; 2-feniletanol (20,50%-78,3%) y fenilacetaldehido (18,9%-
38,9%), 1-feniletanol (2,8%-10,5%). El aumento de la temperatura produce un importante
aumento en la obtencién de otros productos como el estireno (7,9%-43,9%) asi como la
formacién de otros productos de condensacion no identificados (3,0-7,1%). La formacién del
estireno puede ser debida a la apertura y rotura del anillo epoxidico con la temperatura [32].
En general con este tipo de catalizador, a baja temperatura se obtiene de forma mayoritaria del
2-feniletanol, acompafiado de pequefias cantidades de FAD y 1-feniletanol. El aumento de la
velocidad espacial, al igual que pasa para los anteriores catalizadores, siempre beneficia la

formacion del 2-feniletanol.

Tabla I1.10: Actividad catalitica del 2% Pt/CA en la reaccion de hidrogenacion del 6xido de
estireno (SO).

Temperatura Conversion Selectividad (%)

(K) SO (%) 2-PEA 1-PEA  FAD  Etilbenceno Estireno otros
348° 100 78,3 2.8 18,9 - - -
373° 100 42,7 10,5 38,9 - 7.9 -
398° 100 42,3 52 243 - 21,7 6,5
423° 100 50,5 - 20,9 - 25,4 32
448*° 100 33,3 - 36,5 - 27,2 3,0
473° 100 20,5 - 23,4 - 43,9 7,1
348" 68 98.0 - 2.0 - - -

Velocidad espacial : * 10,000 h™" y ® 30,000 h™'
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11.3.2.3 — Catalizadores de Niquel

La tabla II.11 muestra los resultados de actividad catalitica en presencia del catalizador
10% Ni/MgO (N1) en un rango de temperaturas entre 348 K y 473 K. Este catalizador ha
presentado una actividad alta con conversion total de 6xido de estireno (SO) obtenido para
todas las temperaturas probadas a una velocidad espacial de 10.000 h™'. 1-feniletanol (1-PEA)
y fenilacetaldehido (FAD) son los productos principales obtenidos en presencia de este
catalizador. Al aumentar la temperatura se obtiene el 2-feniletanol (2-PEA) como producto
minoritario conjuntamente con trazas de otros compuestos como el etilbenceno (<0,4%) y el
estireno (0,9%-5,2%), asi como la formacion en pequefas cantidades de productos de

condensacion (<0,4%).

A bajas temperaturas de reaccion (entre 348 K y 398 K) la selectividad del 1-PEA
(producto mayoritario), se encuentra en el rango del 86,9 % - 75,3 %. Al aumentar la
temperatura se ha observado una disminucion fuerte en la formacion del 1-PEA (42,7%) y un
incremento de selectividad respecto a la formacion del fenilacetaldehido (49,2%). De nuevo
al aumentar la velocidad espacial de 10.000 h™' hasta 30.000 h™' se produce un aumento en la
selectividad hacia el 2-feniletanol. No obstante, para este catalizador siempre el 2-feniletanol
es un producto minoritario. Este hecho nos indica que la fase activa del catalizador también
juega un papel fundamental en la selectividad de la reaccion de hidrogenacion selectiva de

oxido de estireno.

Tabla IL.11: Actividad catalitica del 10%Ni/MgO en la reaccion de hidrogenacion del 6xido
de estireno (SO).

Temperatura Conversion Selectividad (%)

(K) SO (%) 2-PEA  1-PEA FAD Etilbenceno Estireno otros
348° 100 - 86,9 13,1 - - -
373° 100 - 79,3 19,7 - - -
398° 100 0,4 75,3 24,9 - - 0,3
423° 100 0,8 70,5 28,3 - 0,9 0,4
448° 100 4,4 54,1 36,0 0,3 52 0,2
473° 100 3,3 42,7 49,2 0,4 4,1 0,3
348° 67 12.1 86,8 1,1 - - -

Velocidad espacial : * 10,000 h™" y ® 30,000 h™'
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En la tabla I1.12 se muestran los resultados de la actividad catalitica de catalizador N2
(10% Ni/y-Al,Os. La conversion de 6xido de estireno (SO) en presencia de este catalizador es
total para todas las temperaturas de reaccion probadas a la velocidad espacial mas baja. El 1-
feniletanol (1-PEA), fenilacetaldehido (FAD) y 2-feniletanol (2-PEA) son los productos
principales obtenidos en presencia de este catalizador segun la temperatura de reaccion. A
baja temperatura 348 K — 373 K se ha obtenido el 1-feniletanol (1-PEA) como producto
mayoritario con cantidades variables entre 64,8% y 44,3%. La selectividad del
fenilacetaldehido (FAD), como producto secundario oscila entre 35,2% y 49,2% mientras que
a estas temperaturas no se ha obtenido el 2-feniletanol (2-PEA). A partir de 373 K se ha
observado también la formacion del estireno con unas cantidades que varia entre 6,5% y
8,2%. Sin embargo, con el aumento de la temperatura (398 K — 473 K) se ha formado el 2-
feniletanol (2-PEA), practicamente a expensas del 1-feniletanol (1-PEA).

Tabla I1.12: Actividad catalitica del 10%Ni/ y-Al,Os en la reaccion de hidrogenacion del
oxido de estireno (SO).

Temperatura  Conv. SO Selectividad (%)
K (%) 2-PEA 1-PEA FAD Etilbenceno Estireno otros
348 100 - 64,8 35,2 - - -
373° 100 - 443 49,2 - 6,5 -
398° 100 5,7 40,5 46,6 - 7,2 -
423° 100 0,6 36,4 47,5 - 8,2 1,3
448° 100 24,1 22,2 42,7 - 7,7 3,2
473° 100 38,9 4,3 43,2 - 8,1 5,5
348" 55 250 380 37,0 - - -

Velocidad espacial: * 10,000 h™ y * 30,000 h™'

Se ha notado la formacion de otros productos de condensacioén no identificados. Estos
resultados, obtenidos en presencia del catalizador T1, muestran el efecto de la temperatura y
de la naturaleza del soporte (y-Al,O3). La ausencia de 2-feniletanol a baja temperatura puede
ser debida a las condiciones de reaccion (temperatura y presion). En estudios antecedentes en
presencia de un catalizador de Ni/Al,O; trabajando a una presion de hidrogeno del orden de 2
MPa y a un rango de temperatura entre 338 K- 353 K, se ha obtenido el 2-feniletanol con una
selectividad del orden de 66% y 23,5 % de etilbenceno [39]. En nuestro caso hemos trabajado
a presion atmosférica y aumentando la temperatura, hemos obtenido una selectividad del

orden de 38,9% del 2-PEA y 43,20% del FAD. De nuevo al aumentar la velocidad espacial de
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la reaccion se consigue un aumento de la selectividad hacia el 2-PEA a costa de una reduccion
importante del 1-feniletanol. Parece, que existe una competiciéon de los centros activos del
catalizador para la apertura del anillo epoxidico asistida por hidrégeno para dar el
correspondiente alcohol. Tiempos de contacto grandes favorece la formacion del 1-feniletanol
mientras tiempos de contacto cortos en el reactor favorece la formacion del 2-feniletanol a

expensas del primero.

La tabla II.13 muestra los resultados obtenidos en presencia de la takovita HT1. La
conversion del 6xido de estireno aumenta con el aumento de la temperatura. Los valores de la
conversion de SO aumentan del 63,1% a una temperatura de 348 K a una conversion total a la
temperatura de 473 K. El 1-feniletanol (1-PEA) y el 2-feniletanol (2-PEA) son los productos
principales obtenidos en estas condiciones de reaccion. La selectividad al 1-feniletanol (1-
PEA) varia con la temperatura. A baja temperatura (348 K) se obtiene una selectividad del
orden de 64,9% que se disminuye con el efecto de la temperatura (31,0 %) respecto al 2-
feniletanol (2-PEA) que aumenta de 31,3% a 61,6% a las mismas temperaturas. A estas
temperaturas no se ha observado la formacion del fenilacetaldehido (FAD) ni del etilbenceno,
mientras que se ha formado un poco de estireno. Al aumentar la temperatura de reaccion, se
disminuye la selectividad al 2-feniletanol (2-PEA) respecto a la formacion del
fenilacetaldehido (FAD) obtenida a temperaturas mas altas (423 K — 473 K), al mismo tiempo
que se observa la formacion de etilbenceno (0,1% - 0,3%). Asi mismo se observa también la

formacion de otros productos de condensacion no identificados.

Tabla I1.13: Actividad catalitica del HT1 en la reaccion de hidrogenacion del 6xido de
estireno (SO).

Temperatura Conversion Selectividad (%)

K SO (%) 2-PEA  1-PEA FAD Etilbenceno Estireno otros
348° 63,1 31,3 64,9 - - 3,8 -
373° 67,3 51,8 42,2 - - 5,0 1,0
398° 79,6 61,6 31,0 - - 6,2 1,2
423° 84,5 25,5 47,0 21,5 0,3 5,5 0,2
448° 96,8 19,6 46,2 30,0 0,2 3,1 2,0
473° 100 15,1 34,6 42,5 0,1 4,5 3,1
348° 51.0 555 441 - - 0.4 -

Velocidad espacial: * 10,000 h™ y * 30,000 h™'
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La tabla II.14 muestra los resultados obtenidos en la presencia de la takovita HT3. La
conversion del 6xido de estireno aumenta con el aumento de la temperatura. Los valores de la
conversion de SO crecen al aumentar de la temperatura de 85% a 348 K a una conversion
total a una alta temperatura 473 K. El 1-feniletanol (1-PEA) y el 2-feniletanol (2-PEA) son los

productos principales obtenidos en estas condiciones de reaccion.

La selectividad al 1-feniletanol (1-PEA) varia con la temperatura. A baja temperatura
(348 K) se obtiene una selectividad del orden de 77,3%. Al aumentar la temperatura se
aumenta la selectividad del 1-PEA para alcanzar su maximo de 84,2% a una temperatura de
398 K. Sin embargo a mayor temperatura disminuye la cantidad del 1-PEA ligeramente
respecto al aumento de la cantidad del 2-feniletanol (2-PEA) que vuelve a aumentar de 12,8%
a 26,6%. Durante esta reaccion y en presencia de este catalizador, no se ha observado la

formacion del etilbenceno responsable de la destruccion del aroma del 2-feniletanol.

Tabla I1.14: Actividad catalitica del HT3 en la reaccion de hidrogenacion del 6xido de
estireno (SO).

Temperatura Conversion Selectividad (%)
K SO (%) 2-PEA 1-PEA FAD Etilbenceno Estireno otros
348 85 20,7 77,3 1,2 - 0,8 -
373 87 15,6 81,4 2,0 - 1,0 -
398 92 12,8 84,2 2,3 - 0,7 -
423 94 15,5 80,5 3,0 - 1,0 -
448 96 20,4 75,6 3,7 - 0,3 -
473 100 26,6 70,4 2,8 - 0,2 -
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I1.3.3.- Actividad catalitica en fase liquida

La reaccion de hidrogenacion selectiva de 6xido de estireno (SO), en fase liquida se ha
llevado a cabo en un reactor discontinuo (tipo batch), con una velocidad de agitacion de 1000
rpm, en presencia de ~ 0.3 g del catalizador reducido previamente a 623 K en flujo de
hidrégeno y utilizando 50 ml de ciclohexano (Aldrich) como disolvente y 1 ml de 6xido de
estireno (Aldrich). En estos estudios se han trabajando a diferentes valores de presion y de
temperatura de reaccion. Viendo que los catalizadores de paladio en 6xido de magnesio han
sido los que han presentado un mejor comportamiento en la reaccion de oxidacion selectiva
de o6xido de estireno en fase gas, se ha estudiado el catalizador con 2% en peso de paladio en
MgO, asi como se ha también el catalizador con un 2% en platino para comparar el efecto de
las condiciones de reaccion con los resultados en fase gas. También se ha estudiado la
actividad catalitica de un catalizador masico comercial tipo Ni Raney, asi como el efecto de la
adicion de un promotor basico como KOH sobre la selectividad en la reaccién de
hidrogenacion del o6xido de estireno. Los catalizadores fueron previamente reducidos a 623 K
durante 3h. Antes de empezar la reaccion y a temperatura ambiente el reactor se purgd con un
flujo de Argon, introduciéndose el ciclohexano con una bomba de piston. Posteriormente se
calent6 hasta la temperatura de reaccion deseada y se presurizé con hidrégeno hasta la presion

deseada. Posteriormente se introdujo el 6xido de estireno dando lugar al inicio de la reaccion.

La productos de reaccion son extraidos del interior del reactor mediante una valvula y
son analizados mediante cromatografia de gases (SHIMAZDU GC-17A) usando una columna
capilar ULTRA 2 y un detector de ionizacion de llama (FID), que permite detectar
concentraciones del orden ppm. Los principales productos obtenidos son 2-feniletanol (2-

PEA), 1 feniletanol (1-PEA), fenilacetaldehido (FAD), etilbenceno y estireno.
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11.3.3.1.-Catalizador de paladio sobre magnesia (2%Pd/MgO)

La tabla II.15 y la figura I1.25 muestran los resultados de la actividad catalitica del
catalizador 2%Pd/MgO en fase liquida a 323 K y a 25 atmosferas de presion de H,. El 2-
feniletanol ha sido el producto mayoritario de la reaccion con una selectividad creciente desde
92,6 % a 99,7%. Se ha observado la formacion del estireno, como producto secundario, con
una selectividad decreciente con el tiempo.

No obstante, no se ha observado la formacién del I-feniletanol (1-PEA),
fenilacetaldehido (FAD) y etilbenceno. Estos resultados indican que la hidrogenolisis del
oxido de estireno, en presencia del catalizador de paladio, se produce mediante el proceso
“SN2” [32] mostrado en el esquema II.2. Segun la apertura del anillo del epoxido, este
mecanismo puede dar lugar al 2-feniletanol o al estireno. Sin embargo la hidrogenolisis de 2-
fenilpropano-1,2-diol, que contiene el mismo complejo m-bencil (d), da lugar a la formacion
de 2-fenilpropano (24%) y 2-feniletanol [40]. El mismo fenomeno se ha observado en la
hidrogenolisis del 1-fenil-7-oxabiciclo-[4.1.0] heptano y 1-fenilciclohexano-1,2-diol [41].
Smith y colaboradores [43] han reportado que el enlace entre el carbono bencilico y el metal
no alcanza el méximo solapamiento en la superficie. Este efecto aumenta la velocidad de la
adicion de hidrogeno al complejo. Este resultado indica que el complejo m-bencil (b) puede
dar lugar a la formacion del anion alkéxido (c) en lugar del complejo m-bencil (d). La

formacion de estireno se produce por la reaccion de trans-f-eliminacion [41].

o H H
> Ph=—C—CH
CH, | l 2
Ph | OH
T -

Esquema I1.2: Mecanismo de la reaccion de hidrogenolisis del 6xido de estireno via SN2.
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Tabla I1.15: Actividad catalitica del 2%Pd/MgO en la reaccion de hidrogenacion del 6xido de
estireno (SO) a 323 Ky a 25 atm.

Conv. SO Selectividad (%)
Tiempo (h) (Vo) 2-PEA 1-PEA FAD Etilbenceno Estireno otros
0 0,0 0,0 - - - 0,0 _
0,25 11,5 92,6 - - - 7,4 -
1,50 18,0 93,0 - - - 7,0 -
2 25,0 93,2 - - - 6,8 -
2,50 31,5 93,6 - - - 6,4 -
3 45,0 94,4 - - - 4,6 -
4 70,0 95,5 - - - 4,5 -
5 75,9 98,5 - - - 2,5 -
6 80,0 98,6 - - - 2.4 -
19 95,0 99,0 - - - 1,0 -
20 98,25 99,7 - - - 0,3 -
120
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8
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Figura I1.25: Actividad catalitica del 2% Pd/MgO en la hidrogenacion del 6xido de estireno a
323 Ky a?25 atm.
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11.3.3.2.-Catalizador de platino sobre magnesia (2%Pt/MgO)

La tabla I1.16 y la figura 11.26 muestran los resultados de la actividad catalitica del
catalizador 2%Pt/MgO en fase liquida a 323 K y a 25 atmodsferas de H,. Este catalizador ha
sido menos activo respecto al catalizador de 2% Pd/MgO, con una conversion de 6xido de
estireno (SO) de 10,3 % en 4 horas. El 2-feniletanol (2-PEA) y el estireno han sido los
productos mayoritarios de la reaccion. La selectividad al 2-PEA ha disminuido de 97,2 % a
78,0 % en 24 horas de reaccion respecto a la formacion de estireno, asi pues la velocidad de
la reaccidon es menor respecto al 2%Pd/MgO. No obstante, no se ha observado la formacion
de etilbenceno, responsable de la destruccion de la aroma de 2-PEA. Mediante estos
resultados, hemos mejorado el proceso de la hidrogenacion respecto a los resultados del grupo
de Mistui [32] sobre hidrogenolisis del 6xido de estireno en presencia de catalizadores de Pt.
Estos autores han observado la formacion del etilbenceno con una selectividad muy alta entre
10% y 75%. La comparacion de la actividad y selectividad de estos catalizadores de Pt en la
hidrogenacién del 6xido de estireno es complicado a causa del uso de diferentes precursores
de platino de partida para la sintesis del catalizador. En nuestro caso hemos utilizado una sal
de H,PtCls.6H,O (Aldrich) disuelto en etanol. Mistui explica la formacién de etilbenceno a la
existencia de restos de cloruro en la reaccion. En nuestro caso la ausencia de etilbenceno
puede ser debido a la ausencia de estos restos de cloruro en nuestro catalizador probablemente

debido a un mejor proceso de calcinacion y reduccion.

