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RESUMEN

En esta Tesis Doctoral se presenta un estudio detallado de la reacciéon de
cetonizacion de aldehidos. En la cetonizacion se unen dos moléculas de aldehido
con n atomos de carbono para formar una cetona con 2n-1 dtomos de carbono.
La reaccién se produce, probablemente, durante la estabilizacién de bio-aceites
obtenidos por pirdlisis de biomasa para emplear estos liquidos como bio-
carburantes.

Se estudiaron como catalizadores diversos materiales de circonio y el dxido de
cerio. Se evalud el 6xido de circonio con diferentes fases cristalinas, circonio
anclado sobre una silice mesoporosa, y muestras de éxidos de cerio con diferente
tamafio de cristal. En el caso del 6xido de circonio se obtuvieron los mejores
resultados con la fase monoclinica y se consiguié una selectividad a 7-tridecanona
del 67% a una conversion de heptanal del 90%. Con una muestra comercial
nanoparticulada de 6xido de cerio se consiguid mejorar estos resultados y se
observé una selectividad alrededor del 80% para la cetona principal con
conversidon completa, y del 90% para el total de cetonas con diferente longitud de
cadena. En ensayos con el catalizador en condiciones de equilibrio se observé que
dos moléculas de aldehido se transforman en una molécula de cetona, una
molécula de diéxido de carbono y dos moléculas de hidréogeno. Ademas, para
ajustar la ecuacion se tiene que consumir una molécula de agua para proveer dos
atomos de hidrégeno y uno de oxigeno.

El mecanismo de reaccidn se estudié a través de experimentos de cetonizacién
cruzada entre aldehidos y acidos con diferente longitud de cadena, cetonizacion
cruzada entre el producto de condensacién alddlica y un aldehido con otra
longitud de cadena, estudios cinéticos y estudios isotdpicos con el aldehido
deuterado en la posicion uno. Todos los resultados indican que el acido
carboxilico se forma como intermedio por deshidrogenacion del aldehido
adsorbido sobre la superficie del éxido metalico. Adicionalmente, el estudio
isotopico con el aldehido deuterado mostré que este intermedio se forma por
transferencia de un hidruro del aldehido a la superficie del 6xido, en ausencia de
un metal noble.



En ambos casos, con el d6xido de circonio al igual que con el éxido de cerio,
afiadiendo agua a la alimentacion de la reaccidon se mejora la selectividad a la
cetona deseada. Sin embargo, la forma de actuacién es diferente. Con el 6xido de
circonio, que presenta actividad catalitica para la reaccion de condensacion
alddlica, el agua necesaria para la oxidacién se produce en suficiente cantidad. Se
supone que en este caso el agua revierte el equilibrio aldélico y hace accesible de
nuevo el aldehido para reaccionar de manera irreversible a la cetona. De esta
manera el producto de condensacion se transforma poco a poco en cetona
aumentando su selectividad. Al contrario, el 6xido de cerio no tiene la capacidad
de formar el producto de condensacién alddlica y con éste el agua requerida para
la reaccion de cetonizacién. Por esto, la adicion de agua a la alimentacion
abastece un sustrato necesario para la reaccidon y posibilita la misma. Estas
diferencias también se reflejan en las velocidades de reaccidon y en el modelo
cinético propuesto para cada material.

Los productos de reaccidn, las cetonas, se pueden convertir en bio-combustibles
por hidrodesoxigenacion. Para ello se disefid un proceso sostenible y se llevé a
cabo una reaccién en cascada de cinco pasos a partir de aldehidos para producir
alcanos de cadena larga, donde supuestamente el hidrégeno liberado en la
oxidacion del aldehido se consume en la hidrodesoxigenacion de las cetonas
producidas para obtener finalmente los alcanos lineales. Ademas el agua
necesaria para la oxidacién del aldehido se recupera en la hidrodesoxigenacién de
las cetonas. Cuando este proceso se realiza a partir del heptanal, un aldehido
derivado de la biomasa, se obtiene un crudo de producto con un 90% de alcanos
con un punto de ebullicion en el rango del combustible diésel. Los resultados
cataliticos mostraron que los catalizadores de 6xido de circonio y de cerio, poseen
un gran potencial para convertir de manera sostenible aldehidos derivados de la
biomasa en biocombustibles.



ABSTRACT

This thesis comprises a detailed work on the ketonization of aldehydes. The
ketonization reaction joins two aldehyde molecules, with n carbon atoms each, to
a ketone with 2n — 1 carbon atoms. The reaction is involved, probably, in pyrolysis
oil stabilization. The stabilized bio-oil product can be used as bio-fuel.

Herein, we studied different zirconium materials and cerium oxide as catalysts.
Different zirconium oxide crystal phases were tested and zirconium species
grafted on mesoporous silica together with cerium oxide samples with different
crystal size. In the case of zirconium oxide, the best results were obtained for the
monoclinic phase, providing a selectivity to the main product 7-tridecanone of
67% and a heptanal conversion of 90%. Using a commercial sample of cerium
oxide, the catalytic results were further improved. The selectivity for the main
ketone product reached almost 80% at complete conversion. The selectivity
towards ketones with different chain lengths (including the main product) was
90%. Under steady-state conditions, the catalytic experiments showed that two
aldehyde molecules were transformed into one ketone molecule, one carbon
dioxide molecule and two hydrogen molecules. To balance the equation for this
reaction, one water molecule has to be consumed to provide two hydrogen and
one oxygen atoms.

The reaction mechanism was studied by means of cross-coupling experiments of
aldehydes and acids with different chain length, cross ketonization of the aldol
condensation product and an aldehyde with different chain length, kinetic and
isotope studies with the aldehyde substrate deuterated at carbon atom one. All
results indicated that the carboxylic acid was formed as intermediate by
dehydrogenation of the aldehyde adsorbed on the metal oxide surface. In
addition, the isotope study with the deuterated aldehyde showed that the
intermediate is formed by hydride transfer from the aldehyde to the oxide
surface, in the absence of any noble metal.

In both cases, for zirconium oxide as well as for cerium oxide, adding water to the
reaction enhanced the selectivity towards the desired ketone. However, the way
water behaves is different for both materials. Zirconium oxide possesses catalytic



activity for the aldol condensation reaction and produces the water required for
the oxidation process. In this case it is supposed that water shifts back the aldol
equilibrium towards the aldehyde, which then reacts to the ketone. As a
consequence, the isomerized aldol condensation product is slowly converted into
the ketone increasing its selectivity. In contrast to zirconium oxide, cerium oxide is
not an active catalyst for the aldol condensation and water is not abundant for
the ketonization reaction. Therefore, adding water to the feed provides a reactant
necessary for the reaction. These differences are also reflected in the rate
equation and in the proposed kinetic model for each catalyst.

The ketone product mixture can be converted in a bio-fuel by
hydrodeoxygenation. For doing so, a sustainable process was designed consisting
of a cascade reaction of five subsequent steps using aldehydes as raw material to
produce long chain alkanes. The hydrogen obtained during the aldehyde oxidation
is supposed to be consumed during the ketone hydrodeoxygenation to produce
aliphatic alkanes. The water necessary for aldehyde oxidation is recovered during
ketone hydrodeoxygenation. When the reaction is carried out with heptanal, an
aldehyde derived from biomass, the latter is transformed into a diesel fraction
with almost 90% selectivity of alkanes. Catalytic results have shown that
zirconium and cerium oxide possess a big potential to convert biomass derived
aldehydes into bio-fuels in a very sustainable way.



RESUM

En aquesta tesi doctoral es presenta un estudi detallat de la reaccié de
cetonizacion d'aldehids. A la cetonizacidn s'uneixen dues molécules d'aldehid amb
n atoms de carboni per formar una cetona amb 2n-1 atoms de carboni.

Es van estudiar com a catalitzadors diversos materials de zirconi i I'0xid de ceri. Es
va avaluar |'0xid de zirconi amb diferents fases cristal:-lines, zirconi ancorat sobre
una silice mesoporosa, i mostres d'oxids de ceri amb diferents mides de cristall. En
el cas de l'oxid de zirconi es van obtenir els millors resultats amb la fase
monoclinica i es va aconseguir una selectivitat a 7-tridecanona el 67% a una
conversid de heptanal del 90%. Amb una mostra comercial nanoparticulada d'oxid
de ceri es va aconseguir millorar aquests resultats i es va observar una selectivitat
al voltant del 80% per a la cetona principal amb conversié completa, i del 90% per
al total de cetones amb diferent longitud de cadena. En assaigs amb el
catalitzador en condicions d'equilibri es va observar que dues molécules d'aldehid
es transformen en una molécula de cetona, una molécula de dioxid de carboni i
dues molécules d'hidrogen. A més, per ajustar |'equacié s'ha de consumir una
molécula d'aigua per a proveir dos atoms d'hidrogen i un d'oxigen.

El mecanisme de reaccid es va estudiar mitjancant experiments de cetonizacién
creuada entre aldehids i acids amb diferent longitud de cadena, cetonizacion
creuada entre el producte de condensacié aldolica i un aldehid amb una altra
longitud de cadena, estudis cinétics i estudis isotopics amb |'aldehid deuterat en la
posicid un. Tots els resultats indiquen que l'acid carboxilic es forma com a
intermedi per deshidrogenacid de I'aldehid adsorbit sobre la superficie de I'0xid
metal-lic. Addicionalment, I'estudi isotopic amb I'aldehid deuterat va mostrar que
aquest intermedi es forma per transferencia d'un hidrur de I'aldehid a la superficie
de I'0xid, en absencia d'un metall noble.

En ambdds casos, amb I'0xid de zirconi la mateixa manera que amb I'0xid de ceri,
afegint aigua a l'alimentacio de la reaccid es millora la selectivitat a la cetona
desitjada. No obstant aix0, la forma d'actuacid és diferent. Amb I'0xid de zirconi,
gue presenta activitat catalitica per a la reaccié de condensacié aldolica, I'aigua
necessaria per a l'oxidacio es produeix en suficient quantitat. Se suposa que en



aquest cas l'aigua reverteix I'equilibri aldolico i fa accessible de nou I'aldehid per
reaccionar de manera irreversible a la cetona. D'aquesta manera el producte de
condensacié es transforma poc a poc en cetona augmentant la seua selectivitat.
Al contrari, I'0xid de ceri no té la capacitat de formar el producte de condensacié
aldolica i amb aquest l'aigua requerida per a la reaccié de cetonizacion. Per aixo,
I'addicié d'aigua a I'alimentacié proveeix un substrat necessari per a la reaccié i
possibilita la mateixa. Aquestes diferéncies també es reflecteixen en les velocitats
de reaccid i en el model cinétic proposat per a cada material.

Els productes de reaccio, les cetones, es poden convertir en bio-combustibles per
hidrodesoxigenacién. Per a aix0 es va dissenyar un procés sostenible i es va dur a
terme una reaccid en cascada de cinc passos a partir d'aldehids per produir alcans
de cadena llarga, on suposadament I'hidrogen alliberat en |'oxidacié de I'aldehid
es consumeix a la hidrodesoxigenacién de les cetones produides per obtenir
finalment els alcans lineals. A més l'aigua necessaria per a l'oxidacié de I'aldehid
es recupera a la hidrodesoxigenacion de les cetones. Quan aquest procés es
realitza a partir de I'heptanal, un aldehid derivat de la biomassa, s'obté un cru de
producte amb un 90% d'alcans amb un punt d'ebullicié en el rang del combustible
diésel. Els resultats catalitics van mostrar que els catalitzadors d'oxid de zirconi i
de ceri, posseeixen un gran potencial per convertir de manera sostenible aldehids
derivats de la biomassa en bio-combustibles.
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1. INTRODUCCION GENERAL

1.1 CATALISIS

Aunque la catdlisis ha sido llevada a cabo en gran escala por la naturaleza en
forma de fermentacién, digestién y muchas otras clases de procesos enzimaticos,
no fue hasta 1746 cuando el inglés John Roebuck inicié la produccién vy
comercializacién del primer proceso catalitico para la sintesis de acido sulfurico en
una camara de plomo, usando una aleacidn de platino — rodio como catalizador.™
Empleando este mismo método, en 1831 se generd un proceso a gran escala para
la oxidacion de SO, con NO,. Luego, en 1875 se inicid la produccién de cloro a
través del proceso Deacon por reaccion de HCl y O, empleando un catalizador de
cucl,? y durante este mismo ano se aumentd la produccién de acido sulfurico
empleando un catalizador de V,0;. Posteriormente, en 1905 BASF inicio la sintesis
a gran escala de amoniaco a partir de N, e H, y en 1923 desarrollé la sintesis de
metanol a alta presién empleando un catalizador de ZnO-Cr.”! Este desarrollo
marcé un hito en la aparicidn de la sintesis a gran escala de productos quimicos
organicos.

La aplicacion y el estudio de éstas y muchas otras invenciones no citadas, han
abierto el camino a la produccién industrial de diferentes productos quimicos y
materiales de partida. Primero, con la eficiente produccién de quimicos
inorganicos como acido sulfurico, amoniaco y acido nitrico, que fueron obtenidos
por la necesidad de emplear fertilizantes en la agricultura (NH;) y luego para ser
empleados como aditivos de explosivos en la Primera Guerra Mundial. Y mas
tarde en el siglo XX, el carbdn fue el primer material de partida para la sintesis de
reactivos organicos. Sin embargo, el petrdleo al ser un material liquido jugd un
papel mas relevante como materia prima. Con el desarrollo de la industria
petroquimica, la catalisis jugd un rol crucial en la sintesis de productos que
aumentaban la calidad de vida a través de la obtencion de los plasticos, los

productos farmacéuticos y de productos quimicos en general.®!
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De esta manera, se puede demostrar que el impacto de la catdlisis es substancial.
Hoy en dia el 90% de los productos quimicos industriales son sintetizados con
ayuda de la catalisis. En 1991 fue estimado que el valor total de los combustibles y
productos quimicos derivados de la catalisis excedia $9 10 millones /afio.™
Debido a la gran demanda en la sintesis de productos, los procesos de la industria
gquimica pretenden un uso eficiente y sostenible de los recursos empleados vy
buscan el desarrollo de estrategias nuevas y rentables que prevengan la
contaminacion. Uno de los conceptos mas conocidos en cuanto a sostenibilidad es
la Quimica Verde, que consiste en una serie de principios que reducen o eliminan
el uso o la generacién de sustancias peligrosas en el disefo, la manufactura y la
aplicacién de productos quimicos.[s]

Es asi como la catdlisis estd unida a la sostenibilidad y busca asegurar que la
préoxima generacién de productos quimicos, materiales y energia sea mas

sostenible que la generacion actual.
1.2 QUIMICA SOSTENIBLE

A través de la historia, se ha reconocido y explotado la capacidad de las plantas
para producir una variedad de productos quimicos utiles, que incluyen medicinas,
colorantes, fragancias, saborizantes, resinas y polimeros, entre otros. Sin
embargo, la dependencia de plantas como material renovable se redujo
dramaticamente con el descubrimiento del petrdleo y el desarrollo de tecnologias
de refino en el siglo pasado. Con la llegada de las tecnologias del craqueo
catalitico, la industria petroquimica estaba basada en la obtencion de los
combustibles liquidos a partir del petréleo, y posteriormente inicié el empleo de
hidrocarburos ligeros (gas natural) como materiales de partida primarios. La
industria quimica basada en los materiales fdsiles, desarrollé durante varias
décadas, tecnologia avanzada y reacciones multi-etapa para convertir
hidrocarburos en moléculas organicas funcionalizadas y mas complejas, las cuales
se convirtieron mds adelante en productos basicos de la vida moderna. Sin
embargo, hay que considerar que el suministro de recursos fésiles es finito, y que
tanto el calentamiento global como la generacién de gases de efecto invernadero,
producidos por el acelerado consumo de carbono antropogénico, van en ascenso.
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Teniendo en cuenta estos factores y las consideraciones econdmicas de los
recursos fésiles de muchas naciones, la atencién se ha reenfocado en el empleo
de materia prima renovable (biomasa) y sostenible para producir una nueva
generacién de productos quimicos y combustibles.®

Es ampliamente conocido que existe una necesidad creciente por procesos
ambientalmente aceptables en la industria quimica. Esta tendencia que es
conocida como “Quimica Verde” o “Tecnologia Sostenible” se enfoca en el
rendimiento quimico, le asigna valor econdmico a la eliminacién de residuos y
evita el uso de sustancias toxicas/peligrosas.

El término “Quimica Verde” fue acufiado por Paul Anastas,”! cientifico de la
Agencia de Proteccién Ambiental (EPA) de Estados Unidos. En 1993 la EPA adoptd
oficialmente el nombre de “Programa de Quimica Verde de Estados Unidos” y se
ha encargado de apoyar diferentes actividades como el “Galardén Presidencial al
Reto de la Quimica Verde” y la “Conferencia Anual de Quimica Verde e
Ingenieria”. Esto no quiere decir que antes de los afios 1990s no hubo
investigacion en quimica verde, solamente que no era nombrada de esta manera.
La edicidn inaugural de la revista especializada “Green Chemistry”, patrocinada
por la Real Sociedad de Quimica, aparecié en 1999. Desde entonces, se han hecho
ingentes intentos por adoptar los conceptos de la Quimica Verde.®

Una definicion adecuada de la Quimica Verde puede formularse de la siguiente
manera: La Quimica Verde utiliza eficientemente materias primas
(preferiblemente renovables), elimina desechos y evita el uso de reactivos y
solventes toxicos y/o peligrosos en la manufactura y aplicacién de productos
quimicos.”!

Tal como ha enunciado Paul Anastas, el objetivo a seguir es el disefio de
productos y procesos ambientalmente benignos, el cual puede ser desglosado en
los 12 Principio de la Quimica Verde:®

1. Prevenir la formacion de desechos en vez tratar de eliminarlos después de

formados.
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2. Maximizar la economia atémica incorporando dentro del producto final
los materiales usados dentro del proceso.

3. Usar y sintetizar productos menos tdxicos/peligrosos.

4. Diseiar productos mas seguros, de manera que se preserve su eficacia y
se reduzca su toxicidad.

5. Emplear disolventes inocuos.

6. Disefar procesos que aumenten la eficiencia energética. Los métodos
sintéticos deben llevarse a cabo a temperatura y presidon atmosférica.

7. Usar preferiblemente materias primas renovables.

8. Emplear métodos de sintesis cortos (evitar la derivatizacién).

9. Usar reactivos cataliticos en vez de reactivos estequiométricos.

10. Disefiar productos para degradacion, una vez cumplida su funcién no
persistan en el medio ambiente, es decir, que sean biodegradables.

11. Emplear metodologias analiticas para prevenir contaminacion o
formacidn de sustancias peligrosas.

12. Desarrollar procesos inherentemente seguros para prevenir accidentes.

Actualmente existe una gran demanda por procesos y productos quimicos
ambientalmente amigables y se requiere el desarrollo de estrategias nuevas y
rentables que prevengan la contaminacién y que empleen la biomasa como
material de partida. Las metas mas importantes de desarrollo sostenible son
reducir las consecuencias adversas de las sustancias que usamos y generamos. De
esta manera se podria decir que las Sostenibilidad es el objetivo y la Quimica
Verde es el camino para lograrlo.
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1.3 BIOMASA, TRANSFORMACION Y APLICACION

La naturaleza produce a través de la fotosintesis, la vasta cantidad de 1.7 10"

01 sj se considera el

millones de toneladas métricas de biomasa por afo.
contenido de energia de los diferentes productos de la biomasa, los terpenos
encabezan la lista, seguidos por los aceites vegetales, la lignina y los azlcares.
Debido a que la produccidn de terpenos es baja para suplir los requerimientos de
los biocombustibles, la mayor atencidn se ha puesto en los aceites vegetales. Sin
embargo, la limitada cantidad de triglicéridos disponibles, junto con razones
éticas, ha dirigido el desarrollo de produccion a gran escala de biocombustibles a
través de la transformacién de la lignocelulosa, considerado como el recurso mas
interesante de la biomasa y como un material de partida valioso para la Quimica

Verde del fututo.™

La biomasa lignoceluldsica es tratada bajo atmdsfera inerte a temperaturas entre
375 - 527 °C en un proceso llamado pirdlisis. En estas condiciones, la biomasa
sufre diversas transformaciones quimicas a través de procesos que incluyen
despolimerizacién, deshidratacion y reacciones de ruptura de enlaces C-C que
generan un liquido viscoso y oscuro conocido como “bio-aceite”. Este bio-aceite
es una mezcla compleja de mds de 400 compuestos altamente oxigenados, que
incluyen acidos, alcoholes, aldehidos, ésteres, cetonas y compuestos aromaticos,

2 con lo cual, esta

junto con carbohidratos poliméricos y fragmentos de lignina,™
mezcla es un recurso altamente rico en compuestos quimicos de amplia
disponibilidad para ser utilizado como combustible. Sin embargo, el alto
contenido en oxigeno de la mezcla, afecta la densidad energética del bio-aceite
generando baja volatilidad y deficiente estabilidad térmica. Es asi como se han
generado diferentes estrategias para eliminar el oxigeno de la mezcla y generar
bio-combustibles con propiedades similares a las de los hidrocarburos.™

La hidrodesoxigenacién (HDO) es el proceso mas comun para eliminar oxigeno de
los bio-combustibles, que consiste en tratar la mezcla de compuestos a
temperatura moderada y alta presion de hidrégeno para reducir completamente
los componentes del bio-combustible y eliminar al oxigeno en forma de agua.™

Este proceso se lleva a cabo usualmente sobre catalizadores basados en mezclas
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de CoMo y NiMo, los cuales son usados en la industria petroquimica para eliminar
azufre y nitrégeno del crudo de petréleo.™ Sin embargo, las grandes cantidades y
presiones de hidrégeno requeridas (1 10’ - 2 10’ Pa) representan la mayor
desventaja de esta metodologia, aumentando los costos operacionales del
proceso.

Alternativamente, la desoxigenacion puede llevarse a cabo bajo condiciones
suaves de reaccidn, entre 350 - 500 °C, a presion atmosférica y sin adicién de
hidrégeno empleando zeolitas acidas. Esta ruta se asemeja al craqueo catalitico
llevado a cabo en la refineria de petréleo.*® En este proceso, los componentes del
bio-aceite se someten a reacciones de deshidrataciéon, craqueo, aromatizaciény el
oxigeno es removido en forma de CO, CO, y agua. De esta manera, el bio-aceite es
convertido en una mezcla de hidrocarburos alifaticos y aromaticos, pero una
fraccién de carbén forma coque desactivando el catalizador, con lo cual, se
requieren ciclos de regeneracién en aire. Una de las desventajas de este proceso
es la irreversible desactivacion del catalizador, causada por el alto contenido en
agua de los bio-aceites que genera la de-aluminizacidon de la estructura de la
zeolita."”

Otra ruta util para reducir el contenido de oxigeno en bio-aceites es la
descarboxilacion ceténica de moléculas oxigenadas; dacidos carboxilicos y
ésteres.”® Su empleo se ha enfocado principalmente en la transformacién de
acidos carboxilicos. En esta reaccion, dos moléculas de acido carboxilico son
condensadas en una cetona de cadena larga (2n-1 atomos de carbono) con la
subsecuente formacién de cantidades estequiométricas de CO, y agua (Ec. 1.1),
disminuyendo el contenido de oxigeno y a su vez transformando los acidos, que
son los responsables de las indeseadas propiedades de corrosidn e inestabilidad
guimica de los bio-aceites. Esta reaccion es llevada a cabo convencionalmente con
Oxidos metalicos como catalizadores, a temperaturas moderadas de 350-450 °Cy

a presion atmosférica.™

o) 0
|
2 R\)\OH — = RM_R 4 co, + o0

Ec.1.1




CAPITULO 1: INTRODUCCION GENERAL

1.4 FORMACION DE ENLACES CARBONO — CARBONO

La formacién de enlaces carbono — carbono es una importante transformacién
guimica en sintesis orgdnica, ya que es posible obtener productos complejos a
partir de moléculas sencillas. Este es el caso de la transformacion de moléculas
derivadas de la biomasa para producir productos quimicos y combustibles.?*?" La
biomasa estd compuesta por moléculas plataforma, como por ejemplo pentosas y
hexosas, que poseen en la mayoria de los casos cinco o seis atomos de carbono,
mientras que las moléculas de los combustibles se encuentran en el rango de Cq a
C,5 atomos de carbono para el queroseno y de Cq a Cyo para el combustible diesel.
Por tanto, se requieren reacciones que incluyan la formacidn de enlaces carbono
— carbono para producir keroseno y diesel. Para la formaciéon de moléculas de
mayor tamafio y con un bajo contenido de oxigeno, se pueden plantear las
siguientes estrategias: realizar la hidrodesoxigenacién de moléculas derivadas de
la biomasa para formar olefinas que puedan seguir el camino de la

[22]

oligomerizacion,”” o aprovechar los grupos funcionales que contienen oxigeno,

tales como alcoholes, aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos, para llevar a cabo
reacciones de condensacion alddlica y de cetonizacién.!**?>%%

Dos tipos de reacciones importantes en el acoplamiento de moléculas son la
condensacién alddlica y la cetonizacidon de dacidos carboxilicos y aldehidos. La
condensacién alddlica es una transformacidn organica entre compuestos
carbonilicos, en la que por lo menos uno de ellos tiene dos a-H. Este atomo de
carbono reacciona con otro compuesto carbonilico (cetona o aldehido) en
presencia de una base o un 4cido para formar un compuesto carbonilico o,f3-
insaturado. Numerosas investigaciones se han llevado a cabo para reemplazar
catalizadores homogéneos por catalizadores soélidos acidos y basicos que
permitan desarrollar rutas ambientalmente amigables para la sintesis de
productos de condensacidn alddlica.’””

A su vez, otro tipo de reaccién bastante estudiada para acoplar dos moléculas es
la descarboxilacion cetdnica de acidos carboxilicos, la cual es util sintéticamente
para la produccién de cetonas simétricas y asimétricas, generando diéxido de
carbono y agua.“gl Otros sustratos que se puede emplear para acoplar moléculas
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son los aldehidos. Sin embargo, la cetonizacién de aldehidos ha recibido menos
atencion que la descarboxilacion cetdnica de acidos carboxilicos. Estudios previos
sobre la cetonizacion de moléculas oxigenadas se llevaron a cabo sobre
catalizadores de CeO,, ZnO, TiO,, ZrO, y Ce0,/Mn,0;, entre otros. Sin embargo,
estas escasas investigaciones disienten del mecanismo que rige la transformacion
de aldehidos en cetonas.

1.5 REACCIONES DE CETONIZACION DE ALDEHIDOS

Aunque se han realizado muchos estudios para determinar el camino de reaccion
en la sintesis de cetonas a partir de acidos carboxilicos, aldehidos y alcoholes, los
mecanismos de reaccién aun no se han entendido completamente en el caso de
los dos ultimos. En parte, esto se debe a la gran variedad de reacciones que
pueden ocurrir sobre los éxidos metdlicos, los catalizadores principalmente
usados en este tipo de reaccidén. Es asi como la cetonizacion de aldehidos se
encuentra en debate y requiere mayores esfuerzos para comprender el
mecanismo que rige esta reaccion.

Uno de los primeros estudios de cetonizacion de aldehidos, para preparar cetonas
industrialmente importantes, fue reportado por los colaboradores de Chisso
corporation.? En 1973 se reporté la sintesis de di-iso-propil cetona y de di(1-etil-
pentil)-cetona en presencia de Oxido de circonio (ZrO,) a partir de iso-
butilraldehido y de 2-etilhexanal respectivamente (Esquema 1.1). Posteriormente
se continué investigando este tipo de reaccién, pero los estudios son limitados y
algunas veces confusos, tal como se describe a continuacion.
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0
)\?0 Zr02 \‘/kr
.
i-butiraldehido di-i-propil cetona
0
\/\j\/ S
O —>
o
2-etil-hexanal di(1-etil-pentil}-cetona

Esquema 1.1. Algunas de las primeras cetonas sintetizadas a partir de aldehidos.

1.6 CETONIZACION DE ALDEHIDOS - CARBOXILATO COMO
INTERMEDIO DE REACCION

Entre los pocos estudios realizados sobre la cetonizacion de aldehidos, se
encuentra la investigacion realizada por Resasco et al.,’?" quienes reportaron que
el oxido de cerio es activo en la cetonizacion de aldehidos, pero tiene la
desventaja de que se desactiva a alta temperatura. Por este motivo se planteé el
uso de dxidos mixtos de cerio y circonio para aumentar las propiedades redox y la
estabilidad catalitica del material. Estos 6xidos mixtos exhiben propiedades acidas
y basicas que se emplean tanto en reacciones de condensacién alddlica como en

(28] 29 demostraron que en las

reacciones de cetonizacion. Ciertos estudios
reacciones de aldehidos sobre 6xidos mixtos de cerio y circonio, el incremento de
Zr favorece la formacidn de productos de condensacién aldélica, mientras que al

aumentar el contenido de Ce se favorece la cetonizacion.

En el estudio de la cetonizacion de propanal sobre éxidos mixtos de CeOz—ZrOZ,m]
se observé que en presencia de un gas inerte como He o de un gas reductor como
el H,, se produce un rendimiento comparable en ambas condiciones de la cetona
3-pentanona (aproximadamente 20% de rendimiento a la cetona y 85% de
conversion). Aparte de la cetona, se forma el producto de condensacion alddlica
2-metil-2-pentenal. Se sugirid que la formacion de 3-pentanona se produce a
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través de una reaccién de descarboxilacidn empleando oxigeno superficial. Los
(271

productos gaseosos detectados fueron CO, y CO en trazas.
Sobre la base de que las reacciones de oxidacidon son comunes sobre la superficie
de los 6xidos,"?”
inicia con la oxidacidon de propanal en la superficie del catalizador para dar un

se propuso que el mecanismo para la formacién de 3-pentanona

carboxilato intermedio, el cual se acopla con otro carboxilato para producir la
cetona simétrica (lo que equivale a un mecanismo via la descarboxilacion cetdnica
clasica). Los aniones del 6xido, que son bases de Lewis, pueden transformar los
grupos carbonilo adsorbidos en carboxilatos superficiales, a través del ataque
nucleofilico del oxigeno de la superficie al carbono carbonilico del sustrato. Estos
aniones también son requeridos para abstraer el atomo de hidréogeno del
carbonilo y facilitar la formacidn del carboxilato. En este estudio se considerd
importante la presencia de moléculas de agua al observar que la adicidén de ésta
aumentaba la conversidon y mantuvo la actividad catalitica constante. Se asumio
qgue el agua se adsorbe en la superficie del éxido como grupos H y OH
(quimisorcion disociativa) y que los grupos hidroxilo pueden iniciar un ataque
nucleofilico al carbono carbonilico del aldehido “para formar el acido
correspondiente”?” (Esquema 1.2). Sin embargo, el primer ataque formaria una
especie de hidrato adsorbido del aldehido, y no se revelan mas detalles sobre la
oxidacién.

O

propanal

+ CO, + H0
Cm " 3-pentanona
/ 1

o i
/ ‘\Ce/ '\l'/ \ / ‘\C-:/ '\2’/-,\

Esquema 1.2. Interaccion de especies adsorbidas de propanal y agua para formar 3-pentanona.