Tabla I1.16: Actividad catalitica del 2%Pt/MgO en la reaccion de hidrogenacion del 6xido de
estireno (SO) en fase liquida.

Conv. SO Selectividad (%)
Tiempo (h) (%) 2-PEA  1-PEA FAD Etilbenceno Estireno otros
0 0,0 0,0 - - - 0,0 -
4 10,3 97,2 - - - 2,8 -
21 46,0 87,2 - - - 13,8 -
22 53,7 85,2 - - - 14,7 -
24 64,9 78,0 - - - 21,9 -
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Figura I1.26: Actividad catalitica del 2% Pt/MgO en la hidrogenacion del 6xido de estireno

en fase liquida.

La figura I1.27 muestra la comparacion de la actividad catalitica de 2% Pd/MgO y 2%

Pt/MgO en la reaccion de hidrogenacion del 6xido de estireno en fase liquida a 323 Ky a 25

atmosferas. El catalizador de Pd es mas activo respecto al de Pt. Esta diferencia entre los dos

catalizadores puede ser debida tal como se habia comentado en la reaccion en fase gas a un

proceso de decoracion de la particula metalica de platino por la magnesia. Esté proceso es

posible ya que el precursor de la sal de platino (acido hexacloroplatinico) puede reaccionar

con el soporte basico (MgO), redisolviendo parte de la magnesia que se depositaria sobre la

superficie de las particulas metalicas de platino. Este efecto puede ser corroborado por el

descenso de area BET observado para este catalizador respecto al de Pd. Por otra parte

también se podria explicar segin el argumento de Mitsui [32], teniendo en cuenta que la

diferencia entre los dos catalizadores puede ser debida a la diferencia de la naturaleza del

enlace carbon-metal que depende de la polaridad y la longitud del enlace.
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Figura I1.27: Comparacion de la conversion de 6xido de estireno en presencia de

2% Pd/MgO y 2% Pt/MgO en fase liquida.

11.3.3.3.- Catalizador de niquel Raney

En esta parte, se ha estudiado la reaccion de hidrogenacion de 6xido de estireno en el
mismo sistema de reaccion (reactor batch), a una velocidad de agitacion del orden de 1000
rpm, en presencia ~ 0,3 g de catalizador de Ni Raney (Fluka) previamente reducido a 623 K
durante 3h , utilizando 50 ml de ciclohexano (Aldrich) como solvente y 1 ml de 6xido de
estireno (Aldrich) trabajando a valores de presion (5-25 atmoésferas de Hy) y a un rango de
temperaturas de (298 K- 348 K). Se ha estudiado la posibilidad de la existencia de problemas
de transferencia de materia externa modificando la velocidad de agitacion en el reactor. Para
ello se han escogido valores de velocidad de agitacion de 800, 1000 y 1100 rpm. La figura
I1.28 muestra los valores obtenidos trabajando a 25 atmoésferas de H, y a una temperatura de
reaccion de 323K. Como puede observarse en dicha figura no ha habido cambios
significativos de conversion en funcion del tiempo dependiendo de la velocidad de agitacion.
Con ello podemos concluir que, trabajando con un valor de 1000 rpm de agitacion, evitamos

posibles problemas de transferencia de materia.
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Figura I1.28: Efecto de velocidad de agitacion sobre la conversion de 6xido de estireno.

A pesar de la elevada actividad de este catalizador de niquel Raney, en la comparacion
con los otros dos catalizadores de Pd y Pt en las mismas condiciones, se ha observado como la
selectividad hacia el 2-feniletanol es inferior al 50%, obteniéndose también como productos
mayoritarios el etilbenceno, estireno, 1-metoxi-etilbenceno, 1,2-dimetoxi etil benceno, etc.
Resultados similares han sido obtenidos por Rode y colaboradores [45]. Con la finalidad de
aumentar la selectividad hacia el producto deseado (2-feniletanol) se ha estudiado el efecto de
la adicion de promotores basicos del tipo NaOH [34, 43, 45]. En este trabajo estudiaremos la
adicion de promotores basicos del tipo KOH para compararlo con dichos resultados previos.
Para ello se ha adicionado a la mezcla de reaccion 0,01 g de una soluciéon de KOH (4%) como

promotor basico.

La tabla II.17 muestra la actividad catalitica de este catalizador, con una conversion
total de oxido de estireno y una alta selectividad al 2-feniletanol (2-PEA). La figura 11.29
muestra el efecto de la temperatura sobre la conversion de 6xido de estireno, a una presion
constante de 25 atmodsferas de H,, a diferentes temperaturas. A baja temperatura (298 K), la
conversion de 6xido de estireno es muy baja del orden de 5,5 % al inicio de la reaccion. Al
aumentar el tiempo de la reaccion, se ha notado una subida ligera en la conversion que
alcanza un valor de 75 % después de 7 horas de la reaccion. Al aumentar la temperatura se
aumenta la conversion de 6xido de estireno. A una temperatura de 348 K y durante solo 15

minutos de reaccidn se obtiene una conversion casi total del orden de 90 %, obteniéndose
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después de una hora una conversion total del 6xido de estireno. El 2-feniletanol (2-PEA) ha

sido el producto mayoritario de esta reaccion, con una selectividad muy alta (98%) a 15 min y

a 348 K (Tabla II.17). No se ha notado ninguna formacion de los productos de

desoxigenacion, como el etilbenceno o estireno, o de isomerizacion como I-feniletanol y

fenilacetaldehido. La ausencia de los productos de desoxigenacion en este resultado puede

ser debida a una interaccion débil entre el metal y el 6xido de estireno [43]. Sin embargo, la

ausencia de los productos de la isomerizacion puede ser debida a la presencia del promotor

KOH en el medio de la reaccion que neutraliza los centros acidos responsables de la

isomerizacion [44].

Tabla I1.17: Actividad catalitica del Ni Raney en la reaccidon de hidrogenacion del 6xido de

estireno (SO) en fase liquida a diferentes temperaturas y a 25 atmosferas.

Tiempo (h) | Conversion de 6xido de estireno (%) Selectividad de 2-PEA (%)
298 K 323K 348 K 298 K 323 K 348 K
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,25 5,5 9,9 90,0 95,5 97,0 98,0
0,50 15,0 32,6 95,0 97,0 98,0 100
1 20,4 41,4 100 97,5 98,5 100
3 35,5 60,5 100 98,0 99,0 100
6 60,4 85,0 100 98,5 99,7 100
7 75,0 100 100 99,0 100 100
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Figura I1.29: Efecto de la temperatura de reaccion sobre la conversion de 6xido de estireno
en presencia de Ni Raney a 25 atmdsferas.

La tabla II.18 muestra el efecto de la presion sobre la actividad catalitica del

catalizador Ni Raney en la reaccion de hidrogenacion de 6xido de estireno a la temperatura de

298 K. La figura 11.30 muestra la evolucion de la conversion del 6xido de estireno con el

aumento de la presion. A baja presion (5 atmosferas), la conversion aumenta ligeramente con

el tiempo de la reaccion para alcanzar un valor maximo de 50% a las 7 horas de reaccion. Sin

embargo, al aumentar la presion de 5 a 25 atmosferas, aumenta la conversion (75 % a las 7h).

Otros autores han observado que, a presiones superiores a 30 atmosferas se produce un

descenso en la actividad del catalizador. Esto se explica mediante un proceso de adsorcion

competitivo por los centros activos del catalizador entre el 6xido de estireno y el H; [43, 45].
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Tabla I1.18: Actividad catalitica del Ni Raney en la reaccion de hidrogenacion del 6xido de
estireno (SO) a diferentes presiones y a 298 K.

Tiempo Conversion de 6xido de estireno (%) Selectividad de 2-PEA (%)

(h) 5 atm 15 atm 25 atm 5 atm 15 atm 25 atm
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

0,25 1.5 3,0 5,5 943 95,0 95.5

0,5 4.6 9.5 15 95.4 96,2 97.0
1 10 15,4 20,4 963 97,0 97.5
3 20 25,7 35,5 97.5 97,8 98,0
6 35 45,0 60,4 98.0 98,4 98.5
7 50 57,0 75 99,0 99,5 99.8

Conversién de 6xido de estireno (%)

Tiempo (h)

Figura I1.30: Efecto de la presion sobre la conversion de 6xido de estireno en presencia de Ni

Raney a 298 K y a diferentes presiones de Ho.
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I1.4.- CONCLUSIONES

En esta parte del trabajo hemos estudiado la hidrogenacion selectiva de 6xido de
estireno en fase gaseosa, en un reactor continuo y en presencia de catalizadores de paladio,
platino y niquel, en diferentes soportes tales como MgO, alimina y carbon activo. También se
ha estudiado la reaccion de hidrogenacion en fase liquida en un reactor batch en presencia de
catalizadores de paladio y platino soportados en MgO, con el objetivo de compararlos con un

catalizador masico de niquel Raney.

Hidrogenacion en fase gas

Para los catalizadores de paladio, los resultados muestran que el catalizador 2%
Pd/MgO se muestra efectivo en la obtencion de 2-feniletanol (2-PEA) con una alta
selectividad (>98%) y una conversion total de 6xido de estireno. 1-feniletanol (1-PEA) y
fenilacetaldehido (FAD) han sido los productos principales de la reaccion en presencia de 2%
Pd/y-Al,Os. Sin embargo, en presencia de 2% Pd/CA, se obtiene 2-feniletanol y
fenilacetaldehido como productos mayoritarios.

En el caso de catalizadores de platino, igual como los catalizadores de paladio, el
catalizador 2% Pt/MgO se muestra efectivo en la obtencion de 2-feniletanol (2-PEA) con una
alta selectividad (>94%) y una conversion muy alta de 6xido de estireno (>98%). Al aumentar
la temperatura se ha notado la formacion de 1-feniletanol y fenilacetaldehido. En presencia de
2% Pt/ y-AlLO3, el fenilacetaldehido ha sido el producto mayoritario. Sin embargo, se ha
formado 2-PEA como producto mayoritario y FAD como producto segundario en presencia
de 2% Pt/CA.

Los catalizadores de niquel muestran resultados diferentes de los de paladio y platino.
El 1-PEA ha sido el producto mayoritario con selectividades altas en presencia de todos de los
catalizadores de niquel. El catalizador 10% Ni/MgO y la takovita HT3 (con mayor contenido
de niquel) muestran una alta selectividad hacia la formacion de 1-PEA (>77%)).

Hay que destacar que la naturaleza 4cido-base del soporte juega un papel importante
en la selectividad de los productos. Los soportes acidos favorecen la formacion de
fenilacetaldehido y 1-feniletanol, mientras que los soportes basicos permiten la sintesis de 2-

feniletanol.
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Hidrogenacién en fase liquida

En la hidrogenaciéon en fase liquida hemos estudiado catalizadores de Pd y Pt
soportados en un material basico como es el 6xido de magnesio, asi como catalizadores
masicos de niquel tipo Ni-Raney sin y con agente dopante como el KOH. El orden de
actividad de estos catalizadores es el siguiente Ni-Raney> 2%Pd/MgO>2%Pt/MgO. La mayor
actividad observada para el niquel Raney puede ser debida a un mayor contenido de metal en
este catalizador. La mayor actividad de los catalizadores de paladio respecto al de platino
puede ser debida a un mayor valor de area BET del Pd/MgO respecto al Pt/MgO. En relacion
con la selectividad hacia el 2-feniletanol tanto los catalizadores de Pd y Pt como el de niquel
Raney dopado con KOH presentan una selectividad muy elevada hacia el 2-feniletanol. Por
consiguiente de igual, forma que se habia observado en fase gas, las propiedades bésicas del
catalizador, del soporte o del medio de reaccion juegan un papel fundamental en la

selectividad hacia el 2-feniletanol.
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III.1.- ANTECEDENTES

Los epoxidos tales como 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de estireno, etc.,
son productos intermedios en la preparacion de una amplia gama de productos. Por ejemplo
los epoxidos pueden hidrolizarse para dar glicoles utilizados en la formulacion de fluidos
anticongelantes o como mondémeros en la preparacion de polimeros de condensacion, como
los poliésteres. Es por ello que la oxidacidon selectiva de olefinas para la obtencion de

epoxidos, mediante catalizadores heterogéneos, es un proceso de gran interés industrial [1, 2].

Al abordar el proceso de oxidacion selectiva de olefinas para obtener o bien el epdxido
o bien el aldehido, se pueden plantear diferentes tecnologias para llevarlo a cabo. Entre ellas
podemos citar procesos en fase liquida como el método de la clorhidrina o bien mediante la
utilizacion de peroxidos o peracidos orgéanicos, asi como el empleo de agua oxigenada como
oxidante, que recientemente se estd investigando [3-5]. Otro de los procesos a nivel industrial
que se suelen emplear es la oxidacidon en fase gas, empleando aire como oxidante, ampliamente

utilizado para la obtencion industrial del 6xido de etileno [6].

Los polioles, generados mediante la polimerizacion con apertura del anillo de los
epoxidos, se utilizan ampliamente en la preparacion de espumas de poliuretanos, elastomeros
sellantes, recubrimientos, etc. La reaccidon con alcoholes proporciona éteres glicolicos que se

utilizan como disolventes polares en numerosas aplicaciones [7].

La epoxidacién de compuestos insaturados olefinicos puede realizarse con una amplia
gama de reactivos. La mayoria de los trabajados publicados hasta ahora se realizan mediante
procesos en fase liquida y empleando oxidantes del tipo peroxidos, peracidos orgénicos o el
método de la clorhidrina que presentan una suficiente actividad y selectividad para su uso

comercial.

Es particularmente interesante la epoxidacion en fase liquida con hidroperoxidos
organicos, proceso utilizado industrialmente a pesar de que en estas reacciones se forman
como coproductos los alcoholes derivados de los hidroperoxidos utilizados. En cambio, la
epoxidacion catalitica con perdxido de hidrogeno no ha tenido tanto €xito, en principio,

debido a factores econdmicos y a la carencia de catalizadores eficientes. Sin embargo, en los
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afios ochenta y tras el descubrimiento de materiales del tipo zeolitas que incorporan titanio en
su estructura (silicalitas de titanio), con estructura microporosa [8,9], el empleo de agua
oxigenada en reacciones de epoxidacion estd teniendo un auge considerable. Estos
compuestos de titanio y silicio, que se conocen como TS-1, han demostrado ser catalizadores
efectivos para la epoxidacion de compuestos olefinicos con perdxido de hidrogeno en
presencia o ausencia de disolvente. Aunque la selectividad a epdxido es elevada cuando la
epoxidacion se realiza en un medio proético tal como un alcohol o agua es muy importante, la
utilizacion de cantidades importantes de metanol como disolvente, tanto por motivos cinéticos
como de selectividad. Este alcohol es considerado como un cocatalizador [10]. La utilizacion
de este disolvente presenta un problema en la epoxidacion de propileno, ya que se dificultan
las posteriores etapas de purificacion del producto por el préximo punto de ebullicion entre el
oxido de propileno y el metanol. Durante la reaccion de epoxidacion, se puede producir
también como una reaccion no deseada la apertura del epdxido afectando con ello a la
selectividad del proceso. Para aumentar la selectividad a epoxido y evitar la apertura se han de
neutralizar los centros acidos superficiales del catalizador, responsables de la formacién de
estos subproductos no deseados [11]. Este mismo efecto se puede conseguir cuando la
epoxidacion se realiza en presencia de pequefias cantidades de sales no basicas tales como

cloruro de litio, nitrato soédico, etc.

Por otra parte, como consecuencia del pequefio tamafio de poro de las silicalitas de
titanio, existe una gran variedad de olefinas que no se pueden epoxidar con estos catalizadores
ya que las olefinas voluminosas no pueden alcanzar los centros activos. Para poder evitar
estas limitaciones se ha procedido a la sintesis de zeolitas de tamafio de poro mayor que

incorporan titanio en su estructura, como por ejemplo la zeolita beta (TiB) [12].

No obstante, hoy en dia se dispone de suficiente informacion relativa a la utilizacion de
este tipo de materiales para su uso en reacciones de epoxidacion de diferentes olefinas [13-20],
demostrando ser catalizadores eficientes y selectivos para dicha reaccion. No obstante para
algunos substratos como el estireno, en presencia de TS-1, la obtencion del 6xido de estireno
estd siempre acompafiada de la rotura de enlace C-C mediante oxidacion del doble enlace
formandose benzaldehido y la isomerizaciéon del 6xido de estireno al fenilacetaldehido [21,22].
Los resultados obtenidos con este tipo de catalizadores tienen como conversion maxima de

estireno del orden de 40% y una selectividad de 6xido de estireno alrededor del 70% [23-25].
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Cuando se emplea agua oxigenada en forma anhidra conjuntamente con urea la conversion

aumenta (71%), asi como también la selectividad hacia el epoxido (87%) [26].

No obstante, la utilizacion a nivel industrial de este tipo de materiales cataliticos
presentan varios inconvenientes, como pueden ser: el elevado precio del catalizador, la gran
dificultad para obtener particulas en grano de catalizador que le sea viable para su uso en
reactores en continuo. Por ultimo, hay que citar, el problema de lixiviacion del Ti de la

estructura zeolitica debido a la presencia de agua en el medio de reaccion [27].

Es por ello que recientemente se estan investigando otro tipo de materiales cataliticos
alternativos, para llevar a cabo reacciones de epoxidacion de olefinas mediante el empleo de
agua oxigenada. El empleo de agua oxigenada como oxidante puede presentar varias ventajas
respecto a los peracidos y perdxidos orgdnicos como pueden ser: es facilmente manipulable,
relativamente barata. Otra ventaja es que en el medio de la reaccion se genera Unicamente agua
como subproducto. Es por ello que la epoxidacion de olefinas usando perdxido de hidrogeno
ofrece una alternativa viable a los procesos existentes con peracidos y peroxidos organicos, y
por ello se requiere el estudio de nuevos materiales cataliticos que permitan llevar a cabo dicho
proceso. Entre este tipo de nuevos materiales queremos destacar los materiales tipo
hidrotalcitas. La hidrotalcita consiste en un material de estructura similar a la brucita Mg(OH)s,.
En la brucita cada magnesio estd rodeado en un entorno octaédrico de seis aniones hidroxilos.
Estos octaedros estan unidos entre si formando laminas. En la hidrotalcita, parte de estos
magnesios se sustituyen de forma isomérfica por cationes Al’". Al ser sustituido el magnesio
divalente por el aluminio trivalente se genera un exceso de carga en toda la lamina, que ha de
ser compensado con aniones (tipo carbonato, nitrato, cloruro, sulfato, etc.) que se ubican en el
espaciado interlaminar, donde también se acomodan moléculas de agua [28-30]. Los materiales
tipo hidrotalcitas presentan una serie de propiedades que pueden ser muy interesantes en
catalisis. Por ejemplo, se pueden preparar con un gran rango de composicion de metales y
estados de oxidacion diferentes, sus propiedades acido-base se pueden modular a medida y son

materiales que presentan areas superficiales relativamente elevadas.

En este contexto, recientemente se ha observado que los materiales tipo hidrotalcitas,
debido a sus propiedades acido-base pueden catalizar reacciones de oxidacion selectiva [16-18]
y es por ello que se estd estudiando sus propiedades frente a la epoxidacion de diferentes

olefinas empleando agua oxigenada como oxidante [31-43].
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I11.2.- MATERIALES TIPO HIDROTALCITAS

II1.2.1.- Introduccion

Las hidrotalcitas (HTs), o hidréxidos laminares dobles (HDL), son compuestos que
pertenecen a la clase de las arcillas anionicas. Las arcillas anidnicas se encuentran en menor
abundancia en la naturaleza que las arcillas cationicas, pero son mas faciles de sintetizar en el

laboratorio.

En 1842, en Suecia, se descubrid el primer solido de este tipo de materiales, y se
identific6 quimicamente como un hidroxicarbonato de magnesio y aluminio, caracterizado por
una estructura laminar que se denominé Hidrotalcita. Un poco mas tarde, se descubrieron otros
minerales de la misma estructura pero que contenian otros cationes diferentes al Mg y Al en la
estructura laminar. Este grupo de materiales se conoce con el nombre “tipo hidrotalcitas” o
simplemente hidrotalcitas. Estos materiales han sido utilizados ampliamente en catalisis a partir
del ano 1970, cuando apareci6 la primera patente que se refiere especificamente a su estructura
como precursor Optimo en la preparacion de catalizadores para reacciones de hidrogenacion

[44].

En catalisis, las hidrotalcitas se utilizan habitualmente en forma de 6xidos mixtos,
obtenidos mediante calcinacion de la hidrotalcita. Estos materiales presentan importantes
caracteristicas fisico-quimicas que los hacen muy utiles en su empleo como catalizadores. Entre

ellas podemos destacar las siguientes:

e Facilidad de preparacion

e Una gran superficie especifica (> 200 m*/g).

e Caricter acido-basico modificable dependiendo de la naturaleza y el contenido de
cationes y aniones de la HDL.

e Una distribuciéon homogénea de cationes.

e Facilidad de recuperar su estructura original mediante rehidratacion.

Las principales aplicaciones de las hidrotalcitas estan relacionadas con su capacidad

para el intercambio de aniones [45], como agentes para la estabilizacion de polimeros (PVC)

Sintesis de 2-feniletanol y del éxido de estireno 91



Materiales tipo hidrotalcitas

[46], su utilizacidon en procesos de descontaminacion de iones tipo cloruros, nitratos o aniones

radioactivos [47, 48], asi como en el campo de la catélisis [28]

II1.2.2.- Estructura de las hidrotalcitas

La estructura de las hidrotalcitas es muy similar a la de brucita Mg(OH),. La estructura
basica de la brucita estd constituida por octaedros, donde el centro de cada uno de ellos esta
ocupado por cationes (Mg™") y en los vértices por grupos hidroxilos (OH). Los octaedros se

unen compartiendo aristas formando de esta forma una lamina infinita.

En las hidrotalcitas, la substitucién isomérfica de una parte de los iones Mg>" por
elementos trivalentes como el AI*", introduce una carga positiva en la lamina. Esta carga se ha
de compensar mediante la presencia de especies anionicas intercambiables, que se situan en el
espacio interlaminar. Conjuntamente con estos aniones de compensacion, también se
encuentran moléculas de agua en dicho espacio interlaminar [28,30,47-51]. Una representacion

de este tipo de materiales se puede observar en el esquema III.1 [52].

Latnina de tipo Brucita
(Cationes di v trivalentes)

. . - Prl - ] = : =
Espacio mterlarminar e e
(Aniones v agua) U ; ]

Esquema III.1: Esquema general de la estructura de los compuestos tipo hidrotalcita

Los materiales tipo hidrotalcitas se pueden representar mediante la formula general
siguiente: [M2+1_XM3+X(OH)2]"Jr (A")y, .mH,0, donde \Y y M** son cationes metalicos di y
trivalentes del tipo (M** = Mg*", Ni*",..; M*" = A" Fe¥',.), A" representa el anion de
compensacion de valencia z (A* = CO32', NO;s, CI, ...), x es la fracciéon molar en Y o x=
M**/ M** + M*) y m es el numero de moléculas de agua. Los valores de x que permiten la

obtencion de una estructura de hidrotalcita pura, estdn en un rango entre 0.2 y 0.4. La mayoria
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de las hidrotalcitas naturales o sintéticas con diferentes cationes metalicos han sido estudiadas

de forma extensiva a lo largo de los ultimos afos.

Los cationes que pueden integrarse en las ldminas de tipo brucita, tienen que ser de un
tamafio proximo al del Mg®". No obstante, la estructura HDL se puede formar a partir de
diferentes cationes metalicos dentro de una extensa gama de radios i6nicos que van desde 0.5 —
0.8 A. La estabilidad de la estructura de tipo hidrotalcitas depende del radio i6nico de los
cationes. En el caso de cationes grandes (Ca*", La®") el entorno octaédrico es inestable por lo
que la lamina se deforma. También cuando el cation es de tamafio excesivamente pequefio
como Be®" (Tabla 1), no se puede establecer una coordinacion estable en los sitios octaédricos
de la lamina brucita [53, 54]. En estos casos, es dificil que se forme una estructura pura tipo

hidrotalcita, y normalmente la fase hidrotalcita viene acompanada de otras fases secundarias.

Otro ejemplo es el caso del Cu®" para el que la formacién de una estructura de
hidrotalcita pura es dificil. Este efecto es debido mas a su naturaleza que al radio i6nico [28,
55]. Por eso y para obtener una estructura HDL pura con el compuesto de cobre, se necesita
otro cation divalente y una ratio Cu®*/M*" inferior a I, en caso contrario, el Cu®" forma

octaedros distorsionados o bien forma otras fases secundarias.

Tabla III.1: Radio i6nico de algunos cationes divalentes y trivalentes.

M Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca

R(A) 0,30 0,65 0,69 0,72 0,74 0,74 0,76 0,80 0,97 0,98

M Al Ga Ni Co Fe Mn Cr Y% Ti In

RA) 050 0,62 062 063 0,64 0066 0069 0,74 0,76 0,81

Recientemente, el campo de aplicacion de materiales tipo hidrotalcitas ha ido en
expansion debido a la incorporacion de nuevos tipos de cationes como por ejemplo:
- Cationes de metales nobles como Pd*", Pt*", Ru*", Rh’™ [56, 57], para su utilizacién en
reacciones de hidrogenacion o en la descomposicion de N,O,
- Cationes monovalentes como Li" [58],

- Otros cationes como V' [59], Zr*" [60], Ti*" [61].
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Asi como se ha indicado que existen problemas para la incorporacion de cationes en los
octaedros de la estructura brucita, no hay ningin limite en la naturaleza de los aniones que

ocupan el espacio interlaminar [62]. Entre los mds usuales podemos citar los siguientes:

- Haluros (F, CI', Br, I),

- Oxoaniones (CO;>, NOs, OH, SO4%, PO, ClOy),

- Complejos anidnicos (Fe(CN)s”, Fe(CN)s", Ru(CN)s"),
- Polioxo-metalatos (V100286', M07Oz46'),

- Aniones organicos (alquil-sulfatos, tereftalatos, carboxilatos).

Estos aniones pueden ser introducidos en la estructura HDL tanto durante la sintesis del
material como mediante intercambio i6nico. Sin embargo, siempre es dificil evitar la presencia
de carbonatos debido a la contaminacion con CO, atmosférico, cuando la sintesis no se hace
bajo una atmosfera inerte controlada. Otro hecho a destacar es que estos aniones de
compensacion, colocados en el espacio interlaminar, presentan una gran movilidad y pocas
veces estan unidos por atraccion electrostatica a la estructura. De hecho, y debido a la carga
cationica de las laminas, los hidroxidos dobles laminares presentan, incluso a temperatura

ambiente, una capacidad de intercambio elevada muy superior a la de las arcillas catidnicas.

I11.2.3.- Métodos de preparacion de las hidrotalcitas

Los materiales tipo hidrotalcitas pueden prepararse facilmente en el laboratorio
mediante diferentes métodos como son: métodos de precipitacion, método sal-6xido y método
sol-gel. Los métodos de co-precipitacion han sido los mas utilizados para esta sintesis. Sin
embargo, para obtener una hidrotalcita pura hay que escoger adecuadamente las condiciones de
preparacion asi como una ratio adecuada de cationes y aniones. El valor de esta ratio suele estar

comprendida entre:

0,2 <M/ M*+ M <04
1/z< A“/M> <1
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111.2.3.1.- Métodos de precipitacion

El método mas usual es el de coprecipitacion que fue utilizado por primera vez por
Feitknecht en 1942 [53] para la sintesis de HDLs. Es un método que consiste en la precipitacion

de hidroxidos de dos o mds cationes metalicos divalentes o trivalentes al mismo tiempo.

Para co-precipitar dos o mas cationes, es necesario mantener la precipitacion en
condiciones de sobresaturacion. Estas son controladas por métodos fisicos (evaporacion) o

quimicos (variacion de pH), etc.

Este método ha sido ampliamente estudiado [28, 62], indicandose que la modificacion
de diferentes parametros como la concentracion de reactivos, el pH de precipitacion y la
velocidad de adicion de las soluciones, influyen sobre las propiedades morfoldgicas y texturales
de los solidos que a su vez dependen de una manera muy importante de las velocidades

relativas de nucleacion y de crecimiento de los cristales.

Existen tres formas de llevar a cabo este método para la preparacion de este tipo de

materiales y que se comentan de forma resumida a continuacion:

a/ Valoracion con una base, también denominado método de precipitacion

secuencial o de aumento de pH.

b/ Método de pH constante en condiciones de sobresaturacion. En este método el
pH es controlado mediante una lenta adiciéon en un Unico contenedor mediante la
adicion lenta de dos disoluciones diluidas. Una de ellas contiene las sales
metalicas disueltas, mientras que la otra contiene el medio bésico (NaOH, KOH,

NaHCOs, etc.).

¢/ Método a pH constante pero en condiciones de baja saturacion. En dicho método las
. . . . + + ..
disoluciones que contienen los cationes M*" y M*" se adicionan de una forma muy

rapida a una disolucion que contiene una base.
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A continuacion se va a explicar de forma resumida cada uno de estos métodos.
a/ Método de valoracion

En este método el pH de precipitacion es un factor importante para la sintesis de HDL.
Por consiguiente, es de gran importancia conocer el intervalo de pH en que se produce la

precipitacion de cada cation. En la siguiente tabla se indica el pH de precipitacion de algunos

cationes metalicos divalentes y trivalentes.

Tabla II1.2: pH de precipitacion de algunos cationes metalicos divalentes y trivalentes.

Cation pHa[l0" 1M pHa[l0TM pH de redisolucion
Al 3.9 8 9-12
Cr’ 5 9.5 12.5
Cu™ 5 6.5
Zn*" 6.5 8 14
Ni** 7 8.5
Fe®* 7.5 9.0
Co™ 7.5 9
Mn** 8.5 10

En la tabla III.2 se observa que cada cation presenta un pH de precipitacion diferente,
con lo que podria indicar que existe una precipitacion secuencial de los iones, impidiendo de
esta forma la precipitacion de la fase hidrotalcita en forma pura. No obstante, es bien conocido
que en el caso del sistema Mg-Al, la precipitacion de la hidrotalcita se produce en un intervalo
de pH comprendido entre 7.7 y 8.5. No obstante, la precipitacion del hidroxido de magnesio
puro (brucita Mg(OH),) se produce a un pH de 9.5 mientras que para el hidréxido de aluminio
(gibbsita, AI(OH);) el pH de precipitacion estd comprendido entre 4.0-4.5 [63]. Esto nos indica
que la presencia de otros cationes modifica el pH de precipitacion del cation en una disolucion
pura. Para los compuestos de Ni y Al, el hidroxido de aluminio, AI(OH);, precipita primero a
un pH alrededor de 4, y después el niquel precipita formando una mezcla de hidréxidos mixtos
a un pH alrededor de 5. La precipitacion de hidroxido de niquel puro se produce a un pH mas

alto [64].
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Usualmente la sintesis de HDL mediante precipitacion se realiza a un pH comprendido
entre 8 y 10, ya que practicamente todos los metales precipitan en forma de hidroxido en este
intervalo de pH. A un pH superior se pude producir la redisolucion de algunos cationes mas

acidos [53, 65, 66].

b/ Método de precipitacion a alta sobresaturacion.

La preparacion de materiales en condiciones de alta sobresaturaciéon generalmente
conlleva la formacién de precipitados menos cristalinos, ya que se produce una gran cantidad
de nucleos durante el proceso de precipitacion. En muchos casos se suelen obtener mediante
este método materiales practicamente amorfos [67, 68]. Sin embargo es importante mencionar
que en la primera patente referente a materiales tipo hidrotalcitas como precursores cataliticos
se utilizd este método de alta sobresaturacion para la obtencion de catalizadores bimetalicos y

multi-metalicos [69].

¢/ Método de precipitacién a baja sobresaturacion.

La coprecipitacion a baja sobresaturacion y a pH constante, es uno de los métodos mas
frecuentemente usados en la preparacion de hidrotalcitas. Las condiciones mds comiinmente
usadas son las siguientes: un valor de pH comprendido entre 7 y 10, a una temperatura entre
333 —353 K, baja concentracién de reactivos y adicion lenta de dos disoluciones conteniendo
una las sales metalicas y la otra la base. Una vez obtenido el precipitado, éste se lava con agua
abundante y posteriormente se suele efectuar un proceso de envejecimiento mediante un

proceso hidrotérmico a una temperatura no superior a 393 K.

Con este proceso de baja sobresaturacion normalmente se obtienen materiales mas
cristalinos que mediante el proceso de alta sobresaturacion, ya que en este Ultimo la velocidad
de formacion de nucleos es mas rdpida que la velocidad de crecimiento de cristales,

obteniéndose con ello una gran cantidad de cristalitos de tamafio muy pequefio [67, 68, 70].
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111.2.3.2.- Método sol-gel

La técnica sol-gel fue utilizada primeramente por Lopez et al. [71] para la obtencién de
hidrotalcitas con una relacion Mg/Al superior a 3. El s6lido se obtiene partiendo de una mezcla
de soluciones de etoxido de magnesio y de acetilacetonato de aluminio disueltos en etanol.
Mediante esta técnica, se consigue un importante aumento en la superficie especifica de estos
materiales (entre 110 m’.g' y 211 m’g'), en relacion con las otras técnicas mas
convencionales. La velocidad de adicion de las soluciones y el proceso de envejecimiento de
los materiales son factores claves para el aumento de la cristalinidad de los materiales. Estos
estudios han sido corroborados por Prinetto et al [72], comparando este método de preparacion
con el método clasico de co-precipitacion en la sintesis de hidroxidos laminares dobles del tipo
Mg/Al y Ni/Al. La caracterizacion de estos materiales indica que las muestras preparadas con el
método sol-gel son menos cristalinas. Sin embargo, la superficie especifica es 10 % superior a

aquella de las muestras sintetizadas con el método de co-precipitacion.