Respecto a las reacciones de cetonizacidn que involucran carboxilatos, hay
estudios bibliograficos que apoyan la transferencia de hidruros de aldehidos hacia
la superficie de un Oxido para formar una especie oxidada y adsorbida. De
acuerdo a estudios por XPS (espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-
X) de superficie, se observé que en reacciones en las que se adsorbe acetaldehido

10
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y propanal sobre la superficie del éxido de cinc, estos aldehidos sufren eliminacién
de un hidruro para formar el correspondiente carboxilato. Sin embargo, en
presencia de este 6xido, el carboxilato formado se transforma en éxidos de
carbono (CO, CO,), hidrégeno vy agua.BO] No obstante, sobre un catalizador de
Oxido de cerio (Ce0Q,), se reportdé la formacién de acetona a través del
acoplamiento de los carboxilatos formados en la reaccién de acetaldehido sobre
la superficie del 6xido."

Por otra parte, se reportd que la reaccion de propanal en presencia de CeO,
produce una conversion del 51% y un rendimiento a 3-pentanona del 31%. Estos
resultados cataliticos no estan muy alejados de los mencionados antes para la
reaccién de propanal sobre el 6xido mixto de CeO,-ZrO,. Otro estudio indicé que
la cetonizacion de propanal en presencia de un catalizador de Fe,0; produce una
conversion de propanal del 69% y un rendimiento mucho mas alto a la cetona del
57%. Sin embargo, se determind que cuando la reaccidn se llevd a cabo en flujo de
gas inerte, la fase cristalina del material inicial o-Fe,0;3 cambié a y-Fe,0s, y en
condiciones reductivas (H,) el material a-Fe,0; se transformé en Fe;C, el cual no
es activo en la reaccion. Sin embargo, cuando estas condiciones se emplean para
la reaccion sobre CeO,, la estructura cubica de este material permanece
inalterada en ambos casos.”

Se considerd que la sintesis de 3-pentanona, sobre el éxido mixto de Ce0O,-ZrO,
mencionado anteriormente, se formé a través del acoplamiento de carboxilatos
superficiales, empleando oxigeno de la superficie del dxido. Sin embargo, otros
estudios de cetonizacidn de aldehidos han reportado la posibilidad de formar la
cetona a través de reacciones de Cannizaro, descomposicion del éster o a partir
del producto de adicidon alddlica de aldehidos, tal como se describe a
continuacion.

Algunos autores plantearon que la cetonizacidn de aldehidos también ocurre
sobre Oxidos de tierras raras y en presencia de H, se produce a través del
intermedio alddlico. Por ejemplo, se apoyd el mecanismo de que la formacion de
3-pentanona a partir de propanal sobre 6xido de praseodimio (Pr,0;) se produce
porque se forma inicialmente el producto de condensacidn aldélica del aldehido,
éste forma un carboxilato o una especie intermedia que se convierte

11
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posteriormente en 3-pentanona y diéxido de carbono.® En este estudio también
se planted que el oxigeno extra para formar el carboxilato se obtiene de la
superficie, lo cual es razonable sobre la base de que los 6xidos metdlicos de tierras
raras son reducibles y tienen la capacidad de movilizar atomos de oxigeno.““” Sin
embargo, en este estudio se observd desactivacién del catalizador, que se
atribuyd al oxigeno que se extrajo de la superficie, con lo cual se sugiere que al
afiadir O,, N,O o H,0 se puede reponer el oxigeno superficial usado en la reaccién.
En efecto, cuando se llevd a cabo la reaccién de propanal en presencia de agua
sobre un 6xido de disprosio (Dy,0s), los autores mencionan que la produccion de
la cetona 3-pentanona y didéxido de carbono aumenta drasticamente, junto con la
conversion del sustrato (no mencionan en el estudio resultados cuantitativos de
productos).**

No hay muchos reportes bibliograficos que estudien la cetonizacién de aldehidos,
no obstante, hay una mayor cantidad de trabajos referidos a la cetonizacion de
alcoholes. La mayoria de los estudios que emplean alcohol como sustrato
mencionan el aldehido como intermedio de reaccién. Sin embargo, existe gran
contradiccién respecto a los mecanismos planteados para la reaccion del
aldehido. Estos estudios referentes a la cetonizacién de alcoholes son utiles para
discutir el mecanismo, ya que involucran el aldehido como intermedio de
reaccion.

1.7 CETONIZACION DE ALCOHOLES - ALDEHIDO Y CARBOXILATO
COMO INTERMEDIOS DE REACCION

La primera reaccién que involucra la conversién del un alcohol primario a una
cetona fue reportada por Donath en 1889.1%*! Demostré que los alcoholes también
seguian el camino de la cetonizacion y el paso inicial era la deshidrogenacién del
alcohol para formar el aldehido correspondiente.

Son diferentes los catalizadores que promueven la deshidrogenacién del alcohol
para formar un aldehido que se transforma posteriormente en una cetona. Un
ejemplo es el sistema ternario basado en SnO,, que contiene 6xido de cerio y
oxido de rodio (Sn-Ce-Rh-0). Este material convierte alcoholes en cetonas con la

12
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formacion del aldehido como intermedio. Se empled para transformar n-butanol
1.13¢)

en 4-heptanona, con la deshidrogenacidn inicial del alcohol a butana
Plint et al.®” sugirieron que en presencia de un 6xido mixto de CeO,-MgO, la
cetonizacion de 1-butanol a 4-heptanona ocurrid a través de la cetonizacién del
acido carboxilico. Este estudio reveld que la selectividad a la cetona 4-heptanona
aumentaba conforme se incrementaba la proporcion de cerio en el 6xido mixto.
Los resultados obtenidos sugirieron que el papel de cerio era oxidar butanol a
butanal y posteriormente a acido butanoico. El 4cido formado seguia una reaccion
de acoplamiento sobre MgO y formaba la cetona simétrica (Esquema 1.3).

OH (0] OH
I M
/\) — /\) | ()

butanol butanal acido butanoico

X2

e}
i /\)J\

O-M

S -

e
0
{o " M /\&/U\
© 0--M

sl i
/il 0. i /\/u\/\
o) 4-heptanona

Esquema 1.3. Mecanismo propuesto para el acoplamiento de butanol a 4-heptanona sobre el
oxido mixto CeO,-MgO. M representa el metal, en este caso se refiere al Mg.

Por otro lado, Idriss et al.*® propusieron que la reaccién de etanol sobre el 6xido
de hierro (Fe,0s) o de titanio (TiO,) formaba acetaldehido, el cual se adsorbia en
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la superficie del 6xido y formaba especies acetato con atomos de oxigeno
superficial. Estas especies acetato posteriormente siguieron la reaccion de
cetonizacion para formar acetona (Esquema 1.4). Este planteamiento es similar al
considerado en el apartado anterior, para la cetonizaciéon de propanal sobre el
6xido mixto de Ce0,-Zr0,.

acetaldehido

Hl_‘:/\CHv + 'A‘\M/'V'\M/‘:' _—H" 7'\”1/”;\“‘/"

etanol superficie - superficie
)Ol\
acetona
o
_— C . X2 < /D\ (
ST —— Ty N

M

: A -CO,
Carboxilato superficial "

superficie con vacante de oxigeno

Esquema 1.4. Formacion de acetona a partir de la reaccidon entre carboxilatos formados en la
superficie del 6xido después de la deshidrogenacion del alcohol

Es importante mencionar que la mayoria de los estudios realizados para la
cetonizacion de aldehidos o de alcoholes se llevaron a cabo sobre catalizadores de
tipo o6xido. Sobre estos catalizadores no solo se favorecen reacciones de
cetonizacion, también se producen reacciones de condensacién alddlica. La
cetonizacion produce cetonas de mayor tamaifo, mientras que la condensacion
alddlica produce dimeros y trimeros de aldehidos con evolucidn de agua.

1.8 ADICION ALDOLICA COMO REACCION INTERMEDIA EN LA
CETONIZACION

Las reacciones de condensacién alddlica son industrialmente importantes vy
pueden ser catalizadas por &cidos, bases o catalizadores bifuncionales.®” Este es
el caso de la reaccion de benzaldehido con heptanal para formar un producto de
interés comercial, la fragancia jasminaldehido. Se demostrd que el éxido basico de
magnesio (MgO) cataliza esta reaccién de condensacién aldélica. Sin embargo su
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formacidon se ve mas favorecida en presencia de catalizadores con caracter
bifuncional acido — base, como es el caso del material de fosfato de aluminio
amorfo (ALPO), en cuya presencia los resultados cataliticos de esta reaccion
mejoran considerablemente.*”

Sobre la hipdtesis de que ambas reacciones, la cetonizacién y condensacidn
alddlica de aldehidos, se favorecen con catalizadores bifuncionales con
caracteristicas acido — base, algunos autores consideraron que el producto de
adicion alddlica es un intermedio en la cetonizacion de aldehidos. Por ejemplo, en
el caso de la reaccidon de 1-propanol sobre un 6xido mixto de CeO,-MgO se
considerd que el alcohol se deshidrogenaba a propanal, éste dimerizaba al
correspondiente producto de adicién alddlica 3-hidroxi-2-metilpentanal vy
posteriormente formaba la cetona 3-pentanona. En este caso se considerd que los
6xidos basicos fuertes como MgO catalizaban la reaccién de condensacion
aldélica de propanal y que las propiedades redox del CeO, catalizaban la
desformilacién del producto de adicién alddlica para formar la cetona 3-
pentanona (via desformilacién, Esquema 1.5).*") Por otra parte, otro estudio de
cetonizacion de 1-propanol menciond que la adicidon de Fe,0; al catalizador de
CeO, aumentaba la habilidad de deshidrogenacién catalitica de CeO, para formar
propanal a partir de 1l-propanol. Ademds se planteé que la formacién de 3-
pentanona se produce igualmente a partir de la adicion alddlica del propanal
formado in-situ sobre CeO,-Fe,0;. Los autores sugirieron que la cetona 3-
pentanona se formaba por desformilacién del intermedio alddlico 3-hidroxi-2-
metilpentanal ya que se detectaron CO y CO,. Se consideré que el oxigeno
requerido para la produccién de CO, provenia de la superficie del 6xido con
propiedades redox, el CeO, (via desformilacion Esquema 1.5).[32] En resumen,
ambos estudios empleando éxidos mixtos de CeO, con MgO o Fe,0; plantearon el
mismo mecanismo de reaccidén en el que la cetona simétrica se formaba por
desformilacién del producto de condensacion, producido previamente a partir del
aldehido.

Otras reacciones de 1-propanol para formar 3-pentanona se llevaron a cabo sobre
varios oxidos mixtos de CeO,-MO,. Se observé que la modificacién de la superficie
con 6xidos de metales de transicidon (M = Co, Ni, Cu y Zn) disminuye la selectividad

15



CAPITULO 1: INTRODUCCION GENERAL

a la 3-pentanona respecto al 6xido puro de CeO,. Cuando se emplearon éxidos de
tierras alcalinas (M = Mg, Ca, Sr y Ba) el rendimiento tanto para el producto de
condensacién alddlica como para la cetona disminuyd. Estos resultados indican
qgue la adicién de estos 6xidos en la red del CeO, reduce la actividad catalitica
porque baja la concentracién de los atomos de cerio en la superficie. Las
propiedades superficiales del CeO, son apropiadas para los procesos redox como
la deshidrogenacién de propanol y la supuesta transformacion del producto de
condensacion a la cetona.

En el caso de los éxidos mixtos de CeO,-Fe,0; y Ce0,-Mn,0; la selectividad a la
cetona aumento respecto al CeO,. La adiciéon de Fe y Mn aumenté la actividad del
catalizador al facilitar la deshidrogenacién y la supuesta descomposicion del
producto de condensacidn alddlica. Con la deteccién de productos gaseosos como
CO y CO, se propuso que la descomposicion del producto de condensacién en 3-
pentanona se producia por la via de la descarboxilacion oxidativa, en vez del
camino de la desformilacién mencionado para el estudio anterior (Esquema 1.5).
Adicionalmente, se propuso que el dtomo de oxigeno que se producia en la

reduccion de 1-propanol, se empleaba en la descarboxilacién oxidativa.'*?

(8]

~2H,
1-propanol “ propanal

descarboxilacion /O desformilacion
/Y\
/Y\ - CO, -CO

o} OH - Ha 0O
3-pentanona 3-hidroxi-2-metilpentanal > 3-pentanona
: (Intermedio alddfico) e —
Catalzadores: ' Catalizaderes
CeO03-Mn,04 CeO,-MgO
CeO,-Fe, 04 : Ce0,-Fey04

Y

emplea oxigeno de reacciones secundaria para formar CO,

Esquema 1.5. Formacidon de 3-pentanona a partir de 1-propanol por dos caminos alternativos:
descarboxilacion o desformilacion del intermedio aldélico.
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Un factor importante en las reacciones de cetonizacidén es el efecto de la
superficie y del tamafio de particula en la actividad catalitica del material. En la
cetonizacion de propanal sobre CeO, se emplearon materiales con diferente
tamafio de particula y se reportd que la formacién de la cetona simétrica se
formaba a través del producto de adicidn alddlica de propanal, seguido por su
descomposicién para formar 3-pentanona. Se observé que la conversién de
propanal incrementaba moderadamente con el tamafio de particula, pero la
selectividad a 3-pentanona disminuyd desde 49% a 27% con tamafios de particula
de 6 y 65 nm respectivamente. Este resultado indica que la formacidn de la cetona
a partir de aldehidos se favorece en presencia de particulas de menor tamafio.'*”!
Ciertas investigaciones nombradas antes, que se refieren a la reaccidon de 1-
butanol sobre catalizadores bdsicos de Ce0,-MgO, mencionaron que la
cetonizacion del intermedio butanal (formado por deshidrogenacion del alcohol)
se producia a través del acoplamiento de acidos carboxilicos. Al contrario, los
estudios sobre la cetonizacién de 1-propanol o de propanal sobre CeO, ocurrian
supuestamente a través de la desformilacién o descarboxilacién del producto de
adicion alddlica. Esto demuestra una cierta contradiccion en los estudios de
cetonizacion reportados.

1.9 REACCIONES DE TISHCHENKO Y CANNIZZARO COMO CAMINOS
INICIALES DE CETONIZACION DE ALDEHIDOS

Otros mecanismos de reaccidon planteados en la bibliografia consideran la
posibilidad de reaccion del aldehido via Cannizzaro o Tishchenko. Los aldehidos
(generalmente sin hidrégeno o) en presencia de una base y en medio acuoso,
siguen la reaccion de Cannizaro y sufren una reaccion de desproporcidn para dar
una mezcla de un alcohol y un acido carboxilico. En la reaccidén de Tishchenko,
estos aldehidos también en presencia de una base reaccionan para formar un
éster.1*¥

El mecanismo planteado para la conversidn de etanol en acetona, en presencia de
vapor de agua sobre catalizadores de dxido de cinc, de cadmio, de manganeso, de
niquel, de cobalto y de cromo, consideran el aldehido y el éster como intermedios
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de reaccién. El mecanismo incluye la deshidrogenacion del alcohol para formar el
aldehido, el cual reacciona para formar el éster, que se hidroliza posteriormente
en presencia de agua para producir el dacido carboxilico y el alcohol
correspondiente. El acido formado sigue la reaccidon de cetonizacién y forma la

acetona (Esquema 1.6).1*"!

0
0
2O E— 2z — /”\O/\

etanol acetaldehido

Acelato de etilo
(éster)

+ Hzo

Cetonizacion
0 OH

Y D S 2 )L + /I

9 -H,0 OH

acetona - CO, acido aceético

Esquema 1.6. Formacion de acetona a partir de etanol. El etanol se deshidrogena para formar el
aldehido que reacciona via Tishchenko y forma el éster. El éster se hidroliza en alcohol y acido en
presencia de agua y el acido sigue la reaccidn de cetonizacion de acidos carboxilicos para formar la
cetona.

Otro ejemplo que plantea el éster como intermedio de reaccion, se reporté con la
reaccion de butanal sobre éxidos basicos como MgO/SiO, o SrO/SiO,. Estos
materiales favorecen la formacion del producto de condensacidn 2-etil-2-hexenal
y de la cetona 4-heptanona. Se considerd que la formacién de esta cetona se
producia a través de la cetonizacion del éster formado a partir del aldehido, es
decir, via la reaccion de Tishchenko.* Por otro lado, en el caso de la reaccién de
n-decanol sobre el 6xido mixto de hierro FeO.Fe,0; (Fe;0,4), se reportd que el
alcohol formaba consecutivamente los siguientes intermedios: aldehido,
hemiacetal y éster. Este ultimo se transforma en la cetona 10-nonadecanona

(Esquema 1.7).18!
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C9H19 \/OH OH
- N
CQH19\/OH —_— C,H,QVO 1-decanol CgH“-, o CQHLq
1-decanol W decanal hemiacetal
0
— P —>X £ i
-H; CgHyq ‘Ot CoHig = CO, CoHg CoHio
S 10-nonadecanona

Esquema 1.7. Formacion de 10-nonadecanona a partir de 1-decanol que involucra la formacion del
aldehido, el hemiacetal y el éster como intermedios.

De otra manera, se han reportado que butanal sobre Pd/ZrO, (en ausencia de H,)
forma el producto de condensacidn alddlica 2-etilhexenal y agua. El agua formada
favorece la reaccién de Cannizzaro, es decir, la desproporcién de butanal para
formar 1-butanol y acido butanoico. Este ultimo puede seguir el camino de
cetonizacién para formar la cetona 4-heptanona (Esquema 1.8).1”!

1. Condensacion
2 WO aldélica ek 0
butanal 2-etilhexenal
..... H,0

2, Desproporcion
de Cannizzaro

3. Cetonizacion

de acidos
SN« \/Yo —X2
= Hzo \/Y\/
OH - CO, 0
1-butanol acido butanoico 4-heptanona

Esquema 1.8. Formacion de 4-heptanona a partir de butanal. La reaccion paralela de condensacion
alddlica produce el agua necesaria para llevar a cabo la desproporcion de Cannizzaro, formando
alcohol y acido. Este ultimo sigue el camino de la cetonizacién de acidos carboxilicos.
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Hasta el momento el Unico reporte que existe de cetonizacidon de heptanal fue

1,8 quienes reportaron la formacién de la cetona

reportado por Yokoyama, et a
simétrica 7-tridecanona al reaccionar heptanal sobre un catalizador de éxido de
circonio promovido por Cr*, obteniendo una conversién del 68% y rendimiento a
la cetona del 62%. El mecanismo propuesto planted que el aldehido seguia la
reaccion de Tishchenko formando un éster que se hidrolizaba y formaba el acido
carboxilico y el alcohol, este ultimo se regeneraba al aldehido y el acido

carboxilico se transformaba en la cetona (Esquema 1.9).1®

| 2 CgHy3 O | Tishchenko CGHBYO
Heptanal g
’ éster C7His
C6H13\‘ + HZO
alcohol OH +
f \ X 2 ~ acido OH
C(3H13\n/06l-i,3 /

0
7-tridecanona

Esquema 1.9. Formacién de 7-tridecanona a partir de heptanal, con el éster como intermedio. El
éster hidroliza a un acido y un alcohol. Este ultimo se deshidrogena para recuperar el aldehido y el
acido formado reacciona para producir la cetona.

En resumen, todas las reacciones mencionadas para la transformacién de
alcoholes en cetonas, estan de acuerdo en que el aldehido se forma como
intermedio a partir de la deshidrogenacién del alcohol. Sin embargo, los
mecanismos propuestos para la cetonizacién del aldehido formado, son confusos
y difieren entre los diferentes autores. Uno de los mecanismos propuestos
considerd la formacidon de carboxilatos superficiales empleando oxigeno de la
superficie para formar el acido correspondiente que reacciona para formar la
cetona. En otros casos, se considerd el producto de adicidon alddlica como
intermedio de reaccidn, el cual podia descomponerse para formar la cetona a
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través del camino de la desformilacién o descarboxilacion. Por otro lado, se
consideraron también como caminos iniciales de cetonizacion, la reaccién de
Tishchenko y de Cannizzaro. En la primera reaccién dos aldehidos reaccionan para
formar un éster, el cual, en presencia de agua hidroliza en alcohol y acido. En la
segunda reaccidn, el aldehido en presencia de agua desproporciona en alcohol y
en acido. Considerando que en ambas reacciones se forma el acido como
intermedio, se plantea que éste sigue el camino de la cetonizacién y forma la
cetona a través de dos caminos alternativos.

Sobre la base de que los estudios realizados hasta el momento respecto a la
cetonizacion de aldehidos son escasos e imprecisos, y de que los aldehidos de
cadena corta son subproductos organicos abundantes en las mezclas derivadas de
la biomasa (obtenidas a través de procesos de pirolisis o de la conversion

)"l se ha estudiado la cetonizacién de aldehidos sobre

catalitica de glicerol
catalizadores heterogéneos con centros de circonio, y oxidos de cerio con
diferente tamafio de cristal. Para este estudio se ha empleando heptanal como

molécula modelo.

1.10 HEPTANAL COMO MOLECULA PLATAFORMA DERIVADA DE LA
BIOMASA

Heptanal fue escogido como aldehido modelo debido a que el tamafio de la
molécula facilita la condensacion de los productos formados en el reactor
continuo de lecho fijo. Adicionalmente, heptanal se puede obtener de la biomasa
a partir de la pirdlisis del aceite de ricino, el cual estd compuesto de acidos grasos
y glicerol. Los 4cidos grasos consisten en un 90% de acido ricinoleico (C1gH3403) y
el resto en acidos grasos saturados e insaturados. La pirdlisis de este aceite de
ricino a temperatura superior a 400 °C fragmenta la molécula, generando ruptura
del enlace adyacente al grupo hidroxilo, para formar dos principales compuestos;
heptanal y acido 10-undecenoico (Esquema 1.10), entre otros compuestos como

P s s . 1
ésteres metilicos y acidos grasos de C14—Cy.P%Y

21



CAPITULO 1: INTRODUCCION GENERAL

OH
\/\/\)\/\\\/\\/ 0
acido ricinoleico OH

Pirolisis
> 400°C

heptanal acido 10-undecenoico

Esquema 1.10. Compuestos obtenidos a partir de la pirdlisis del aceite de ricino a temperatura
superior a 400 °C.

Este aldehido es un compuesto renovable que se puede valorizar a través de
transformaciones utiles para la industria quimica. Las reacciones de cetonizacién
son rutas importantes en las que los aldehidos se pueden convertir en moléculas
de cadena mas larga, que pueden posteriormente ser transformados en alcanos,
con posible utilidad como bio-combustibles.

Los catalizadores de 6xido de cerio y de circonio exhiben propiedades acidas y
basicas que pueden ser utilizadas en reacciones de cetonizacion, por tanto, se
estudian a continuacion las caracteristicas principales de estos o6xidos para
entender la naturaleza de los centros activos, la importancia de la estructura
cristalina y los defectos superficiales, que los convierte en materiales interesantes
y utiles en la cetonizaciéon de aldehidos.

1.11 OXIDO DE CIRCONIO

El 6xido de circonio (ZrO,) es un material que ha ganado interés en el drea de la
catdlisis debido a que puede ser usado como soporte o propiamente como
catalizador al poseer centros débiles acidos y basicos. Ademas es bastante estable
en atmosfera oxidante y reductora. Estos sitios débiles de la superficie de ZrO,
favorecen en muchos casos la selectividad al producto deseado y ademas son mas
estables por largos tiempos de reaccién, ya que las reacciones colaterales y la
desactivacién del catalizador, debida a depdsitos de coque, ocurren en mayor
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medida sobre centros acidos o bdsicos fuertes. Sobre catalizadores de circonio, la
alta actividad para una reaccion en particular se debe a la bifuncionalidad acido-
base de este material, tal como se ha observado para diferentes reacciones como
por ejemplo la sintesis de a-olefinas a partir de alcoholes, la hidrogenacion de
acidos carboxilicos aromaticos al correspondiente aldehido y la sintesis de cetonas
a partir de acidos carboxilicos, aldehidos y alcoholes.®

El 6xido de circonio monoclinico (m-ZrO,) estad cubierto tipicamente con grupos
hidroxilo, similar a muchos 6xidos metalicos.™ La estructura del 6xido de circonio
monoclinico presenta una superficie mas versatil que los otros polimorfos (cubico,
tetragonal) debido a la poca simetria de la red cristalina. Los centros activos de la
superficie incluye hidroxilos, vacantes de oxigeno y centros acidos Lewis Zr*".l*"

La circonia pura presenta tres formas polimdrficas dependiendo de Ia
temperatura (Figura 1.1). La fase cubica tiene una estructura tipo fluorita que es
estable a temperaturas superiores a 2370 °C y hasta su temperatura de fusion
(2680 °C). La fase tetragonal es estable a temperaturas entre 1150 y 2370 °Cy
finalmente la fase monoclinica es estable a temperaturas por debajo de 850 °C
(Figura 1.1). Es importante mencionar que la fase tetragonal se estabiliza a
temperatura ambiente mediante la adicion de dopantes como CaO, MgO vy Y,0;.
El papel de estos éxidos es la creacién de vacantes dentro de la estructura
cristalina. Estas vacantes mantienen el equilibrio entre cargas positivas y
negativas cuando se sustituyen los cationes de Zr*" por cationes de otros éxidos
con diferente valencia.

Cubica Tetragonal Monoclinica

[56]

Figura 1.1. Representacion esquematica de los tres polimorfos del 6xido de circonio.
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En la fase monoclinica el circonio estd rodeado por 7 dtomos de oxigeno, mientras
que en la fase tetragonal y la cubica, el metal estd rodeado por 8 atomos de
oxigeno. En el interior del catalizador todos los atomos de Zr estan hepta-
coordinados a 3 oxigenos tri-coordinados y a 4 oxigenos tetra-coordinados.®” La
fase monoclinica es estable a temperatura ambiente debido a que los cationes
Zr** estan coordinados a siete 4tomos de oxigeno.”®

El 6xido de circonio monoclinico (m-ZrO,) proviene de una estructura cuadratica,
pero durante la calcinacion a una temperatura superior a 850 °C se modifica la
estructura y la fase predominante es la monoclinica. Debido a la deformacion de
la red cristalina, los &tomo de Zr que antes eran octa-coordinados se convierten
en 4tomos de Zr hepta-coordinados en la estructura monoclinica.®® Es de esta
manera que existen dos tipos de 4tomos de oxigeno en m-Zr0O,. En la Figura 1.2 el
oxigeno O, estd coordinado a tres atomos de Zr en una configuracion
aproximadamente plana. El oxigeno O, se encuentra tetra-coordinado en una
configuracion tetraédrica distorsionada.®™ Se puede observar que el poliedro de
coordinacion formado alrededor del Zr se deriva de una estructura cubica, en la
cual, cuatro oxigenos se encuentran en la base, uno de ellos en una esquina
superior y los otros dos estan ubicados en puntos medios de las esquinas del
cubo. La distancia de estos oxigenos al dtomo de Zr central es menor que la
distancia Zr-O para los cuatro oxigenos de la base del cubo (Figura 1.2).5”

Zr hepta-coordinado Zr octa-coordinado
Zr | 1 Zr
Q (o} Q :©
Q o

. . .z . . Zae s . 61
Figura 1.2. Coordinacion del circonio en las estructuras cuadratica y monoclinica.®™
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Fue reportado por Jung et al.®

qgue la estructura cristalografica, en vez del
tamafio de cristal o la temperatura de calcinacién, es el factor mas significativo
para determinar la naturaleza y la densidad de los centros superficiales
apropiados para la adsorcidon de CO, y NH; en los centros basicos y acidos de la
superficie. Circonia monoclinica tiene mayor capacidad de adsorcién de CO que
circonia tetragonal, debido a mayor acidez y basicidad Lewis.®™ La estructura
tetragonal es mas simétrica que la monoclinica, generando una superficie menos

versatil que pueda contener diferentes tipos de centros activos.

En cuanto a la reducibilidad de la superficie del 6xido de circonio, se han realizado
estudios de espectroscopia de electron Auger (AES) que han mostrado que la
relacion O/Zr de la superficie disminuye en una relacidon estequiométrica 2 a 1.1
con evacuacidn a 427 °Cy 727 °C. La pérdida de oxigeno es muy rapida y al
aumentar el tiempo a 1 h en ultra-alto vacio (UHV) la superficie no se ve
afectada.®™ Con H,, la superficie parece irreducible aun a 120 Pa y 900 °C
mientras que el hidrégeno atdmico reduce la superficie a 750 °C, con presién de
H, de 7 107" Pa, previa atomizacion.™ EI mecanismo para la expulsidn de oxigeno
no es claro; éste puede ser removido como O, o quizd a través de la
deshidroxilacién de grupos OH.

La adsorcién disociativa de agua en circonia monoclinica es exotérmica y ocurre a
temperatura ambiente. Los sitios hidroxilo mds comunes incluyen grupos OH
terminales (conocidos como OH mono-coordinados), grupos hidroxilo bi-
coordinados a dos atomos de circonio y grupos hidroxilo coordinados a tres

atomos de circonio.

Los grupos hidroxilos terminales estan unidos
directamente a la red cristalina de un atomo de circonio superficial y pueden
acomodar una molécula de agua a través de un enlace de hidrégeno sobre un
centro ubicado en una esquina de una particula del éxido. Estos hidroxilos mono-
y bi-coordinados pueden enlazarse con moléculas de agua, mientras que los
hidroxilos multicoordinados estdn ubicados en capas internas de la red y son
incapaces de formar enlaces de hidrogeno debido a factores estéricos (Figura

1.3).1
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H H H
s i '
)
I 7 71N
7 Zr Zr Zr 7 Zr

OH terminal  OH bi-coordinado OH tri-coordinado
Figura 1.3. Grupos hidroxilo terminal , bi- y tri-coordinado a un atomo de circonio.

Algunos estudios sugirieron que el agua se disocia sobre el d6xido de cironio
formando hidroxilos terminales tri-coordinados.® Se propuso la hipdtesis de que
es posible que todos los oxigenos de la superficie se transformen en hidroxilos
para mantener la superficie neutra, y luego, con un procedimiento de
deshidratacion, se puede producir la desorcion de hidroxilos terminales y de
protones de grupos OH en forma de agua. Con esta deshidratacion, solo los
oxigenos puente o los oxigenos de la red permanecen en la superficie y se forman
vacantes superficiales de oxigeno (Figura 1.4).”

multi-coordinado

T terminal vacante
OH O = M0 O 0
2. N cN 7
Zr\ /Zr\ /Zr< ‘H_O Zf\ /Zr\ /Zr(
o o ©0 v o 0 o

Figura 1.4. Mecanismo de deshidroxilaciéon/hidroxilacién de m-zZrO,.

En la bibliografia se pueden encontrar estudios por espectroscopia de infrarrojo
(IR) del efecto del agua sobre los hidroxilos de la superficie del 6xido de circonio
monoclinico y tetragonal. Se realizaron experimentos de adsorcién de D,0 y D,
sobre ambos catalizadores. De manera comparativa, se muestran en la Figura 1.5
las asignaciones de las bandas IR de los grupos hidroxilo detectados en la
adsorciéon de D,0 y D, sobre el dxido de circonio monoclinico (m-ZrO,) vy
tetragonal (t-Zr0O,).