111.2.3.3.- Método sal-6xido

La naturaleza de los reactivos son los que han dado el nombre a este método. Este
método fue desarrollado por Boehm y colaboradores en 1977 [73]. Estos autores han preparado
una HDL de (Zn-Cr-Cl) haciendo reaccionar una suspension acuosa de 6xido de Zn con otra
solucidn acuosa en exceso de cloruro de cromo a temperatura ambiente. El proceso de sal-6xido

es una reaccion solido-liquido. La ecuacion teorica de la reaccion es la siguiente:

M¥70 + M X™ym) + @ +1)H,0 —> M* | M’ x(OH),X™ ym . nH,O + xM*" X™

En el proceso de Boehm, se prepara la hidrotalcita mediante el siguiente protocolo: en
agitacion, se afiaden pequefios volumenes de una solucion de CrCl; (1M) a una solucion que
contiene una suspension de ZnO (3 a 5 % en peso). Después de cada adicion de CrCls, el pH
baja antes de volver a su valor inicial debido al efecto tampon del ZnO. Se termina la reaccion

cuando el pH es todavia 4cido después de la adicion de un exceso de CrCls.

Este método ha sido estudiado por otros autores con el objetivo de preparar HDL con

diferentes combinaciones de cationes metalicos divalentes y trivalentes, como (Zn-Cr-NOs) o
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(Zn-Al-Cl) [52, 74]. La desventaja de este método, es la dificultad en la modificacion de la

relacion M*"/M™" de los compuestos sintetizados.

I11.2.4.- Otros métodos de preparacion de HDL

A parte de los métodos anteriormente mencionados existen otros métodos menos

corrientes que son descritos en la literatura. Entre ellos cabe destacar los siguientes:

.- Método denominado del hidréxido inducido. Método que consiste en afiadir a una
solucion acuosa de una sal metalica, una solucion del hidroxido de un segundo cation,
provocando de esta manera la hidrolisis del primero, mientras se mantiene el pH constante

mediante la adicion de una solucidn basica [75].

.- Sintesis electroquimica: Los hidroxidos de cobalto o de niquel, presentan una
modificacion o-hidroxido, pudiendo tener una estructura del tipo hidrotalcita incluso en la
ausencia de cationes trivalentes. La incorporacion de una carga positiva en las laminas de

M(OH), se efectia probablemente mediante un mecanismo de protonacion [76].

Las hidrotalcitas se pueden sintetizar también sobre la superficie de un soporte [77].
Esta técnica tiene por objetivo disminuir la cantidad de especie activa y aumentar las
propiedades mecénicas del catalizador. Existen diferentes métodos como son: La impregnacion
de una solucion catidnica Ni/Al sobre particulas de y-alumina [78], o bien la precipitacion de la

hidrotalcita en los poros de la alimina [79].

I11.2.5.- Propiedades de las HDL

111.2.5.1- Propiedades acido-basicas

El tratamiento térmico de las HDL permite la obtencion de 6xidos mixtos mediante un
proceso de descomposicion térmica que provoca la deshidratacion, la eliminacion de hidroxilos,
asi como la descomposicion de los aniones de compensacion, generandose de esta forma
materiales con propiedades 4cido-bésicas controladas. Estos materiales presentan, por

consiguiente, propiedades interesantes para ser utilizados en catalisis tanto acida como basica.
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La naturaleza, la fuerza y la densidad de los sitios acido-basicos dependen de la
naturaleza de los cationes presentes en la estructura, de la composicion y de las condiciones de

la activacion del precursor [28].

El 6xido mixto Mg(AIl)O presenta pares acido-base; sitios acidos de tipo Lewis debidos
a los cationes AI’" y basicos del tipo O* unidos a Mg”" y AI’" de fuerza mediana a elevada, los
sitios basicos fuertes se constituyen de O* aislados y los sitios débiles son los OH’, al contrario

del MgO que contiene mayoritariamente sitios basicos del tipo O [80, 81] .

En la bibliografia hay muchos trabajos sobre el estudio de la caracterizacién de las
propiedades acido-basicas de los 6xidos mixtos Mg(Al)O mediante diversas técnicas como la
microcalorimetria de CO, [82], TPD de NH; y de CO,, espectroscopia IR y Al RMN y

valoracion por indicadores [83].

La densidad de los sitios acido-basicos depende de la naturaleza de los cationes
incluidos en la estructura HDL. Prinetto et al. [82] han comparado los 6xidos mixtos Mg(Al)O
y Ni(Al)O y han observado que el s6lido formado por magnesio es mas basico que los de
niquel. En el sélido de niquel, los sitios acidos de Lewis provienen de los cationes Ni*"y AI*",
mientras que en el Mg(A1)O estos sitios provienen practicamente de los cationes Al*", ya que

el Mg”" presenta una contribucion muy débil.

Di Cosimo et al. [81] han mostrado que cuando el contenido de Al es relativamente bajo
(Mg/Al>5), el Al no se incluye dentro de la estructura del 6xido mixto y en la superficie de la
muestra se forma una fase amorfa de AlOy, lo que hace disminuir la basicidad por el
recubrimiento parcial de los pares Mg”"-O* y por consecuencia, la concentracion de los aniones
O” en la superficie disminuye. Sin embargo, con un contenido grande en Al (5>Mg/Al>1), se
aumenta la densidad de los sitios basicos por la difusion del AI*" dentro de la red cristalina del

MgO induciendo la presencia de O™ en la superficie [84].

Por otra parte el método de preparacion de la hidrotalcita, también influye sobre la
fortaleza y la densidad de los sitios basicos. Prinetto et al. [82] han mostrado que los 6xidos
mixtos obtenidos a partir de HDL preparados por via del método sol-gel presentan una

densidad mas grande de sitios basicos que aquellos sintetizados mediante co-precipitacion.
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La naturaleza de los aniones de compensacion influye también sobre las propiedades
basicas de HDL y sus 6xidos mixtos. Los iones carbonatos presentan basicidades mas altas que

los cloruros y los sulfatos ya que estos ultimos permiten la formacion de sitios acidos [85, 86].

111.2.5.2.- Reconstruccion de la estructura hidrotalcita mediante hidrataciéon

Ya se ha comentado anteriormente que el proceso de calcinacion de los materiales tipo
hidrotalcitas provoca la descomposicion de su estructura, formando 6xidos mixtos que incluso
pueden generar la formacion de espinelas cuando la calcinacion se realiza a altas
temperaturas. La descomposicion de las hidrotalcitas para formar los 6xidos mixtos suele
comenzar a una temperatura proxima a 623 K. Los 6xidos mixtos obtenidos presentan una
serie de propiedades que son interesantes para diversas aplicaciones tanto en catalisis como en

ciencia de materiales. Entre ellas podemos destacar las siguientes:

- Propiedades basicas,
- Paracristalinidad,
- Formacién de spinelas no-estequiométricas,

- Efecto de memoria.

Referente a esta Gltima propiedad, es importante mencionar que estos 6xidos mixtos
provenientes de la calcinacion de las hidrotalcitas se caracterizan por tener una gran
posibilidad de recuperar la estructura de hidrotalcita cuando se hidratan en presencia de agua
tanto en fase gas como en fase liquida. A este fendmeno se le denomina efecto memoria. Esta
recuperacion de la estructura original es el resultado de una rehidroxilaciéon completa del
oxido mixto acompafiada de la intercalacion de aniones tanto hidroxilos como de los
carbonatos del aire (si se hace en ausencia de atmosfera controlada) dentro del espacio

interlaminar.

Este efecto de memoria depende de muchos factores como la temperatura de
calcinacion de los precursores, la naturaleza de los aniones de compensacion y la de los
cationes constitutivos. En las hidrotalcitas que contienen el catiéon trivalente AI’, la
espectroscopia ’Al RMN de las HT calcinadas y rehidratadas muestra el paso de la
coordinacion tetraédrica del AI*, presente en el 6xido mixto, a la coordinacion octaédrica.

Miyata [48] ha demostrado que la temperatura de calcinacion influye sobre la rehidratacion de
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las hidrotalcitas, indicando que la estructura de la hidrotalcita no se recupera cuando la
temperatura de calcinacion es excesivamente elevada (superior a 973 K). Este fendmeno se

puede relacionar con la aparicion de otras fases mas estables del tipo espinela.

La reconstruccion de la estructura original también depende de la composicion
quimica del material. Por ejemplo se ha observado que la rehidratacion de los 6xidos mixtos
de Ni-Al para recuperar la estructura tipo hidrotalcita necesita de condiciones de rehidratacion
mas extremas que para los de Mg-Al (523 K, 4MPa, 12 horas, y 353 K, 2 horas,

respectivamente) [87].

111.2.5.3.-Intercambio anionico

La propiedad de intercambio anidnico tiene numerosas aplicaciones en la catalisis
heterogénea. Las hidrotalcitas pueden ser utilizadas para el intercambio de aniones, ya que
presentan una capacidad de intercambio de 3 meq.g-1, comparables con las resinas de
intercambio de aniones pero con la ventaja de que los materiales tipo hidrotalcitas son mas

estables a mas altas temperaturas [28].

Miyata [48] ha descrito que los HDL presentan una mayor afinidad frente a los
aniones divalentes, que los aniones monovalentes, asi como una selectividad diferente para

cada familia de aniones:

CO5* > S0, >0H > F >CI'> Br > NO; >I"

Una de las aplicaciones recientes de esta propiedad de los HDL es la insercion de
ligandos macro-ciclicos de metales de transicion. En este caso el anion de compensacion es
directamente un ligando anidnico. Ademas se ha efectuado la intercalacion de
metaloftalocianinos o de metaloporfirenos de Mn(Il), Fe(Il) o de Cu(Il) que tienen las
propiedades interesantes para la reaccion de hidroxilacion o la de epoxidacion de alcanos
[88]. La incorporacion de estos tipos de ligandos a la hidrotalcita permite obtener
catalizadores que presentan una mayor estabilidad, reactividad y selectividad en relacion con
los catalizadores homogéneos equivalentes, permitiendo ademds la recuperacion del

catalizador al final de reaccion.
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Los aniones inorganicos pueden ser intercalados dentro de los HDL mejorando su
estructura porosa. Sin embargo, la intercalacion de nano-estructuras rigidas conduce a la
creacion de galerias internas con tamafios y formas controladas. Malherbe et al. [89-91] han
estudiado la intercalacion dentro de los HDL Mg/Al de muchos aniones de densidad de carga,
geometria y tamafio diferentes para determinar la influencia de estos parametros sobre la

estabilidad térmica de estos materiales.

II1.2.6.- Actividad catalitica de las hidrotalcitas

Las aplicaciones cataliticas de los HDL dependen tanto de la naturaleza de los cationes
metalicos como de los aniones de compensacion tanto metalicos como no metalicos, el tipo de
activacion del material y las propiedades fisico-quimicas de los materiales obtenidos. Las
diferentes aplicaciones cataliticas parten muchas veces de los 6xidos mixtos obtenidos por
calcinacion. Ademas, estos O0xidos mixtos se pueden utilizar como soportes de catalizadores o
bien como una estructura que permita introducir la especie activa en el espacio interlaminar

de la hidrotalcita.

Hasta ahora este tipo de materiales se han empleado como catalizadores en un amplio

rango de procesos cataliticos como pueden ser:

e (Catalisis basica:
e Reacciones de oxidacion
e Reacciones de reduccion

e Otras reacciones

111.2.6.1.- Reacciones basicas

La actividad de este tipo de materiales en este tipo de reacciones es debida a las
propiedades basicas de las hidrotalcitas que pueden activar las moléculas de reactivos hacia la
formacion de los productos deseados. En la literatura se encuentran dos buenos ejemplos en

donde se constatan las excelentes propiedades cataliticas de estos materiales como son:
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- Reacciones de polimerizacion de oxidos de alquenos

- Reacciones de condensacion aldolicas

La polimerizacion del etileno y el 6xido de propileno es una reacciéon muy importante
in la industria de los epdxidos. El 6xido de polietileno se utiliza como lubricante acuoso
soluble para el moldeo del caucho, en fibras textiles, asi como para productos cosméticos y
farmacéuticos. El polipropilenglicol es un material importante para la produccién de

polimeros del uretano [28].

Kohjiya et al. [92] han investigado la actividad de la hidrotalcita calcinada
MgsAlL(OH)16CO3.H,0O a diferentes temperaturas en la polimerizacion del oxido de
propileno. La actividad catalitica de este material depende de la temperatura de activacion.
Otro estudio de polimerizacion se ha realizado por Nakatsuka y colaboradores [93], que han
investigado la actividad catalitica de diferentes hidrotalcitas tipo MgAlICOs calcinadas a 623
K en la polimerizacion de B-propiolactone. La actividad catalitica de estos materiales depende

de la realacion molar Mg/Al de los catalizadores.

- Reacciones de condensacion aldolica:

La condensacion de aldehidos o cetonas permite la obtencion de nuevos productos
mediante formacion de nuevos enlaces C-C. Usualmente, a nivel industrial, se suelen utilizar
catalizadores basicos del tipo NaOH o KOH. No obstante la dificil separacion del catalizador,
asi como la presencia de subproductos en el medio de reaccion hace necesario la obtencion de
nuevos catalizadores mas eficientes para su aplicacion industrial. Reichle [62, 94, 95] ha
demostrado que las hidrotalcitas pueden ser catalizadores eficientes para este tipo de

reacciones.

Recientemente, la utilizaciéon de materiales basicos a partir de hidrotalcitas se han
empleado para la sintesis de nuevas moléculas organicas mediante condensacion aldolica. Entre

ellas podemos citar las siguientes:

Sintesis de 2-feniletanol y del éxido de estireno 104



Materiales tipo hidrotalcitas

» Reaccion de Knoévenagel: utilizando hidrotalcitas con diferentes cationes Mg/Al,
Zn/Al, Ca/Al, Mg/Al/OH, Mg/Al/tBuo, Mg/Ga-Al [82, 96, 97].

» Reaccion de Claisen-Schmidt: con hidrotalcitas de Mg/Al, Li/Al, Co/Al, Ni/Al,
Zn/Cr [62, 98, 99].

» Adicién de Michael: Mg/Al/OH [100].

» Dehidrogenacion: Mg/Al, Ni/Mg/Al[101, 102].

111.2.6.2.- Reacciones de reduccién

Los primeros trabajos sobre las reacciones de reduccion utilizando HT como
precursores cataliticos, se han obtenido en los afios 70 en forma de patentes [44]. Todos los
catalizadores se han preparado a partir de hidrotalcitas con un contenido alto en metales de
transicion (66-77%). Estos materiales se caracterizan por una mayor estabilidad y un tiempo de
vida mas largo, respecto a otros catalizadores preparados por otro metodo de preparacién como

la impregnacion.
Las aplicaciones mds importantes en esta seccion, son:

» Reaccion de reformado catalitico: Ni/Al en la produccion de metano [103].

> Hidrogenacién de nitrobenceno: Co-Mn/Al, Co/Al, Ni/Al-Cr [44,104, 105].

> Reacciones de metanacion: Ni/Al, Ni/Al-La [25, 106, 107].

» Sintesis del metanol: Zn/Cr, Cu-Zn/Al [108, 109].

» Hidrogenacion del acetonitrilo: Ni-Mg/Al, Co-Mg/Al, Ni-Co-Mg/Al [110, 111].

111.2.6.3.- Reacciones de oxidacion

La oxidacion selectiva de componentes organicos ha sido recientemente de gran interés
debido a las importantes aplicaciones industriales [111, 112]. Las propiedades basicas de las
hidrotalcitas permiten su utilizacion en diferentes reacciones, como:

»  oxidacion de olefinas: Mg/Al [31, 35, 36],
N-oxidacién de las piridinas: [113],
oxidacion de fenol: Cu/Ni/Al [114],
oxidacion de tolueno: Mg-Mn/Al [115],
Alcoxilacion de n-butanol: Mg/Al/V9Oys [116].

YV V V VY
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111.2.6.4.- Otras reacciones

> Como soporte para catalizadores de polimerizacién de olefinas del tipo
Ziegler-Natta [117].

> Como soporte de catalizadores metalicos del tipo Ni, Pd, Pt [118-120].

»  Para la sintesis en una sola etapa de MIBK y cinamaldehido[119,121,122].
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I11.3.- PARTE EXPERIMENTAL.

I11.3.1.- Presentacion de las hidrotalcitas estudiadas en este trabajo

En la literatura se han citado diferentes métodos de sintesis de las hidrotalcitas. La co-
precipitacion, a pH constante de dos o mas cationes divalentes y trivalentes, parece ser el
mejor proceso para dicha preparacion. La ventaja de este método es la manera simple de
obtener solidos con una gran variedad y proporcion de cationes metalicos y aniones de
compensacion. En este proceso, el pH de precipitacion es un factor importante para obtener

fases HDL puras y bien cristalinas.

En este trabajo hemos preparado materiales tipo hidrotalcitas mediante el método de
co-precipitacion manteniendo el pH constante alrededor de 10. Se han preparado cinco
muestras tipo hidrotalcitas, en las que se ha modificado la relacion Mg/Al tomando valores de

2,3,4,6y 10y que se han etiquetados como HT2, HT3, HT4, HT6 y HT10, respectivamente.