Los experimentos con D,O se llevaron a cabo activando previamente los
catalizadores a 500 °C y a vacio. Posteriormente, se adiciond D,0 a 40 °C sobre m-
ZrO, y a 300 °C sobre t-ZrO,. Los espectros de IR se adquirieron a temperatura
ambiente y se observaron dos bandas principales para cada catalizador. Para m-
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ZrO, y t-ZrO, se observaron bandas a 2695 y 2690 cm™ que se atribuyen a puentes
de grupos O-D coordinados a dos 4tomos de Zr y las bandas a 2770 y 2740 cm™
corresponden a O—D mono-coordinados a un 4tomo de Zr respectivamente.®

En los experimentos con flujo de D,, las muestras se activaron a vacio desde
temperatura ambiente hasta 507 °C y posteriormente, a esta temperatura se
realizé la adsorcién de D, sobre ambos catalizadores."®® Como se puede ver en la
Figura 1.5, las bandas observadas empleando D, difieren de las bandas de
absorcién registradas con D,0 en un rango de longitud de onda entre 13y 82 cm™
! Adicionalmente, se puede contemplar que las bandas de absorcidn registradas
para un mismo tipo de deuteroxilo difieren para ambos materiales. Estas
diferencias espectrales pueden corresponder a que la adsorcién de D, sobre la
superficie puede producir una ruptura heterolitca de la molécula adsorbiendo
especies hidruro que modifican la superficie del catalizador, mientras que la
adsorcion de D,0 sobre la superficie puede generar la disociacién de la molécula
produciendo bandas de diferente naturaleza. Estos resultados demuestran la
presencia de grupos hidroxilo sobre la superficie del catalizador y son una
evidencia del intercambio H/D que se puede llevar a cabo sobre dxidos de
circonio.

t-ZrO, m-2rO;

D
| [ it A=2691 A=2713 |
0
z2 ~ze | | DO A=2690 A=2695 )
QD bi-coordinado
-Z2rO, m-2rO,
oD i A=2785 A=2783

N

I 2
Zr [ D0 a=2740 A=2770
0D mono-coordinado

Figura 1.5. Asignacion de la longitud de onda de las bandas de IR correspondientes a los grupos
deuteroxilos observados sobre m-ZrO, y t-ZrO, después de un tratamiento con D,0 o Dz.[69]

A través del estudio por IR también es posible detectar la presencia de hidruros
sobre la superficie del catalizador. Estas especies estan presentes en muchos
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procesos quimicos y en algunos casos son especies estables que pueden ser
caracterizadas espectroscépicamente.’” Los hidruros se generan normalmente
por reaccién de H, sobre un centro metdlico y un dtomo de oxigeno de la
superficie de un éxido. El dxido de circonio es un éxido dificilmente reducible. Sin
embargo, la adsorcion de H, a baja temperatura, de alrededor de 100 °C, forma
dos clases de especies hidruro.” La primera es estable a baja temperatura y por
esto no relevante para la cetonizaciéon a temperaturas mas elevadas. La otra
especie adsorbida se atribuye a una disociacidon heterolitica regular, con una
banda de absorcién a 1562 cm™ que corresponde a la vibracién Zr—0 y otra banda
a 3668 cm™* atribuida a la vibracién O-H (Esquema 1.11). Esta Ultima banda no se

distingue facilmente después de la hidratacién del éxido.™

Ruptura heterolitica de H, H
.0 H. H\ .O/
----- o—zV' N ztV—0-rs —L  --0—2V T ZV—0---o-

Esquema 1.11. Formacién de hidruros en la superficie del 6xido de circonio.”"

La capacidad de disociacion de hidrégeno para formar hidruros sobre la superficie
del éxido sugiere que es posible que reacciones que son catalizadas por este
material, ocurran a través de la formacién de estas especies.

1.12 OXIDO DE CERIO

Actualmente existe un interés creciente en el estudio del 6xido de cerio debido a
sus aplicaciones comerciales en la eliminacién de contaminantes ambientales, en

2l en la oxidacion de
[74]

el reformado de hidrocarburos y compuestos oxigenados,

(73] entre

mondxido de carbono'™ y en la conversion de gas de sintesis a alcoholes,
otros. Adicionalmente, presenta actividad catalitica en el acoplamiento de enlaces
carbono — carbono, en reacciones de condensacién alddlica, en hidrogenaciones
selectivas, etc. Algunas caracteristicas superficiales que influencian la actividad
catalitica de este material estan relacionadas con las propiedades redox de la
superficie, el estado de oxidacion y el estado de coordinacién de los dtomos de la

superficie.l””

28



CAPITULO 1: INTRODUCCION GENERAL

La celda unidad del 6xido de cerio CeO, tiene una estructura de red cubica
centrada en las caras, es decir que en cada esquina y en cada cara del cubo se
encuentra ubicado un dtomo de Ce. Los atomos de Ce tienen ocho atomos de O
cercanos, mientras que cada atomo de O estd cerca de cuatro dtomos de Ce
vecinos que forman un tetraedro (Figura 1.6).”% La forma estable del 6xido de
cerio reducido, Ce,03, es hexagonal. En esta estructura los cationes de Ce estan
coordinados a siete dtomos de O, con cuatro atomos de O mds cercanos que los
otros tres. Sin embargo, estad establecido que la estructura corresponde a una
estructura tipo fluorita, donde las vacantes de oxigeno estan distribuidas u
ordenadas dependiendo de la composicién o de la temperatura del material.””
Aunque el oxido de cerio tiene una estructura relativamente simple, presenta
vacantes de oxigeno que le confieren al catidn de Ce diferente nimero de
coordinacion. Este material es facilmente reducible, lo cual se evidencia por ser
ampliamente usado por su capacidad de almacenamiento de oxigeno en los
catalizadores de tres vias en coches (TWC).

Figura 1.6. Modelo de celda unidad del 6xido de cerio (IV).[76]

El 6xido de cerio es uno de los principales aditivos en la formulacidon de
catalizadores de tres vias (TWC) para automoviles. Estos catalizadores oxidan
simultdaneamente los tres compuestos nocivos mas importantes: monodxido de
carbono (CO), hidrocarburos (HC) y 6xido de nitrégeno (NOx)."® Un catalizador
TWC tipico estd compuesto por una mezcla de Pt/Rh como fase activa soportada y
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estabilizada sobre alumina (y-Al,0;3), en monolito ceramico. Sin embargo,
teniendo en cuenta que la respuesta en el sistema de ciclo cerrado de control de
oxigeno no es siempre inmediata y, a veces, durante décimas de segundos el
catalizador puede encontrarse con exceso o deficiencia de oxigeno, se afade a la
alumina (y-Al,03) éxido de cerio (CeO,), que presenta propiedades redox muy
interesantes para este proceso.””

La utilidad del CeO, esta basada en la capacidad que tienen algunos oxidos
metalicos de realizar un cambio relativamente rapido en su estado de oxidacion,
seguido de un cambio de potencial redox de los gases de escape en los motores
de combustidn interna. El cambio de estado de oxidacidn estd asociado con la
incorporacion o pérdida reversible de oxigeno, lo que se designé como “capacidad
de almacenamiento de oxigeno”. Para el catalizador TWC empleado en
automboviles, la cantidad de dxido de cerio adicionada, es aproximadamente del
20% respecto al éxido de aluminio. La capacidad de almacenamiento de oxigeno
en este catalizador se ha determinado midiendo la facilidad de eliminacién o de
incorporaciéon de oxigeno en funcidn de la temperatura. La cantidad de oxigeno
transferible se midié6 empleando la técnica de temperatura programada de
reduccidn (TPR) de 0 — 950 °C en un flujo de H,. Esta medida reveld que durante la
reduccidn es posible que todo el cerio se encuentre en un proceso de redox de
ce" a ce". Por otro lado, el estudio de quimisorcién con flujo de oxigeno
determiné que la reoxidacion completa de Ce,0; a CeO, sobre Al,O;, previa
reduccidn del catalizador, requiere alta temperatura, de aproximadamente 850
OC. Se determind que después de sucesivas adiciones de oxigeno se produjo
oxidacion completa del material, la estructura era mas ordenada y mas dificil de
reducir, aunque inicialmente poseia defectos superficiales.”

El 6xido de cerio, ademds de almacenar oxigeno, ofrece mayor resistencia a la
disminucion del area superficial del soporte de alimina por causa de la
temperatura. Adicionalmente, estabiliza los metales preciosos (Pt/Rh) para evitar
sinterizacidon y fomenta, bajo condiciones deficientes de oxigeno, la reaccidn de
desplazamiento con vapor de agua (WGS) para oxidar el mondxido de carbono a
dioxido de carbono. Esta oxidacién produce vacantes de oxigeno sobre el
catalizador (Ec. 1.2).""
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2Ce0y(5y + 2yCOG —> 2Ce0;,( + 2y COz

Ec. 1.2

La Ec. 1.2 pude ser escrita de manera mas estequiométrica, mostrando que uno
de los cuatro oxigenos involucrados en el proceso de reduccién Ce*/Ce* se
expulsa de la superficie, formando una vacante de oxigeno (Vo) y oxidando CO a
CO, (Ec. 1.3).82

2Ce** + 40% + CO — 2Ce* + 30% + Vo + COy

(9)
Ec.1.3

Sobre los oxidos reducibles, la ruptura homolitica compite con la ruptura
heterolitica del H,. Segun cdlculos tedricos para el 6xido de cerio, se ha observado
que, aunque el producto de la ruptura homolitica de H, es mas estable que el de
la ruptura heterolitica, la barrera energética de este ultimo es mas baja que la
barrera del primero. Por esto, la disociacion de H, en la superficie se propuso a
través de una ruptura heterolitica y un mecanismo de migracién-reduccién de H
(Esquema 1.12). De esta manera, los hidruros se pueden considerar como
intermedios en la formacion del éxido de cerio reducido.®

La habilidad de un éxido para formar hidruros estables parece estar relacionada
con parametros electrénicos, estados de coordinacion de los iones de la superficie
y con la facilidad de formar vacantes. La formacién de hidruros es un camino mas
favorable para la mayoria de los éxidos con alta y positiva entalpia de reduccién,
como es el caso del 6xido de cerio.

Disociacion de H,

H—H H H H
o _0 Y%l _o Yoo d
\C.e/ \C.e/ \Ce/o'""
o : o : Y &
o) o) 00

Esquema 1.12. Formacion heterolitica de hidruro y migracion sobre el 6xido de cerio.’®
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El 6xido de cerio se encuentra presente en diferentes procesos cataliticos, muchos
de los cuales implican el contacto con el agua, como por ejemplo en la
deshidratacion de moléculas oxigenadas, en la reaccidon de desplazamiento con
vapor de agua (WGS), en reacciones que implican ambientes acuosos o en la
corriente de gases de los motores de combustién interna. La comprensién de la
interaccion de agua con la superficie del éxido de cerio y su capacidad de
formacidn de vacantes facilita informacién acerca de cdmo pueden reaccionar las
moléculas con grupos funcionales oxigenados, como alcoholes, acidos carboxilicos
o aldehidos sobre la superficie del catalizador. Se demostré por estudios
espectroscopicos que el agua se adsorbe a -73 °C, tanto molecular como
disociativamente (OH™ y H"). Sin embargo, el estado que mas se favorece es la
adsorcion disociativa. En efecto, por encima de 273 °C persiste la presencia de

agua disociada sobre la superficie del catalizador.®®

Otros estudios han demostrado que debido a la habilidad del 6xido de cerio para

formar vacantes, fomenta y estabiliza la disociacion de moléculas de agua sobre
estos defectos superficiales. En las superficies de CeO, completamente oxidadas,

los hidroxilos resultantes son relativamente estables y se recombinan y desorben
[73,85]

en forma de agua entre -73 y 373 °C (Figura 1.7).

Figura 1.7. Adsorcién disociativa de agua sobre la superficie de 6xido de cerio.®
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Por otra parte, se demostrd por analisis de XPS (espectroscopia de fotoelectrones

emitidos por rayos-X) &

que la reduccién de CeO, aumenta la disociacién de agua
en superficie, con lo cual, el agua disociada re-oxida el material liberando
hidrégeno molecular. Se han realizado experimentos en los cuales se reduce 6xido
de cerio con hidrégeno o mondxido de carbono, se eliminan los gases sobrantes
con vacio y posteriormente el material se oxida con agua. Después de repetidos
ciclos de reduccidn-oxidacién se determiné que la produccion de hidrégeno en

cada caso es reproducible al menos durante seis ciclos de reaccién (Ec. 1.4).%%

2Ce0,.y 5y + 2y HO (g — >  2Ce0;(5 + 2y Hpq
Ec. 1.4

Los estudios mencionados anteriormente demuestran que el éxido de cerio tiene
caracteristicas superficiales interesantes. Es un material reducible y capaz de
generar vacantes de oxigeno, lo cual le confiere facilidad para adsorber
disociativamente moléculas de agua y coordinar sustratos con grupos funcionales
oxigenados.

El 6xido de cerio ha sido ampliamente usado en la cetonizacion de acidos
organicos pequenos para la transformacién de compuestos bio-renovables. La
biomasa provee un recurso renovable de carbdn y es una alternativa potencial al
uso actual de petrdleo. Aunque hay diferentes técnicas para convertir biomasa en
combustibles liquidos, el uso de la pirolisis se ha incrementado por la simplicidad
del proceso, por la formacion directa en un bio-aceite y por la flexibilidad que
ofrece para usar diferentes materiales de partida. Sin embargo, hay un nimero de
caracteristicas indeseables de este bio-aceite, como son el bajo pH y el alto
contenido de compuestos oxigenados como alcoholes, acidos y aldehidos. Por
tanto, una reaccion que puede beneficiar potencialmente la transformacion de los
bio-aceites es la cetonizacidn de moléculas oxigenadas. Considerando que la
cetonizacion de aldehidos ha sido escasamente estudiada y que estos compuestos
son intermedios en la cetonizacién de alcoholes, es importante ampliar el
conocimiento sobre esta reaccidén y aclarar el mecanismo catalitico que rige este
proceso.
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CAPITULO 2: OBJETIVOS.

2. OBIJETIVOS

En esta tesis se estudiard la reaccidn de cetonizaciéon de aldehidos sobre
catalizadores sélidos con heptanal como molécula modelo. Para ello se emplearan
catalizadores de dxido de circonio y de cerio. El objetivo general de este trabajo es
encontrar los materiales y las condiciones mas adecuadas para la catdlisis de la
reaccién. Se estudiard a nivel molecular la reaccidn en superficie de los materiales
con el fin de establecer un mecanismo general e identificar los puntos claves de la
reaccién. Se propondra una aplicacion de la reaccidon a la transformacién de
biomasa siguiendo los principios de la Quimica Sostenible. Para conseguir el
objetivo general, se desglosan los siguientes objetivos parciales:

Se propone estudiar diferentes materiales de circonio y de cerio, con lo cual, se
prevé sintetizar materiales de circonio con diferentes caracteristicas estructurales
y de éxido de cerio con diferente tamafio de cristal.

Realizar la caracterizacion de las propiedades quimicas y morfoldgicas de los
materiales propuestos por técnicas de andlisis de adsorcidn, de espectroscopia y
de termogravimetria.

Llevar a cabo la reaccion de cetonizacién de aldehidos y optimizar las condiciones
para que se obtengan los mejores resultados cataliticos. Esta optimizacion
permitird hacer un estudio comparativo de los resultados de actividad catalitica
de los materiales y asi establecer qué tipo de catalizador favorece la reaccién de
cetonizacion.

Explicar los resultados de actividad catalitica sobre la base del andlisis quimico y
textural de los catalizadores. Se pretende determinar la influencia de ciertos
parametros importantes en la reaccion, como son: centros activos, fase cristalina,
superficie, entre otros. Adicionalmente, se comprobard la estabilidad catalitica
con el tiempo, de los materiales que presenten los mejores resultados.

Realizar una revision de la bibliografia para establecer una visidon general sobre los
mecanismos propuestos y las particularidades de cada uno. Sobre la base de esta
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revision, se propondran reacciones claves que puedan confirmar la implicacién de
ciertos caminos o intermedios y desestimar otros. El mecanismo propuesto en
esta tesis debe ser universal para todos los materiales y también estar acorde con
la formacién de los sub-productos mayoritarios.

Obtener datos cinéticos de velocidades iniciales, plantear etapas elementales del
proceso y definir la ecuacion de velocidad de reaccidn que mejor se ajuste a los
resultados experimentales.

Llevar a cabo una reaccién en cascada para convertir aldehidos en alcanos lineales
y de cadena larga que posean propiedades en el rango de los combustibles diésel.
Este proceso, ademas del empleo de alguno de los materiales con centros de
circonio o de cerio, requerira el uso de un catalizador con un metal soportado que
facilite las reacciones de hidrodesoxigenacion.
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3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES

Con la finalidad de comparar la actividad catalitica de un catalizador no reducible
(6xido de circonio) con los resultados de un material reducible (6xido de cerio) en
la reaccidn de cetonizacién de aldehidos, se emplearon materiales con diferente
tamafio de cristal, didmetro de poro y area superficial.

Todos los catalizadores empleados de 6xido de circonio (ZrO,) son comerciales y
se han nombrado en este trabajo de acuerdo a la fase cristalina. Es decir, los
materiales m-ZrO,, m-ZrO,-A, m-ZrO,-B y m-ZrO,-C tienen fase cristalina
monoclinica (m), pero se distinguen por el tamafio de darea superficial. Los
catalizadores m-ZrO, y m-ZrO,-A se diferencian porque el primero tiene un area
superficial alta y el segundo baja, y se usaron conforme se recibieron de la casa
comercial, mientras que, m-ZrO,-B y m-ZrO,-C son catalizadores con drea
superficial reducida a partir de la calcinacion a diferentes temperaturas del
material comercial m-ZrO,. El material t-ZrO, tiene fase cristalina tetragonal (t) y
alta area superficial como se indica mas adelante. Adicionalmente, para estudiar
la actividad catalitica de centros de circonio con propiedades diferentes, se han
evaluado aquellos centros incorporados sobre silica mesoporosa MCM-41. Se
emplearon dos catalizadores; uno de ellos sintetizado por el método post-sintesis
nombrado como ZrO-MCM-41 y el otro por sintesis directa segun el

procedimiento reportado por Corma et al.,®”!

que ha sido nombrado como Zr-
MCM-41. Otro material empleado es el silicato de circonio (ZrSiO,4) con superficie

baja.

En cuanto a los catalizadores de dxido de cerio (CeO,), se han empleado cinco
materiales sintetizados y tres comerciales, todos con fase cristalina cubica pero
diferente area superficial y tamafio de cristal. Los catalizadores se han nombrado
de acuerdo al tamafio de cristal. Los materiales comerciales obtenidos de Rhodia
son Ce0,-6nm y CeO,-11nm con tamafio de cristal de 6 y 11 nm respectivamente,
y el material Ce0,-43nm con tamafio de cristal de 43 nm fue obtenido de Aldrich.
Los materiales sintetizados por el método hidrotermal se han identificado como
Ce0,-5nm, Ce0,-7nm, Ce0,-12nm, Ce0,-29nm y Ce0,-277nm con tamaios de
cristal de 5, 7, 12, 29 y 277 nm respectivamente.
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Todos los catalizadores anteriormente mencionados, fueron probados en la
reaccion de cetonizacién de aldehidos para producir cetonas simétricas.
Posteriormente, se llevd a cabo una reaccion en cascada para producir alcanos
con 2n-1 dtomos de carbono a partir de aldehidos con n atomos de carbono,
empleando CeO, y el catalizador de hidrogenacion de 2% Pt/Al,Os.

3.1 TRATAMIENTO DE SINTESIS Y  CALCINACION DE
CATALIZADORES

3.1.1 Tratamiento de calcinacion de 6xido de circonio monoclinico

Para reducir el area superficial del catalizador m-ZrO,, se calcinaron por separado
dos muestras de este material a temperatura final de 550 °Cy 650 °C durante 6 h,
empleando una rampa de calentamiento de 3 K min™* bajo flujo de N,. Estos
catalizadores fueron usados para relacionar el area superficial con la actividad
catalitica en la reaccidén de cetonizacién de aldehidos.

3.1.2 Sintesis de diferentes O6xidos de cerio por el método
hidrotermal

Para sintetizar nanoparticulas de CeO, se llevd a cabo un procedimiento
hidrotermal empleando como precursor nitrato de cerio hexahidratado (Ce(NOs);
- 6H,0) e hidréoxido de sodio (NaOH). En este tratamiento, cuando se mezclan
iones de Ce*" con la solucién de NaOH se forman ntcleos de Ce(OH)s. Los nucleos
de Ce(OH); son inestables y sensibles al oxigeno, por tanto, después del
tratamiento de secado y calcinacion, estos se transforman en nanoparticulas de
CeO.. Para obtener cristales de 12 nm (Ce0,-12nm), la reaccién se llevo a cabo en
un autoclave de acero inoxidable en modo estatico, a una temperatura de 100 °C
durante 24 h y se obtuvo un rendimiento de 36% (1.2 g). Sin embargo, cuando el
procedimiento se escald para obtener mayor cantidad de catalizador, la sintesis se
llevé a cabo en una botella de vidrio de pared gruesa de 1 L. En este sentido,
cuando las cantidades de los reactivos se cuadruplicaron, se obtuvo en la primera
sintesis cristales de 5 nm (CeO,-5nm) y en la segunda sintesis de 7 nm (CeO,-
7nm), con rendimientos de 40% (5.3 g) y 41% (5.4 g) respectivamente.
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Se empled el mismo procedimiento para obtener cristales de 29 nm (Ce0,-29nm)
y de 277 nm (Ce0,-277nm), pero el tratamiento hidrotermal se llevd a cabo en
autoclaves de acero inoxidable a 150 °C y 200 °C respectivamente, durante 24 h.
Para Ce0,-29nm se obtuvo un rendimiento de 11% (0.36 g) y para Ce0,-277nm de
29% (0.96 g).

De acuerdo a estos resultados, se puede decir que la reaccidon hidrotermal que
estd asociada con el proceso de disolucidén/recristalizacidon se acelera conforme
aumenta la temperatura de la sintesis, y genera un aumento del tamafio de los
cristales de CeO,.

La sintesis de cristales de diferente tamafio se llevd a cabo para evaluar la relacién
de tamafio y drea de los catalizadores de CeQ,, frente a la actividad catalitica en Ia
reaccion de cetonizacién de aldehidos.

3.1.3 Sintesis de ZrO-MCM-41 por anclaje de Zr en MCM-41

El catalizador ZrO-MCM-41 se empled en las reacciones de cetonizacion de
aldehidos, y se prepard impregnando una disolucidon acuosa de oxinitrato de
circonio hepta-hidratado (ZrO(NOs), - 7H,0) sobre el material mesoporoso pura
silice MCM-41. El catalizador preparado se secd y posteriormente se calcind para
eliminar el material organico y asegurar el anclaje de circonio sobre MCM-41.

3.1.4 Sintesis de Pt/Al,O0; por el método de impregnacion por
humedad incipiente

El catalizador de Pt/Al,O; se empled en las reacciones de hidrogenacion de
cetonas. La sintesis se llevé a cabo impregnando una solucidon acuosa del
precursor de Pt; el acido cloroplatinico hexahidratado (H,PtCls - 6H,0) sobre el
soporte de Al,O;. Posteriormente, el catalizador se secé y se redujo in-situ con
flujo de hidrégeno.
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3.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

3.2.1 Difraccion de rayos-X — Determinacion de la fase cristalina y
medicion del tamaio de cristal

En la caracterizacion de un material cristalino, la identificacidon de la fase cristalina
es tan importante como la medicion del tamafio de cristal. Por tanto, se identificd
en primer lugar, la fase cristalina de los materiales de circonio. Se emplearon
cuatro catalizadores de dxido de circonio con fase cristalina monoclinica (m-ZrQO,,
m-2rO,-A, m-2rO,-B y m-ZrO,-C) y uno con fase tetragonal (t-ZrO,) segin se
observa en la Figura 3.1. El catalizador t-ZrO, tiene Unicamente fase cristalina
tetragonal. Sin embargo, del material m-ZrO, no puede descartarse que se
encuentre contaminado con fase tetragonal porque todas las sefiales de esta fase
se superponen en el difractograma del material monoclinico m-ZrO, (Figura 3.1).
Ademas, si la contaminacion estuviera presente, el nivel de deteccién aumentaria
porque todas las sefiales de m-ZrO, son anchas. Los difractogramas de m-ZrO,-A'y
m-ZrO,-B son iguales a los del catalizador m-Zr0O,, lo que indica que el tratamiento
de calcinacion para reducir el area superficial no alteré la fase cristalina del
material. Por otro lado, el silicato de circonio (ZrSiO.) presenta una estructura
cristalina tetragonal (Figura 3.1) que corresponde con el patrén de difraccidn
encontrado en la bibliografia.’®

Respecto a los materiales m-ZrO,-A y ZrSiO,, se puede observar que las bandas de
difraccidn son muy estrechas, mientras que para los catalizadores t-ZrO,, m-ZrO,,
m-ZrO,-B y m-ZrO,-C las sefiales son mds anchas, lo que indica que estos ultimos
catalizadores tienen tamafio de cristal inferior al de los materiales m-ZrO,-A y
ZrSi0,. En este sentido, para cuantificar el tamafo de cristal de todos los
catalizadores de ZrO, y del ZrSiO, se empled la ecuacién de Debye-Scherrer
(seccion 6.1.1). Se obtuvo para t-ZrO, un tamafio de cristal de 10 nm, para m-ZrO,,
m-ZrO,-B y m-ZrO,-C de 11, 15 y 21 nm respectivamente, y para m-ZrO,-A de 484
nm. El tamafio de cristal de 484 nm del catalizador m-ZrO,-A es un valor
aproximado, porque éste se encuentra fuera del rango de aplicacién de la
ecuacion de Debye-Scherrer. A través de esta técnica se pueden medir tamafios

[89]

de cristal inferiores a 100 nm, sin embargo, el valor de 484 nm indica
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claramente que este catalizador posee cristales grandes, con un valor promedio
superior a 100 nm. Este criterio aplica igualmente para el ZrSiO,, el cual presenta
un tamanfio de cristal superior a 100 nm.

Figura 3.1. Patrones de difraccidn de rayos-X de t-ZrO,, m-ZrO,, m-ZrO,-B, m-ZrO,-C, m-ZrO,-A 'y
ZrSio,.

Se emplearon también diferentes materiales de Oxido de cerio, todos con
estructura cristalina cubica de tipo fluorita, segun los difractogramas de rayos-X
de la Figura 3.2. En esta figura se observa de arriba hacia abajo que las sefiales de
los difractogramas se hacen cada vez mas estrechas y son mas definidas, lo cual
indica un aumento del tamafo de cristal de los catalizadores ya que las sefiales
altas y estrechas indican cristales grandes, y al contrario indican tamafos de
cristal pequefios. A través de esta técnica de difraccién se comprobd que los
materiales difieren en el tamafio promedio de cristal, el cual fue medido
empleando la ecuacidn de Debye-Scherrer (seccidn 6.1.1). Se hallaron tamafios de
cristal de 5, 6, 7, 11, 12, 29, 43 y 277 nm, tal como se observa en la Figura 3.2. El
tamafio de cristal obtenido para cada catalizador fue incluido en el nombre de
cada muestra, es decir: CeO,-5nm, CeO,-6nm, CeO,-7nm, CeO,-11nm, CeO,-
12nm, Ce0,-29nm, Ce0,-43nm y Ce0,-277nm. El tamafio de cristal del catalizador
Ce0,-277nm es también un valor aproximado porque se encuentra fuera del
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rango de validez de la ecuacién de Debye-Scherrer, tal como se menciond para el
material m-ZrO,-A. En cualquier caso, esta medicién muestra que este catalizador
tiene cristales de tamafio superior a 100 nm.

Cel.-5nm A A\ -
CeDz-Enm i ~ ~
Caﬂz-? 1T A A A

Cel,-11nm

I - T _)I!llL"'k T ﬁ‘_l JL'F 1 =
CeQ-12nm A A A o .
r T T T T T T T T T T T 1
Cel-29nm | ) A . e "
Ceal. -43nm _IIL__,n. I M N e N
CeQ.-277nm | N l . .
10 20 30 40 a0 &0 70 B0 90

2ai°

Figura 3.2. Patrones de difraccidn de rayos-X de los diferentes catalizadores de CeO,. El nimero
asociado a cada difractograma de CeO, representa el tamafo de cristal en nanémetros de cada
catalizador.

3.2.2 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucidn
(HRTEM) — Medicién del tamaiio de cristal

Con la finalidad de comprobar el tamano de cristal, cuantificado por rayos-X
aplicando la ecuacién de Debye-Scherrer, se empled la técnica de microscopia
electrdnica de transmisidn de alta resolucién (HRTEM, segln sus siglas en inglés).
El tamafio de cristal se midid con base en la imagen obtenida por la difraccién
electrénica y se comprobd cualitativamente que el tamafo promedio de cristal de
los catalizadores de CeO,-5nm, CeO,-6nm y CeO,-11nm era de 5, 6 y 11 nm
respectivamente (Figura 3.3). También se observd que estos materiales estaban
compuestos por cristales suficientemente homogéneos en tamano. Estos
resultados permitieron comprobar que el tamafo de cristal obtenido por rayos-X
estd de acuerdo a los valores medidos por esta técnica.
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Figura 3.3. Imagenes de HRTEM de CeO, con tamafio promedio de cristal de 5, 6 y 11 nm para a)
Ce0,-5nm, b) and c) Ce0,-6nm, d) y e) CeO,-11nm.

3.2.3 Determinacion del area superficial por el método Brunauer-
Emmett-Teller (BET)

Con el fin de comparar los valores de area superficial de todos los catalizadores,
tanto de los comerciales como de los sintetizados, se determinaron sus areas
superficiales a partir de las isotermas de adsorcidon de nitrégeno usando la
ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET), ademas, empleando el método
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) se midieron el tamafio y volumen de poro promedio
en el rango de los mesoporos (2-50 nm) con geometria cilindrica.

En la Tabla 3.1 se puede observar que los catalizadores de éxido de circonio m-
Zr0, y t-ZrO, (entrada 1 y 5) con tamafio de cristal de alrededor de 10 nm, son
materiales de alta superficie; 103 m* g * para m-ZrO, y 150 m* g™* para t-ZrO,,
mientras que el material m-ZrO,-A tiene un area superficial baja de 4 m? g™ (Tabla
3.1, entrada 2). Este ultimo material, no presenta porosidad. Para los materiales
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con alta drea superficial, el didametro de poro se encuentra en el rango entre 4 a 9
nm. De igual forma, el volumen de poro es alto y varia entre 0.14 y 0.24 cm? g

Respecto a los materiales m-ZrO,-B y m-ZrO,-C, la calcinacién a 550 °C y a 650 °C
de m-2r0, (103 m* g*) permitié reducir el area superficial a 74 m?> g~ * (m-Zr0,-B) y
53 m?g ' (m-Zr0,-C) respectivamente. El didmetro de poro de m-ZrO, aumenta de
9 nm (Tabla 3.1, entrada 1) a 12 y 15 nm para m-ZrO,-B y m-ZrO,-C (Tabla 3.1,
entradas 3 y 4) y el volumen de poro disminuye de 0.24 a 0.21 y 0.18 cm® g™*
respectivamente.

Otros materiales con centros de circonio, tales como ZrO-MCM-41 y Zr-MCM-41
(Tabla 3.1, entrada 6 y 7), también han sido caracterizados para conocer su area
superficial, obteniendo valores de 670 y 737 m’ g respectivamente. Estos
materiales mesoporosos tienen un didmetro de poro de alrededor de 3 nm, en
concordancia con la estructura ordenada del soporte de silice MCM-41, y volumen
de poro de 0.17 y 0.35 cm® g”* respectivamente. El silicato de circonio empleado
(ZrSi0O,), tiene un tamaifo de cristal muy alto (> 100 nm) y no posee area
superficial. Sin embargo, presenta un volumen de poro de 0.11 cm® g™* (Tabla 3.1,
entrada 8).

Los diferentes materiales de 6xido de cerio nanocristalino (CeO,) poseen un area
superficial entre 19 y 234 m” g™* (Tabla 3.2). Se observa que el &rea varia en
relacién con el tamafio de cristal de la mayoria de los catalizadores, es decir, que
en la medida que aumenta el tamafio de cristal disminuye el area superficial. Sin
embargo, el catalizador comercial CeO,-6nm con area superficial de 234 m? g_l,
presenta mayor area que los catalizadores sintetizados (Tabla 3.2, entrada 2),
incluso que el catalizador con un tamafio de cristal similar, es decir; el catalizador
Ce0,-5nm, con area de 174 m? g_1 (Tabla 3.1, entrada 1). De manera contraria,
para el catalizador CeO,-5nm los valores de didmetro de poro (6 nm) y volumen
de poro (0.22 cm® g™*) son el doble que para el catalizador CeO,-6nm (Tabla 3.2,
entrada 1 y 2). En cuanto al tamafo promedio de poro de los dos materiales
comerciales (CeO,-6nm y Ce0,-11nm), es inferior al de los catalizadores
sintetizados con valores de 3 y 5 nm respectivamente (Tabla 3.2, entrada 2 y 4),
mientras que, el material CeO,-43nm presenta un tamafio promedio de poro alto
de 10 nm (Tabla 3.2, entrada 6). El volumen de poro de estos materiales
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comerciales es pequefio y varia entre 0.10 — 0.15 cm® g™. Los materiales
sintetizados (Tabla 3.2, entrada 1, 3, 5, 7 y 8) tienen un didmetro de poro
promedio entre 5 y 11 nm y un volumen de poro que disminuye de 0.23 a 0.04
cm?® g™ conforme baja el rea superficial (de 138 a 19 m? g™%). Es probable que las
diferencias texturales, entre los catalizadores sintetizados y los materiales
comerciales, que presentan tamafio de cristal similar, se deban a que la
preparacion de éstos ultimos se haya conseguido empleando agentes directores
de estructura.

Tabla 3.1. Propiedades morfoldgicas de los catalizadores de circonio.

[2] (b} [c] o
Entrada Catalizador [::an_l] [::n] [cr;/: £l c:iasgf[‘r’ﬁ:ri]

1 m-ZrO, 103 9 0.24 11

2 m-ZrO,-A 4 20 0.00 484

3 m-ZrO,-B 74 12 0.21 15

4 m-Zr0,-C 53 15 0.18 21

5 t-2r0, 150 4 0.14 10

6 ZrO-MCM-41 670 3 0.17 -

7 Zr-MCM-41 737 3 0.35 -

8 ZrSi0, 0 - 0.11

®l Area superficial especifica calculada por el método BET usando isoterma de adsorcion de N, a
-196 °C. " Tamafio de poro promedio BJH. [ volumen de poro promedio BJH. @ Resultados de
medidas de difraccidon de rayos-X usando la ecuacidon de Debye-Scherrer para cristales de forma
esférica (seccion 6.1.1).
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Tabla 3.2. Propiedades morfoldgicas de los catalizadores de cerio.

Sger™ Dp™ vpl Tamafio de
Entrada Catalizador
m*g™  [nm] [em®g™ cristal [nm]
1 CeO,-5nm 174 6 0.22 5
2 CeO,-6nNm 234 3 0.10 6
3 CeO,-7nm 138 8 0.23 7
4 CeO,-11nm 114 5 0.15 11
5 Ce0,-12nm 110 7 0.14 12
6 Ce0,-43nm 47 10 0.10 43
7 Ce0,-29nm 33 9 0.05 29
8 Ce0,-277nm 19 11 0.04 277

Bl Area superficial especifica calculada por el método BET usando isoterma de adsorcion de N, a
-196 °C. ® Tamafio de poro promedio BJH. I Volumen de poro promedio BJH. @ Resultados de
medidas de difraccion de rayos-X usando la ecuacidon de Debye-Scherrer para cristales de forma
esférica (seccién 6.1.1).

3.2.4 Analisis termogravimétrico (TGA) de CeO, y ZrO, -
Determinacion de pérdida de peso

A través de la técnica de analisis termogravimétrico (TGA), se determind en
funcién de la temperatura, la pérdida de masa de los catalizadores de 6xido de
cerio y del m-ZrO,, en presencia de aire y a presidén atmosférica. Los catalizadores
se calcinaron previamente a 450 °C en flujo de aire.

Por un simple ensayo de TGA no es posible distinguir entre agua adsorbida
molecularmente de agua disociada. Sin embargo, a alta temperatura, en la region
de 400 a 500 °C se detecta por TGA una pérdida de peso que corresponde a la
desorcion de agua, que se produce por recombinacion de hidroxilos de la
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superficie del catalizador, donde uno de ellos aporta un protén a otro grupo
hidroxilo, y se desorbe una molécula de agua. La desorcién de agua fue
confirmada por andlisis de desorcidon a temperatura programada de amoniaco
(TPD-NHs) (ver seccién 3.2.6).

Esta pérdida de agua varia en relacién con el tamafo de cristal y el drea superficial
de cada catalizador. En la Figura 3.4 (a) se observa que cuando disminuye el
tamano de cristal de los catalizadores de cerio, de 277 a 5 nm aumenta la
cantidad de agua que se desorbe. Sin embargo, el catalizador CeO,-6 nm se sale
de este comportamiento ya que presenta la mayor pérdida de peso en
comparacion con los demas materiales, lo cual puede explicarse en funcidn de su
alta 4rea superficial (234 m? g™!). Por tanto, al organizar los catalizadores de la
Figura 3.4 (a) en funcidn de su area superficial (Figura 3.4 (b)) se observa que
conforme aumenta la superficie especifica, aumenta la pérdida de peso en el
rango de temperatura entre 400 y 500 °C. Esto indica que la cantidad de agua
desorbida depende proporcionalmente del area superficial e inversamente del
tamanio de cristal de los catalizadores.

Por otro lado, el catalizador de m-ZrO,, el cual tiene un tamano de cristal de 11
nm presenta un pérdida de peso de 0.22% entre 400 y 500 °C, lo cual indica que
este material al igual que el CeO, presenta una superficie que se deshidroxila
parcialmente a alta temperatura.” Esta pérdida de peso es ligeramente superior
a la del catalizador CeO,-11nm, cuya pérdida de peso corresponde a un valor de
0.18% (Figura 3.4(a)). Se observa adicionalmente, que la pérdida de peso del m-
Zr0,, que tiene un area superficial de 103 m® g™* es superior a la obtenida para el
catalizador de cerio con un area superficial similar de 110 m* g™* (Figura 3.4(b)).
De esta manera, se puede ver que ambos éxidos tienen superficie con diferentes
propiedades con respecto a la deshidratacion.
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Figura 3.4. Pérdida de peso para los diferentes materiales de CeO, y m-ZrO, en el rango de
temperatura entre 400 y 500 °C medido por analisis termogravimétrico (TGA) y ordenados por a)
tamano de cristal y b) area superficial BET. Los datos de tamafio de cristal y de area se encuentran
relacionados en la Tabla 3.1, entrada 1y en la Tabla 3.2, entradas 1, 2,4, 5,7 y 8.

3.2.5 Analisis quimico por espectroscopia de emision dptica con
plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) — Cuantificacion
de metales

La cantidad de Zr anclado en la superficie o incorporado en red, en los
catalizadores de ZrO-MCM-41 y Zr-MCM-41 fue determinado por ICP-OES,
encontrandose un porcentaje de Zr de 2.8 y 1.6% respectivamente. El porcentaje
de Pt incorporado en el catalizador de Pt/Al,O; fue de 2.1%.

3.2.6 Analisis por temperatura programada de desorcion de
amoniaco (TPD-NH;) de CeO, y ZrO,

La acidez de los catalizadores m-ZrO,, t-ZrO, y CeO,-11-nm se evalud midiendo la
capacidad de desorcién de amoniaco al interactuar con los centros acidos de los
catalizadores. La temperatura a la cual desorbe el amoniaco de la superficie es
indicativo de la fuerza de enlace adsorbato-adsorbente, entre mayor es la
temperatura de desorcién, mayor es la fuerza de enlace entre los sitios acidos de
la superficie del catalizador y el amoniaco.

La Figura 3.5 muestra que los perfiles de desorcidn para los catalizadores m-ZrO, y
t-ZrO, con alta area superficial (> 100 m? g™) son similares. Se observa que la
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desorcion de amoniaco se produce entre 250 y 300 °C para estos catalizadores.
Ademas llama la atencidn que la deshidratacién inicia a 200 °C y va aumentando
gradualmente hasta 600 °C y es mucho mas pronunciada para el catalizador
monoclinico que para el tetragonal. En el caso del CeO,-11nm, aunque el perfil de
TPD-NH; muestra un mdaximo entre 300 y 450 °C (Figura 3.5), el detector de
espectrometria de masas indica que la seial no esta relacionada con la desorcion
de amoniaco, sino principalmente con la deshidratacién del material.

La capacidad de adsorcion/desorcion de los catalizadores, determinada a través
de la medicidon de la cantidad de adsorbato (NH3) que desorbe el material cuando
se aumenta la temperatura, es un indicativo de la fortaleza de los centros acidos.
Por tanto, cuando se mide la cantidad de sitios acidos de los catalizadores de
circonio en funcién de los moles adsorbidos de NH; por gramo de catalizador, se
observa que son similares para los catalizadores de m-ZrO, y t-ZrO, con valores de
170 y 180 umol g™ respectivamente, que corresponden aproximadamente a un
2% de centros acidos en el catalizador (Tabla 3.3, entrada 1 y 2). Por otro lado,
para el CeO,-11nm la cantidad de centros es muy baja con un valor de 20 pmol g™
(0.4%; Tabla 3.3, entrada 3).

De esta manera, se puede concluir que los materiales m-ZrO,, t-ZrO, y CeO,-
11nm, aunque presentan alta area superficial tienen centros acidos de caracter
débil. Aparte de la informacién que proporciona esta técnica respecto a la acidez y
fortaleza de los centros, es interesante detectar que se desorbe agua de la
superficie de los catalizadores de circonio y de cerio en el rango de temperatura
de 200 a 500 °C.
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Figura 3.5. Perfiles de desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD) llevada a cabo
sobre m-ZrO,, t-ZrO, y Ce0,-11nm. Esta técnica emplea dos detectores; uno de conductividad
térmica (TCD) que cuantifica la cantidad de gas adsorbido y desorbido, y el espectrometro de

masas que monitoriza por peso molecular ciertos compuestos que desorben de la superficie del
catalizador.

Tabla 3.3. Comparacion de los diferentes sitios acidos de los catalizadores de ZrO, y CeO, frente al
area superficial correspondiente.

Sger) Sitios acidos™
Entrada Catalizador , .
[m“g™] [umol g™ (%)]
1 m-ZrO, 103 170 (2.1)
2 t-ZrO, 150 180 (2.2)
3 CeO,-11nm 114 20(0.4)

®l Area superficial especifica calculada por el método BET usando isoterma de adsorcion de N, a
-196 °C. ™ Resultado de analisis de TPD.
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3.2.7 Analisis por temperatura programada de reduccion (TPR) de
Ce0, y ZrO, — Estudio de reducibilidad

Se llevé a cabo el estudio de reducibilidad de catalizadores seleccionados de éxido
de circonio y de cerio. En la Figura 3.6 se muestran los perfiles de reduccién de los
catalizadores CeO,-6nm, CeO,-11nm, Ce0,-29nm, Ce0,-43nm y Ce0,-277nm,
cuyos valores de reducibilidad han sido normalizados por la masa de cada
catalizador. Se observa que hay dos regiones de reduccion de los catalizadores;
una a baja temperatura (300 — 550 °C) con un maximo alrededor de 470 °C y otra
region a alta temperatura (600 — 900 °C) con un maximo alrededor de 750 °C.

En la Figura 3.6, los perfiles de reduccién de los catalizadores de éxido de cerio
estan organizados de arriba hacia bajo de menor a mayor tamafio de cristal, lo
cual implica disminucién del drea superficial. El primer catalizador, el CeO,-6nm
tiene un &rea superficial de 234 m* g™y el ltimo, el Ce0,-277nm tiene drea de 19
m” g . En la region de baja temperatura (300 — 550 °C), se observa que la
reducibilidad disminuye conforme baja el drea superficial, lo cual sugiere que este
primer rango corresponde a la reduccion de los iones de Ce*" de la superficie. Por
consiguiente, la region de alta temperatura (600 — 900 °C) corresponde a la
reducibilidad del interior del catalizador.?®#*°! se observa que la intensidad de
los perfiles de reduccién en esta regidn es similar para todos los catalizadores, lo
cual demuestra que a alta temperatura todos los catalizadores de CeO,, se
reducen en el mismo nivel, excepto el catalizador CeO,-6nm que presenta un
perfil de reducibilidad superior en ambas regiones.
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Figura 3.6. Perfiles de temperatura programada de reduccion (TPR) de los diferentes materiales de
oxido de cerio: Ce0,-6nm, CeO0,-11nm, Ce0,-29nm, Ce0,-43nm y Ce0,-277nm.

En el caso de los materiales de éxido de circonio (m-ZrO,, m-ZrO,-A y t-ZrQ,), la
reducibilidad de los catalizadores es aproximadamente veinte veces menor que la
del Ce0,-11nm, tal como se compara en la Figura 3.7. En particular, el catalizador
m-ZrO, no presenta ningdn maximo en el perfil de reduccion.

m-Zr0, ua

m 210 A ,__/¥_ua

r

t-2r0, ua

100 200 300 400 S00 600 700 @00 900
Temperatura / °C
Figura 3.7. Perfiles de temperatura programada de reduccion (TPR) de los diferentes materiales de

oxido de circonio: m-ZrO,, m-ZrO,-A y t-ZrO, comparados con el perfil de reduccién del CeO,-11-
nm.
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En la Tabla 3.4, entradas 4, 5, 6, 7 y 8 se puede observar la temperatura de
reduccidn de los diferentes materiales de CeO, y el correspondiente porcentaje de
metal reducido. Es asi como el material CeO,-6nm tiene un porcentaje de
reduccion alrededor del 35% para ambos rangos de reducibilidad, es decir para
baja y alta temperatura y el material CeO,-11nm de 17%. Para los materiales con
menor area, Ce0,-29nm y Ce0,-43nm, se observa que la reduccién permanece
estable entre 15 y 18% en la regién de baja temperatura, mientras que a alta
temperatura aumenta el porcentaje de reduccién entre 21 y 28%. El catalizador
Ce0,-277nm que tiene un area superficial muy baja (19 m* g') presenta por
consiguiente una reducibilidad de 9% a baja temperatura, mientras que a alta
temperatura es de 24%.

En cuanto a los catalizadores de ZrO,, la concentracion de los sitios reducibles de
todos los materiales es igual o inferior al 1% en peso (Tabla 3.4, entradas 1, 2 y 3).
Con este resultado se puede concluir que los catalizadores de ZrO, estudiados no
son reducibles, mientras que los catalizadores de CeO, presentan importantes
propiedades redox.
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Tabla 3.4. Comparacion de la cantidad en % de sitios acidos reducibles medidos por TPR para los
catalizadores de 6xido de circonio y de cerio.

Entrada Catalizador Temperatura /°C Sitios reducibles /%
1 m-ZrQO, - <1
2 m-ZrO,-A 500 <1
3 t-2r0O, 700 1

465 35
4 Ce0O,-6nm

747 32

452 17
5 Ce0,-11nm

769 17

477 18
6 Ce0,-29nm

712 21

387 15
7 Ce0,-43nm

750 28

392 9
8 Ce0,-277nm

713 24

3.2.8 Tratamiento térmico de los catalizadores m-ZrO, y t-ZrO, y
andlisis por espectroscopia infrarroja (IR) — Deteccion de
grupos hidroxilos superficiales a altas temperaturas

Se llevaron a cabo medidas espectroscépicas de IR in-situ, para detectar los
grupos hidroxilo de los materiales de dxido de circonio de alta superficie. Se
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registraron los espectros IR de los catalizadores de m-ZrO, y t-ZrO, después de
evacuacién a temperatura ambiente, a 300 y 400 °C.

El espectro registrado a temperatura ambiente, indicd que la superficie esta
altamente hidratada (Figura 3.8). El tratamiento térmico a 300 y 400 °C de ambas
fases, la tetragonal y la monoclinica, revelé que se desorbe agua y se detectaron
dos diferentes tipos de hidroxilos entre 3400 —4000 cm™. Finalmente, en la regién
del carbonilo (1600 a 1400 cm™) se observaron bandas correspondientes a trazas
de residuos organicos del precursor metalico (Figura 3.8).

La importancia de estas medidas por IR, es que se detectaron grupos hidroxilo,
aun después del tratamiento del dxido a 400 °C a alto vacio. El agua fisisorbida se
desorbe después del tratamiento térmico y los grupos hidroxilo de la superficie
guedan accesibles para reaccionar.

T. amb.

absorbancia en u.a

T. amb.

wz
“

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200
Longitud de onda Jem™!

Figura 3.8. Espectro IR de pastillas auto-soportadas de m-ZrO, y t-ZrO,, desgasificadas a
temperatura ambiente, 300 y 400 °C.
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3.2.9 Adsorcion de agua deuterada (D,0) como molécula sonda
sobre Ce0O,-11nm y analisis por espectroscopia infrarroja (IR)
— Deteccion de centros acidos de Lewis

Con la finalidad de estudiar los grupos hidroxilo de la superficie del CeO, y las
vacantes de oxigeno que se pueden formar en la superficie del dxido durante la
reaccion de cetonizacion de aldehidos, se usé la técnica de espectroscopia
infrarroja (IR) in situ. Con este objetivo se empled como catalizador CeO,-11nm y
agua deuterada (D,0) como molécula sonda.

De acuerdo a estudios bibliogréficos, se conoce que la superficie del éxido de
cerio se puede intercambiar isotdpicamente con deuterio (Dz).[GO] En el Esquema
3.1 se observa que el intercambio H/D se lleva a cabo a través de la adsorcidn
heterolitica de la molécula de D,. Aunque se quieren estudiar los hidroxilos
formados sobre el catalizador al emplear agua deuterada como molécula sonda, la
evidencia del intercambio isotdpico con D, encontrada en la bibliografia permite
comparar los deuteroxilos formados en el proceso de hidroxilaciéon (hidratacién)
de la superficie del 6xido de cerio en presencia de D,0.

H iii D

| |
-2 D - -2
o\ /D\Ce/o\ —_— O\Ce/@\ O

Ce
Esquema 3.1. Intercambio H/D a través de la adsorcion heterolitica de D,.

De esta manera, el material CeO,-11nm se calciné previamente a 450 °C durante 1
h, posteriormente se adicionaron sucesivas cantidades de D,0 y se midié un
espectro IR después de cada adicidén de agua. Finalmente la presion en la celda fue
equilibrada a 227 Pa con D,0 y el exceso de agua deuterada fue removida
aplicando alto vacio a temperatura ambiente. La desorcion se llevd a cabo
sucesivamente a temperaturas de 150, 350 y 450 °C.

Las bandas de los diferentes tipos de O-D se observan entre 2500 y 2800 cm™, lo
cual permite diferenciarlos de los O-H que exhiben bandas entre 3500 y 4000
cm™. Por tanto, los espectros medidos a las temperaturas de 150, 350 y 450 °C se
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observan en la Figura 3.9, y se indica ademas el tipo de deuteroxilo al que
corresponde cada banda.

El espectro (a) se obtuvo después de la calcinacién inicial del catalizador a 450 °C.
En éste no se observan bandas entre 2800 y 2550 correspondientes a los
diferentes tipos de especies O-D, ya que aun no habia tenido contacto con D,0.
Después de la saturacion de la superficie con agua deuterada y posterior
desorcion a vacio y temperatura ambiente, se observd una banda principal en el
espectro (b) a 2700 cm™, la cual persiste después de desorcién a 150 °C con un
méximo a 2696 cm ™" en el espectro (c). Después de desorcidn a 350 °C (d) y 450 °C
(e), las bandas cambian y se observan dos bandas méximas a 2710y 2680 cm™.

D i
r‘,(!J\ % o KRREM Ce""o\Ce""D\Ce""
Ce" “CeV “CeV
0D . 4 7
2696
6 cev — > 2740 | 2680 2655 <—C_‘-‘.’O\‘Ca"'
= & ' ' ' i " Ce'
c
@
T
(=}
=
©
2
o
@
o
©
(a)
2800 2750 2700 2650 2600 2550

longitud de onda / cm ™'

Figura 3.9. Espectro de IR de absorcion y desorcion de D,0 sobre CeO,-11nm. (a) Espectro después
de tratamiento de la muestra a 450 °C y aplicando alto vacio (8.6 107 Pa), antes de adsorcion de
D,0. (b) Espectro después de saturacion de la muestra con D,0 y evacuacion con alto vacio (4.6
1073 Pa) a temperatura ambiente. (c) a (e) Espectros después de la desorcién con alto vacio a 150
°C(c),a350°C (d) y a 450 °C (e).

Las bandas se asignaron por comparacion con la bibliografia después de la
desorcién de D,0O de la siguiente manera: la banda a 2696 cm™ se atribuye a
puentes de grupos O-D coordinados a dos dtomos de Ce'" sin vacantes de oxigeno
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en su esfera de coordinacion (Figura 3.9).[92] Esta banda ha sido observada tanto a
temperatura ambiente como a 150, 350 y 450 °C (Esquema 3.2). La banda a 2680
cm™ se observé a partir de 350 °C y se ha atribuido a las mismas especies
doblemente coordinadas pero con uno de los &tomos de cerio con una vacante de
oxigeno en su esfera de coordinacidon (Figura 3.9, Esquema 3.2). Los grupos
hidroxilo mono-coordinados (2740 cm™ aproximadamente) y los grupos hidroxilo
coordinados a tres dtomos de cerio (2655 cm™ aproximadamente) no exhiben
bandas intensas en IR, lo que indica que estos grupos hidroxilo no estan presentes
(Esquema 3.2).°7 Adicionalmente, a 350 °C y a aproximadamente 2710 cm™ se
observa una banda de intensidad alta que podria ser la banda asignada al grupo
hidroxilo sin vacantes adyacentes, que se ha desplazado a mayor nimero de
onda. Es posible que el aumento de la temperatura produzca la desorcién de
grupos OD que se encuentran en superficies planas, en aristas o en esquinas,
guedando solo grupos OD en posiciones cristalinas diferentes, los cuales generan
un desplazamiento de 2696 a 2710 cm™ (Figura 3.9, Esquema 3.2).

A= 2696 A= 2680
D
- i
Cel‘/ \Ce!V \Cel\’ CeNO\CeIVD\Ce!V

T, ambiente

350°C 450°C 350 °C 450 °C

Bandas de baja intensidad:

A= 2740 A= 2655
o0 :
ce'v O—celV
ceV \ |€e
150 °C Ce

Esquema 3.2. Asignacion de la longitud de onda de las bandas de IR correspondientes a los grupos
deuteroxilos observados a diferentes temperaturas después de la desorcion de D,0.

Después de realizar la asignacién de las bandas se puede plantear que a
temperatura ambiente la superficie estd cubierta por grupos hidroxi-puente
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unidos a dos dtomos de cerio. Cuando la muestra se somete al tratamiento a 350
0 450 °C y alto vacio (Figura 3.9, espectro d y e respectivamente), la superficie se
deshidrata y crea vacantes de oxigeno evidenciadas por |la presencia de grupos

hidroxilo en la vecindad de tales vacantes, exhibiendo una banda a 2680 cm™
(Figura 3.9).

Es asi como se demuestra que los grupos hidroxilo estdn presentes en la superficie
de CeO, aun a 450 °C, y que estos grupos estan disponibles para coordinarse con
otras moléculas, como por ejemplo moléculas de agua o grupos electrofilicos
como aldehidos. Igualmente es importante sefialar que una parte de los grupos
hidroxi pueden ser eliminados por deshidratacion formando vacantes en la
superficie del catalizador con caracteristicas de acidez Lewis.

3.2.10 Adsorcion de ciclohexanona sobre Zr-MCM-41, ZrO-MCM-41,
Zr-Beta y analisis por espectroscopia infrarroja (IR) -
Deteccidon de centros acidos Lewis

Con la finalidad de comprobar la acidez Lewis de los catalizadores de Zr-MCM-41y
ZrO-MCM-41, se escogid ciclohexanona como molécula sonda para hacer un
estudio espectroscdpico in-situ y comparar la acidez de los centros de circonio.
Esta técnica se empled sobre la base de estudios bibliograficos en los cuales se
han caracterizado zeolitas beta con centros de Sn y de Ti. Esta caracterizacion se
realizd a través de las medidas de espectroscopia de infrarrojo in-situ con
adsorcién de ciclohexanona y posterior desorcién a diferentes temperaturas.'*>?¥
En el estudio con la zeolita Sn beta, se observd un desplazamiento de la seial del
carbonilo a una longitud de onda més baja de 48 cm™, mientras que la zeolita Ti
beta produjo un desplazamiento de 25 cm™". El desplazamiento esta relacionado
con la fuerza acida ya que cuando mayor el desplazamiento, mayor la fortaleza
acida de los centros del catalizador. Por esto se puede concluir que la zeolita que
presenta mayor fortaleza acida es la Sn beta, ya que produce un mayor
desplazamiento de longitud de onda que la Ti beta.”*!

El presente estudio de adsorcidn de ciclohexanona sobre los centros Lewis de los

catalizadores Zr-MCM-41 y ZrO-MCM-41, se compard con los espectros de
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absorcion de la zeolita Zr-Beta. Esta zeolita no se probd en la cetonizacién de
aldehidos pero es un material con centros de Zr que puede servir con propésitos
comparativos para el andlisis de los materiales mesoporosos. El estudio IR se
realizé de la siguiente manera: la ciclohexanona se adsorbié a temperatura
ambiente y se desorbié sucesivamente aplicando vacio e incrementando la
temperatura a 50, 100 y 200 °C. Los espectros fueron normalizados por la
cantidad de masa de catalizador usada, empleando una cantidad similar en cada
caso.

En la Figura 3.10, se comparan los espectros de Zr-MCM-41 y ZrO-MCM-41 con el
espectro de Zr-Beta. Los espectros fueron analizados en la regién de C=0 con
longitudes de onda entre 1600 — 1800 cm . La acidez Lewis de los catalizadores
se manifiesta de dos maneras: en primer lugar, la presencia de ciclohexanona
adsorbida después del tratamiento de desorcién a 50 y 100 °C, indica una fuerte
interaccion entre la base de Lewis; es decir, el grupo funcional carbonilo y el
centro acido de Lewis del catalizador. Se observa que a 50 °C la banda de
absorcion de la zeolita Zr-Beta presenta una banda de intensidad superior a los
materiales mesoporosos, con una longitud de onda de aproximadamente 1716
cm™* que corresponde probablemente a ciclohexanona fisisorbida en los poros de
la zeolita. Para Zr-MCM-41 y ZrO-MCM-41 se observan bandas a 1698 y 1704
cm™™. Por otro lado, cuando la desorcidn se realiza a 200 °C, no se observa sefiales
de bandas, lo que indica la eliminacion completa de la ciclohexanona por este
tratamiento (Figura 3.10).

En segundo lugar, en la Figura 3.10 se observa a una temperatura de desorcién de
100 °C, que Zr-Beta presenta un mayor desplazamiento a menores longitudes de
onda de las bandas del carbonilo (39 cm™), comparado con un desplazamiento de
21 cm™ para ZrO-MCM-41. El mayor desplazamiento de la zeolita Zr-beta indica
una mayor fortaleza acida frente a ZrO-MCM-41. La banda de 1704 cm™ de Zr-
MCM-41 no se desplaza. Estos resultados demuestran que el oxigeno de la
ciclohexanona se coordina con mayor fortaleza sobre el centro metdlico de Zr-
Beta y de ZrO-MCM-41 que sobre el material Zr-MCM-41.

Es importante notar que el desplazamiento de las sefiales a 100 °C para ZrO-
MCM-41 vy Zr-Beta, producen una banda de absorcién a la misma longitud de onda
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para ambos catalizadores, alrededor de 1677 cm™, sin embargo, la forma de las
bandas es diferente. Mientras que la banda de la zeolita tiene forma estrecha, el
material mesoporoso exhibe una banda con distribucidn gaussiana (Figura 3.10).
Esta distribucion se puede interpretar teniendo en cuenta que en la zeolita todos
los centros de circonio tienen un entorno similar, proveyéndose una fortaleza
acida de Lewis bastante uniforme. En cambio, en el caso de los centros de Zr
anclados sobre el silicato mesoporoso ordenado (MCM-41), las paredes del
material son amorfas y generan un rango amplio de geometrias de coordinacion
para Zr. En el material ZrO-MCM-41, el Zr puede tener hasta cuatro puentes
Si-O-Zr coordinados en la superficie, estos centros de Zr son acidos de Lewis
aislados y accesibles para reaccionar, mientras que el material Zr-MCM-41
presenta centros acidos de Lewis que han sido introducidos para reemplazar
atomos de Si por Zr. Estos centros de Zr se coordinan en la estructura en red del
material como Zr-0-Zr, quedando inactivos para coordinarse. Esto explica la baja
interaccion de Zr-MCM-41 con la ciclohexanona.

Zr-MCM-41 | ZrO-MCM-41 Zr-Beta
1716
1698
= 1704
=4 B —
=
Q
(1]
k3]
c+ R R
1]
s
2 1677
Ch ] 1677 T
50 ¢

50°C /1704 50 °C

4100°C /\____ 100°C 4100 °C

200°C . 200 ° 200 °C

T A8 T v T T v T T ) 5 L} v T
1800 1700 1600 1800 1700 1600 1800 1700 1600

longitud de onda / cm™

Figura 3.10. Espectros de IR in-situ de la ciclohexanona adsorbida sobre Zr-MCM-41, ZrO-MCM-41
y Zr-Beta, normalizados por el peso de los catalizadores. Los espectros corresponden a la
desorcion a diferentes temperaturas: 50 °C, 100 °Cy 200 °C.
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En conclusion, se ha demostrado por espectroscopia IR in-situ de ciclohexanona
gue se han introducido centros aislados de Zr con acidez Lewis sobre un material
amorfo mesoporoso (MCM-41) a través del método de sintesis directa o por
anclaje del metal sobre este material. Los centros dcidos de Lewis se diferencian
porque en el caso de Zr-MCM-41 el Zr puede tener hasta cuatro puentes Si—O—Zr,
mientras que por el método de anclaje el nimero maximo son dos (Esquema 3.3).
El material Zr-MCM-41 no tiene centros de Zr accesibles, lo cual se evidencia por
la débil interaccién de este material con la ciclohexanona segun resultados de IR.