Todas las muestras han ido caracterizadas antes y después de la reaccion de
epoxidacion en fase liquida con diferentes técnicas de caracterizacion; ICP (Inductivity
Coupled Plasma), difraccion de rayos X (DRX), andlisis termogravimétrico (TGA),
espectroscopia infrarroja (IR), microcopia electronica de barrido (SEM), resonancia magnética
nuclear de solidos ( *’Al RMN), fisisorcién de N», desorcion a temperatura programada (TPD)
de CO,, etc., con la finalidad de correlacionar las propiedades fisico-quimicas y estructurales

de los materiales con su actividad catalitica.

I11.3.2.- Preparacion de las hidrotalcitas

Las hidrotalcitas estudiadas en este trabajo han sido preparadas con el método de co-
precipitacion a pH constante [52]. Cinco muestras tipo hidrotalcitas con relacion atomica
Mg/Al de 2, 3, 4, 6 y 10 fueron obtenidos y etiquetadas como HT2, HT3, HT4, HT6 y HT10,
respectivamente (tabla II1.3). Las muestras fueron preparadas por el método de co-
precipitation a partir de dos soluciones acuosas de nitrato de magnesio y nitrato de aluminio y
precipitadas a un pH alrededor de 10, haciendo servir como agente precipitante una

disolucion bésica que contiene NaOH y Na,COs. Para ello se rellena una bureta con una
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cantidad adecuada de una disolucidon que contiene cantidades apropiadas de Mg(NOs),.6H,O
y de AI(NO;)3.9H,0 disueltas en 400 cm’® de agua. En otra bureta se pone una disolucién
acuosa que contiene NaOH (1M) y Na,COs (1M). Las dos disoluciones se mezclan gota a
gota en un recipiente que contiene 200 ml de agua en agitacion constante. La adicion se
realiza durante un tiempo de 2 horas manteniendo el pH constante en un valor igual a 10. Una
vez formado el precipitado, éste se mantiene en agitacion y a temperatura ambiente durante 18
horas. El precipitado obtenido se ha filtrado, se ha lavado varias veces con agua destilada y se
ha secado a 383 K en la estufa. Finalmente, el so6lido obtenido se ha calcina a 723 K durante
18h. El contenido de magnesio y aluminio en las muestras sintetizadas fue analizado
mediante espectroscopia de emision ICP y andlisis elemental. La pérdida de peso durante el
proceso de descomposicion de los materiales obtenidos fue determinada mediante analisis
termogravimétrico acoplado a un espectrometro de masas. La tabla III.3 muestra la

composicion quimica de los materiales sintetizados.
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I11.4.- RESULTADOS Y DISCUSION
I11.4.1.- Caracterizacion de los materiales

111.4.1.1.- La superficie especifica por fisisorcion de N, (area BET)

La tabla III.3 también muestra los resultados de la superficie especifica y porosidad de
las muestras que se han sido determinadas por fisisorcion de N,. En dicha tabla se incluyen
las areas BET, el volumen de poros y el didmetro medio de poro (A) para las muestras no
calcinadas (nC), calcinadas (C) y usadas (U). Como se puede observar, la composicion
quimica de las muestras tiene una notable influencia sobre la superficie especifica. Las areas
BET de los materiales no calcinados presentan valores entre 18 m’g” y 157 m’g” y para los
calcinados los valores estan entre 144 m’g” y 241 m’g”. Este incremento en el area de la
superficie después de la calcinacion conlleva también una disminucion del didmetro medio
del poro y un incremento en los valores del volumen de poros. Este comportamiento es
similar a otros resultados observados para materiales tipo hidrotalcitas y sus productos
calcinados [28, 30,31, 35,36, 123-134]. La calcinacion de los materiales a una temperatura de
723 K produce practicamente la descomposicion total de los aniones situados entre las
laminas de la hidrotalcita, esto permite un incremento en el area BET, produciéndose al
mismo tiempo la desaparicion de la estructura tipo hidrotalcita mostrada por rayos X [135].
También se ha observado que una temperatura de calcinacién proxima a 723 K permite el

incremento de la basicidad en la superficie de este tipo de materiales [82, 134].

La muestra calcinada HT4 (Mg/Al 4/1) es la que presenta una mayor area BET (241
m’g™"), mientras que las muestras calcinadas HT6 y HT10 presentan 4reas mas bajas. Esta
diferencia puede ser atribuida a la existencia de otras fases diferente de la hidrotalcita (fases
tipo brucita) en las muestras HT6 y HT10, debido al exceso de magnesio. Estas fases han
sido detectadas por rayos X (Figura III.1). Después de reaccion, todas las muestras usadas
presentan valores menores que las muestras calcinadas. Para las muestras HT2, HT3 y HT4 se
observa un descenso importante en el area de estos materiales después de reaccion

presentando valores de areas de 76, 87 y 25 m’g™, respectivamente.

Esta disminucion del area puede ser debida a que durante el proceso de reaccion y

debido a la presencia de agua (tanto adicionada como disolvente como en el agua oxigenada
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ya que es del 33% en volumen), se produce el proceso de rehidratacion de los 6xidos

transforméandose en una estructura laminar tipo hidrotalcita denominada meixnerita.

Este proceso, dependiendo de las condiciones de rehidratacion, puede conllevar la pérdida de

area del material. Tampoco se descarta en este proceso de pérdida de area de los catalizadores

usados la presencia de moléculas de productos y reactivos fuertemente adsorbidas en el

interior de los poros del materiales produciendo su taponamiento.

La Tabla II1.3 nos muestra también que las muestras usadas HT6 y HT10 son las que

. . .y , 2 -1
presentan una menor disminucion de darea presentando valores de 98 y 138 m'g,

respectivamente. Este efecto puede ser debido a la presencia de otras fases distinta a la

hidrotalcita presentes en estos materiales

Tabla II1.3: Composicion quimica, areas BET, volumen de poros y didmetro de poro de
diferentes materiales tipo hidrotalcitas.

SBET Volumen de Diametro de
Muestras Formula (m?/g) poros poro
(ml) (nm)
HT2nC | MgoersAlys24(OH)s (CO3)o162, 0.35 Hy0 157 0.6 15.5
HT2 C 220 0.8 14.7
HT2 U 76 0.5 16.1
HT3nC | Mgos76Aloans(OH), (COs)oiin, 0.56 HyO 77 0.4 19.6
HT3 C 234 0.5 8.5
HT3 U 87 0.4 13.4
HT4nC | MgysorAly172(0OH), (COs)ooss, 0.59 HyO 46 0.2 18.9
HT4 C 241 0.3 9.5
HT4 U 25 0.5 12.6
HT6nC | MgosssAloisi(OH)s (CO3)o.065, 0.35 H,O 41 0.1 15.7
HT6 C 144 0.2 16.4
HT6 U 98 0.4 16.5
HT10nC | MgoorrAloorn(OH)s (COs)o0ss, 0.29 H,O 18 0.1 9.6
HT10C 188 0.4 8.9
HT10U 138 0.3 9.3
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111.4.1.2.-Difraccion de rayos X (XRD)

La estructura de la hidrotalcita de las muestras sintetizadas se ha determinado mediante
difracciéon de rayos X. La figura IIl.1 representa los difractogramas de las muestras no

calcinadas HT2 nC, HT3 nC, HT4 nC, HT6 nC y HT10 nC.

En los difractogramas de las muestras no calcinadas con una relacion Mg/Al entre 2 y 4
(HT2 nC, HT3 nC y HT4 nC) se pueden ver la lineas de difraccion tipicas de los materiales
tipo hidrotalcita, presentando una buena cristalinidad. Sin embargo, las muestras no calcinadas
HT6 nC y HT10 nC presentan junto con la fase hidrotalcita otras fases cristalinas del tipo
oxido-hidroxido de magnesio [136].

La figura III.2 muestra los difractogramas de las muestras calcinadas HT2 C, HT3 C,
HT4 C, HT6 C y HT10 C. El proceso de calcinacion de las muestras a 723 K produce la
pérdida de la estructura hidrotalcita, asi como de otras fases presentes en las muestras HT6 y
HTI10 obteniéndose los 6xidos mixtos correspondientes del tipo MgAlOx (ver figura II1.2).
Para los materiales usados en el proceso de reaccion, y debido al agua existente, la muestras
recuperan de nuevo la estructura laminar tipica de la hidrotalcita (ver figuras I111.3 y I11.4),
obteniéndose los hidroxidos laminares de magnesio y aluminio denominados meixnerita
[137]. Es importante resaltar que en el espacio interlaminar de la meixnerita se encuentran
como iones de compensacion los iones hidroxilos, junto con moléculas de agua. Estos iones
hidroxilos ubicados en el espacio interlaminar de la meixnerita presentan propiedades basicas
tipo Bronsted, que pueden presentar también propiedades cataliticas en la reaccion de

epoxidacion.

Este efecto de reconstruccion de la estructura laminar mediante rehidratacion de los
oxidos mixtos obtenidos mediante calcinacion de la hidrotalcita puede modificar tanto las
propiedades texturales como cataliticas de los materiales, se ha estudiado la velocidad de
recuperacion de la estructura laminar durante el proceso de reaccion. Dicho estudio realizado
para la muestra HT4 ha demostrado que en sélo 2 minutos de reacciéon ya se empieza a
detectar mediante difraccion de rayos X la formacion de la estructura hidrotalcita (Figura
II1.5). Al aumentar el tiempo de la reaccion se obtiene una estructura hidrotalcita mas
cristalina. A tiempos mayores de hidratacion practicamente los cambios son inapreciables.
Con ello podemos concluir que para las muestra HT 4 la reconstruccion de la fase meixnerita

se lleva a cabo incluso para tiempos inferiores a 10 minutos.
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Figura III.1: Difractogramas de rayos X de las muestras no calcinadas
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Figura I11.2: Difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas a 723K: HT2 C(a),
HT3 C(b), HT4 C (c), HT6 C(d) y HT10 C(e).
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Figura I11.3: Difractogramas de rayos X de la muestra HT4: (A) no calcinada,
(B) calcinada y (C) usada.
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Figura II1.4: Difractogramas de rayos X de la muestra HT10: (A) no calcinada, (B) calcinada
y (C) usada.
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Figura IILS: Difractogramas de rayos X de evolucion de la rehidratacion de la HT4

calcinada: (A) 2 min, (B) Smin y (C) 10 min.
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111.4.1.3.-Analisis termogravimétrico (ATG)

El analisis termogravimétrico (ATG) de las muestras tipo hidrotalcitas se ha realizado
bajo flujo de argon. En general el comportamiento térmico de las hidrotalcitas se caracteriza
por dos procesos de pérdida de peso:

1- El primer proceso, endotérmico, se obtiene a baja temperatura produciéndose la
pérdida del agua que existe entre las laminas sin destruccion de la estructura laminar,

siendo esta etapa reversible para este tipo de materiales [65].

2- El segundo proceso, endotérmico, llevado a cabo a temperaturas superiores a los 600

K se produce la pérdida de los grupos hidroxilos que existen en las ldminas de la

brucita asi como la descomposicion de lo aniones de compensacion ubicados en el

espacio interlaminar.

Segun la literatura, el intervalo de temperatura en el cual se produce cada uno de estos
dos procesos depende de la composicion quimica de los materiales asi como de la relacion
atomica entre el metal divalente y trivalente.

Mediante la realizacion del andlisis termogravimétrico (ATG) se ha estudiado la

transformacion de los diferentes materiales preparados: HT2, HT3, HT4, HT6 y HT10.

En la figura II1.6 se muestran los termogramas correspondientes a las hidrotalcitas
HT2 (A), HT3 (B) y HT4 (C). Los resultados del analisis termogravimétrico de estas muestras
muestran un comportamiento similar al de los materiales tipo hidrotalcitas. Para la muestra
HT2 se ha observado una primera perdida de peso del 18,35% a una temperatura inferior a

525 K y la segunda perdida de peso del 23,4% a una temperatura inferior a 737 K.

El mismo perfil térmico se obtiene para la HT3 con dos perdidas de peso, la primera
de 18,5% a temperaturas por debajo de 505 K y la segunda de 24,4% a una temperatura
menor de 737 K. En el caso de la HT4, el primer proceso acaba a T;=535 K con una perdida
de peso del 17 % y un segundo a T>= 708 K con una pérdida de peso del 23%. Estos datos son

coinciden con los de la literatura para muestras similares [65, 138].
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Figura II1.6: Termogramas de las hidrotalcitas iniciales: (A) HT2, (B) HT3 y (C) HT4.
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En la figura II1.7 se muestran los termogramas correspondientes a las hidrotalcitas
HT6 y HT10. Contrariamente a lo observado para las muestras HT 2, HT3 y HT 4, estos
materiales presentan tres zonas de pérdida de peso. El termograma de HT6 muestra tres
pérdidas de peso. La primera se producen a temperaturas por debajo de 492 K con un 9,4% de
pérdida de peso, la segunda a temperaturas inferiores a 673 K con un 26,4% de pérdida de
peso y la tercera a temperaturas por debajo de 840 K con un 9,1%. Por la muestra HT10 las
tres zonas de pérdidas de peso se producen a temperaturas inferiores a 528 K (9,5%), 696 K
(20,4%) y a 809 K con una pérdida del 15,5%. La aparicion de una tercera zona de pérdida de
peso se puede atribuir al proceso de deshidratacion de las fases secundarias de tipo oxi-

hidréxidos de magnesio detectadas en estas muestras mediante difraccion de rayos X.
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Figura IIL.7: Termogramas de la hidrotalcitas iniciales: HT6 (A) y HT10 (B)
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111.4.1.4.- Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las micrografias (SEM) de las muestras no calcinadas con una relaciéon Mg/Al entre 2
y 4 muestran la morfologia laminar caracteristica de la fase hidrotalcita. En la figura II1.8 se
muestran las fotos de las muestras HT2, HT3 y HT4 (8a, 8b y 8c respectivamente) obtenidas
con el microscopio electronico a diferentes aumentos. Puede observarse para todas ellas una
morfologia caracteristica de los compuestos tipo hidrotalcitas. En cambio para las muestras
HT 6 y HT10 (ver figura II1.9a y II1.9b, respectivamente) las micrografias son diferentes
respecto a las anteriores muestras, observandose la presencia de otras fases. Esto es debido a
la elevada relacion Mg/Al que presentan estas muestras no forméandose la hidrotalcita como

una unica fase pura.

Después del proceso de calcinacion de las muestras a una temperatura de 723 K, se
observa la desaparicion de las lineas de difraccion caracteristicas de los materiales tipo
hidrotalcitas. Sin embargo la morfologia de las muestras HT2, HT3 y HT4 (observadas
mediante SEM) resultan ser muy parecidas a la de los materiales no calcinados. Esto nos
indica indicdndonos que esta morfologia general se preserva incluso después del proceso de

calcinacion.
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Figura II1.8: Micrografias de las muestras no calcinadas HT2 nC (a), HT3 nC (b)
y HT4 nC (c)
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Figura I11.9: Micrografias de las muestras no calcinadas HT6 nC(a) y HT10 nC(b)
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111.4.1.5.-Desorcion a temperatura programada (TPD)

El termograma de los resultados del analisis de desorcion a temperatura programada
(TPD) de CO; de las hidrotalcitas calcinadas muestra la existencia de diferentes tipos de
centros basicos en la estructura dependiendo de la relacion Mg/Al. Segln la figura II1.10
puede observarse que la muestra HT 10 presenta dos picos de desorcion de CO, a temperaturas
proximas a 573 K y 873 K respectivamente. Un comportamiento similar se observa para la
muestra HT6. Las muestras con una relacion Mg/Al entre 2-4 presentan tres picos de
desorcion diferenciandose respecto a las HT10 y HT6, con la presencia de un tercer pico a
mas alta temperatura (alrededor de 1123 K en el caso de la HT4), indicando la presencia de
sitios basicos de Lewis mas fuertes. Otro aspecto de interés es que las muestras HT3 y HT2
presentan un espectro de desorcion parecido a la HT4, con la diferencia de que no se observa

el hombro alrededor de 900K permaneciendo el pico de desorcion observado a 840K.

La figura III.11 muestra el termograma de TPD de CO, de las muestras rehidratadass
HT2, HT3 y HT4 ((a), (b) y (c), respectivamente. Se puede observar un cambio importante en
las propiedades bésicas de estos materiales durante el proceso de rehidratacion. La cantidad
de CO; adsorbida durante el tratamiento de las muestras rehidratadas es mas mayor que las
muestras calcinadas (1550 pmol/g, 1350 pumol/g y 1210 umol/g para las muestras
rehidratadas HT2, HT3 y HT4, mientras que los valores son 310 umol/g, 525 umol/g y 709

umol/g, para las muestras calcinadas, respectivamente).

Esto indica la produccion de numerosos centros basicos de Bronsted después del
proceso de rehidratacion. Es importante mencionar que los picos de desorcion de CO, de las
muestras rehidratadas HT2, HT3 y HT4 se observan a temperaturas proximas a 633K, 663K y
723K, respectivamente. Esto indica que los centros basicos de Bronsted para las muestras

rehidratadas se hacen mas fuertes al aumentar la relacion Mg/Al.
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Figura II1.10: TPD de CO, de las Hidrotalcitas HT4 y HT10 calcinadas
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Figura II1.11: TPD de CO; de las hidrotalcitas rehidratadas, (a) HT2, (b) HT3, (c) HT4
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111.4.1.6.-Espectroscopia de absorcion de infrarroja (FT-IR)

La presencia y la naturaleza de las cargas de los aniones han sido investigadas por la
espectroscopia de absorcion de infrarrojas (IR).
El espectro de FT-IR de las muestras calcinadas a 723 K con una relacion Mg/Al entre 2 y 4
(HT2, HT3 y HT4) se muestra en la figura III.12. Puede observarse una amplia banda de
absorcién entre 3300-3800 cm™', que representa los modos vibracionales de tension de los
hidroxilos de las laminas de brucita y gibsita y de las moléculas de agua en el espaciado
interlaminar de estos materiales. La anchura de la banda aumenta debido a que esta banda se
solapa con un hombro alrededor de 3000 cm™, que puede asignarse a la vibracion vou de las
moléculas de agua que interaccionan por puente de hidrogeno con los iones presentes en el
espacio interlaminar (principalmente carbonatos). Como consecuencia esta banda se ensancha
cuanto mayor sea el contenido de estos iones, que dependen de la relacion Mg/Al. Al
aumentar la cantidad de aluminio en la muestra mayor es el contenido de iones de
compensacion. También puede observarse bandas de deformacion del agua para valores
préximos a 1600 cm’’. La banda de absorcion de los iones COs> se observan entre 1350-1500
cm’ [42, 139, 140]. La presencia de moléculas de agua y carbonatos en las muestras
calcinadas puede ser debida a que la temperatura de calcinacion es insuficiente para la
descomposicion total de la estructura tipo hidrotalcita o bien a la absorcion del agua y CO,

durante la manipulacion de la muestra.

La figura II1.13 muestra los espectros de la muestra HT4 no calcinada (A), calcinada
(B) y usada (U). En las tres muestras se puede observar que las bandas de absorcion situadas a
~ 3480 cm™ y a ~1644 cm™ aumentan para la muestra usada. Esto indica que durante el

proceso de reaccion y debido a la presencia de agua la muestra se rehidrata.
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Figura II1.12: Espectro de infrarrojos de las muestras calcinadas (A) HT10; (B) HT6; (C)
HT4; (D) HT3.
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111.4.1.7.-Resonancia magnética nuclear ’Al RMN

La figura II1.14 muestra los resultados de la resonancia magnética nuclear de *’Al
(RMN) de las muestras HT4 y HT10. El espectro de las muestras no calcinadas HT4 nC
(Figura I11.14A) y HT10 nC (Figura II1.4C), muestran una sefial situada a 6,7 ppm y 7,5 ppm,
respectivamente, que puede asignarse a los aluminios octaédricamente coordinados de la
estructura de hidrotalcita. Este resultado nos indica que los aluminios ocupan posiciones

1somorficas con los iones magnesio de la capa de brucita [141].

Como es bien conocido, el proceso de calcinacion del material tipo hidrotalcita da una
mezcla de 6xidos mixtos de magnesio y aluminio. Para la muestra calcinada HT4 C (Figura
I11.14B), el espectro de *’Al muestra dos sefiales a 15,2 ppm y 71,4 ppm que son asignados al
Al de coordinacion octaédrica y tetraédrica, respectivamente [142]. La muestra calcinada
HT10 C (Figura II1.14D) muestra también dos sefales a 15,3 ppm y 82,1 ppm, que

corresponden también al aluminio octaédrico y tetraédrico, respectivamente.

Después de la reaccion y debido a la presencia de agua, el Al tetraédrico se transforma

en Al octaédrico. Este comportamiento ha sido observado para todas las muestras usadas.

Por consiguiente, la técnica de resonancia magnética nuclear de *’Al muestra que
durante la reaccion se recupera la estructura laminar de la hidrotalcita. Por este motivo hemos
estudiado el proceso de reconstruccion con mas detalles utilizando esta técnica. Se han
realizado andlisis de diferentes muestras de la hidrotalcita HT4 sacadas del reactor a
diferentes tiempos. La figura III.15 muestra los resultados obtenidos. El pico detectado a 71,4
para la muestra calcinada y que es asignado a la coordinacioén de Al tetraédrico, desaparece
después de cinco minutos de reaccion. Esto indica que durante la reaccion y debido a la
presencia del agua, la velocidad de reconstruccion de la estructura laminar es un proceso muy
rapido. Este hecho ha sido también confirmado mediante la técnica de difraccion de rayos X

(Figura II1.5).

Sintesis de 2-feniletanol y del éxido de estireno 124



Resultados y discusion: Caracterizacion de los materiales

82.1 *
7.5
C
A i
15.2
71.45
B
6.7
‘——j\;
1*. EI. . ; —ﬁl

Figura II1.14: Espectro de *’Al RMN de las muestras: HT4 nC (A), HT4 C (B), HT10 nC
(C) y HT10 C (D).
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Figura IIL.15: Espectro de >’Al RMN de las muestras de la hidrotalcita HT4: calcinada (A),

en reaccion durante 5 minutos (B) y en reaccion durante 1 hora.
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111.4.2.- Actividad catalitica de las hidrotalcitas

111.4.2.1.- Introduccién

La actividad catalitica de materiales tipo hidrotalcitas en la reaccién de epoxidacion de
olefinas empleando agua oxigenada como oxidante, depende de diferentes factores como
pueden ser: la relacion Mg/Al de la muestra, las condiciones de activacion del material tipo
hidrotalcita, la naturaleza del disolvente, la temperatura de la reaccion, el proceso de

rehidratacion antes de reaccion de las muestras calcinadas, etc. [1, 31, 40, 42].

En este sentido, hemos estudiado el efecto de estos diferentes factores experimentales
sobre la actividad catalitica de este tipo de materiales en la reaccion de epoxidacion de
estireno (esquema II1.2). Inicialmente, se realiz6 un blanco (en ausencia del catalizador) para

mostrar la necesidad de utilizar el catalizador en dicha reaccion (Tabla I11.4).

N Hidrotalcita

.. g + H,0
H,0, / acetonitrilo

Estireno Oxido de estireno

Esquema II1.2: Reaccion de epoxidacion de estireno

111.4.2.2.- Efecto de la relacion Mg/Al

La tabla IIl.4 muestra la actividad catalitica de una serie de catalizadores tipo
hidrotalcitas, con diferentes relaciones de Mg/Al (HT2, HT3, HT4, HT6 y HTIO0) y

calcinados a 723 K, en la reaccion de epoxidacion de estireno.

La reaccion se ha llevado a cabo en las siguientes condiciones: se hace reaccionar 4
mmol de estireno con 32 mmol de agua oxigenada (3ml en 33% de agua) en presencia de 0,5g

del catalizador. Como disolvente se emplea una mezcla constituida por 10 ml de agua
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destilada, 0,136 moles de acetona y 0,153 moles de acetonitrilo. La reaccion se ha llevado a

cabo en un reactor tipo batch a temperatura ambiente y a presion atmosférica.

A modo de comparacion también se ha estudiado la actividad del 6xido de magnesio,
de oxido de aluminio, asi como un blanco sin catalizador. Segun los resultados obtenidos (ver
tabla II1.4), los catalizadores obtenidos después de la calcinaciéon de los materiales tipo
hidrotalcita, asi como el 6xido de magnesio han mostrado una importante actividad catalitica.
Sin embargo, tanto la alimina como la prueba en blanco (sin catalizador) no han mostrado
actividad indicandonos la necesidad de la presencia de centros basicos para que la reaccion se
produzca. Es importante destacar que para todos los catalizadores se han obtenido una
selectividad al 6xido de estireno superior a 95%, mostrando una eficiencia respecto al agua

oxigenada siempre superior a 60%.

Con la finalidad de comparar nuestros resultados con los de Ueno et al. [31], hemos
realizado dos tests experimentales empleando las mismas condiciones que en la referencia
anterior (experimentos b y ¢ en la tabla II1.4): estireno (3.9 mmol), benzonitrilo (10.5 mmol),
HT4 (0.05 g), MeOH (10 ml) y H,O; (2.4 ml) en 30% de agua a una temperatura de reaccion
de 333 K. Nuestros resultados muestran una conversion de 96% en 7 horas mientras que en el
trabajo de Ueno et al. La conversion es alrededor del 97% de conversion en 24 horas. Esta
diferencia puede ser explicada, teniendo en cuenta que la Unica diferencia es que nuestro
catalizador tiene una relacion Mg/Al de 4 ligeramente menor que la (4) menor que a aquella
de Ueno et al. [31]. Ademds hemos trabajado con el material calcinado mientras que el otro
grupo ha utilizado un catalizador rehidratado. Sin embargo, al afiadir 10 ml de agua destilada
(nota c en tabla I11.4), hemos obtenido una conversion de 97% en 2 horas. Eso indica que la

adicion de agua produce un efecto fuerte en la actividad catalitica.

En el caso de los catalizadores HT2, HT3 y HT4 (obtenidos a partir de la fase pura de
la hidrotalcitas), La actividad pasa por un maximo para una relacion de Mg/Al 4/1, donde se
ha obtenido una conversion de 88% en 15 minutos de reaccidon y una selectividad al 6xido de
estireno de 99,8%. Se podria correlacionar estos resultados con la presencia de centros
basicos mas fuertes presentes en este catalizador o bien por la velocidad de reconstruccion de
la estructura de estos materiales ya que durante la reaccion se produce dicho efecto debido a
la presencia de agua en el medio de reaccion, obteniéndose de esta forma los centros béasicos

de Bronsted necesarios para la reaccion. La hidrotalcita HT2 ha mostrado una actividad mas
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baja con una conversion de 46% en 23 horas. También se constata, a partir de los valores de
area BET, que la hidrotalcita HT4 que presenta una mayor actividad también presenta el
mayor drea BET después de su calcinacion respecto a las muestras HT2 y HT3. Los valores
de 4rea BET de las muestras HT2, HT3 y HT4, han sido de 220 m%/g, 234 m%/g y 241 m*/g,
respectivamente. No obstante esta diferencia de area BET no es lo suficientemente
significativa como para explicar la importante diferencia de actividad que presentan estos
materiales. Sin embargo, a partir de los analisis de TPD de CO; de las muestras rehidratas
HT2, HT3 y HT4 (Figura II1.11) se ha mostrado que los sitios béasicos de Bronsted son mas
fuertes cuando la relacion Mg/Al aumenta. Como se ha mencionado anteriormente, durante la
reaccion y debido a la presencia de agua, la estructura laminar de la hidrotalcita se recupera
rapidamente. Este proceso de rehidratacion permite la formacion de sitios basicos de
Bronsted. Estos centros basicos derivados de los grupos hidroxilos presentes en la superficie
de la hidrotalcita, pueden jugar un papel importante en dicha reaccion [1]. Con ello podemos
concluir que la importante diferencia de actividad mostrada por la muestra HT4 puede ser
debida a la presencia de centros basicos de Bronsted mdas fuertes que para las otras dos

muestras de hidrotalcitas puras.

En el caso de las muestras con una relacion Mg/Al superior a 4, HT6 y HT10, se ha
observado que no se tiene una unica fase de hidrotalcita pura, observandose la presencia de
fases bastante amorfas de 6xido de magnesio. Los comportamientos cataliticos entre los de la
muestra HT4 y el del 6xido de magnesio puro pueden indicar también la presencia de estas

diferentes fases activas [81].
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Tabla II1.4: Influencia de la relacion Mg/Al sobre la actividad catalitica

Tiempo de Conversion de  Selectividad a 6xido Eficiencia

Muestra®  reaccion (h) estireno (%) de estireno (%) de H,0; (%)
HT2 23 46 99.8 63
HT3 6 81 99.7 75
HT4 0.25 88 99.8 85
HT4" 7 96 99.6 77
HT4¢ 2 97 99.7 83
HT6 2 80 95.9 65
HT10 4 84 96,1 70
MgO 9 65 95.7 78
v -ALO; 24 0 0 -
Blanco 24 0 0 -

* Las muestras estan calcinadas a 723 K antes de la reaccion.
® Las condiciones de la reaccion son similares a la referencia [31].
“Las condiciones de la reaccidn son similares a la referencia [31] afiadiendo 10 ml de agua destilada.

111.4.2.3.- Efecto de las condiciones de activacion

Debido a los buenos resultados obtenidos con la muestra HT4, se ha estudiado el efecto
de las condiciones de activacion para esta muestra. La figura II1.16 muestra los resultados
obtenidos utilizando la muestras HT4 en diferentes condiciones: no calcinada, calcinada,

rehidratada y calcinada pero sin adicionar agua en el medio de reaccion.

La muestra no calcinada (recién sintetizada) ha mostrado una conversion de estireno
muy baja, alrededor de un 20% en un tiempo de 3 horas de reaccion. Estos resultados son
similares a los obtenidos en la epoxidacion de otras olefinas pero utilizando TBHP como
oxidante y metanol como disolvente [4]. Sin embargo, la muestra calcinada, ha mostrado un
excelente comportamiento catalitico, obteniéndose una conversion de estireno de alrededor del
88% en solo 15 minutos de reaccion, lo que mejora de forma considerable los resultados
obtenidos por Palomeque y colaboradores [42]. Es importante mencionar que el uso del agua

(como disolvente) en el medio de reaccidon favorece la reconstruccion rapida de la estructura
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laminar de la hidrotalcita (tal como se ha visto por difraccion de rayos X y resonancia
magnética nuclear de *’Al). Se puede considerar que el responsable principal de esta actividad
catalitica tan alta es el material rehidratado formado durante la reaccion y no el material inicial

de partida (calcinado).

Para estudiar el efecto del agua sobre la actividad catalitica, hemos realizado diferentes
experimentos (Figura II1.16). Hemos rehidratado una muestra fuera de la reaccion segun el
método siguiente: después de calcinarla a 723 K, la muestra (1 gramo) se ha rehidratado con
100 ml de agua a temperatura ambiente y en agitaciéon. En todo momento la muestra ha estado
en presencia de un gas inerte (argdn) para evitar la contaminacion de CO,. Después del proceso
de rehidratacion la muestra se ha filtrado, lavado con etanol y secado en corriente de argon,
obteniéndose una muestra HT4 rehidratada. El comportamiento catalitico de este material en la
reaccion de epoxidacion de estireno se puede visualizar en la tabla II1.4. La conversion de

estireno es del 50% para un tiempo de reaccioén de 15 minutos.

Esta diferencia en la actividad catalitica de la muestra calcinada respecto con la
rehidratada previamente antes de reaccion (ex-sifu) puede ser debida a la gran diferencia del
valor del area BET del material calcinado (calcinado) y después de la reaccion (rehidratado).
Este valor baja de 241 m’/g antes de la reaccién a 25 m?/g después del proceso de la

rehidratacion durante la reaccion.

La figura II1.16 muestra también el resultado obtenido utilizando el material calcinado
en ausencia del agua en el medio de reaccion. Puede observarse que la conversion de estireno
es baja obteniéndose una conversion del orden de 60% en 6 horas de reaccion. Este factor
indica que la adicion del agua como solvente en el medio de la reacciéon produce un efecto
beneficioso en la actividad catalitica [42]. Este efecto puede estar relacionado con la
rehidratacion de los 6xidos mixtos para dar la estructura de meixnerita obteniéndose un gran
cantidad de centros que basicos de Bronsted que parecen ser necesarios para la reaccion de

epoxidacion.
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Figura II1.16: Efecto de las condiciones de activacion sobre las propiedades cataliticas de la

hidrotalcita HT4 en la reaccion de epoxidacion del estireno.

111.4.2.4.- Efecto del disolvente

Para estudiar el efecto del disolvente se han realizado diferentes experimentos

empleando acetona, metanol y etanol, siempre en presencia de acetonitrilo y agua destilada.

El catalizador empleado ha sido el HT4 calcinado en las mismas condiciones de reaccidon que

en los experimentos anteriores.

Entre los tres disolventes, la acetona y el etanol muestran una actividad catalitica

mayor respecto al metanol (Figura II1.17). Esto indica que el empleo de disolventes hidrofilos

pero con constantes dieléctricas mas bajas favorece la actividad catalitica. Este efecto puede

estar involucrado tanto en el proceso de rehidratacion

mecanismo de reaccion.

del 6xido mixto como en el propio
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Figura II1.17: Efecto del disolvente sobre las propiedades cataliticas de la hidrotalcitas HT4

en la reaccidon de epoxidacion de estireno.

Es importante mencionar que no se ha observado ninguna actividad catalitica cuando
en el medio de reaccion no se incorpora algun nitrilo. Por consiguiente, la combinacion del
efecto entre el oxidante (H,O,), el grupo nitrilo y los grupos hidroxilos del catalizador

condicionan el mecanismo de la reaccion de epoxidacion segun el esquema II1.3 [35, 142,

143].

NH '

OH
| mo

AL C\ —_— + OH-

—n— / c~
Surface of Hydrotalcite CHy OOH Hzc/ OoH
HZOZ
. (0]
HOO- ﬁ
— Al —— ~C
CH,CN HC™ Sy
+H,0 + 2
Hydrotalcite -

Esquema II1.3: mecanismo de la reaccion de epoxidacion.

Para estudiar el efecto del grupo nitrilo se ha estudiado la comparacion entre el

acetonitrilo y el benzonitrilo. La figura III.18 muestra que la actividad catalitica es superior
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en presencia del acetonitrilo respecto al benzonitrilo. Esto nos indica que cuanto menor es la
densidad electronica del carbono del nitrilo mayor es la actividad catalitica. Este resultado
esta en consonancia con los resultados obtenidos en la oxidacion del dibenzotiofeno

empleando agua oxigenada como oxidante [141].
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Figura II1.18: Comparacion entre acetonitrilo y benzonitrilo en la epoxidacion de estireno

con el catalizador HT4.