OH

| HO._ _OH

Zre Zro
o7 O Q7 0
NPy
I l\ ‘\
O/S \O/ o O/S’\ ~ O

Esquema 3.3. Centros acidos de Lewis en la superficie de silice amorfa.
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CAPITULO 4: CETONIZACION CATALITICA DE ALDEHIDOS

4. RESULTADOS CATALITICOS

4.1 OXIDO DE CIRCONIO Y OXIDO DE CERIO COMO
CATALIZADORES EN LA CETONIZACION DE HEPTANAL

En la reaccion de cetonizacidn de aldehidos se compard la actividad catalitica de
diferentes materiales de circonio y de cerio. En primer lugar, se estudiaron
centros de circonio con diferente arreglo geométrico y drea superficial, es decir;
Oxidos de circonio con fase cristalina monoclinica (m-2rQ,) y tetragonal (t-ZrO,)
ambos con alta area superficial, y el material m-ZrO,-A con baja area. Se hicieron
experimentos midiendo velocidades iniciales con los catalizadores m-ZrO,, m-
Zr0,-B y m-ZrO,-C para relacionar la actividad catalitica con el area superficial.
Ademads se probaron dos materiales mesoporosos con centros aislados de
circonio, Zr-MCM-41 y ZrO-MCM-41, y un silicato de circonio no poroso (ZrSiO,).
Finalmente, estos resultados se compararon con los resultados obtenidos para
oxidos de cerio (Ce0,) con diferente tamafio de cristal.

4.1.1 Optimizacion de las condiciones de reaccion empleando el
catalizador de m-ZrO, en presencia y en ausencia de agua

Con el objetivo de hallar las mejores condiciones de reaccién en la cetonizacién de
aldehidos, se empleé como catalizador de referencia el m-ZrO,, y heptanal como
sustrato modelo.

Para iniciar el estudio catalitico, se selecciond la temperatura adecuada de
cetonizacion del heptanal sobre m-ZrO, en presencia de N, como gas de arrastre.
La temperatura se aumenté desde 300 hasta 450 °C, observando un aumento
considerable de conversion de 20 — 30% a 400 °C y conversion completa a 450 °C
(Figura 4.1).
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Figura 4.1. Conversion y rendimiento de los productos en la cetonizacidon de heptanal sobre m-
ZrO, en funcion de la temperatura de reaccion. Condiciones de reaccién: heptanal (5 mL, 0.2 mL
min™), 50 mL min"* N, y 1 g de catalizador.

Como productos mayoritarios de la reaccién, se obtuvo Ila cetona
correspondiente; 7-tridecanona y el producto de condensacion aldélica 2-pentil-2-
nonenal con rendimientos de 38% y 23% respectivamente (Esquema 4.1). El resto
de los productos, denominados “otros”, son dienos, trimeros de 2-pentil-2-
nonenal, olefinas, cetonas y trideceno. En la seccidn 4.5 se detallard y se aclarara
la formacidn de estos productos. Los compuestos 7-tridecanona y 2-pentil-2-
nonenal fueron destilados de la mezcla de reaccién e identificados por
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-MS) vy
espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR) de **C y de 'H. Los demds
productos fueron asignados por GC-MS.
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A0
Heptanal

/

/ . Condensacion

Cetonizacion / ris
W alddlica

7-tridecanona 2-Pentil-2-nonenal

Esquema 4.1. Productos principales de la reaccion de heptanal sobre m-ZrO, a 450 °C en un
reactor de lecho fijo.

Sobre la base de estos resultados se seleccioné 450 2C como temperatura
estandar para estudiar la actividad catalitica de m-ZrO,. Sin embargo, tal como se
menciond en la introduccidn (seccion 1.9), esta reaccion se ha estudiado en la
bibliografia en presencia y en ausencia de agua, por lo tanto, se hace necesario
evaluar el efecto del agua en la reaccidn de cetonizacién de aldehidos.

Al llevar a cabo la reaccidn en presencia de agua, se observa que ésta ejerce un
efecto interesante en la reaccion de cetonizacion del heptanal. En la Figura 4.2, se
puede observar que conforme aumenta el contenido de agua, con relaciones
molares heptanal : aguade1:0,1:1,1:4,1:6,1:8,y1:10 aumenta el
rendimiento a la 7-tridecanona desde 37% sin adicionar agua hasta un
rendimiento de 67% empleando relacién molar heptanal : agua de 1 : 8. Usando
una relacion molar de 10 : 1 disminuye lentamente el rendimiento a la cetona,
debido a una disminucién de la conversidn. Se observa también que disminuye
gradualmente el rendimiento del producto de condensacion aldédlica 2-pentil-2-
nonenal desde un rendimiento de 23% sin adicionar agua a un 1%
correspondiente a una relaciéon molar heptanal : agua 1 : 8. A su vez, disminuye
también la formacién de isémeros del producto de condensacién, de dimeros,
trimeros, trideceno y de cetonas Cg — C;7 que estan agrupados en el rendimiento a
“otros” productos. De igual manera se observa que la conversion del aldehido
empieza a disminuir para relaciones molares heptanal : agua superiores a 1 : 6.
Con estos resultados, se determina que el mayor rendimiento a la cetona se
obtiene con una relacién molar heptanal : agua de 1 : 8 a una temperatura de 450
°C.
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Figura 4.2 Conversion y rendimiento de los productos en la cetonizacion de heptanal sobre m-zZrO,
en funcién de diferentes relaciones molares de heptanal : agua. Condiciones de reaccion: heptanal
(5 mL, 0.15 mL min™Y), agua (0, 0.019, 0.076 y 0.114, 0.150 mL min_* respectivamente), 50 mL
min™" N,y 1 g de catalizador.

Sobre la base de que rendimiento de la cetona aumenta en presencia de agua, se
evalud el efecto de adicionar agua en la corriente de alimento en una proporcion
molar heptanal : agua de 1 : 8 a diferentes temperaturas. De acuerdo a la Figura
4.3, se observa que la adicién de agua promueve la formacién de la 7-tridecanona
a partir de los 350 °C. El rendimiento del producto de condensacién alddlica; 2-
pentil-2-nonenal es minimo en todo el rango de temperaturas y el rendimiento de
los “otros” productos (dimeros, isémeros del producto de adicién alddlica,
cetonas, entre otros) fluctua entre 9y 20 %. Esto indica que en presencia de agua,
la formacion de “otros” productos disminuye aproximadamente de 35 a 20% a
450 °C.
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Figura 4.3 Conversion y rendimiento de los productos en la cetonizacion de heptanal en presencia
de agua sobre m-ZrO, en funciéon de la temperatura de reaccion. Condiciones de reaccion:
heptanal (5 mL, 0.2 mL min™"), agua (5.1 mL, 0.204 mL min "), 50 mL min~* N, y 1 g de catalizador.

Una vez determinado que 450 °C es la temperatura a la cual se observa la mayor
actividad catalitica en la cetonizacién de heptanal sobre m-ZrO,, y que empleando
una relaciéon molar heptanal : agua de 1 : 8 se aumenta el rendimiento de la
cetona de un 37% (sin adicionar agua) a un 67% en presencia de agua (Figura 4.3),
se realizaron bajo estas condiciones, los experimentos necesario para comparar la
actividad catalitica de otros catalizadores en esta reaccién de cetonizacion.

4.1.2 Reaccion de cetonizacion de heptanal sobre diferentes
catalizadores de circonio

Como se menciond anteriormente, la reaccién de cetonizacién de heptanal sobre
m-ZrO, en ausencia de agua generd un rendimiento a la 7-tridecanona de 37% vy
en presencia de agua de 67%. En cuanto a los demds productos minoritarios
obtenidos alimentando agua a la reaccidn, el mayor rendimiento se obtiene para
otras cetonas con un valor del 13%, seguido de un 5% de isémeros del producto
de condensacidn aldélica (Tabla 4.1, entrada 1) y de 4% a otros compuestos (Tabla
4.2, entrada 1). En ausencia de agua el rendimiento de los isémeros aumenta a un
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15%, se producen menos cetonas (4%) (Tabla 4.1, entrada 1) y el rendimiento a
“otros” productos como trimeros y olefinas aumenta al 16% (Tabla 4.2, entrada
1). El rendimiento de los gases se calculé teniendo en cuenta que dos moléculas
de aldehido forman una molécula de 7-tridecanona, dos moléculas de hidrégeno
(2 H,) y una de didxido de carbono (CO,) o una de mondxido de carbono (CO)
cuando se lleva a cabo la reduccion del CO, por una molécula de agua (reaccién
inversa de water gas shift, siglas en inglés de intercambio con vapor de agua). En
presencia de agua, se cuantificé rendimiento de 2 H, y CO, de 69 y 65%
respectivamente y de CO de 2%. Estos rendimientos son consistentes con el
obtenido para la cetona (67%). En ausencia de agua, al disminuir el rendimiento
de la cetona, baja consecuentemente el rendimiento de los gases; con cantidades
de 42 y 33% para H, y CO, respectivamente, y de CO de 5% (Tabla 4.1, entrada 1).

Cuando la fase cristalografica del dxido de circonio se cambia de monoclinico a
tetragonal, manteniendo alta el area superficial (150 m* g™}, Tabla 3.1, entrada 5)
la conversion fue completa (Tabla 4.1, entrada 5), pero el rendimiento a la cetona
deseada, 7-tridecanona, bajé de 37% (Tabla 4.1, entrada 1) a 5% (Tabla 4.1,
entrada 5) sin alimentar agua a la reaccion y de 67% a 16% en presencia de agua.
El rendimiento al producto de condensacidn, a los isémeros y a otras cetonas no
es superior al 10% para ninguno de ellos. En la Tabla 4.1, entrada 5, se observa
que el porcentaje a “otros” productos es de 73% para la reaccién con t-ZrO,. El
30% de estos productos corresponde a los dienos formados a través de la reaccidn
de condensacion aldélica seguido de reduccidon y deshidratacion, el 19% son
olefinas Cg — Cy7, el 13% corresponde a trienos producidos por doble condensacion
alddlica de 3 moléculas de heptanal seguida por ciclacién y el 8% de trideceno
(Tabla 4.2, entrada 5). Los gases formados fueron cuantificados con rendimientos
de alrededor al 16%, 20% y 5% para H,, CO, y CO respectivamente, tanto en
presencia como en ausencia de agua (Tabla 4.1, entrada 5). Estos rendimientos
van acorde con el 16% obtenido para el producto principal.

Probablemente, el origen de los resultados diferentes en el estudio de la actividad
catalitica es debido a las diferencias en la esfera de coordinacién de los centros de
circonio en la fase cristalina de cada material. Como se menciondé en la
introduccion, en la fase monoclinica el circonio esta rodeado por 7 dtomos de
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oxigeno, mientras que en la fase tetragonal, el metal esta rodeado por 8 dtomos
de oxigeno (ver seccién 1.11 ).

Por otro lado, de acuerdo a los resultados de acidez superficial de m-ZrO, y t-ZrO,
medidos a través de la técnica de TPD (Tabla 3.3, entrada 1y 3), se observa que la
cantidad de sitios dcidos en ambos catalizadores es similar. Con el fin de averiguar
si en la cetonizacion de aldehidos un centro aislado de circonio seria suficiente, se
estudio la actividad catalitica de los catalizadores de ZrO-MCM-41 y Zr-MCM-41
con centros aislados de circonio incorporados sobre silica mesoporosa MCM-41.
La acidez Lewis de estos materiales se demostrdé por adsorcidn/desorcion de
ciclohexanona medida por espectroscopia IR (ver seccion 3.2.10).

Sin embargo, cuando se probd la actividad catalitica de ambos catalizadores en la
cetonizacion de heptanal la reaccidn no tuvo lugar (Tabla 4.1, entrada 3 y 4). La
conversion del aldehido es bastante baja y los productos principales fueron
compuestos englobados en el grupo de “otros”, formados por olefinas y dienos
del producto de condensacion alddlica o de las cetonas (Tabla 4.2, entrada 3 y 4).
En cuanto a los gases, se cuantificaron trazas de H,, de CO, se formé 1 — 4%, de
CO en presencia de agua 2 — 4% y en ausencia de 4% para Zr-MCM-41 y de 37% de
rendimiento para ZrO-MCM-41 (Tabla 4.1, entrada 3 y 4). La cantidad de CO
formada sobre ZrO-MCM-41 en ausencia de agua significa que se favorece la
descarbonilacién del producto de condensacion para formar olefinas o los dienos
respectivos. Este resultado indica que la actividad catalitica para la cetonizacion
de aldehidos no puede atribuirse solamente a la acidez tipo Lewis del catalizador.
Es notorio que la reaccién de cetonizacidn se lleva a cabo porque participan varios
centros de circonio cercanos, con un arreglo geométrico bastante bien definido,
como es el caso de la superficie del éxido de circonio monoclinico. Esto se puede
concluir de la comparaciéon de los resultados obtenidos con los dos éxidos de
circonio con fase diferente, m-ZrO, y t-ZrO,.

Con la finalidad de determinar el papel que juega el area superficial del
catalizador en la reaccién de cetonizacién de aldehidos, se empled la muestra de
oxido de circonio m-ZrO,-A con la misma fase cristalina (monoclinica) que m-ZrO,,
pero con area superficial baja. El material m-ZrO, tiene un area superficial de 103
m? g_1 (Tabla 3.1, entrada 1), mientras que, m-ZrO,-A tiene un area < 5 m’ g_1
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(Tabla 3.1, entrada 2). Los resultados cataliticos mostraron que empleando el
material m-ZrO,-A, la conversion del heptanal baja de mds del 90% a 8% y 15% en
presencia y en ausencia de agua respectivamente. Respecto al H,, CO, y CO, se
cuantificaron bajas cantidades de gases, 1 — 4% de rendimiento (Tabla 4.1,
entrada 2).

La reaccién llevada a cabo usando silicato de circonio (ZrSiO,;) produce una
conversion de heptanal inferior al 6%. No se observé cetona, solo se detectaron
trazas de productos de condensacion y 2% de rendimiento al CO, (Tabla 4.1,
entrada 6). Este experimento indica nuevamente que los resultados observados
no son debidos a la simple presencia de centros de circonio y tampoco a
transformaciones térmicas. Los resultados demuestran que el circonio tiene que
estar en forma de 6xido para tener actividad catalitica para la cetonizacién de
aldehidos.

Por otro lado, para corroborar que la actividad catalitica es proporcional al area
del catalizador, se han comparado las velocidades iniciales de los catalizadores m-
Z2r0,, m-ZrO,-B y m-ZrO,-C con area de 103, 74 y 53 m? g'1 respectivamente. Se
observd que conforme baja el area superficial del material, baja también la
velocidad inicial de formacidon de la 7-tridecanona. Sin embargo, cuando las
velocidades iniciales fueron normalizadas por el drea de cada catalizador (Figura
4.4), los valores de velocidad obtenidos fueron cercanos, lo que permite concluir
qgue los sitios activos en la reaccién de cetonizacién son los mismos y las
diferencias en actividad dependen de las diferencias en el drea superficial.
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Figura 4.4. Relacidon de darea superficial frente a la velocidad de formacién de la cetona 7-
tridecanona normalizada por el area superficial de cada material. Los catalizadores empleados son
m-Zr0,, m-ZrO,-B y m-Zr0O,-C con un area de 103, 74 y 53 m’ g'1 respectivamente.

Teniendo en cuenta estos resultados se puede concluir que la fase cristalina y el
area superficial del m-ZrO, son caracteristicas texturales determinantes en la
actividad catalitica de este material. Por tanto, es importante sefialar que m-ZrO,
es un catalizador interesante en esta reaccion de cetonizacién, por lo cual, se
realiza a continuacidon un estudio detallado de las caracteristicas principales de
este catalizador, del mecanismo de reacciéon y de los factores que influencian los
resultados cataliticos.
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Tabla 4.1. Conversion de heptanal y rendimiento de los productos principales sobre diferentes catalizadores para la reaccion de cetonizacion
de heptanal. Condiciones de reaccién: heptanal (5 mL, 0.2 mL min_l) fue vaporizado en un reactor de lecho fijo a 450 °C con 1 g de
catalizador y flujo de nitrégeno (50 mL minfl). Relacién molar heptanal-agua 1 : 8 (0.204 mL min~* agua). Numeros en paréntesis indican
conversion y rendimiento en ausencia de agua. Los rendimientos estan basados en los valores de area obtenidos por GC.

Rendimiento™ /%

Entrada  Catalizador ~ Conv./%  7.-tridecanona Cond.”’ Isom.” cet!” Otros'® 2 H," CO, co

1 m-Zr0, 90 (95) 67 (37) 1(23) 5(15) 13(4) 4(16) 69(42) 65(33) 2(5)
2 m-Zr0,-A 8 (15) 1(1) 1(1)  2(3) 0(1) 49 2(2) 44 o0(1)
3 ZrO-MCM-41 68 (58) 2 (5) 1(1) 2(2) 8(2) 54(48) 0(0) 1(3) 4(37)
4 Zr-MCM-41  6(27) 1(4) 0(1) 1(1) 0(1) 40 1(1) 2(4) 2(4)
5 t-Zr0, 65 (99) 16 (5) 10(2) 8(5) 4(14) 27(73) 16(16) 23(20) 9(5)
6 ZrSiO,4 (6) (0) (0) (1) (6) (2) (0) (2) (0)

' Rendimiento calculado con respecto al aldehido, teniendo en cuenta la relacion estequiométrica: dos moléculas de aldehido forman una
[c]

[d]

molécula de cetona o una molécula de los otros productos, excepto el hidrégeno. ) Rendimiento del producto de condensacidn alddlica.
Rendimiento de los dimeros isomerizados con la misma masa que el producto de condensacion pero diferentes tiempos de retencién en GC.
Cetonas Cg—Cy7 (su formacién se explica en la seccién 4.5.1).  Otros productos observados en la fase liquida y cuantificados por GC. fn
Rendimiento de dos equivalentes de hidrégeno molecular por dos equivalentes de sustrato.
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Tabla 4.2. Descripcion detallada de los productos “Otros” de la Tabla 4.1.

Rendimiento™ /%

Entrada Catalizador Trimeros bl Dien[cc]>s OIefin?ds] Trideceno'™ Otros!”
Prod. Cond. Cu Ce—Cyy

1 m-Zr0, 1(5) 0(2) 1(3) 2(1) 0(5)
2 m-Zr0,-A 0(0) 1(1) 0(2) 0(0) 3% ()¢
3 ZrO-MCM-41 3(5) 15 (21) 30 (17) 5(5) 1(0)
4 Zr-MCM-41 0(3) 3(7) 1(7) 0(3) 0(0)
5 t-Zr0, 4 (13) 10 (30) 7 (19) 3(8) 3(3)
6 Zrsio, (0) (0) (1) (0) (3)™

' Rendimiento calculado con respecto al aldehido, teniendo en cuenta la relacion estequiométrica: dos moléculas de aldehido forman una
molécula de cetona o una molécula de los otros productos. I Rendimiento de los productos de condensacidon alddlica derivados de tres
moléculas de heptanal. [ Rendimiento de dienos formados probablemente por condensacién aldélica seguido por reduccién y deshidratacion.
“ Olefinas y diolefinas Cg—Cy. © Formado probablemente a partir de la reduccién de 7-tridecanona seguida por deshidratacion. M productos

desconocidos. ¥ Rendimientos del producto de condensacion hidrogenado 2-pentil-2-nonanal. " Acido heptanoico.
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4.1.3 Estudio de la estabilidad del catalizador de m-ZrO,

Con la finalidad de determinar la estabilidad del catalizador de m-ZrO,, la reaccidn
de cetonizacion de heptanal se llevé a cabo durante un tiempo prolongado hasta
transformar 110 g de sustrato por gramo de catalizador, empleando una relacion
molar heptanal : agua de 1 : 8. En la Figura 4.5 puede observarse que bajo estas
condiciones, la conversién del aldehido y el rendimiento a la cetona son
constantes a lo largo del tiempo, lo que indica que la actividad catalitica del m-
ZrO, permanece estable al transformar esta cantidad de sustrato, y no presenta
desactivacién durante tiempos largos de reaccién.
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Figura 4.5. Desarrollo catalitico de m-ZrO, en funcién del tiempo de reaccion de cetonizacién de
heptanal. Rendimiento calculado por dos equivalentes de aldehido. Condiciones de reaccién:
relacién molar heptanal : agua 1 : 8, 0.2 mL min_" heptanal, 0.204 mL min~* agua, 50 mL min"* N, y
450 °C. Durante la reaccion 110 g de heptanal fueron pasados por 1 gramo de catalizador.

Aunque los resultados de la Figura 4.5 indican que la actividad catalitica es estable
durante largos periodos de reaccidon y que los tres productos principales; 7-
tridecanona, hidrégeno y didxido de carbono se forman durante toda la reaccidn,
se puede observar una variaciéon en los rendimientos de los gases: tanto el
rendimiento de H, como de CO, cambian a lo largo de tiempo. Se puede observar
en mas detalle que por ejemplo hasta 220 min el rendimiento del CO, aumenta
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progresivamente respecto al rendimiento de la cetona. Esto puede explicarse
teniendo en cuenta que los gases se recogieron en una bureta de gas que
contenia agua destilada, con lo cual se podia observar una disminucién de la
cantidad de CO, cuantificada, causada para la disolucidon de este gas en el agua.
De esta manera, al inicio de la reaccion, el CO, empieza a disolverse gradualmente
y por esto se cuantifica menor cantidad de gas al principio, y tras sucesivas
reacciones, cuando el agua esta saturada de CO, se cuantifica la cantidad exacta
de CO, que se estd produciendo en la reaccion. Esta hipdtesis se comprobd en un
experimento de control y se confirmdé que con el tiempo el agua se satura de
didxido de carbono. En conclusidn, se puede constatar que las variaciones en el
rendimiento de didxido de carbono son debidas a un error analitico.

A pesar del error experimental en la cuantificacion del CO, puede considerarse
gue los rendimientos de los gases permanecen constantes. Teniendo en cuenta
gue la estequiometria de la reaccidon corresponde a dos moléculas de aldehido
gue son convertidas en una molécula de cetona, una molécula de diéxido de
carbono y dos moléculas de hidrégeno, tal como se representa en la Ec. 4.1:

(0]
2 R’%H + H?_O — R‘\/J\/R1 + C02 + 2H2

H H
Ec.4.1

Se observa también, que el balance atdmico debe completarse adicionando una
molécula de agua como sustrato. Sin embargo, si el agua es requerida como
reactivo para que la reaccion se efectue, la pregunta que procede es écémo puede
llevarse a cabo la reaccion en ausencia de agua?. La respuesta se puede obtener
revisando las reacciones que ocurren en paralelo. Los resultados de la Tabla 4.1
indican que el agua necesaria se puede formar a través de reacciones como por
ejemplo, la condensacién alddlica. En esta reaccion se produce una molécula de
agua como sub-producto. Esto demuestra que aun en el caso en que el agua no es
afiadida a la alimentacion, cierta cantidad de agua siempre estard presente
durante la reaccion. Con base en la Ec. 4.1, hay ciertas cuestiones que requieren
mas investigacion, tales como el rol del agua en la reaccidn y la formacién de dos
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moles de H, por mol de cetona producida (para informacién detallada de la
estequiometria de la reaccién ver seccién 4.1.6). Es importante tener en cuenta
que la cantidad de H, cuantificada, varia en relacidn con el rendimiento de la
cetona (tal como se observa en la Tabla 4.1), lo cual indica que su formacidn tiene
gue provenir de la reaccion de cetonizacion.

En conclusién, se determind que en la reacciéon se consume una molécula de agua
y se producen dos equivalentes de hidrégeno y uno de diéxido de carbono por
molécula de cetona producida. m-ZrO, puede considerarse como un catalizador
estable que no produce un cambio en la estequiometria a tiempos avanzados de
reaccion, ademds no presenta desactivacién al transformar 110 g de sustrato
sobre 1 g de catalizador. Esta estabilidad catalitica permite determinar que se ha
llegado a un estado de equilibrio en el catalizador, donde la temperatura y la
concentracién son invariables con el tiempo. Una vez optimizadas las condiciones
de reaccion y evaluados los resultados cataliticos en la cetonizacién del heptanal
sobre m-ZrO,, queda demostrado que m-ZrO, es un catalizador apropiado e
interesante para la formacién de cetonas a partir de aldehidos. Sin embargo, es
importante comparar el desarrollo catalitico de estos materiales de circonio con el
6xido de cerio, un catalizador cldsico en reacciones de cetonizacién de aldehidos.

4.1.4 Resultados cataliticos de los diferentes catalizadores de
oxido de cerio

En el estudio de la reaccién de cetonizacion de heptanal sobre dxido de cerio se
usaron las mismas condiciones cataliticas utilizadas para m-ZrO,, excepto la
relacién aldehido : agua. Se llevaron a cabo las reacciones con los catalizadores
comerciales Ce0,-6nm, Ce0,-11nm y Ce0,-43nm y los catalizadores sintetizados
por el método hidrotermal CeO,-5nm, CeO,-7nm y Ce0,-12nm. Se empled un
reactor de lecho fijo a 450 °C con flujo de N,, en ausencia y en presencia de agua.
Finalmente, los resultados obtenidos para CeO,-11nm fueron comparados con los
obtenidos para m-ZrO,.
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4.1.4.1 Estudio preliminar de cetonizacion sobre diferentes
materiales de 6xido de cerio

En el estudio preliminar de cetonizacién de heptanal sobre los diferentes
catalizadores de 6xido de cerio (cuya diferenciacion se hizo principalmente por el
tamafio de cristal), las reacciones se llevaron a cabo en ausencia y en presencia de
agua, con relacidon molar heptanal : agua de 1 : 1. El motivo por el cual se modifica
la relacion molar heptanal : agua de 1 : 8 (empleada para el m-ZrO,) a una relacion
de 1:1, se explicara en la seccion 4.1.4.2.

Un resultado catalitico destacado fue obtenido para el material comercial CeO,-
6nm en presencia de agua. Se obtuvo una conversidn del aldehido de 99.6 % y una
selectividad a la 7-tridecanona de 79% (Tabla 4.3, entrada 2). Ademads, en esta
reaccion, se observd una serie de cetonas lineales (9%) con diferente nimero de
atomos de carbono, con lo cual se aumenta la selectividad de las cetonas totales a
90% aproximadamente (la formacién y distribucién de estas cetonas se explica en
la seccién 4.5.1). El producto de condensacién alddlica y los productos derivados
se cuantificaron en un total de 2% aproximadamente (Tabla 4.3, entrada 2).

Mientras que con el catalizador CeO,-6nm solo se llevd a cabo la reacciéon en
presencia de agua, con CeO,-11lnm se ensayaron ambas condiciones. Los
resultados con CeO,-11nm mostraron que en presencia y en ausencia de agua, la
conversion fue casi completa, sin embargo, en presencia de agua la selectividad
hacia la cetona deseada, la 7-tridecanona, fue mayor con un valor de 66% versus
56% en ausencia de agua (Tabla 4.3, entradas 4 y 5). Cuando no se alimenté agua
a la reaccion, se cuantifico una selectividad de 20% a “otras cetonas”,
aumentandose la selectividad de las cetonas totales a un 75.5%. También se
observd una selectividad de 6.5% al producto de condensacion aldélica 2-pentil-2-
nonenal, de 4.3% al producto de condensacion alddlica saturado, formado por
hidrogenacion del doble enlace y un 5% de olefinas agrupadas en “otros”. En
presencia de agua, la selectividad de “otras cetonas” fue de 15%, lo cual produjo
un ascenso de selectividad de las cetonas totales a 81.6%. Se cuantificdé una
selectividad de 4.3% del producto de condensacion alddlica 2-pentil-2-nonenal y
1.3% del producto de condensacién hidrogenado (Tabla 4.3, entrada 4 y 5).
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Respecto a los materiales anteriores, el catalizador comercial CeO,-43nm,
presenta una disminucion considerable en la conversién de heptanal a 29.8%, una
selectividad a la 7-tridecanona de 57.7% y a “otras cetonas” de 19% (Tabla 4.3,
entrada 7). Se observa también la formacién de 1-heptanol con una selectividad
de 12% y que corresponde a un rendimiento de 3.6% (en la seccion 4.5.4 se
explica su formacion). El producto de condensacidn alddlica 2-pentil-2-nonenal se
observa con una selectividad de 6.7%. La disminucidn de la conversién de
heptanal debe estar relacionada con el area superficial baja de este catalizador,
comparado con los resultados cataliticos (Tabla 4.3, entrada 2 y 4) y las
propiedades texturales de CeO,-6nmy CeO,-11nm (Tabla 3.1).

Las reacciones sobre los materiales sintetizados produjeron un conversion de
heptanal de 88.5% para CeO,-5nm, de 76.6% para CeO,-7nm y de 76.2% para
Ce0,-12nm. La selectividad obtenida de la 7-tridecanona fue de 77.3%, 74% y
69.4% para CeO0,-5nm, CeO,-7nm y Ce0,-12nm respectivamente (Tabla 4.3
entradas 1, 3 y 6). Estos resultados indicaron que un aumento en el tamafio de
cristal genera una disminucién gradual de la conversion y de la selectividad de la
cetona principal. Se detectd también que la selectividad a “otras cetonas” varia
entre 10 — 13%, lo cual produce selectividad de las cetonas totales de 87.7%,
84.1% y 82% para CeO,-5nm, CeO,-7nm y Ce0,-12nm respectivamente (la
formacidn y distribucién de estas cetonas se explica en la secciéon 4.5.1). Se
observd para los tres catalizadores que el producto de condensacion 2-pentil-2-
nonenal varia entre 4 — 6% vy el producto de condensacién aldélica saturado se
encuentra alrededor del 1%. Estos resultados mostraron también que al aumentar
el tamafio de cristal, aumenta la formacidn de otros productos minoritarios (Tabla
4.3, entradas 1, 3 y 6). Entre este grupo de “otros” productos, se considera la
formacién de n-hexano (su formacion se explica en la seccion 4.5.3).

Se puede concluir que al comparar separadamente los materiales sintetizados y
los comerciales, se observa que tanto la conversion de heptanal como la
selectividad a la 7-tridecanona aumentan con la reduccion del tamafio de cristal
del catalizador. Adicionalmente, disminuye la formaciéon de “otras cetonas” y la
formacion del producto de condensacion alddlica 2-pentil-2-nonenal.
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Tabla 4.3. Conversion de heptanal y selectividades obtenidas sobre diferentes catalizadores de CeO, en presencia de agua. Condiciones de
reaccion: el reactor de lecho fijo se empaquetd con 1.00 g de catalizador y se aliment6 heptanal (5 mL, 0.2 mL min_l) y agua (0.026 mL min_l)
a 450 °C, con relacién molar 1 : 1 en flujo de nitrégeno (163 mL min_l); presion parcial de heptanal 1.5 10* Pa, W/F 706 g min mol .