111.4.2.5.- Influencia de la temperatura de reaccion

La figura II1.19 muestra el efecto de la temperatura de reaccion sobre la actividad
catalitica en la epoxidacién de estireno empleando el catalizador HT4 a temperaturas de
reaccion de 273, 298 y 323 K. Segun los resultados obtenidos, la actividad catalitica aumenta
con el aumento de la temperatura. A 323 K se ha obtenido una conversion del orden de 92%
después de s6lo 5 minutos de reaccion. Este valor de conversion es mucho mas elevado que el
obtenido por Ueno et al. (97% en 24 h) [31], empleando un catalizador tipo hidrotalcita con

una relacion Mg/Al de 5 (Mg1oAl,(OH)24CO3).
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Figura I11.19: Efecto de la temperatura en la reaccion de epoxidacion de estireno
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I11.5.- CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en esta parte muestran que los materiales tipo hidrotalcitas
son muy eficaces para la reaccion de epoxidacion de estireno utilizando agua oxigenada como
oxidante y acetona y agua destilada como solventes. La presencia del nitrilo es esencial en la
reaccion. La adicion del agua al medio de la reaccion juega un papel importante en la
reconstruccion rapida de la estructura laminar de la hidrotalcita y en el aumento de la
velocidad de la reaccion. La relacion molar Mg/Al en las hidrotalcitas presenta también una
importancia en la reaccion de epoxidacion. En el caso de los 6xidos mixtos obtenidos a partir
de las fases de hidrotalitas, el aumento de la relacion molar Mg/Al aumenta la actividad
catalitica. Este aumento en la velocidad de la reaccion esta relacionado con los resultados de
TPD de CO, demostrando que cuando se aumenta la relacion molar Mg/Al se obtienen sitios
basicos de Bronsted fuertes. La actividad catalitica de las muestras HT6 y HT10 se encuentra

entre HT4 y MgO, indicando la presencia del soporte MgO en las muestras.
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IV.1.- ANTECEDENTES

La oxidacion selectiva de olefinas mediante catalizadores heterogéneos, ha adquirido
una gran importancia dentro de los procesos de obtencion de productos de interés industrial

como los epdxidos y aldehidos [1, 2].

Al abordar el proceso de oxidacion selectiva de olefinas para obtener o bien el epoxido
o bien el aldehido, se puede plantear llevarlo a cabo tanto en fase gas, empleando aire como
oxidante, o bien en fase liquida empleando el método de la clorhidrina o bien mediante la
utilizacion de perdxidos o peracidos organicos, asi como mediante el empleo de agua
oxigenada como oxidante [3-5]. En la parte anterior hemos estudiado la epoxidacion de 6xido
de estireno en fase liquida utilizando materiales tipo hidrotalcita como catalizadores

heterogéneos y el agua oxigena como oxidante [6].

Otra alternativa, que puede ser incluso mas interesante que la oxidacion con agua
oxigenada, es la oxidacion con aire. Es evidente que el mejor oxidante desde un punto de vista
economico es el aire. No obstante, es bien conocido que la oxidacion selectiva de olefinas en
fase gas, empleando aire u oxigeno como oxidante, es un proceso de gran dificultad
tecnologica, ya que termodindmicamente los productos mas favorecidos son el CO; y el agua

producidos ambos por oxidacion total o parcial de la olefina.

En realidad el proceso de la epoxidacion en fase gas es tan complejo que el unico
proceso aplicado a nivel industrial consiste en la oxidacion selectiva de etileno para obtener el
oxido de etileno ya descubierto por Lefort en el afio 1931 [7]. Tradicionalmente los
catalizadores empleados para este proceso consisten en catalizadores de plata en soportes de
baja area como el corindén [8-20]. Esta reaccion es uno de los procesos petroquimicos mas
importantes, debido a la importancia del 6xido del etileno como intermedio quimico en la

industria [21, 22].

Actualmente se tiene un buen conocimiento del mecanismo de reacciéon implicado
[12], observandose que la adicién de diferentes promotores alcalinos del tipo Na, K y Cs, asi
como la de compuestos halogenados derivados del metano modifican de una forma

importante la selectividad hacia la formacién del epdxido.
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En la epoxidacion de otras olefinas para la obtencion del epoxido, inicamente procesos
en fase liquida y empleando oxidantes del tipo perdxidos, perecidos organicos o el método de
la clorhidrina presentan suficiente actividad y selectividad para su uso comercial. No obstante

la obtencion de otros epoxidos resulta mas compleja obteniéndose una baja selectividad.

Recientemente, en la oxidacion en fase gas de olefinas diferentes al etileno, como
puede ser el estireno, se estd investigando el efecto que tiene la adsorcion e interaccion del
oxigeno, sobre diferentes caras cristalinas de plata, en la actividad y selectividad hacia el
epoxido [8-10]. Estos estudios han sido desarrollados utilizando principalmente monocristales
y técnicas de alto vacio, observandose que las de diferentes caras cristalinas de las fases
activas metalicas juegan un papel determinante tanto en la actividad como en la selectividad

del catalizador.

No obstante, Zimmerman et al. [3] han empleado también catalizadores de plata para
la preparacion del 6xido de estireno en fase gas. Recientemente, se han estudiado nuevas
formulaciones de catalizadores en la epoxidacion de estireno a base de silicatos cristalinos

que contienen titanio [23] o cobre [24].

Por otra parte, en los tltimos afios se estd estudiando de una forma intensa la sintesis
de nanoparticulas metalicas con diferentes morfologias (nanofilamentos, nanodiscos,
nanocubos, etc.) [25]. De la amplia gama de las ciencias de los materiales, se destacan los
denominados materiales de nanofase, que corresponden al campo de nanotecnologia [26]. La
gama de las nanoparticulas metélicas presenta un gran rango de aplicacion en una variedad de
areas, incluido electronica, oOptica, ciencia de materiales y catélisis. Las nanoparticulas son
materiales con un tamafio de grano menor de los 100nm. Actualmente, hay un gran interés en
los efectos opticos y electronicos proporcionados por las nanoparticulas metalicas en la escala
de 1-10 nm pues el camino libre de un electron en un metal es de 1-10 nm, pudiendo tener
importantes aplicaciones para la microelectronica y la optica [27-36]. Sin embargo, también
es conocido que las nanoparticulas metalicas presentan propiedades electronicas muy
diferentes a las de las particulas metalicas macroscopicas, presentando con ello propiedades
cataliticas muy diferenciadas [37]. Las nanoparticulas metalicas con control de forma pueden
tener estructuras y caracteristicas perceptiblemente diferentes de esos materiales

convencionales [38]. Este acercamiento puede ayudar a entender el efecto de los planos
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cristalinos en la reactividad quimica [39]. Las nanoparticulas orientadas se podrian también
ampliar al uso industrial para obtener muchos productos quimicos de gran utilidad. En este
aspecto, los catalizadores obtenidos de las nanoparticulas de plata parecen ser particularmente
interesantes para estudiar la oxidacion selectiva de olefinas con oxigeno como oxidante como
ya se ha demostrado que la plata es un catalizador selectivo para la epoxidacion de las

olefinas [40].

Por otra parte, es bien sabido que la actividad y la selectividad de los catalizadores son
fuertemente dependientes en su estructura del tamafio, de la forma y de la superficie, asi como
como en su composicion tanto en el conjunto de la nanoparticula como en su superficie [41].
La sintesis de nanoparticulas con morfologia controlada puede abrir nuevas oportunidades

para la catalisis heterogénea.

En la literatura, se pueden observar diferentes métodos para la sintesis de
nanoparticulas. Los métodos comunes para el control del tamafo utilizan agentes protectores,
como polimeros, la introduccion de un dopante, moldes inorganicos como por ejemplo
alimina porosa [42], matrices poliméricas basadas en copolimeros [43] membranas de

policarbonato, nanotubos de carbono y mezclas inversas [44], etc.

Recientemente, se ha observado como las nanoparticulas metélicas de plata se pueden
obtener por reduccion de nitratos de plata con etilenglicol en presencia de
poli(vinilpirrolidona) (PVP), denominandose proceso poliol [45-48]. EI PVP se emplea como
agente protector de las particulas formadas durante la sintesis, mientras que el etilenglicol es
el agente reductor de los iones de la plata [39]. En algunos estudios se ha observado, que el
grado de polimerizacion de PVP (la media “average number” de la unidades monoméricas en
una molécula de PVP) presenta un papel muy importante en la determinacion de la
morfologia de las nanoparticulas de la plata obtenidas [40]. Por otra parte, hay que saber que
la actividad y la selectividad de los catalizadores de nanoparticulas dependen del tamafio, la

forma, el volumen, la estructura superficial y la composicion superficial [43]

En esta tesis doctoral, hemos empezado el estudio de sintesis y caracterizacion de
nanoparticulas de plata, asi como su comparacion con catalizadores de plata convencionales

en la reaccion de oxidacion de oxido de estireno. Este trabajo esta siendo desarrollado
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actualmente con otro estudiante de doctorado y es por ello que Unicamente presentaremos
algunos resultados iniciales en este campo pero que indican una notable mejora de estos
catalizadores a base de nanoparticulas de plata con morfologias controladas, respecto a los
catalizadores convencionales. Previendo con ello, que el estudio de nuevas morfologias de
nanoparticulas metalicas con morfologia controlada puede representar en un futuro préximo

importantes avances en la catalisis heterogénea.

Entre los catalizadores que presentamos en este trabajo se encuentra la sintesis de
nanofilamentos de plata y nanopoliedros soportados en corindén y en 6xido de magnesio, asi
como el efecto de agentes dopandes alcalinos en la reaccion de epoxidacion de estireno en

fase gas empleando oxigeno como agente oxidante.
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IV.2.- PARTE EXPERIMENTAL

IV.2.1.- Preparacion de los catalizadores

Se han sintetizado dos grupos de catalizadores de plata segun del proceso de
preparacion. Los catalizadores del primer grupo se han obtenido mediante el método de
impregnacion a volumen minimo de diferentes soportes como el MgO y la a-alimina, con
una solucion de nitratos de plata (Aldrich) disuelta en tolueno. La cantidad de metal
incorporada en este tipo de catalizadores oscila entre el 17% y 40% en peso de metal en el
catalizador final. Después de la impregnacion, los catalizadores han sido secados en la estufa
a 393 K durante 18h y reducidos in situ con un flujo de H, a 623 K durante 3h. Estos
catalizadores también han sido dopados con distintas cantidades de NaOH, mediante

impregnacion con una disolucion acuosa de dicha base.
La nomenclatura utilizada para nombrarlos esta en la tabla I'V.1 siguiente:

Tabla IV.1: catalizadores de plata preparadores por el método de impregnacion

Composicion

Catalizador Ag (%) NaOH (%) Soporte
Ag0 17 - a-ALOs
Agl 17 43 a-ALOs
Ag2 17 6 a-AlOs
Ag3 17 - MgO
Agd 40 - MgO
Ag5 40 43 MgO
Agb6 40 10 MgO

El segundo grupo de catalizadores se ha preparado mediante la impregnacion del
soporte, en este caso ha sido el corindon (a-Al,Os3), con 11% de una solucién de las
nanoparticulas de plata. Se ha escogido en este caso el corindon como soporte, ya que debido
a sus propiedades quimicas y texturales podemos considerarlo como un soporte relativamente
inerte, y con ello estudiar unicamente el efecto del tamafio y la morfologia de las

nanoparticulas de plata en la reaccion de oxidacion selectiva de estireno. Para ello, en primer
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lugar, se sintetizan las nanoparticulas mediante el proceso poliol. El método seguido para la
sintesis de las nanoparticulas es el siguiente: a una solucién 50 ml de etilenglicol, se anade
simultaneamente 30 ml de una solucion de etilenglicol conteniendo nitratos de plata AgNOs
(0.25 M, Aldrich) y una soluciéon de 30 ml de etilenglicol que contiene PVP (0.375 M, peso
molecular = 40,000, Aldrich). La disolucién obtenida se mantiene a una temperatura de 433 K
en agitacion constante y a reflujo durante 45 min. La disolucion resultante que contiene las
nanoparticulas de plata se centrifuga para separarlas del resto de la disolucién (4000 rpm
durante 20 minutos) y se lava varias veces utilizando un proceso de adicion de acetona y
centrifugacion, hasta obtener las nanoparticulas libres del etilenglicol. Las nanoparticulas
obtenidas, se dispersan en acetona para una posterior impregnacion del soporte con éstas.
Con este método se han obtenido diferentes nanoparticulas de plata empleando diferentes
relaciones molares de PVP/AgNO; de 1,5 y 3. Después y mediante el método de
impregnacion se preparan catalizadores de nanoparticulas de plata que contienen un
porcentaje de 11% de plata sobre corindon. Después de la impregnacion, los catalizadores
obtenidos se han secado en la estufa durante 24 horas a 393 K y se han reducido in sifu con
un flujo de H; a 623 K durante 3 horas. Los materiales han sido caracterizados mediante

diferentes técnicas DRX, SEM, TEM, y TPR.

La actividad catalitica fue realizada en un reactor continuo provisto de un sistema de
control de la temperatura. Una mezcla de O,-Ar fue alimentada al reactor mediante
reguladores masicos de flujo, usando un caudal total entre 100-300 ml/min. El estireno fue
introducido en el reactor mediante una microbomba de piston que ha impulsado un caudal
entre 0,08-0,5 ml/h. Las temperaturas de la reaccion estudiadas han estado en el rango de

523-623 K, utilizdndose 1,0 g de catalizador reducido.

Los productos obtenidos han sido analizados con un cromatdgrafo de gases
SHIMADZU GC-17, por medié de una columna capilar ULTRA 2, empleando un detector
FID y detector de masas. Se ha estudiado la vida activa del catalizador realizando diferentes

experimentos durante mas de una semana, no detectandose signos de desactivacion.
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IV.3.- RESULTADOS Y DISCUSION
IV.3.1.- Caracterizacion de los materiales

IV.3.1.1.- Caracterizacion de las nanoparticulas

En algunos trabajos anteriores, se ha demostrado que las morfologias de las
nanoparticulas de plata preparadas por el proceso de poliol depende mucho de las condiciones
experimentales tales como la relacion molar entre el PVP y AgNO; [38]. Se puede obtener
diferentes morfologias de las nanoparticulas, entre ellas nanofilamentos (NF) y nanopoliedros

(NP) con una relaciéon molar PVP/AgNO; entre 1.5 y 3, respectivamente.

Durante la sintesis de los nanofilamentos de plata a 433 K mediante el proceso poliol
(mencionada en la seccion experimental), se observa un cambio de color de la mezcla de un
color claro a un color amarillo, después con el tiempo pasa a un color marrén rojizo y
finalmente a un color gris. Esta gradacion de color indica la formacion de nanoparticulas de
diferente tamafio y diferente morfologia producidas por la reduccion del nitrato de plata con el
etilenglicol a alta temperatura. El crecimiento de las particulas de plata durante el proceso

poliol ha sido seguido por TEM.

La figura IV.1 indica la evolucion de las particulas de plata a las nano-estructuras que
tienen diversas morfologias. Las particulas iniciales (solucion amarilla), tenian tamafos
aproximadamente de 8-50 nm (Figura IV.la). Después de la formacion de las particulas
iniciales, éstas tienden a entrar en contacto formando cadenas (solucidon marrdn rojiza) para
posteriormente formarse nanofilamentos (Figuras IV.1b-c). Dependiendo de la relacion

PVP/Ag se pueden obtener los nanofilamentos o los nanopoliedros. Tanto los nanopoliedros

como los nanofilamentos se separan de la disolucion de etilenglicol mediante centrifugacion.

Figura IV.1: TEM de la evolucion de las particulas de plata con el tiempo (a) 15 min, (b) 20

min (¢) 25min
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La figura IV.2 muestra el difractograma de rayos X de los nanofilamentos y los
nanopoliedros. En el difractograma no se ha observado ninguna impureza de tipo Ag,O y
AgNO;s. Los planos de difraccion de las nanoparticulas son (111), (200), (220), (311), (222),
(400), (311) y (420) que son caracteristicos de la estructura cubica centrada en las caras de la
plata. La intensidad entre los picos (111) y (200) es de 4,5 y 2,5 para los nanofilamentos y los
nanopoliedros, respectivamente. En el caso de los nanofilamentos, esta intensidad es mayor
que la intensidad de la ficha estindar (JCPDS) que es de 2,5, indicando que los

nanofilamentos se orientan preferentemente en las caras (111).
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Figura IV.2: Difractogramas de rayos X de las nanoparticulas de plata: (A) los
nanofilamentos y los nanopoliedros (B).
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1V.3.1.2.- Caracterizacion de los catalizadores de impregnacion

En las figuras IV.3 y IV.4 se observan los difractogramas de rayos X de los
catalizadores de plata soportados en a-Al,O3 (Agl) o MgO (Ag5), dopados con 4.3 % de
NaOH. La figura IV.3 muestra el difractograma del catalizador Agl, donde se observa los
picos de difraccion del corindon, del nitrato de sodio y de la plata metélica. La figura IV .4
muestra el catalizador Ag5 soportado en MgO con 40% de Ag y dopado con 4,3% de NaOH.
Los picos de difraccion detectados son de 6xido de magnesia, del 6xido de plata Ag,O y de

nitrato de sodio.

Es importante destacar que durante el proceso de secado del catalizador soportado en
corindon se produce la formacion de plata metalica no observandose este efecto cuando el
soporte es magnesia. Esto puede ser debido a una fuerte interaccion de la plata con la
magnesia. Después de la reduccion los picos detectados para ambos catalizadores son el del

soporte correspondiente y el de la plata metalica.
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Figura IV.3: Difractograma de rayos X del catalizador Agl (17% Ag/ 4,3% NaOH/a-
Al203).
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Figura IV .4: Difractograma de rayos X del catalizador Ag5 (40% Ag/ 4,3% NaOH/MgO)
(Y MgO, m Ag,O, @ NaNOs)

No obstante la morfologia de la fase metéalica obtenida con ambos soportes es muy
diferente. Este hecho se puede observar en la figura IV.3 donde se muestra el SEM de ambos
catalizadores. Para el catalizador de corindén Agl (Figura IV.5 b) se observan particulas
metélicas de plata de tamafio entre 200 y 1000 nm, en cambio para el catalizador de magnesia
Ag5 (Figura IV.5 a) se observa la formacion de nanofilamentos irregulares de plata de grosor

entre 100 y 500 nm y de longitud mayores de 10 micras.

Figura IV.5: SEM de los catalizadores de plata impregnados (a) 40% Ag/ 4,3% NaOH/MgO
y (b) 17% Ag/ 4,3% NaOH/ a-Al203
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Se ha estudiado la reducibilidad de dos catalizadores de plata por el método de
reduccion a temperatura programada (TPR), con el objetivo de identificar cualquier diferencia
eventual entre estos materiales. La figura IV.6 muestra los perfiles de temperatura de los
catalizadores estudiados Agl (17% Ag/4,3% NaOH/ 0-Al;O3) y otro catalizador como
referencia que es Ag0 (17%Ag/ a-Al,O3) sin dopante. La temperatura de reduccién es
relativamente alta (entre 673-873 K) para ambos catalizadores. El perfil de temperatura del
catalizador Ag0 presenta un segundo pico a alta temperatura (873 K), pero con menos
intensidad. En estudios previos, se ha demostrado que el primer pico esta atribuido al oxigeno
sub-superficial (Op) [49-54], mientras que el segundo pico esta atribuido a un oxigeno
atomico superficial fuertemente quimisorbido (Oy) [52, 55-57]. Sin embargo, el catalizador
Agl presenta una sefial mas intensa respecto a aquella del catalizador no dopado AgO,
indicando que la adicion de agente dopante (NaOH) aumenta la sefal de la reducibilidad de
la plata, indicdndonos con ello una mayor cantidad de plata en estado oxidado. No obstante, el
efecto de este tipo de promotores sobre la fase activa del catalizador es ain objeto de una

fuerte controversia.
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Figura IV.6: TPR de las muestras de Ag0 (B) y Agl (A)
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1V.3.1.3.- Caracterizacion de los catalizadores de nanoparticulas

Se han preparado catalizadores con 11% de nanofilamentos de plata (NF) y 11% de
nanopoliedros de plata (NP) soportados en corindon. Los nanofilamentos tienen un didmetro
del orden de 150 nm. Durante la reaccion y debido al aumento de la relacion molar entre

PVP/AgNOs de 1,5 a 3, se obtienen los nanofilamentos como producto mayoritario.

La figura IV.7 muestra el SEM del catalizador 11%Ag™"/a-ALLO5 preparado con 11%
en peso de nanofilamentos de plata soportado en a-Al,O; (Figura 1V.7a) y el catalizador

11%Ag™"/a-AL, O3 obtenido con 11% en peso de las nanopoliedros soportados en a-Al,Os
(Figura IV.7b).

Figura IV.7: SEM de los catalizadores de las nanoparticulas (a) 11%Ag(NF)/a-Al203 y (b)
11%Ag(NP)/a-Al203

Se ha estudiado el tipo de oxigenos presentes en las nanoparticulas de plata mediante
la técnica de reduccion a temperatura programada (TPR). Para ello se han pretratado los
catalizadores de nanoparticulas de plata a diferentes temperaturas (523, 573 y 623 K) en
presencia de oxigeno, para posteriormente realizar el TPR. La figura IV.8 muestra el perfil de
la reducibilidad del catalizador 11%Ag(NF)/oc-A1203 determinada mediante el método de
reduccion a temperatura programada (TPR). Esta figura muestra la existencia de los dos picos
relacionados con la presencia de dos tipos de oxigeno (Op) y (Oy) con distinta intensidad en
funcion de la temperatura de pretratamiento. La intensidad de la sefial de las especies de Op
disminuye al aumentar la temperatura del pretratamiento, mientras que se ha notado un

aumento en la sefal de las especies de Oy al aumentar la temperatura de pretratamiento y que
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no coincide con la disminucion de la sefial de Og. Este efecto indica que las especies de Oy se

forman a mas altas temperaturas respecto a las especies de Og [50].
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Figure IV.8: TPR de catalizador de nanofilamentos (11%Ag(NF)/a-Al1203) a diferentes
temperaturas de pretratamiento (A= 523 K, B=573 K, C = 623 K).
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IV.3.2.- Actividad Catalitica

1V.3.2.1.- Catalizadores de impregnacién

Se ha estudiado la actividad catalitica de dos grupos de catalizadores de plata
preparados mediante el método de impregnacion en dos soportes corindon y MgO. La
reaccion se ha llevado acabo en fase gaseosa en un reactor continuo y en presencia de 1,0 g
del catalizador reducido. Los resultados obtenidos muestran que tanto la actividad como la
selectividad de los catalizadores dependen en gran medida del soporte utilizado, del

porcentaje de NaOH afiadida y de la temperatura de reaccion.

Los catalizadores no dopados con hidroxido de sodio y soportados en corindon
presentan una actividad inferior a los soportados en MgO, necesitando temperaturas de

reaccion superiores a 600 K para obtener conversiones apreciables.

La figura IV.9 muestra la actividad catalitica del catalizador Ag0 (17% Ag/a-Al,O3)
en la reaccion de oxidacion selectiva del estireno trabajando a un rango de temperaturas de
548 K a 598 K y a presion atmosférica. Este catalizador ha sido menos activo con una baja
conversion del estireno (<50 %) incluso para temperaturas de 598K. Los productos
mayoritarios a alta temperatura son los productos de combustion obteniéndose también
pequenas cantidades de fenilacetaldehido y 6xido de estireno (5% y 2%, respectivamente). Al
disminuir la temperatura de reaccion hasta 548 K la conversion disminuye drasticamente
hasta un 3%, haciéndose mas selectivo hacia el fenilacetaldehido (50%) y el 6xido de estireno
(30%), obteniéndose también una importante cantidad de productos de combustion total y

trazas de benzaldehido.
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Figura IV.9: Actividad catalitica del catalizador Ag0 (17% Ag/ a-Al203)

También se ha estudiado el efecto de la actividad y selectividad para los catalizadores
de plata en corindon dopados con hidréxido de sodio (4.3% y 6% en peso). Las figuras IV.10
y IV.11 muestran los resultados obtenidos en la presencia de los catalizadores Agl y Ag2,
respectivamente. El producto mayoritario obtenido para estos catalizadores de plata soportado
en corindon y dopados por NaOH es el 6xido de estireno detectindose también
fenilacetaldehido pero de una forma minoritaria (<25%). Es importante destacar que para el
catalizador con un menor contenido en NaOH experimenta una mayor actividad que el
catalizador no dopado. Este hecho se podria relacionar con los resultados de TPR
observandose una mayor sefal del pico de reduccion para este catalizador respecto al no
dopado. Al aumentar el contenido en NaOH (catalizador Ag2), se observa un descenso en la
actividad catalitica. Este efecto puede ser debido a un mayor recubrimiento de la plata ( tanto
metalica como reducida) por el NaOH haciendo inaccesible los centros activos del catalizador
a las moléculas de reactivos (estireno y oxigeno). Los productos mayoritarios para el
catalizador Ag2 también son el 6xido de estireno y el fenilacetaldehido. Para temperaturas de
reaccion elevadas también se observa la reaccion de combustion total obteniéndose agua y

CO,.

Sintesis de 2-feniletanol y del oxido de estireno 157



Actividad catalitica: catalizadores de impregnacion

100
—@—— C.estireno %
~~~~~~~~ O+ S.0X. estireno %
80 ——-w——— S.Fenilacetaldehido %
——&-—- S, benzaldehido %

S (o]
o o
1 1

Conversion y selectividad %
3
1

o
1

540 560 580 600 620 640 660 680

Temperatura K

Figura IV.10: Actividad catalitica del catalizador Agl (17% Ag-4,3% NaOH/ a-Al1203).
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Figura IV.11: Actividad catalitica del catalizador Ag2 (17% Ag-6% NaOH/ a-Al1203)

Por consiguiente como hemos podido observar, para estos catalizadores de plata
soportada en corindon, la adicion de sodio desempeiia un papel importante al aumentar
ligeramente la actividad de los catalizadores, asi como un importante aumento en la
selectividad hacia el 6xido de estireno y el fenilacetaldehido, evitdndose de forma parcial la

formacion de productos de combustion total.
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De igual forma a la observada para los catalizadores soportados en corindon se ha
estudiado la actividad catalitica de diferentes catalizadores de plata soportados en MgO. Estos
catalizadores presentan una actividad superior respecto a los catalizadores soportados en
corindon. También se ha estudiado el efecto de la adicion de NaOH como agente dopante

sobre la actividad catalitica y la selectividad de estos catalizadores.

Las figuras IV.12 y IV.I3 muestran los resultados obtenidos en presencia de
catalizadores soportados en MgO, sin agente dopante, Ag3 y Ag4 en los que se ha
modoficado la carga metalica de plata conteniendo un 17% y un 40% de plata,
respectivamente. El catalizador Ag3 presenta una actividad mas alta respecto al catalizador
soportado en corindén (Ag0) que contiene la misma carga métalica. Al aumentar el contenido
en plata hasta el 40% se produce un aumento en la actividad catalitica. El producto
mayoritario para los dos catalizadores de plata soportada en 6xido de magnesio ha sido el
fenilacetaldehido, obteniéndose también el 6xido de estireno como producto minoritario
(principalemte a altas temperaturas de reaccion). El distinto comportamiento catalitico
referente a la selectividad hacia el fenilacetaldehido de los catalizadores soportados en MgO
respecto a los catalizadores soportados en corindén puede ser atribuido al mayor cardcter
basico del soporte produciéndose la reaccion de isomerizacion del 6xido de estireno al

fenilacetaldehido.

También para estos catalizadores de plata soportados en MgO se ha estudiado el
efecto del dopante afiadiendo distintas cantidades de NaOH. Las figuras 1V.14 y IV.15
muestran los resultados obtenidos en presencia de Ag5 y Ag6 que contienen un 40% de Agy
han sido dopados con 4,3% y 10% NaOH, respectivamente. Al igual que los catalizadores de
corinddn, la adicion de sodio desempefia un papel importante aumentando la actividad
catalitica obteniendo mejores conversiones (superiores al 60%) a bajas temperaturas de
reaccion (alrededor de 473 K) manteniéndose una elevada selectividad en fenilacetaldehido (>

80%) y 6xido de estireno ( alrededor del 5%).

Al aumentar la cantidad de sodio hasta el 10% la actividad disminuye ligeramente. No
obstante, la alta selectividad a productos de oxidacion selectiva se mantiene. A elevadas

temperaturas de reaccion (>500K), el catalizador con menor cantidad de NaOH presenta una
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ligera formacion de productos de oxidacion total. Este mismo efecto se observa para el

catalizador con mayor contenido en NaOH pero a temperaturas de reaccion superiores,

obteniéndose también benzaldehido.
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Figura IV.12: Actividad catalitica del catalizador Ag3 (17% Ag/MgO)
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Figura IV.13: Actividad catalitica del catalizador Ag4 (40% Ag/MgO)
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Figura IV.14: Actividad catalitica del catalizador Ag5 (40% Ag — 4,3% NaOH/ MgO)
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Figura IV.15: Actividad catalitica del catalizador Ag6 (40% Ag — 10% NaOH/ MgO).
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1V.3.2.2.- Catalizadores de nanoparticulas de plata con diferentes morfologias.

La oxidacion selectiva del estireno se ha llevado a cabo también en el reactor
continuo pero utilizando catalizadores de las nanoparticulas de plata con morfologias
controladas (nanofilamentos y nanopoliedros), soportadas en corindon. Se ha escogido una
temperatura de reaccion de 573 K y a presion atmosférica, para una mejor comparacion con
los catalizadores de plata en corindon sin morfologia definida preparados mediante el proceso
de impregnacion con nitrato de plata. Los resultados obtenidos muestran que los productos
principales de esta reaccion con las nanoparticulas de plata han sido el fenilacetaldehido y el
oxido de estireno, no obteniéndose a esta temperatura de reaccion productos de combustion

total.

La tabla IV.2 muestra la actividad catalitica de las nanoparticulas (nanofilamentos y
nanopoliedros). Los dos catalizadores han mostrado una conversion de estireno parecida
(57%). El catalizador de los nanofilamentos (1 I%Ag(NF)/oc-Aleg) muestra a esta conversion
una selectividad hacia los productos principales fenilacetaldehido y oxido de estireno
alrededor del 57% y 43%, respectivamente, mientras que el catalizador formado por
nanopoliedros (11%Ag™"/a-AL,O3) muestra una selectividad hacia estos productos alrededor
del 70% y 30%, respectivamente. Es importante destacar que para el catalizador de
impregnacion se ha obtenido una conversion alrededor del 5% detectandose a esta

temperatura productos de combustion total.

Tabla I'V.2: Actividad catalitica de las nanoparticulas en la reaccién de oxidacion de estireno

Conversion Selectividad (%)
Catalizador ESE:;G)DO Fenilacetaldehido  Oxido de estireno
0
17%Ag/a-Al 03 4.9 53.2 15.6
11%Ag™"/0-AL 04 57.6 57.5 42.5
11%Ag™"/a-Al 05 57.5 69.2 30.8

Este cambio tanto en la actividad como en la selectividad de los catalizadores de plata
de nanofilamentos y nanopoliedros puede ser explicado por los resultados observados

previamente por TPR. Para los catalizadores de las nanoparticulas, la cantidad de las especies
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de Og y O, depende mucho de la temperatura de pretratamiento. Las especies de Og se
encuentran mas a temperaturas bajas entre 523 — 573 K, mientras que esta cantidad
disminuye con el aumento de la temperatura a 623 K. Sin embargo, a esta temperatura se ha
observado un aumento en la cantidad de las especies Oy. De estos resultados se puede concluir
que las especies de Og son los responsables de la actividad catalitica de estos catalizadores en
esta reaccion. Sin embargo la existencia de una gran cantidad de las especies de O, favorece

la formacion de los productos de combustion.
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IV.4.- CONCLUSIONES

En este parte, se ha estudiado la reaccion de oxidacion selectiva del estireno en fase
gas utilizando aire como oxidante y empleando catalizadores de plata preparados por dos
procesos diferentes: (1) método de impregnacion y (2) formacion de nanoparticulas metalicas

con morfologias controladas mediante su sintesis por el proceso poliol.

Referente a los catalizadores preparados por el método impregnacion se observa que el
soporte juega un papel muy importante en esta reaccion. Por ejemplo el producto mayoritario
es el fenilacetaldehido cuando el soporte es MgO, mientras que de forma mayoritaria se
obtiene el 6xido de estireno para el corindon. Este hecho puede ser atribuido a la distinta
basicidad del soporte que permite o no la reaccion de isomerizacion del 6xido de estireno
transformandose en el aldehido. Otro hecho a destacar es que los catalizadores de Ag
soportados en MgO presentan una mayor actividad y selectividad que los de corindon
observandose una elevada conversion a temperaturas relativamente bajas (<500K). Este hecho
podria ser atribuido a la diferente morfologia que presenta la fase activa. Como ya se comento
en la seccion de caracterizacion las particulas de plata en el corindon presentan una
morfologia nuclear mientras que en el MgO presentan una forma de filamentos. Otro aspecto
a destacar es que la adicion de hidréxido de sodio modifica las propiedades cataliticas de
todos los catalizadores mejorando ligeramente su actividad y eliminando de forma parcial la

reaccion de oxidacion total para dar H,O.

En el caso de los catalizadores de las nanoparticulas (nanofilamentos y nanopoliedros)
se observa un comportamiento catalitico similar en la reaccion de oxidacion de estireno. Este
comportamiento puede ser explicado a partir de la existencia de dos especies de oxigeno Og y
O, que su cantidad depende mucho de la temperatura de pretratamiento. Segun los resultados
de TPR, una cantidad mayor de las especies de Og se encuentra a temperaturas bajas entre
523 — 573 K, mientras que esta cantidad diminuye con el aumento de la temperatura a 623 K.
Sin embargo, a esta temperatura se aumenta la cantidad de las especies O, responsables de la
formacion de los productos de combustion. De estos resultados se puede concluir que las
especies de Og son los responsables de la actividad catalitica de estos catalizadores en esta
reaccion. Estos catalizadores de plata con morfologias controladas presentan, por tanto
propiedades cataliticas muy interesantes que necesitaran de un estudio en mayor profundidad,

que se estda realizando con otro estudiante de doctorado en nuestro laboratorio.
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