Selectividad™® /%

Entrada Catalizador Conv. /% 7-tridecanona  Total Cet.”!  cond. Cond. Hidrog.[d] Otros'®
1 Ce0,-5nm!" 88.5 77.3 87.7 4.4 0.9 7.0
2 Ce0,-6nm 99.6 78.9 87.8 2.3 0.0 9.9
3 Ce0,-7nm!" 76.6 74.0 84.1 5.0 1.4 9.5
4 Ce0,-11nm 97.8 66.4 81.6 4.3 1.3 12.8
5 Ce0,-11nm®! 94.4 56.0 75.5 6.5 4.3 13.7M
6 Ce0,-12nm!" 76.2 69.4 82.0 6.0 1.2 10.8
7 Ce0,-43nm 29.8 57.7 76.5 6.7 0.0 16.8!"

T Selectividad calculada respecto al aldehido: dos moléculas de aldehido forman una molécula de cetona o de otros productos. T selectividad
total de cetonas incluyendo 7-tridecanona (distribucion de cetonas en seccion 4.5.1). [l Rendimiento del producto de condensacion aldélica y
de sus isémeros. . Aldehido saturado con férmula molecular C14H,50 (ver formacién en seccién 4.5.2). © Otros productos de la fase liquida
cuantificados por GC. M Reaccién llevada a cabo con 0.500 g de catalizador, el flujo de aldehido y de N, se escald al W/F establecido. &) Reaccion
llevada a cabo sin alimentar agua. " Se observa 5% de olefinas. ! Se observé 1-heptanol con 12% de selectividad.
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4.1.4.2 Comparacion de los resultados cataliticos de la cetonizacion
de heptanal sobre CeO,-11nm y m-ZrO,

Con la finalidad de comparar bajo las mismas condiciones de reaccidn los
resultados cataliticos del éxido de circonio m-ZrO, con un catalizador de éxido de
cerio, se repitiod la reaccidn con CeO, en presencia de agua con una relacion molar
heptanal : agua de 1 : 8. Asi que se selecciond el catalizador CeO,-11nm con
caracteristicas texturales parecidas, ya que ambos tienen tamafio de cristal de 11
nm y area superficial similar, con valores de 103 y 114 m” g respectivamente
(Tabla 3.1, entrada 1 y Tabla 3.2, entrada 2). La reaccidn se llevé a cabo en
ausencia y en presencia de agua con relacion molar heptanal : agua de 1 : 8 a 450
°C, tal como se hizo en la seccién 4.1.2 para el m-ZrO,.

En la Tabla 4.4 estan los resultados cataliticos de cetonizacién de CeO,-11nm
comparados con aquellos obtenidos para el m-ZrO,. Se observa que la conversion
sobre CeO,-11lnm en ausencia de agua es casi completa (96%), con un
rendimiento de 7-tridecanona de 54%, mientras que en presencia de agua, la
conversidn baja al 87% pero el rendimiento aumenta al 66% (Tabla 4.4, entrada
1). Sobre m-ZrO, y en presencia de agua, el rendimiento a la cetona aumenta 30
puntos porcentuales, es decir: desde 37% en ausencia de agua a 67% en presencia
de agua (Tabla 4.4, entrada 2).

Respecto a la formacién del producto de condensacidn, se observa que con el
Ce0,-11nm en ausencia y en presencia de agua se produce un rendimiento bajo
de 3% aproximadamente, mientras que utilizando m-ZrO, se produce un
rendimiento de 23% en ausencia de agua (Tabla 4.4, entrada 2). Sin embargo, los
isdmeros del producto de condensacién se producen con un rendimiento cercano
al 15% para ambos catalizadores en ausencia de agua. La cantidad de otras
cetonas formadas en ausencia de agua es superior para CeO,-11nm respecto a m-
Zr0O, con rendimientos de 10% y 4% respectivamente, mientras que, en presencia
de agua se forman con un rendimiento cercano al 13% sobre ambos catalizadores.
El rendimiento de “otros” productos también es similar para ambos materiales
(16% en ausencia y 4% en presencia de agua).
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El resultado mas llamativo es que el CeO,-11nm produce 20 puntos porcentuales
menos de producto de condensacion 2-pentil-2-nonenal respecto al m-ZrO,, 3%
frente a 23%, en ausencia de agua. Ademads, se observa que la cantidad de agua
adicionada a la reaccién, correspondiente a una relacién molar heptanal : agua de
1 : 8 no tiene tanta influencia en el rendimiento de la cetona principal 7-
tridecanona como se observa para el m-ZrO,.

Se puede concluir que en ausencia de agua, el catalizador CeO,-11nm no
promueve la formacién del producto de condensacién 2-pentil-2-nonenal como si
lo hace el m-ZrO,. En presencia de agua, ambos catalizadores producen solo 1%
de rendimiento de este subproducto. Por otro lado, la adicién de agua a la
reaccién sobre m-ZrO, produjo un aumento bastante significativo en la formacion
de 7-tridecanona, aumentando el rendimiento en un 30%, mientras que en
presencia de CeO,-11nm solo se alcanzd un aumento del 12%, respecto a los
rendimientos en ausencia de agua. Con este resultado se demuestra que el
aumento de la cantidad de agua adicionada sobre CeO,-11nm, de una relacion
molar heptanal : agua de 1 : 1 (seccién 4.1.4.1) a una relacién 1 : 8, no altera el
rendimiento al producto deseado.
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Tabla 4.4. Conversion de heptanal y rendimiento de los productos principales sobre CeO,-11nm y m-ZrO, para la reaccion de cetonizacion de
heptanal. Condiciones de reaccion: se empleé 1.00 g de catalizador y heptanal (5 mL, 0.2 mL min_l) fue alimentado y vaporizado en un
reactor de flujo continuo a 450 °C bajo flujo de nitrégeno (50 mL minfl). Relacién molar heptanal agua 1: 8 (0.204 mL min ™ agua). Numeros
en paréntesis indican conversion y rendimiento en ausencia de agua.

Rendimiento™ /%

Entrada Catalizador Conv. /% 7-tridecanona Cond."”! Isom. ™ Cet. Otros'®
1 Ce0,-11nm 87 (96) 66 (54) 1(3) 1(13) 12 (10) 8 (16)
21 m-ZrO, 90 (95) 67 (37) 1(23) 5(15) 13 (4) 4 (16)

T Rendimiento calculado con respecto al aldehido, teniendo en cuenta la relacion estequiométrica: dos moléculas de aldehido forman una
. ., b .. .z s ..

molécula de cetona o una molécula de los otros productos. ] Rendimiento del producto de condensacion alddlica. [ Rendimiento de los

dimeros isomerizados con la misma masa que el producto de condensacion pero diferentes tiempos de retencién en GC. [ Cetonas Cg—Cy7 (en

la seccidn 4.5.1 se explica de donde provienen). © Otros productos observados en la fase liquida y cuantificados por GC. M Entrada 1 de la Tabla
4.1.
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4.1.4.3 Influencia del area superficial en la actividad catalitica de
los catalizadores de oxido de cerio

Con la finalidad de evaluar la influencia del area superficial de los catalizadores de
6xido de cerio en la actividad catalitica, se emplearon los materiales CeO,-6nm,
Ce0,-11nm, Ce0,-12nm, Ce0,-29nm y Ce0,-277nm. Se hallaron las velocidades
iniciales de formacién de la 7-tridecanona (conversiones inferiores al 12%), y se
compararon con base en el area superficial de cada catalizador.

Al comparar en la Figura 4.6 las velocidades iniciales de formacién de la 7-
tridecanona frente al 4rea superficial, se puede observar que al incrementar la
superficie del catalizador se aumenta la velocidad de formacion de la cetona.

19 33 110 114 234

Area 6xidos de cerio / m2 g~

4

w

=

r, 7-tridecanona/
103 mol g~'min-"
N

Figura 4.6. Velocidades iniciales de formacion de la 7-tridecanona frente al area superficial de los
materiales de 6xido de cerio. Condiciones de reaccion: a 450 °C se alimenté al reactor heptanal (5
mL, 0.147 mL min_l) y agua (0.019 mL min_l) con relacion molar 1 : 1 en flujo de nitrégeno (144 mL
min_l), presion parcial de heptanal 1.5 10* Pa, empleando en cada caso 25 mg de catalizador.

Una vez relacionada la actividad catalitica con el drea de los catalizadores de CeO,,
se puede concluir que las velocidades iniciales de formacién del producto
principal, 7-tridecanona, se favorecen sobre catalizadores de alta superficie. En
otras palabras, al disminuir el tamafio de cristal se aumenta la superficie
especifica y se acelera la formacion de la cetona.
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A continuacién se evaluard la actividad catalitica del catalizador CeO,-11nm a
tiempos mas largos de reaccidon, por tanto se llevaron a cabo experimentos en
presencia y en ausencia de agua.

4.1.5 Estudio de la estabilidad del catalizador de oxido de cerio a
tiempos de reaccion mas largos en presencia y en ausencia
de agua

Con la finalidad de evaluar si existia efecto del agua en la estabilidad de la
actividad catalitica de CeO,-11nm, se llevé a cabo la reacciéon en presencia y
ausencia de agua. Se alimenté al reactor heptanal : agua en una relacién molar 1 :
1 y posteriormente, en un lecho fresco de CeO,-11nm se alimenté heptanal en
ausencia de agua, en ambos casos bajo flujo de nitrégeno.

Se observa en la Figura 4.7, que el desarrollo catalitico de la reaccion en presencia
de agua es bastante estable a lo largo del tiempo (675 min), disminuyendo
lentamente la conversion desde 95% (rendimiento de 71%) hasta 77%
(rendimiento de 58%, Tabla 4.5), mientras que en ausencia de agua se observé un
rapido declive en la actividad catalitica (Figura 4.8, Tabla 4.5). Al inicio de la
reaccién, la conversion era de 94%, con rendimiento de 53% y a 400 min la
actividad catalitica habia cesado completamente.

Cuando se recuperd el catalizador CeO,-11nm empleado en ausencia de agua, se
observo coloracidon negra del material, lo que indicé un posible depdsito de coque
en la superficie. Esto se confirmé por analisis del catalizador por TG hasta 900 °C
en flujo de aire, obteniendo un 15% de pérdida de peso en un rango de
temperatura entre 50 y 900 °C. Esta observacidon avala la hipdtesis del depdsito de
coque sobre el material.

Con la finalidad de reactivar el catalizador, éste se calcind a 450 °C en flujo de aire.
Al emplear el material tratado en una prueba catalitica, se observd que de esta
manera solo se recuperaba parcialmente la actividad. Se obtuvo 45% de
conversidn y una selectividad total a las cetonas de 89%, comparado con una
conversion inicial de 94% y selectividad a las cetonas de 76% en ausencia de agua
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(Tabla 4.3, entrada 5). Esto indica que hay otros factores que contribuyen a la
desactivacién del catalizador.
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Figura 4.7. Desarrollo catalitico de CeO,-11nm en la cetonizacion de heptanal en presencia de
agua. Condiciones de reaccion: relacion molar heptanal : agua 1 : 1, heptanal (0.2 mL min_l), agua
(0.026 mL min_l), N, (163 mL min_l), 450 °C. Durante la reaccidn se pasaron 109 g de heptanal por
1 g de catalizador.
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Figura 4.8. Desarrollo catalitico de CeO,-11nm en la cetonizacion de heptanal en ausencia de agua.
Condiciones de reaccion: heptanal (0.2 mL min'l), N, (198 mL min'l), 450 °C. Durante la reaccion se
pasaron 65 g de heptanal por 1 g de catalizador.
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Para determinar si una parte de la desactivacion del catalizador usado en ausencia
de agua y nombrado como Ce0,-11nm-400min, se debe a una disminucién del
area superficial, se midié el drea BET de este catalizador, y también del material
Ce0,-11nm-700min, empleado en presencia de agua. El drea superficial inicial del
catalizador fresco CeO,-11nm es de 114 m? g'1 (Tabla 3.2, entrada 4). Para los
materiales Ce0,-11nm-400min y Ce0,-11nm-700min, se observd una pequeiia
disminucion del rea con valores de 106 y 92 m® g™* respectivamente (Tabla 4.5,
entradas 1y 2). Esta disminucién es relativamente pequefia y no deberia bajar la
actividad catalitica después de la eliminacion del depdsito de coque, como se
evidencid con descenso de la conversion del 76 al 45%. Se observé también que
las caracteristicas texturales de tamano y volumen de poro para ambos
catalizadores son iguales y que el tamafio de cristal se conservd entre 11y 12 nm.
(Tabla 4.5)

Por otro lado, se consider6 un cambio de fase como posible causa de la
desactivacién. Para determinar si la fase cristalina del Ce0,-11nm-400min pudo
haber cambiado a causa del calentamiento prolongado, se realizd un
difractograma de rayos-X del material. El patrén de difracciéon del material CeO,-
11nm-400min, se compard con el material CeO,-11nm-700min y con la muestra
fresca Ce0O,-11nm. Como se observa en la Figura 4.9 los patrones de difraccion de
todas las muestras son iguales. No se detecta ningln cambio en la fase cristalina
de los catalizadores de CeO,-11nm empleados durante tiempos largos de reaccion
en ausencia y en presencia de agua. Se comprobd por comparacidn con diferentes
patrones de difraccion de éxido de cerio, que los dos picos pequefios con angulo
(20) de 35° y 45° del difractograma de Ce0,-11nm-700min, no corresponden a
otras especies de cerio, su presencia se debe seguramente a impurezas adquirida
durante la medicion.
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Figura 4.9. Patrones de difraccion de rayos-X de diferentes catalizadores de éxido de cerio; el
catalizador fresco: CeO,-11nm, el material empleado en ausencia de agua; CeO,-11nm-400min y
en presencia de agua; Ce0,-11nm-700min. Los dos ultimos materiales se calcinaron antes de la
medida de difraccién de rayos-X.

Finalmente, para determinar si después de la calcinacion de los materiales quedan
depdsitos de coque, se relaciond el area superficial del material fresco de dxido de
cerio y de los catalizadores CeO,-11nm-400min y CeO,-11nm-700min con el
andlisis de TG realizado a cada uno de estos (hasta 900 °C y en flujo de aire). En la
Tabla 4.5 se puede observar que el area superficial de los catalizadores usados en
ausencia y en presencia de agua disminuye desde 114 m® g " hasta 106 y 92 m° g™*
respectivamente. En la Figura 4.10 se observa que al normalizar la pérdida de
peso obtenida entre 400 — 500 °C por el area de cada catalizador, la relacion entre
estas variables (pérdida de peso respecto al darea superficial) permanece
constante para cada material, con lo cual se concluye que después del
procedimiento de calcinacidon no queda coque depositado en el catalizador.

Se observé que el agua, ademads de aumentar la selectividad al producto deseado,
contribuye a la estabilidad del catalizador (Tabla 4.5, entrada 2). Esto se
manifiesta en una actividad catalitica de CeO, mds constante a lo largo del tiempo
de reaccion. De manera contraria, en ausencia de agua, hay un declive
significativo en el desarrollo catalitico (Tabla 4.1, entrada 1).
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Figura 4.10. Pérdida de peso determinada por analisis de TG en flujo de aire en el rango de
temperatura entre 400 y 500 °C divida por el area superficial BET, del catalizador fresco: CeO,-
11nm, el material empleado en ausencia de agua: Ce0,-11nm-400min y en presencia de agua:
Ce0,-11nm-700min.

En resumen, se puede decir que la causa principal de la desactivacion es el
depdsito de coque. Aparte, no se detecta ningun cambio en la fase cristalina, y la
disminucién del area especifica es baja. Sin embargo, no se puede recuperar
completamente la actividad catalitica por calcinacidn. La eliminacion incompleta
del coque se desestimé por anadlisis termogravimétrico, comparando las pérdidas
de peso sobre la base de las dreas BET. Posiblemente, algunos centros muy
activos quedan aun bloqueados y por esto se deberia llevar a cabo otro proceso
de activacién adicional.
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Tabla 4.5. Resultados cataliticos y datos morfoldgicos de los catalizadores usados en la cetonizacion de heptanal en presencia y ausencia de
agua después de 700 min y 400 min. CeO,-11nm-400min: catalizador usado en ausencia de agua durante 400 min. CeO,-11nm-700min:
catalizador usado en presencia de agua durante 700 min. NiUmeros en paréntesis indican conversion y selectividad para la primera reaccion
del desarrollo catalitico en ausencia y en presencia de agua.

) Tiempo Conversion®  Selectividad® — Sger™ Dp[c] Vp[d] Tamafio de
Entrada Catalizador _ - 3 1 el
[min] [%] [%] [m°g] [nm] [ecm®g™] cristal™ [nm]
1 CeOp-1lnm- 450 2 (94) 60 (56) 106 5 0.15 11
400min
Ce0,-11nm-
2 , 700 77 (95) 75 (75) 92 5 0.14 12
700min

T Conversién y selectividad en paréntesis para la primera reaccion de Ce0O,-11nm-400min (50 min de reaccion) y para Ce0,-11nm-700min (25
min de reunidn) y después de 400 y 700 min de reaccidn respectivamente. I Area superficial especifica calculada por el método BET usando la
isoterma de adsorcion de N, a =196 °C. Medicidn realizada con calcinacidn previa del material. I Tamafio de poro promedio BJH. @ volumen de
poro promedio BJH. ) Medido por rayos-X antes de calcinar el catalizador.
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En este sentido, se puede decir que estos primeros experimentos indican que el
CeO, es un material interesante en la transformacion de aldehidos en cetonas.
Esta reactividad puede confirmarse con algunos estudios encontrados en la
literatura que emplean oxidos mixtos de Ce0,-2r0,™ o ce0, con diferentes
tamafios de particula en reacciones de cetonizacion de aldehidos. Sin embargo, se
ha planteado en la literatura que el aumento del tamaiio de particula produce un
aumento en la conversion de los acido carboxilicos. Al contrario, en el caso de
aldehidos o alcoholes, como propanal o 1-propanol, no se observd ninguna
influencia del tamafo de particula en la actividad catalitica.® Estos resultados
estdn en desacuerdo con las pruebas experimentales obtenidas en este trabajo,
las cuales determinan que la reactividad de los aldehidos es sensible al tamafio de
cristal y por ende al drea superficial. Los mejores resultados se obtuvieron
empleando tamafos de cristal pequefios, lo que implica una mayor superficie
especifica para reaccionar.

No obstante, se puede concluir que dxido de cerio nanocristalino es un excelente
catalizador en la cetonizacion de aldehidos, proporcionando una selectividad total
de cetonas cercana al 90% en presencia de agua. De manera similar a las
reacciones catalizadas por 6xido de circonio, el agua juega un rol importante en la
reacciéon sobre éxido de cerio, y por tanto en analogia, se estudié a continuacion
la estequiometria, el mecanismo y el papel del agua.

4.1.6 Estequiometria de la reaccion de cetonizacion

Para establecer la estequiometria de la reaccién de cetonizacién de heptanal
sobre el Ce0,, se cuantificaron los gases formados por GC, de la misma manera
gue se realizd para la reaccion sobre m-ZrO, en presencia o en ausencia de agua
(Tabla 4.1, entrada 1).

En los resultados experimentales, presentados en la Ec. 4.2 y obtenidos para los
catalizadores CeO,-7nm y Ce0,-12nm, se observa un rendimiento comparable
tanto para la cetona como para el hidrégeno (2 equivalentes). Ambos se obtienen
con un rendimiento del 84%. Sin embargo, el rendimiento de diéxido de carbono
es inferior con un valor de 75%. La causa de esto se atribuye a un error analitico:
una parte de este gas se disuelve en el agua de la bureta usada para cuantificar
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estos gases, tal como se menciond anteriormente para el m-ZrO, en la seccidn
4.1.3

Se encontrd que para el CeO, se forman dos equivalentes de hidrégeno y uno de
dioxido de carbono por molécula de cetona (Ec. 4.2), igual que en el caso del ZrO,.
Con este resultado se completa la estequiometria de la reaccion para el caso del
CeO,, y se comprueba que ademas de producir hidrégeno y didéxido de carbono se
consume una molécula de agua empleando tanto m-ZrO, como CeO,.

2 A~~~ O H,0 CeO; | PPN, 2H, + CO,
450 °C o
Catalizadores: CeO,-7nm  Rendimientos / %: 84 84 75
Ce0z-12nm 82 83 72
Ec. 4.2

Una vez establecida la estequiometria y confirmado que se consume agua en la
reaccién, en la seccidon 4.3.2 se estudiara el rol del agua y su influencia en la
velocidad de formacién del producto principal, la cetona 7-tridecanona.

Es importante tener en cuenta que el agua también influencia el equilibrio de la
condensacion alddlica entre dos aldehidos (Esquema 4.2). Por este motivo, la
adicion de agua podria revertir el equilibrio alddlico hacia el sustrato,
aumentando su disponibilidad en la reaccidn. Se exponen a continuacion una serie
de caminos alternativos para dilucidar a través de pruebas experimentales, cudl es
el intermedio de reaccidn en la cetonizacién de aldehidos.
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Esquema 4.2. Dos caminos alternativos para la reaccion de cetonizacion y de condensacion
aldédlica del heptanal. Como la condensacion aldédlica es una reaccion de equilibrio, la presencia de
agua adicional puede revertir la reaccion hacia el aldehido, el cual puede reaccionar por el
mecanismo de cetonizacién y aumentar el rendimiento de la cetona.

4.2 ESTABLECIMIENTO DEL INTERMEDIO DE REACCION DE
ALDEHIDOS SOBRE OXIDO DE CERIO Y DE CIRCONIO

El mecanismo de cetonizacion de aldehidos se encuentra aun en debate. En la
bibliografia se plantean diferentes hipdtesis que consideran como posibles
intermedios de reaccidén; el producto de condensacidon alddlica o el acido
carboxilico (ver secciones 1.6 y 1.8). Con la finalidad de identificar de manera
inequivoca los intermedios de reaccidon y de establecer el mecanismo de la
cetonizacion de aldehidos, se plantean a continuacién una serie de experimentos
para distinguir entre estas hipdtesis.

4.2.1 Producto de condensacion aldélica 2-pentil-2-nonenal como
intermedio de reaccién sobre m-ZrO, y CeO,

Como se menciond en la introduccién (seccion 1.8), en la bibliografia se proponen
mecanismos alternativos que incluyen el producto de condensacion aldélica o el
aducto correspondiente como posible intermedio de reaccidn. Por lo tanto, con el
objetivo de determinar si el producto de condensacién 2-pentil-2-nonenal es un
intermedio en la reaccidn de cetonizacidon sobre m-ZrO,, se hicieron diferentes
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experimentos cruzados con los compuestos 2-pentil-2-nonenal, hexanal y
heptanal en presencia de agua. En el caso del CeO,, solo se llevé a cabo la
reaccién de 2-pentil-2-nonenal en presencia de agua.

4.2.1.1 Exclusion de 2-pentil-2-nonenal como intermedio de
reaccion sobre m-ZrO, (experimentos cruzados)

En la transformacidn del producto de condensacién aldélica 2-pentil-2-nonenal
sobre el m-ZrO, se barajan dos posibilidades de reaccidn. La primera consiste en
que el producto de condensacidn alddlica o el intermedio -hidroxi-aldehido que
se forma en presencia de agua, se transforme directamente en la cetona 7-
tridecanona. La segunda opcidén es que al revertir el equilibrio alddlico de 2-pentil-
2-nonenal con la adicién de agua, se forme heptanal que reaccione por un
mecanismo alternativo. Si la reaccidn se lleva a cabo a través de la primera
opcion, el intermedio B-hidroxi-aldehido puede seguir tres caminos diferentes: se
puede deshidrogenar para formar el B-ceto-aldehido que al descarbonilar forma
la cetona (Figura 4.11 (2)), otro camino es que en presencia de agua este
intermedio se oxide y forme un acido B-hidroxi-carboxilico, el cual puede
descarboxilar y transformarse en 7-tridecanona (Figura 4.11, (3)) y finalmente
como tercera posibilidad, el intermedio puede descarbonilar directamente para
transformarse en un alcohol, y deshidrogenar formandose la cetona (Figura 4.11,
(4)). Estas posibilidades son planteadas a través de la reaccién del producto de
condensacién alddlica. Pero la segunda opcidn mencionada inicialmente, es que al
revertir el equilibrio alddlico en presencia de agua se forme heptanal. Este ultimo
puede reaccionar a través del camino de la oxidacién para formar el acido
carboxilico, y la cetonizacién de dos acidos puede producir 7-tridecanona (Figura
4.11, (1)).
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[ Oxidacién aldehido | i_PosibIe formacion de la cetona a partir del Prod. adicién alddlica

Figura 4.11. Transformacion de heptanal en 7-tridecanona a través de diferentes caminos:
oxidacion del aldehido en acido para seguir el camino de la cetonizacién (1), deshidrogenacién del
B-hidroxi-aldehido y descarbonilacion del B-ceto-aldehido (2) oxidacién del B-hidroxi-aldehido y
descarboxilacion del acido B-hidroxi-carboxilico (3), descarbonilacion del B-hidroxi-aldehido y
deshidrogenacion del alcohol (4).

Para evitar que los resultados sean enmascarados por la transformacion directa
de 2-pentil-2-nonenal en 7-tridecanona, la reaccién fue llevada a cabo en
presencia de un aldehido con cadena carbonada de diferente longitud, el hexanal.
En estas condiciones, si se revierte el equilibrio y se forma heptanal a partir del
producto de condensacién alddlica, se pueden formar tres cetonas diferentes: 6-
undecanona, 6-dodecanona y 7-tridecanona. La observacién del producto de la
reaccién cruzada: 6-dodecanona, es una prueba inequivoca de la reversion del
equilibrio. La 6-undecanona se forma solamente a partir del hexanal.

En el primer ensayo se empled una mezcla de hexanal, 2-pentil-2-nonenal y agua
(cond. 1, Esquema 4.3). Como resultado, se formé 6-dodecanona con un
rendimiento del 6.5%, mientras que, la 7-tridecanona se formd solamente con un
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rendimiento del 2.3% y la 6-undecanona del 29.7% (Cond. |, Esquema 4.3). Este
resultado indica que bajo estas condiciones de reaccion se revierte el equilibrio y
se forma heptanal. De la cetona 7-tridecanona, producto de auto-condensacidn
de heptanal, se forma poca cantidad, porque este aldehido reacciona
preferentemente con hexanal que se encuentra en exceso, y forma 6-
dodecanona. El rendimiento del producto de auto-condensacion de hexanal es
alto debido al exceso de reactivo adicionado en la corriente de alimento, mientras
que el heptanal es accesible en concentraciones bajas porque se forma
lentamente por la reversion del equilibrio.

Para comparar los resultados cataliticos respecto a la distribucidn de las tres
cetonas partiendo de los dos aldehidos, se llevd a cabo la reaccién con una mezcla
hexanal — heptanal — agua (Cond.ll, Esquema 4.3). En este caso, se obtuvieron
rendimientos del 7.8% de 6-dodecanona, del 2.2% de 7-tridecanona y del 29.2%
de 6-undecanona. Fue muy interesante observar, que las cantidades obtenidas
para los tres productos de cetonizaciéon fueron muy similares a las obtenidas
cuando se sometid a reaccion la mezcla de hexanal y 2-pentil-2-nonenal
(adaptando la relacién molar respecto a la conversion).

De los experimentos cruzados también se pueden deducir conclusiones sobre la
posible acciéon del producto de condensacién como intermedio directo hacia la
cetona. Sin embargo, los resultados de los experimentos cruzados aportan la
prueba inequivoca de que el producto de condensacidon alddlica no es un
intermedio necesario en la formacién del producto de cetonizacién. Si éste fuera
el caso, el rendimiento de la 7-tridecanona tendria que haber sido alto porque el
intermedio (producto de condensacién alddlica) se encontraria disponible en alta
cantidad y en cualquier caso, este rendimiento tendria que ser mayor que el
rendimiento de la cetona 6-dodecanona, producto cruzado de los aldehidos
hexanal y heptanal. Si el camino de reaccion para formar esta cetona fuera el
producto de condensacién, se tendria que formar primero el producto de
condensacidn alddlica de estos dos aldehidos.

A continuacién, se realizan los experimentos necesarios para establecer el
intermedio de reaccidn en la cetonizacién de aldehidos sobre el 6xido de cerio.
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condiciones I: relacion molar hexanal : 2-pentil-2-nonenal 4 : 1
condiciones ll: relacion molar hexanal : heptanal 8 : 1

.(/O
il 0 |
hexanal X2 > 2-pentil-2-nonenal
o +H,0
X2 heptanal
\
(0] - 0
3 Producto de acoplamiento cruzado B
6-undecanona -tridecanona
cond. 1, rto. = 29.7% W\g =ces cond. I, rto. = 2.3%
cond. Il, rto. = 29.2% cond. ll, rto. = 2.2%
6-dodecanona
cond. |, rto, = 6.5%
cond. ll, rto. = 7.8%

Esquema 4.3. Distribucion de los productos obtenidos en la cetonizacién del producto de condensacién aldélica de heptanal con hexanal y
heptanal con hexanal. Condiciones I: relacién molar 4 : 1 : 8 hexanal : 2-pentil-2-nonenal : agua, conversion hexanal: 80%, conversion
producto de condensacion alddlica: 49%. Condiciones IlI: relacién molar 8 : 1 : 9 hexanal : heptanal : agua (para este experimento el 50% de
la conversion del producto de condensacion del experimento en las condiciones | fue tenido en cuenta, por tanto se cambié la relacién
hexanal : heptanal de 4 : 1 a 8 : 1); conversidn hexanal: 73.3%, conversidn heptanal: 69.8%. Condiciones de reaccion: 1 g de m-ZrO, y 450 °C.
Condiciones I: mezcla de reaccién (5 mL, 0.167 mL min_l), 0.041 mL min™" agua, 185 mL min~! N, y Condiciones Il: mezcla de reaccién (5 mL,
0.140 mL min %), 0.021 mL min™* agua, 213 mL min_* N,. rto: rendimiento.
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4.2.1.2 Exclusion de 2-pentil-2-nonenal como intermedio de
reaccion sobre CeO, en presencia de agua

Se llevé a cabo la reaccién del producto de condensacién 2-pentil-2-nonenal en
presencia de agua, empleando el catalizador CeO,-6nm. Los resultados mostraron
gue se obtiene una conversion del 40%, con selectividad a los isémeros del
producto de condensacién alddlica y al producto hidrogenado 2-pentil-2-nonanal
de 32% y 31% respectivamente. Se forma también 9% de otras cetonas y 15% de
olefinas (Esquema 4.4). Estas cetonas se producen posiblemente, a partir de los
aldehidos formados cuando el equilibrio alddlico se revierte hacia los sustratos
aldehidicos en presencia de agua (ver formacidon de cetonas en seccion 4.5.1).
Finalmente, se obtiene un 13% de selectividad de la cetona principal, 7-
tridecanona (Esquema 4.4).

En el apartado 4.1.4.1 (Tabla 4.3, entrada 2) se observé que la reaccién de
heptanal sobre CeO,-6nm produjo una conversion de 99.6% y una selectividad a la
cetona de 78.9%. Este resultado indica claramente que la 7-tridecanona no se
forma directamente a partir del producto de condensacion. Si éste fuera el caso,
la cetona tendria que formarse tan rapido a partir del producto de condensacion
2-pentil-2-nonenal como del heptanal, con igual o mayor rendimiento.

Con estos resultados se demuestra que uno de los roles del agua es suprimir la
formacidon de subproductos al revertir el equilibrio de reacciones laterales hacia el
sustrato. De esta manera, puede explicarse que el CeO, al producir menor
cantidad de producto de condensacion que el m-ZrO,, presenta un menor efecto
en la selectividad de la cetona al adicionar agua a la reaccién (Tabla 4.4).

En conclusién, se demostré que la reaccion de equilibrio del producto de
condensacién alddlica, 2-pentil-2-nonenal, se puede revertir con la adiciéon de
agua y formar el heptanal, el cual se transforma via cetonizacion y produce la
cetona 7-tridecanona. Esto se observa sobre los catalizadores tanto de éxido de
circonio como de cerio.

Teniendo en cuenta que estos experimentos han demostrado que el producto de
condensacién aldélica no participa en la formacién de la cetona, se estudia a
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continuacién el acido carboxilico como un posible intermedio para formar la

cetona.
|
0
2-pentil-nonanal
Select.= 31%
4
|
0
Isom. 2-heptil-2-heptenal
Select.= 32%
-
I
, L SN
9 0
2-pentil-2-nonenal
Conversion= 40% 7T-tridecanona
% & Select.=13 %

Otros (olefinas, dimeros) M &
o n=135,79

lect.= 15%
Selec Yo Cetonas C3-Cyq

Select.= 9%

Esquema 4.4. Productos observados en la reaccion entre el producto de condensacion alddlica 2-
pentil-2-nonenal y agua sobre CeO,-6nm. Condiciones de reaccién: 2-pentil-2-nonenal (5 mL, 0.147
mL min_l) se paso a través de 1 g de catalizador a 450 °C bajo flujo de nitrégeno (29 mL min_l), con
relacién molar 2-pentil-2-nonenal : agua 1 : 8 (0.085 mL min~" agua), presion parcial 2-pentil-2-
nonenal 1.5 10° Pa.

4.2.2 El rol del acido carboxilico como intermedio de reaccidon
sobre m-2rO, y CeO,

Para la cetonizacién de aldehidos se plantearon dos caminos alternativos. El
producto de condensacion alddlica se excluyd en la seccidon anterior como
intermedio en la formacién de la cetona. El intermedio alternativo fue el 4cido
carboxilico correspondiente que se obtiene por oxidacion del aldehido. A
continuacidén se estudia la posible participacion de este compuesto.
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Con la finalidad de detectar y monitorizar los posibles productos intermedios de la
reaccioén, se llevaron a cabo reacciones con una cantidad constante de heptanal
en presencia de agua variando el tiempo de contacto. La cantidad de catalizador
se varié en un rango entre 0.1 — 1 g para obtener un avance catalitico de la
reacciéon de baja a alta conversion. En los resultados experimentales se hizo una
observacién importante: se detectaron trazas de acido heptanoico en la mezcla de
productos.

Al representar el rendimiento del acido carboxilico frente a la conversion del
aldehido, se puede ver que se cuantifica dcido en todo el rango de conversion,
pero en cantidades bajas por debajo del 3% de rendimiento (Figura 4.12). La
forma de la curva del acido heptanoico indica que éste es un producto primario
inestable (Figura 4.12). A conversiones del aldehido inferiores al 5%, el
rendimiento del acido heptanoico es mayor que los rendimientos de 7-
tridecanonay del producto de condensacion alddlica.

-e-7-tridecanona-®-2-pentil-2-nonenal-+-4cido heptanoico
6 -

D
1

Rendimiento/ %

0 20 40 60 80 100
Conversion/ %

Figura 4.12. Rendimiento de 7-tridecanona, 2-pentil-2-nonenal y acido heptanoico en relacion a la
conversion de heptanal. Condiciones de reaccion: relacién molar heptanal : agua 1 : 5, heptanal (5
mL, 0.147 mL min™", presién parcial 10° Pa). 0.094 mL min ™" agua, 16 mL min™* N,, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8y 1gde m-ZrO,, 450 °C.
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Sin embargo, a pesar de que el acido carboxilico haya sido detectado como
producto primario inestable, ésta no es una prueba definitiva de su participacion
en la cetonizacién de aldehidos. Por esto, con el objetivo de demostrar
inequivocamente su participacion en la reaccion, se disefid un experimento
cruzado de heptanal con una cantidad equimolar de acido hexanoico. Esta prueba
se realizd con los dos materiales m-ZrO, y CeO..

Si la cetonizacion de aldehidos no procede a través de la formacidon del acido
carboxilico correspondiente, se esperaria que el 4cido hexanoico reaccione via
descarboxilacion cetdnica para producir la 6-undecanona, mientras que el
heptanal se transforme en 7-tridecanona como producto principal de Ia
cetonizacion del aldehido. En otras palabras, se deberian formar exclusivamente
los productos de homo-acoplamiento. Sin embargo, si el acido carboxilico se
forma como un intermedio en la reaccidn de cetonizacidn del aldehido, se deberia
observar un producto adicional: el producto cruzado de la reaccidn entre el acido
heptanoico y el 4cido hexanoico para producir la 6-dodecanona.

Para corroborar la funcion del acido carboxilico como intermedio, se realizaron
dos experimentos diferentes. El primero es la reaccién entre un aldehido y el
acido carboxilico ya mencionado (heptanal y acido hexanoico). El segundo es la
reaccién de los dos acidos carboxilicos de diferente longitud de cadena (acido
heptanoico y acido hexanoico) para tener una base de comparacion.

En la reaccién de acido hexanoico con heptanal, se forma el producto cruzado 6-
dodecanona con rendimientos del 16% y del 22% sobre m-ZrO, y CeO,
respectivamente (Tabla 4.6, entrada 1 y 2). El rendimiento de productos homo-
acoplados fue similar para las reacciones catalizadas tanto por m-ZrO, como por
CeO,. El producto formado a partir del acido hexanoico, 6-undecanona, se
observoé con un rendimiento de aproximadamente 40%, y 7-tridecanona formada
a partir del aldehido, con rendimiento del 22% (Tabla 4.6, entrada 1 y 2). La
observaciéon del producto de acoplamiento cruzado, 6-undecanona, indica
inequivocamente que en la cetonizacion de aldehidos se forma primero el acido
correspondiente a partir del aldehido que luego reacciona via la cetonizacion
clasica de acidos carboxilicos (Esquema 4.5).
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En comparacion, la distribucidn de las tres cetonas fue diferente cuando se llevé a
cabo la reaccidn con los acidos carboxilicos. Cuando reacciond el acido hexanoico
con el 4cido heptanoico, el producto principal fue el producto de acoplamiento
cruzado 6-dodecanona con rendimientos del 48% y 47% para m-ZrO, y CeO,
respectivamente (Tabla 4.6, entradas 3 y 4). También se formaron 6-undecanona
y 7-tridecanona con rendimientos de aproximadamente 25% y del 22% para
ambos catalizadores. De estos numeros se puede deducir que se observa una
distribucién estadistica de aproximadamente 1 : 2 : 1 para la 6-undecanona, la 6-
dodecanonay la 7-tridecanona (Tabla 4.6, entrada 3 y 4).

Para la reaccién entre los dcidos carboxilicos se observa, que los rendimientos al
producto cruzado 6-dodecanona son mayores que para la reaccidon entre el
aldehido y el acido. Este resultado se puede explicar sobre el hecho de que la
descarboxilacidn cetdnica de acidos es mas rapida que la oxidacién del aldehido al
acido carboxilico (esto también se demostrard y se estudiard mas en detalle en la
seccion 4.3.3). Por esto, en la reaccién entre el aldehido y el acido, el acido
hexanoico es consumido rapidamente al inicio y queda disponible una cantidad
baja de éste para reaccionar con el acido que debe formarse in-situ a partir del
aldehido.

En conclusién, cabe resaltar que se han presentado observaciones experimentales
convincentes de que la reaccidn de cetonizaciéon procede via oxidaciéon del
aldehido a acido carboxilico y no a través del producto de condensacidn alddlica.

107



CAPITULO 4: CETONIZACION CATALITICA DE ALDEHIDOS

Tabla 4.6. Distribucion de productos para las reacciones de heptanal y de acido heptanoico con el
acido hexanoico. Condiciones de reaccidn: se cargé el reactor de lecho fijo con 1 g de catalizador y
se llevaron a cabo las reacciones a 450 °C en presencia de agua con relacion molar heptanal : acido
hexanoico : agua = 1 : 1: 1 y acido heptanoico : acido hexanoico : agua = 1 : 1: 1; mezcla de
reaccion (5 mL, 0.147 mL min), agua (0.675 mL, 0.02 mL min™"), N, (122 mL min™"). La conversién
del aldehido y el acido carboxilico fue completa en todos los casos, excepto para la reaccion de la
entrada 2 (conversion del aldehido: 94%).

Rendimiento

6-undecanona 6-dodecanona 7-tridecanona

Entrada Sustrato C; Catalizador [%] [%] [%]
1 heptanal m-2r0, 40 16 22
2 heptanal CeO, 40 22 26
acido
. m-ZrO, 25 48 22
heptanoico
acido
. CeO, 22 47 24
heptanoico
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Cetonizacion cruzada r ™
; 0 6-dodecanona
| A (€12H,:0)
,-'.o : /_O ‘ M NG _/O
R OH OH
R=H, OH acido heptanoico | acido hexanoico
X 2i X Zl
Y
. I B R
Homo-cetonizacion o} 0
7-tridecanona 6-undecanona
(Cy3H,60) (Cy1H;,0)

Esquema 4.5. Descripcion esquematica de la formacion de productos obtenidos en la cetonizacion
cruzada de aldehido y acido carboxilico con un niimero diferente de atomos de carbonos y de dos
acido carboxilicos con las mismas longitudes de cadena. Condiciones de reaccién: ver Tabla 4.6.

4.2.3 Mecanismo de formacion del acido carboxilico a partir del
aldehido sobre m-ZrO,

Para transformar dos aldehidos en una cetona, con la formacién de un acido
carboxilico como intermedio de reaccién, se pueden plantear dos etapas. En la
primera etapa dos moléculas de aldehido son oxidadas con dos moléculas de agua
para dar dos de acidos carboxilicos y dos de hidrogeno molecular (Ec. 4.3). En el
paso siguiente, las dos moléculas de acido formadas reaccionan via la reaccion
clasica de descarboxilacion cetdnica para producir la cetona, diéxido de carbono y
agua (Ec. 4.4). Cuando se combinan ambas reacciones, se obtiene la Ec. 4.5, que
corresponde exactamente con la estequiometria encontrada experimentalmente.

(0] (0]

Ec.4.3
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0O o}

Ec.4.5

Es importante resaltar que en las reacciones planteadas arriba, el agua actla
como agente oxidante y se reduce a hidrégeno molecular. Estd claro que la fuerza
motriz de ésta oxidacion no es el poder oxidante del agua, es la alta entalpia de
formacién de los aldehidos.”” Esta entalpia es también la fuerza motriz para las
reacciones de desproporcién de aldehidos, como por ejemplo las reacciones de
Cannizzaro y Tishchenko.

El agua es un oxidante suave y no es activo a bajas temperaturas (temperaturas
inferiores a la temperatura de reformado con vapor).®® Sin embargo, los célculos
termodinamicos han mostrado que por ejemplo la transformacién presentada en
el Esquema 4.6 (ecuacién balanceada) es favorable para el propanal.®!
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éster

o
(\*
<M + Hz0

o)
oo G S o
AN =

Cannizzaro acido

Ecuacion balanceada:

0
R_CHO + Ho — RN .+ #

Esquema 4.6. Oxidacion de un aldehido a acido carboxilico via un camino hipotético de reaccion
que incluye la desproporcion del aldehido via reaccion de Tishchenko o Cannizzaro, con
deshidrogenacion subsecuente del alcohol producido. Dos moléculas de aldehido son consumidas
y una de ellas recuperada, por lo tanto una molécula de aldehido se oxida a una molécula de acido
carboxilico y se produce un equivalente de hidrégeno molecular. Adicionalmente, se consume una
molécula de agua.

En ciertas reacciones de cetonizacién, la formacidon de un acido carboxilico por
desproporcion de un aldehido a través del mecanismo de Tishchenko!*3%%%1%1 ¢
de Cannizzaro #2192 ha sido discutido en la bibliografia (Esquema 4.6). En
este esquema se observa que en presencia de agua dos aldehidos pueden seguir
el mecanismo de Cannizzaro. Un aldehido se oxida al acido y el otro se reduce al
alcohol. Otra opcién es seguir el mecanismo de Tishchenko que origina la
formacién del éster, el cual en presencia de agua se hidroliza para formar el acido
y el alcohol correspondiente. En ambos casos, el alcohol podria ser
deshidrogenado para formar otra vez el aldehido y producir el hidrégeno indicado
en la Ec. 4.3. La reaccién global del Esquema 4.6 tiene exactamente la misma
estequiometria que la Ec. 4.3. Por tanto se estudia a continuacién si el acido

carboxilico se puede formar por alguna de estas dos rutas.
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4.2.3.1 Exclusion del éster como intermedio en la formacion del
acido carboxilico sobre m-ZrO,

La siguiente reaccidn fue disefiada para evaluar si la desproporcién del heptanal
ocurre a través del mecanismo de Tishchenko durante su cetonizacién. En primer
lugar, se empled el correspondiente éster del heptanal, el heptanoato de heptilo,
en la reaccidn de cetonizacion. Posteriormente, los productos de reaccién fueron
comparados con aquellos obtenidos para la reaccién de cetonizacién de heptanal.

La reaccion del éster se llevé a cabo en presencia de agua y con m-ZrO, como
catalizador. Se obtuvo una conversién de 89% y se observd un 31% de
rendimiento a la 7-tridecanona (Esquema 4.7), junto con el diéxido de carbono.
Sin embargo, se observaron también como productos; el alcohol (1-heptanol) y la
olefina (1-hepteno) con rendimientos del 13% y del 12% respectivamente
(Esquema 4.7). Se consiguié un balance de masa cercano al 88%, con lo que se
supone que quedd una cantidad considerable de coque depositado en el
catalizador.

En la reaccidén de cetonizacién de heptanal no se observaron ni la olefina ni el
alcohol. Esta discrepancia con los resultados de la transformacion del éster
contradice la hipdtesis de que el éster pueda ser un intermedio en la cetonizacion
de aldehidos sobre m-zZrO,.

Probablemente, la deshidrogenacion del alcohol al aldehido es bastante lenta y no
se cataliza efectivamente por el m-ZrO,. El alcohol se puede acumular en el medio
de reaccidn o ser consumido en reacciones laterales, tales como la deshidratacion
del alcohol para dar la olefina correspondiente. De esta manera, tanto el alcohol
como la olefina son observados como productos y se confirma que el éster no es
un intermedio en la formacion del acido carboxilico.
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7-tridecanona: GeHig CeHys
31% rto. (reaccion del éster) \1]/
67% rto. (reaccion del aldehido) O
x2 |~ H,O
-CO,
. L e
“CyHys
heptanoato de heptilo acido heptanoico heptanol
89% conversion 3% rto. 13% rto.
NS
AN CeH13~ 20
productos observados a partir del
éster pero no a partir del aldehido 1-hepteno heptanal
12% rto. 3% rto.

Esquema 4.7. Distribucion de productos observados en la reaccion del éster heptanoato de heptilo
sobre el m-ZrO, en las condiciones de cetonizacién de aldehidos. Condiciones de reaccion:
heptanoato de heptilo (5 mL, 0.2 mL min~", presién parcial 2.7 10* Pa), 50 mL min™" N,, 1 g de
catalizador, 450 °C. rto. : rendimiento.

Encontrandose que el alcohol es un producto de la reaccidn del éster, se estudié
el papel que juega este sustrato en la formacion de la cetona principal. Por tanto,
en un experimento adicional se sometio el alcohol 1-heptanol a las condiciones de
reaccion sobre m-ZrO, a 450 °C. Se obtuvo una conversién de 78% y los productos
de reaccién fueron 1-hepteno y 7-tridecanona con rendimientos del 36% y 23%
respectivamente (Esquema 4.8). El heptanal se observé solo en trazas.

La composicion de la mezcla confirmé que el alcohol es deshidratado a la olefina
terminal bajo las condiciones de reaccidn. En la reaccion de cetonizacidn de
heptanal no se observé olefina y por lo tanto se puede excluir la presencia del
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alcohol en la reaccidn. Esto es otra evidencia en contra de la implicacién de la
reaccién de Tishchenko. Por el otro lado, se puede concluir también que el alcohol
se deshidrogena al aldehido y éste se convierte rdpidamente al producto de
cetonizacion.

2 /\/\/\| i » 2 /\/\/\70
OH
heptanol heptanal
78% conversion 1% rto.
|- 2H,0 +H0 | 7212
-.CO3
Y
2 NN /\/\/\”/\/\/\
O
1-hepteno 7-tridecanona
36% rto. 23% rto.

Esquema 4.8. Distribucion de productos obtenidos en la reaccion de 1-heptanol sobre m-ZrO, en
las condiciones de cetonizacion de heptanal. Condiciones de reaccion: heptanol (5 mL, 0.2 mL
min ™", presién parcial 4.1 10° Pa), 50 mL min"* N,, 1 g de catalizador, 450 °C.

En resumen, la desproporcién del aldehido durante la cetonizacién se puede
excluir. En la cetonizacién de aldehidos no se observaron sub-productos como el
alcohol o la olefina.

Aunque el 6xido de circonio es considerado como un catalizador no reducible,
Yokoyama et al. reportaron que la hidrogenacion del &acido benzoico a
benzaldehido (Ec. 4.6) se puede efectuar con hidrégeno y con el éxido de circonio
como catalizador.®'® Ademds, se propuso que el mecanismo transcurria a
través de la coordinacién de una especie hidruro a centros de circonio.
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0 0
=
= | OH + H, s ] | + H,0
S x
acido benzoico benzaldehido

Ec. 4.6

Hay que resaltar que la hidrogenacién de acido benzoico, es exactamente la
reaccion inversa de la Ec. 4.3. De esta manera, no es descabellado proponer la
directa deshidrogenacién de un aldehido sobre la superficie del dxido de circonio.

4.2.3.2 Estudio de deshidrogenacion con el heptanal deuterado

Con el objetivo de explorar minuciosamente la posibilidad de la deshidrogenacién
del aldehido en un paso en la reaccién de cetonizacidon, se empled como sustrato
el aldehido deuterado en la posicién 1, heptanal-1-d. El heptanal-1-d se sintetizd
reduciendo el heptanoato de metilo a heptanol-1,1-d, con deuteruro de litio y
aluminio (LIALD,). Posteriormente, el heptanol-1,1-d, se oxidé a heptanal-1-d con
el reactivo periodinano de Dess-Martin y se caracterizé por GC-MS y NMR.

La reaccién de cetonizacion de heptanal-1-d (2 mL, 0.09 mL min~", 0.014 moles) se
llevé a cabo en presencia de agua (1.275 mL, 0.070 moles) con relacién molar1:5
y con m-ZrO, como catalizador. La conversidon de heptanal-1-d fue del 89% y se
obtuvieron como productos principales la 7-tridecanona y una mezcla de
deuteruro de hidrégeno (HD) y de hidrégeno (H,; Ec. 4.7). El rendimiento de 7-
tridecanona fue de 64%, el de HD de 46% e H, de 26%.

O o]
2 RA D + 2H,0 —» R \_,)‘ ~R . CO; + H,,DLO + HD + H;
Conv. = 89% rfo. = 64% 57% 46% 26%

Marcaje isotopico: 100%

Ec.4.7
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El rendimiento total de hidrégeno (HD e H,) de 72% fue similar al rendimiento de
H, obtenido (69%) cuando se llevd a cabo la reaccion empleando heptanal no
deuterado (Tabla 4.1, entrada 1).

En esta reaccién de cetonizacién empleando heptanal-1-d, se esperaba que HD se
formara como producto a partir del deuterio del aldehido y de un protén del
agua, o de la superficie, pero la deteccién de H-H no fue prevista. Sin embargo,
los resultados de Yokoyama et al. indican un intercambio de protones

).148103] Segin ellos, el hidrégeno

superficiales con deuterio molecular (D,
molecular se puede romper heteroliticamente y adsorberse como especies
hidruro y protén y después recombinarse y desorberse. Si se aplica este
mecanismo a la molécula de deuteruro de hidrégeno (HD) que se encuentra en
presencia de protones derivados del agua adsorbida y disociada en protones e
hidroxilos, los protones e hidruros superficiales pueden recombinar a hidrégeno
molecular (H,). De esta manera, la deteccién del hidrégeno molecular se explica a

través del intercambio entre los protones del agua y el deuteruro de hidrégeno.

Para comprobar el intercambio H/D sobre m-ZrO,, se pasd sobre m-ZrO, agua
deuterada (D,0) y una cantidad de H, similar a la producida durante la reaccién de
cetonizacion de heptanal-1-d. Sobre la base de que en esta reaccidon se emplea
una relacion estequiométrica heptanal-1-d : H,O de 1 : 5, se usé una relacion H, :
D,O0 de 1 : 5 porque cada mol de heptanal produce un mol de hidrégeno
molecular. Por tanto, si en la reaccion de heptanal-1-d (2 mL, 0.09 mL min~}, 0.014
moles) se forma una cantidad equimolar de H,, esto corresponde a usar en la
reaccién de intercambio H/D, un flujo de H, de 14 mL min™" (344 mL, 0.014
moles). Se alimentaron ademds 1.4 mL de D,0, el mismo flujo de D,0 (0.057 mL
min~") que en la reaccién de heptanal-1-d, junto con 10 mL min™" de N,.

En el experimento se observd la formacién de HD y D, con rendimientos del 48% y
del 29% respectivamente. Ademas se cuantificé un 23% de H, (Ec. 4.8). Cuando el
mismo experimento con H, y D,0 fue llevado a cabo sobre carburo de silicio, el
intercambio H/D no tuvo lugar. La formacion de HD y D, indica que el intercambio
H/D entre agua e hidrégeno es posible sobre la superficie de éxido de circonio
monoclinico. Este resultado se puede corroborar con el estudio realizado a través
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de FT-IR, el cual reporta que la superficie del éxido de circonio se puede deuterar

usando deuterio molecular (D,).'*’!

H2 + DQO —_— D2 + HD + H2 + H2-XDXO
Ec. 4.8

En conclusion, se confirmd por deteccidn directa y por los experimentos cruzados
de cetonizacidn, la participacion del correspondiente dacido carboxilico como
intermedio de reaccion durante la cetonizacion del aldehido. Ademas, se
comprobd la deshidrogenacion del heptanal-1-d en presencia de agua, a través de
la deteccidn de deuteruro de hidrogeno (HD) en la mezcla de gases, aunque no en
cantidades estequiométricas. Se confirmé que la observacién de una cantidad
sub-estequiométrica era debido a un intercambio H/D entre HD y H,O sobre la
superficie del m-Zr0O,.

Una vez que se ha demostrado que el acido carboxilico interviene en el proceso
de cetonizacion y se forma por deshidrogenacion del aldehido, se hace necesario
conocer cudl es la etapa controlante del proceso y los factores que influencian en
la velocidad de reaccién, ademas del mecanismo a nivel molecular sobre cada uno
de los catalizadores de 6xido de circonio y de cerio.

4.3 CINETICA DE LA REACCION DE CETONIZACION

Como se ha descrito anteriormente, la cetonizacién de aldehidos consiste en dos
reacciones consecutivas: la deshidrogenacién del aldehido a acido carboxilico y su
posterior descarboxilacién para formar la cetona. Pero, antes de proponer un
mecanismo de reaccion y de establecer la etapa determinante de la velocidad del
proceso, es pertinente apoyar con datos cinéticos las observaciones realizadas a
lo largo de este trabajo respecto a la influencia del agua en la formacion del
producto principal 7-tridecanona.

Con la finalidad de recolectar datos cinéticos precisos, confiables y reproducibles,
es imprescindible realizar en primer lugar algunos experimentos para excluir los
efectos difusionales de la reaccién sobre m-ZrO, y CeO,-6nm.
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4.3.1 Evaluacion de efectos difusionales de transferencia de masa
y calor sobre m-ZrO, y CeO,-6nm

Los efectos de difusion de transferencia de masa y de calor se pueden excluir
usando una velocidad suficientemente alta a través del lecho catalitico y
disminuyendo el tamafio de particula del catalizador. La difusién externa se puede
evaluar variando a la vez la velocidad de alimentacién del sustrato, del gas de
arrastre y el peso del catalizador. Al modificar a la vez estas variables, el tiempo
de contacto (W/F) permanece constante, con lo cual, si no existen problemas de
difusién externa, la conversién también debe permanecer constante. De esta
manera se puede evaluar la influencia de la velocidad de reaccidon sobre la
conversion. Por otro lado, en el estudio de la difusidon interna, se fijan unas
condiciones de flujo de sustrato, de gas de arrastre y cantidad de catalizador.
Dejando constantes estas condiciones, cada reaccion se lleva a cabo empleando
diferente tamafio de particula de catalizador. Se puede considerar que no hay
problemas de difusién cuando la conversion permanece constante empleando
diferentes tamafos de particula. Con estos resultados se establece cual es el
tamafio de particula adecuado para realizar las reacciones a velocidades iniciales.

Las reacciones de difusion externa sobre m-ZrO, y CeO,-6nm se llevaron a cabo a
450 °C, usando un tamafio de particula de catalizador de 0.2 — 0.4 mm vy
empleando diferentes cantidades de catalizador, de flujo de nitrégeno y de
heptanal para obtener valores de conversidn a diferentes velocidades de
alimentacién (ver detalles de condiciones de reaccién en Tabla 6.2 y Tabla 6.3). En
las pruebas de difusidn interna se emplearon tamafos de particula de 0.2 — 0.4,
0.4-0.8y 0.8 —1.2 mm. Las condiciones experimentales para m-ZrO, (Tabla 6.4) y
Ce0,-6nm (Tabla 6.4) se escogieron de tal manera que el tiempo de contacto
(W/F) permaneciera constante en 33 y 24 g min mol™ respectivamente.

En la Figura 4.13 se observa que para evitar los efectos de transferencia externa,
se debe emplear para m-ZrO, flujos superiores de heptanal y de N, de 0.065 y 109
mL min~* respectivamente. Igualmente, se observa en la Figura 4.14, que en el
caso del CeO, es necesario emplear flujos de 0.147 y 144 mL min™" para heptanal
y N, respectivamente. En el caso de los experimentos de transferencia interna, la
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Figura 4.15 y Figura 4.16 muestran que las reacciones a velocidades iniciales sobre
ambos catalizadores se deben llevar a cabo con un tamafio de particula de
catalizador de 0.2 — 0.4 mm para evitar estos efectos difusionales.
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Figura 4.13. Influencia de la velocidad de flujo del reactivo en la conversiéon sobre m-ZrO,. Ver
condiciones de reaccién en la Tabla 6.2.
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Figura 4.14. Influencia de la velocidad de flujo del reactivo en la conversion sobre CeO,. Ver
condiciones de reaccion en la Tabla 6.3.
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Figura 4.15. Influencia del didmetro de particula de m-ZrO, en la conversion de heptanal.
Condiciones de reaccion: flujo de heptanal: 0.098 mL min™, flujo de N,: 96 mL min™, 15 mg de
catalizador, W/F constante de 33 g min mol™ (Tabla 6.4).
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Figura 4.16. Influencia del diametro de particula de CeO, en la conversion de heptanal.
Condiciones de reaccion: flujo de heptanal: 0.147 mL min'l, flujo de N,: 144 mL min'l, 25 mg de
catalizador, W/F constante de 24 g min mol™ (Tabla 6.4).

Una vez excluidos los efectos de difusién se prosiguid a evaluar el rol del agua en
la selectividad del producto principal para obtener posteriormente una ecuacion
cinética relevante y determinar el mecanismo de reaccién.
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4.3.2 Rol del agua en la selectividad de la cetona 7-tridecanona
sobre m-ZrO, y CeO,-6nm

Se mencioné anteriormente que en la reaccidn de cetonizacidon se consume una
molécula de agua para formar la cetona correspondiente. Ademas se observé que
la adicién de agua aumenta la selectividad de este producto tanto para m-ZrO,
como para CeO,. Para obtener mas informacidn sobre este asunto se estudio la
reaccién a bajas conversiones para averiguar la actuacion exacta del agua. Por
tanto, se llevaron a cabo dos grupos de experimentos: el primero consistido en
dejar constante la concentracion del aldehido y aumentar gradualmente la
cantidad de agua, y el segundo en dejar constante la cantidad del agua y
aumentar la concentracién del aldehido.

Para conocer la influencia del agua en la reaccién de cetonizacién sobre m-ZrO,,
se llevaron a cabo experimentos cinéticos en presencia de agua, empleando el
método de las velocidades iniciales con conversiones inferiores al 15%. Los
primeros experimentos se realizaron dejando constante la concentracién de
aldehido en 1.5 10* Pa y aumentando sucesivamente la cantidad de agua, con
relaciones molares heptanal : aguade1:0,1:1,1:3y1:5, que corresponden a
presiones parciales de agua de 0, 1.5 10* 4.5 10" y 7.5 10* Pa respectivamente.
Para determinar la velocidad inicial para cada una de estas condiciones se llevaron
a cabo diferentes reacciones variando la cantidad de catalizador y con ello el
tiempo de contacto.

Al detectar en la ecuacidén estequiométrica (seccidén 4.1.6) que se consume una
molécula de agua para la formacién de una molécula de cetona, se puede suponer
que el agua es un reactivo, y por esto su presencia deberia influenciar
positivamente la velocidad de la reaccién. Sin embargo, en la Figura 4.17 se
observa que al aumentar la concentracion del agua, disminuye gradualmente la
velocidad de formacion de la cetona sobre el m-ZrO,.
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Figura 4.17. Velocidades iniciales de la cetonizacion de heptanal con presion parcial de 1.5 10* Pa
sobre m-ZrO, en presencia de diferentes cantidades de agua (0, 1.5,4.5y 7.5 10* Pa). Condiciones
de reaccién: heptanal (5 mL, 0.147 mL min ") relacién molar heptanal : agua 1 : 1 (0.019 mL min ™"
agua, 118 mL min"* N,, 6, 15, 23 mg de catalizador), 1 : 3 (0.056 mL min ™" agua, 67 mL min " N,, 8,
15, 23 mg de catalizador) y 1 : 5 (0.094 mL min™" agua, 16 mL min"* N,, 15, 30, 50 mg de
catalizador), 450 °C, en ausencia de agua la reaccion fue llevada a cabo con 5, 16 y 22 mg de
catalizador y 144 mL min ™" N,.

Considerando, que se demostrd que el acido carboxilico es un intermedio en la
reaccién de cetonizacién del aldehido, se estudid la influencia que tiene el agua
sobre la velocidad de reaccién del correspondiente acido carboxilico (acido
heptanoico). Se hicieron los respectivos experimentos en presencia y en ausencia
de agua con presidon parcial de acido y de agua de 1 10* Pa. Se aumentd
gradualmente el tiempo de contacto (W/F) variando el flujo de acido y ajustando
el flujo de N, y de agua cuando ésta fue alimentada.

En la Figura 4.18, se observa que en presencia de agua, la velocidad de reaccién
del acido carboxilico es menor que en ausencia de ésta. Es interesante que se
observe un efecto similar y negativo en la velocidad de reaccion de la
descarboxilacion ceténica del acido heptanoico sobre m-ZrO, que en el caso del
aldehido. Sin embargo, en la cetonizacién de un acido carboxilico no se consume
agua, por el contrario, se forma una molécula de agua. Asi que en este caso el
resultado de que el agua tenga una influencia en la disminucion de la velocidad de
reaccion no tiene que causar sorpresa.
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Figura 4.18. Rendimiento de la cetona a diferentes tiempos de contacto W/F en la cetonizacion de
acido heptanoico con presion parcial de 1 10° Pa sobre m-ZrO, en ausencia y en presencia de agua.
Condiciones de reaccion: acido heptanoico (5 mL, 0.041, 0.064, 0.128 y 0.213 mL min_l), N, (71,
111, 222, 365 mL min'l), relacion molar acido heptanoico : agua 1 : 8, agua (0.041, 0.065, 0.130,
0.216 mL min™%), N, (15, 23, 46, 77 mL min "), 450 °C, 15 mg de catalizador.

Teniendo en cuenta este resultado, es posible asumir como primera
aproximacioén, que el agua compite con el aldehido o el dcido por la adsorcidn
sobre los centros activos de la superficie, disminuyendo la velocidad de reaccién.

En el caso del CeO,, se realiza el mismo experimento que con el m-ZrO, y se
emplea el catalizador CeO,-6nm para estudiar las velocidades iniciales de
formacion de la cetona en presencia de diferentes cantidades de agua.

En los experimentos se deja constante la concentracién del aldehido en 1.5 10* Pa
y se va aumentando la concentracion de agua en la reaccidon con presiones
parciales de 3 10°, 5 10° 8 103, 1.5 10*, 3 10* y4.5 10 Pa. Para obtener el valor de
la velocidad inicial a una presion parcial de agua cercana a 0 Pa, el catalizador
fresco se calcind a 500 2C en flujo de aire para eliminar al maximo los grupos
hidroxilos. En estas condiciones, en ausencia de agua, se espera una velocidad de
reaccion cercana a cero porque el agua es un reactivo y en su ausencia la reaccion
no debe funcionar ya que en el caso del 6xido de cerio el agua no se forma en
grandes cantidades. Sin embargo, en los primeros ensayos se observé que se
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formaron cantidades considerables de la cetona. Esto se atribuyd a la formacién
de agua a partir de los grupos hidroxilos superficiales. Por esto, estos hidroxilos se
eliminaron a través de la deshidratacién de la superficie del catalizador a alta
temperatura, sobre la base de los resultados observados por TPD e IR (ver
secciones 3.2.6 y 3.2.8). De esta manera se puede asumir que la reaccion se lleva a
cabo en ausencia de agua.

En la Figura 4.19 se observa que al calcinar el catalizador fresco y realizar la
reaccién sin alimentar agua, la velocidad de formacién de la cetona se acerca a
cero. Con 0.5 equivalentes de agua (presién parcial de agua de 0.8 10* Pa, Figura
4.19) se alcanza el valor mas alto para la velocidad inicial, y a partir de esta
concentracién, conforme aumenta la cantidad de agua adicionada, la velocidad
decrece gradualmente. Este resultado es interesante e indica que el agua es
requerida en la reaccidon al producirse un aumento en la velocidad inicial de
formacion de la cetona, pero una cantidad demasiado grande es perjudicial.
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Figura 4.19. Comparacion entre las velocidades iniciales de cetonizacion de heptanal de CeO,-6nm
con presion parcial de heptanal de 1.5 10 Pa, en presencia de diferentes cantidades de agua (0,
0.3, 0.5, 0.8, 1.5,3 y 4.5 10* Pa). Condiciones de reaccion: heptanal (5 mL, 0.147 mL min'l),
catalizador (10, 25, 40 mg), relacion molar heptanal : agua 1 : 0.2 (0.004 mL min™! agua, 145 mL
min"" N,), 1 : 0.3 ( 0.005 mL min™* agua, 137 mL min™" N,), 1 : 0.5 (0.009 mL min* agua, 130 mL
min""N,), 1: 1 (0.019 mL min* agua, 118 mL min™* N,), 1 : 2 (0.038 mL min"* agua, 92 mL min™* N,)
y 1:3(0.056 mL min~" agua, 67 mL min~? N,), 450 2C; sin agua la reaccion fue llevada a cabo con
144 mL min™* N,.
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Se observé una clara diferencia respecto a la influencia del agua con los
catalizadores m-ZrO, y Ce0,. Con m-ZrO, la velocidad de la reaccién fue superior
en ausencia de agua respecto a las reacciones en presencia de cualquier cantidad
de agua (Figura 4.17). Al contrario, con el CeO, en ausencia de agua, la velocidad
es cercana a cero, por tanto menor que en presencia de cualquier cantidad de
agua. Como ya se ha comentado anteriormente, en el caso del m-ZrO, este efecto
se atribuye a un eficiente suministro de agua por parte de una reaccién colateral,
la condensacidn alddlica. Esta reaccién apenas ocurre con el éxido de cerio. Como
consecuencia, con 6xido de cerio se debe alimentar cierta cantidad de agua para
alcanzar la maxima velocidad de formacién de la cetona.

De acuerdo a estos resultados, se puede concluir que para el m-ZrO, el agua tiene
un efecto benéfico en la selectividad hacia la cetona deseada, la 7-tridecanona,
pero retarda la velocidad de reaccidn, mientras qué, para el CeO,, ademas de que
se observa un ascenso en la selectividad también se produce un aumento en la
velocidad inicial de reaccion.

Sobre m-ZrO, y en ausencia de agua, se asume que el producto de condensacion
alddlica provee el agua requerida para la cetonizacidn. Sin embargo, se ha
observado previamente para el CeO,, que la actividad catalitica hacia el producto
de condensacion es menor, por lo cual, se presupone un déficit en la
concentraciéon de agua necesaria estequiométricamente para la reaccién de
oxidacion. En efecto, en ausencia de agua se observa una rapida disminucion de la
actividad catalitica a bajas conversiones (Figura 4.8).

En vista de que el agua presenta una influencia bastante importante en la
reaccién de cetonizacidn sobre ambos éxidos, se realizaron otros experimentos de
velocidades iniciales en los cuales se mantiene constante la concentracion de agua
y se aumenta gradualmente la cantidad de aldehido. Como se menciond antes, se
observé que la reaccion sobre m-ZrO, produce la cantidad de agua necesaria para
formar la cetona, mientras que sobre CeO, hay un déficit de este sustrato. Por
este motivo, para que la reaccidn se produzca bajo las mismas condiciones de
reaccién sobre ambos o6xidos, es decir; con cantidades de agua equivalentes, es
necesario adicionar una cantidad constante de agua o mejor dicho un exceso de
agua respecto a la cantidad que puede producirse sobre cada material.
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En este caso, se trabajo también con conversiones inferiores al 15%, dejando
constante la concentracion de agua en 1.5 10* Pa y aumentando la concentracidn
del aldehido. Cuando se compararon las velocidades iniciales para los tres
materiales, es decir; para CeO,-6nm, CeO,-11nm y m-ZrO,, se puede observar que
la reaccion es significativamente mds rdpida con éxido de cerio que con 6xido de
circonio (Figura 4.20). Ademas, para el 6xido de cerio, la velocidad de reaccién se
acelera aun mds con el material que tiene un tamafio de cristal inferior. De hecho,
este efecto se esperaba porque este material (CeO,-6nm) tiene un area superficial
BET alta de 234 m” g* comparado con 114 m? g * (CeO,-11nm). Generalmente un
area superficial mayor esta relacionada con mayor actividad catalitica. La forma
de la curva (Figura 4.20), es decir, la dependencia de la presidon parcial del
aldehido, es similar en los tres casos.
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Figura 4.20. Comparacion entre las velocidades iniciales de la cetonizacion de heptanal catalizada
con CeO,-6nm, CeO,-11nm y ZrO,-11nm en presencia de agua (1.5 10* Pa) como funcion de la
presion parcial de heptanal. Condiciones de reaccion para CeO,-6nm y CeO,-11nm: heptanal (5
mL), agua (0.019 mL min_l), catalizador (10, 25, 40 mg), presion parcial de heptanal 1.5 10* Pa
(0.638 mL agua, 0.147 mL min"* heptanal, 118 mL min™* N,), 3 10* Pa (0.319 mL agua, 0.293 mL
min" heptanal, 93 mL min™* N,), 4.5 10* Pa (0.213 mL agua , 0.440 mL min™" heptanal, 68 mL min™"
N,), 6 10 Pa (0.159 mL agua, 0.587 mL min™ heptanal, 42 mL min™* N,). Condiciones de reaccién
ZrO,-11nm: heptanal (5 mL), agua (0.022 mL min_l), presion parcial de heptanal 1.5 10° Pa (0.638
mL agua, 0.169 mL min™" heptanal, 6, 15, 23 mg de catalizador, 136 mL min™" N,), 3 10" Pa (0.319
mL agua, 0.350 mL min™ heptanal, 12, 25, 40 mg de catalizador, 110 mL min~? N,), 4.5 10° Pa
(0.213 mL agua, 0.518 mL min™" heptanal, 15, 25, 40 mg de catalizador, 80 mL min™* N,) y 6 10° Pa
(0.159 mL agua, 0.69 mL min™" heptanal, 20, 30, 45 mg de catalizador, 50 mL min™" N,).
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En conclusion, se puede determinar que existe una clara dependencia del agua en
la formacidn de la cetona sobre el catalizador de cerio, lo cual se ve reflejado en el
aumento de la velocidad de reaccién en presencia de agua. En contraposicion, el
Oxido de circonio exhibe una disminucidn inmediata de la velocidad en presencia
de cualquier cantidad de agua. En este sentido, se infiere que estos resultados se
deben ver reflejados en la ecuacién de velocidad de la reaccion. Por tanto se
realiza a continuacién el estudio cinético para cada uno de los catalizadores.

4.3.3 Estudio cinético para el oxido de circonio monoclinico

Sobre la base de que la cetonizacidon de aldehidos consiste en una etapa de
deshidrogenacion del aldehido a 4acido carboxilico y otra etapa de
descarboxilacion del acido para formar la cetona, se estudiard la cinética de la
reacciéon y se determinard el paso limitante de estas etapas. En primer lugar se
compararon las velocidades de formacidn de la cetona a partir de dos sustratos; el
aldehido y el acido carboxilico. Se realizaron reacciones sobre m-ZrO, a conversion
baja variando el tiempo de contacto (W/F) para ambos sustratos.

En la Figura 4.21, se observa que la formacion de la cetona a partir del acido es 2.5
veces mas rapida que con el aldehido. Este resultado indica claramente que el
segundo paso de la reaccién es mas rdpido, es decir que la descarboxilacion
cetdnica clasica de 4cidos carboxilicos es mas rapida que la deshidrogenacién de
aldehidos en presencia del éxido de circonio monoclinico.

Como observaciones adicionales que apoyan esta conclusidn, se pueden citar las
concentraciones bajas en las que se observd el producto primario, el acido
carboxilico (Figura 4.12). La concentracidén indica que este producto es consumido
mas rapidamente de lo que se forma. Ademas, en el experimento cruzado entre el
aldehido y el acido carboxilico (Esquema 4.5), se observaron los productos
simétricos en una cantidad mayor que la esperada por la estadistica (Tabla 4.6,
entrada 1). Esto se explicd con una reactividad mayor del acido carboxilico que del
aldehido y por tanto, el acido en presencia de un aldehido, se consume
rapidamente en la reaccién consigo mismo. Como consecuencia queda de éste
solo una pequefia cantidad disponible para el acoplamiento cruzado. Por esto, la
formacidn del producto cruzado es menor.
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Figura 4.21. Comparacion de las velocidades iniciales de formacion de 7-tridecanona a partir del
acido heptanoico y del heptanal sobre m-ZrO, en ausencia de agua a 450 °C. Condiciones de
reaccion: presion parcial de sustrato de 1.5 10" Pa. Con el acido heptanoico: 15 mg de catalizador y
flujo de acido de 0.041, 0.064, 0.128 y 0.213 mL min. Con el heptanal: 0.147 mL min_l, 5mLy6,
15 y 23 mg de catalizador.

Como se menciond anteriormente, a partir del acido carboxilico, la velocidad de
formacidn de la cetona es el doble de rapida que a partir del aldehido. De este
resultado se puede concluir que la etapa mas lenta en la formacién de la cetona
es la deshidrogenacién del aldehido para producir el acido carboxilico. A
continuacioén, se llevan a cabo una serie de reacciones para determinar la energia
de activacion aparente de la etapa limitante, que se le atribuye al primer paso de
la reaccion. Ademas, se establecerd un modelo mecanistico para la cinética de la
reaccion.

4.3.3.1 Energia de activacion de la reaccidon de cetonizacion del
heptanal y del acido heptanoico sobre m-ZrO,

Con el fin de determinar la energia de activacion para las reacciones de
cetonizacion del heptanal y del acido heptanoico, se llevaron a cabo las reacciones
con ambos sustratos sobre el m-ZrO, a conversiones bajas. Las reacciones se
realizaron en ausencia de agua, con conversiones inferiores al 15% y a diferentes
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temperaturas. En el caso del heptanal se realizaron las reacciones a 410, 420, 430,
440y 450 °Cy para el acido heptanoico a 410, 430y 450 °C.

De acuerdo a estas condiciones se determinaron las velocidades iniciales de la
reaccion y se representd el logaritmo neperiano de estas velocidades sobre el
inverso de la temperatura. Se obtuvo una energia de activacién aparente de 198
kJ mol™ para la reaccidn con el heptanal (Figura 4.22) y de 110 kJ mol™ para el
caso del acido heptanoico (Figura 4.23). Se observa que la energia de activacion
del proceso partiendo del aldehido es bastante alta y partiendo del acido
carboxilico la energia de activacion aparente es casi la mitad. Este resultado indica
que m-ZrO, cataliza mejor la segunda etapa de reaccién para formar la cetona que
la primera.

Con la finalidad de comparar la energia de activaciéon del proceso global de la
cetonizacion de aldehidos y de la transformacidon del acido a la cetona, se
representd en un diagrama la energia frente al avance de la reaccién (Figura 4.24).
Se tuvieron en cuenta las energias de activacion obtenidas experimentalmente y
los diferentes calores de formacidon de los reactivos y productos (para informacion
del calculo de entalpias de productos y reactivos ver seccion 6.7.3.3). El primer
paso para la reaccién de cetonizacidén, es decir; la oxidacién del aldehido
catalizada por m-ZrQ,, presenta una mayor energia de activacion que el segundo
paso, y con esto, se identifica esta etapa como el paso limitante de la velocidad de
reaccion. Esta conclusién también estd acorde con la observacion de las diferentes
velocidades iniciales medidas para las cetonizaciones del aldehido y del acido
carboxilico.
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Figura 4.22. Logaritmo neperiano de la velocidad inicial de formacién de la cetona sobre el inverso
de la temperatura para calcular la energia de activacion experimental para la cetonizaciéon de
heptanal. Condiciones de reaccion: heptanal (5 mL, 0.147 mL min~}, presion parcial de heptanal
1.5 10° Pa), 144 mL min* N, 23 mg de m-ZrO,, 410, 420, 430, 440 y 450 °C.
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Figura 4.23. Logaritmo neperiano de la velocidad inicial de formacién de la cetona sobre el inverso
de la temperatura para calcular la energia de activacion experimental para la descarboxilacion
cetdnica del acido heptanoico. Condiciones de reaccion: acido heptanoico (5 mL, 0.147 mL min_l,
presion parcial de heptanal 1.5 10° Pa), 144 mL min~! N,, 23 mg de m-Zr0O,, 410, 430 y 450 °C.
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Figura 4.24. Perfil de energia para la cetonizacion de heptanal sobre m-ZrO, con la energia de
activacion aparente global de 198 kJ mol™ y la energia de activacion aparente para la
descarboxilacion ceténica del acido heptanoico, ambos determinados experimentalmente. Los
calores de formacién de heptanal,[104], acido heptanoico[ws] y diéxido de carbono® se obtuvieron
de la bibliografia, y el calor de formacién de 7-tridecanona a partir de la base de datos Cheméo
(https://www.chemeo.com/cid/56-631-9/7-Tridecanone; estos valores fueron obtenido a través
del método Joback.!"”!

Como resumen se puede constatar que todos los resultados experimentales
indican que el primer paso de la oxidacidn del aldehido es el paso limitante para la
velocidad de la cetonizacién de aldehidos con el 6xido de circonio monoclinico
como catalizador. A continuacién se propone un modelo mecanistico que explica
la deshidrogenacién del aldehido y que facilita el planteamiento del respectivo
sistema de ecuaciones cinéticas.

4.3.3.2 Modelo mecanistico de reaccion para el oxido de circonio a
nivel molecular

Bajo las condiciones de cetonizacién empleadas, el intercambio H/D sobre m-ZrO,
demuestra inequivocamente que se forman especies hidruro en la superficie del
catalizador. Estas especies pueden jugar un rol en la deshidrogenacién de una
molécula de aldehido adsorbida en la superficie del éxido de circonio.
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En la hipdtesis se propone que la deshidrogenacién del aldehido se produce
especificamente por expulsidon de un hidruro que se transfiere a la superficie del
6xido. Esta transferencia de hidruro no puede ocurrir directamente desde un
atomo de carbono trigonal plano como lo es un grupo carbonilo de un aldehido.
Esto mdas bien podria ocurrir en un atomo de carbono tetraédrico. Esta
configuracion tetraédrica se puede conseguir con la formacién de un hidrato de
aldehido, o de un compuesto analogo formado en la superficie, a través de la
reaccién del aldehido con un hidroxilo de la superficie. Estos grupos hidroxilo
estdn relacionados a defectos en la superficie y su presencia ha sido detectada por
espectroscopia IR, aun después de tratamiento del m-ZrO, a 400 °C vy vacio (Figura
3.8).

En esta configuracidn tetraédrica, el hidrato de aldehido puede ser considerado
como un analogo de un alcohol secundario y el mecanismo de la transferencia de
hidruro puede ser semejante a la reaccién de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV).
De acuerdo a estudios bibliograficos, se ha reportado en varias ocasiones que el
6xido de circonio es un material activo para catalizar esta reaccién.>*'%%%!

De acuerdo a todo lo mencionado anteriormente, se ha propuesto el siguiente
mecanismo para la deshidrogenacion de heptanal (Esquema 4.9): En primer lugar,
el aldehido es adsorbido sobre un grupo hidroxilo de la superficie del catalizador.
En este caso, el grupo hidroxilo realiza un ataque nucleofilico al carbono
electrofilico del aldehido, formando la configuraciéon tetraédrica requerida. Asi, el
hidruro puede ser transferido a un centro acido de Lewis, es decir; a un dtomo de
circonio, y el protdn del hidroxilo, puede ser transferido a un &tomo de oxigeno de
la superficie. La unién de dos especies diferentes de hidrégeno, uno coordinado a
un centro acido de Lewis y el otro a un atomo de oxigeno basico, permitira la
formacidn de hidrégeno molecular. De esta manera, el carboxilato formado vy
adsorbido sobre la superficie del 6xido, esta preparado para reaccionar con una
segunda molécula a través de la descarboxilacidn ceténica.

Alternativamente, este carboxilato puede desorberse como dacido carboxilico,
pero previamente debe recibir un protén y el grupo hidroxilo se debe recuperar.
Por tanto, una molécula de agua se debe adsorber y disociar para recuperar el
grupo hidroxilo de la superficie, ademas del protén requerido para la protonacién
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del carboxilato. Con el desplazamiento del acido carboxilico por una molécula de
agua, se cierra el ciclo catalitico de la oxidacién por deshidrogenacion del aldehido
(Esquema 4.9).

La ecuacién con todos los reactivos y productos involucrados en el ciclo catalitico
tiene la misma estequiometria que la Ec. 4.3, la cual coincide con la ecuacién
empirica Ec. 4.1. Por tanto, se puede concluir que el ciclo catalitico esta avalado
por la ecuacién empirica del experimento de cetonizacion, donde el catalizador se
encuentra en condiciones de equilibrio estable.

Por otro lado, la reaccién del aldehido con agua adsorbida y disociada sobre la
superficie es menos probable que la reaccidon con un grupo hidroxilo superficial,
porque si fuera de esta manera la adicion de agua a la alimentacidon deberia
acelerar la velocidad de reaccién. Sin embargo, como se observé en la Figura 4.17,
la adicidn de agua produjo disminucion de la velocidad de reaccidn.

Como resumen, se puede concluir que los resultados experimentales apoyan la
hipétesis de que la cetonizacion de aldehidos se produce por el mecanismo de
deshidrogenacion de este compuesto carbonilico, para formar el acido carboxilico
sobre la superficie del 6xido de circonio. Ademads, se considera que en esta
reaccién en superficie estan involucradas especies hidruro. Sin embargo, este
mecanismo propuesto deberia ser posteriormente confirmado por andlisis
espectroscépicos, calculos tedricos DFT y estudios cinéticos.
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R = n-CgHys @® Atomo de O de la superficie
© Atomo de zr de la superficie 5" Defecto superficial (vacante)

RCHO H,

Superficie altamente
deshidratada

Esquema 4.9. Mecanismo propuesto para la deshidrogenacion de heptanal (R = C¢Hy3) al acido
heptanoico. Una especie hidruro se transfiere desde el aldehido adsorbido (con una configuracion
tetraédrica en el atomo de carbono del grupo carbonilo) a la superficie y se forma hidrégeno
molecular por recombinacién de un hidruro y un protén de la superficie. El agua actia como
fuente de hidrégeno y de oxigeno en la reaccion.

4.3.3.3 Deduccion del modelo cinético sobre m-ZrO,

El principio general para plantear el modelo cinético catalitico, consiste en
proponer una secuencia de etapas de la reaccidn y especificar los términos de la
ecuacién. Estas ecuaciones deben incluir las concentraciones de los sitios
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ocupados. Con la secuencia establecida se selecciona la etapa controlante como
hipétesis de trabajo, la cual determina la velocidad de la reaccion global. Ademas
se tiene en cuenta que el nimero de centros activos es siempre constante y
simplemente cambia su estado: pueden estar adsorbidas diferentes especies o
pueden estar libres. Al final la ecuacidn de la etapa controlante se debe expresar
en funcién de concentraciones medibles de los reactantes. Posteriormente, se
verifica la hipdtesis referente a la etapa controlante empleando los datos
experimentales de velocidades iniciales en la ecuacién final establecida,
empleando la aplicacion Solver del programa Excel y valorando el ajuste.

En la Tabla 4.7, se muestran las moléculas y especies superficiales usadas en el
modelo cinético de la reaccién sobre m-ZrO,.

Tabla 4.7. Representacion de las moléculas y especies superficiales que participan en las etapas
del modelo cinético de la reaccion sobre el m-ZrO,.

RCHO Atomo de O S-OH S- OCRHOH
-
H NaasOs
0 ' S, H
I ® H !
H =¥
RCOOH Atomo de Zro Ce S-0OCRO S- OH- OH,
H
R I
0 =0 0.
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El modelo cinético propuesto se describe a través del mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood (LH), el cual considera que la reaccidn se lleva a cabo entre especies
adsorbidas sobre la superficie del catalizador.

En primer lugar, se plantearon las etapas para la deshidrogenaciéon del aldehido
adsorbido sobre un grupo hidroxilo de la superficie de m-ZrO, para formar el
acido carboxilico correspondiente, también visualizado en el Esquema 4.20:

RCHO + S-OH 111) S- OCRHOH Adsorcion (1)
S- OCRHOH 13 S-0CRO + H, Transf. Protén/hidruro (2)
S-0CRO + H,0 Ii3> RCOOH + S-OH Desorcion (3)
H,0 + S-OH 1&) S- OH-OH, Adsorcion de agua (4)

Una vez planteadas las etapas de la deshidrogenacién del aldehido (etapas 1, 2 y
3), se puede hacer constar que tres de las etapas son procesos de equilibrio
relativamente rdpidos, que son la adsorcién del aldehido (1), la desorcion del
producto de reaccidn, el 4cido carboxilico (3) y la adsorcion del agua (4). Como se
menciond anteriormente, incluso la recombinacion de las especies hidruro y
proton de la superficie, es un proceso en equilibrio y por esto todos son procesos
relativamente rdpidos. Por tanto, se puede concluir que la etapa limitante para la
velocidad de reaccion debe ser la transferencia de hidruro desde el aldehido
adsorbido a la superficie del catalizador (2). Por tal motivo, la velocidad
dependerd de la concentracion de tales especies en la superficie.

Como se menciond anteriormente; el aldehido se adsorbe sobre los centros
hidroxilo de la superficie del catalizador. Sin embargo, estos grupos hidroxilo
pueden establecer puentes de hidrégeno en presencia de agua. Por lo tanto, es
importante tener en cuenta que el agua compite por los centros activos (etapa 4)
donde se adsorbe el aldehido, tal como se muestra en el Esquema 4.10.
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|
O.
H H” “H
+H,0 -
e S
=% - -
~H,0 -

Esquema 4.10. Adsorcion competitiva propuesta del agua sobre los grupos hidroxilos como
centros activos presentes en la superficie del m-ZrO,. Las esferas rojas representan atomos de
oxigeno y las amarillas &tomos de circonio.

Respecto a los centros activos, se supuso que los grupos hidroxilo resistentes a la
desorcion a 400 °C, estan relacionados a defectos en la superficie (Figura 3.8).
Entonces, como el nimero de grupos hidroxilo es constante en la superficie del
catalizador y es pequefio con relacién a la concentracién del aldehido en la fase
gaseosa, el grado de ocupacién de los grupos hidroxilos o el numero de moléculas
de aldehido adsorbidas sobre ellos tiene que ser proporcional a la concentracion
del aldehido en la fase gas. Por esto, también la velocidad de reaccién tiene que
ser proporcional a la concentracién del aldehido en la fase gas.

Teniendo en cuenta todas las consideraciones anteriores, se puede suponer que la
transferencia del hidruro del aldehido (adsorbido) a la superficie (seguido por una
recombinacién rdpida con un protdon de la superficie para formar hidrégeno
molecular) es la etapa limitante. A partir de la etapa (2), se puede deducir la
siguiente ecuacidn de velocidad:

Ecuacidn de velocidad:
—Treho = k2[S- OCRHOH] (5)

Las constantes de equilibrio se pueden expresar mediante las siguientes
ecuaciones y después despejarlas para obtener las concentraciones de los centros
ocupados:

De Ec. 1:

_ [S- OCRHOH]
1™ [RCHO][S- OH]
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=
[S- OCRHOH] = K, [RCHO]|[S- OH] (6)
De Ec. 3:
_ [RCOOH]([S- OH]
*~ [H,0][S- OCRO]
=
[S-OCRO] = [RC(;(ZI[{}]IEZ]OH]
(7)
De Ec. 4:
K, = [S- OH- OH,]
[H,0][S- OH]
=
[S- OH- OH,] = K,[H,0][S- OH] (8)

Al sustituir la Ec. 6 en la ecuacién de velocidad Ec. (5) se obtiene:
—TRCHO = kZKl [RCHO] [S— OH] (9)

Realizando un balance de todos los centros activos se obtiene la siguiente
ecuacion:

[S-OH] = [S-OH] + [S-OCRHOH] + [S-OCRO] + [S-OH-OH,] (10)
Sustituyendo las ecuaciones de equilibrio de adsorcién/desorcion, es decir;
ecuaciones (6), (7) y (8) en la ecuacién (10) del balance de centros, se obtiene:

[RCOOH][S- OH]

[S- OH], = [S-OH] + K;[RCHO][S-OH] + K3[H,0]

+ + K,[H,0][S- OH]
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(11)
B [RCOOH]
[S-OH], = [S-O0H] |1 + K;[RCHO] + m + K,[H,0]
(12)
[S- OH],
[S-OH] =
[RCOOH]
1+ K;[RCHO] + m + K,[H,0]
(13)
Al sustituir [S— OH] de (13) en ecuacién (9) se obtiene:
k,K,[RCHO] [S- OH],
—TRCHO =
[RCOOH]
1+ K,[RCHO] + K[,0] + K,[H,0]
(14)

Teniendo en cuenta que a baja conversion la concentracion de los productos es
despreciable, puede suponerse que la concentracion del acido carboxilico
[RCOOH] es cero. Entonces la ecuacién (14) puede ser transformada en la
ecuacion (15). Es importante especificar que la concentracién de agua no puede
ser cero aunque ésta no sea introducida en la alimentaciéon, porque el agua es un
reactivo y por esto es imprescindible para que se dé la reaccidn. Esta claro que el
agua es consumida durante la oxidacién del aldehido y si ésta no es suministrada
en la alimentacion, es producida en reacciones paralelas. Por esta razén, se
concluye que la concentracién de agua puede ser baja, pero nunca cero.

koK, [RCHO] [S-OH],
"RCHO = 7K TRCHO] + K,[H,0]

(15)

Como k,, Ky y [S— OH]0 son constantes, éstas pueden ser sustituidas por una
constante k:
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k = k2K1 [S— OH]O
(16)

Entonces, szl[S— OH]0 pueden ser sustituidas por k en ecuacién (15), y ésta

quedaria transformada en la ecuacién de velocidad final (17):

~ k[RCHO]
"RCHO = 771 TRCHO] + K,[H,0]

(17)

La anterior ecuacion de velocidad (17), fue evaluada aplicando el método de las
velocidades iniciales. Las velocidades de formacién de la cetona a partir del
heptanal fueron medidas a baja conversion (< 12%). La concentracion del
sustrato, es decir, la presion parcial del aldehido en la alimentacién, fue
aumentada gradualmente mientras que la presion parcial del agua fue mantenida
constante en 1.5 10* Pa (Figura 4.25). Al mismo tiempo, la ecuacién de velocidad
fue también evaluada cuando la concentracidn del sustrato se mantuvo constante
en 1.5 10" Pa y la presién parcial del agua se aumenté gradualmente en la
alimentacién (Figura 4.26). A través de la herramienta SOLVER del programa
EXCEL se obtuvo un buen ajuste de las velocidades iniciales obtenidas
experimentalmente y de aquellas calculadas a partir de la ecuacién (17) (Figura
4.25 y Figura 4.26).
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Figura 4.25. Comparacion entre las velocidades iniciales experimentales y calculadas en la
cetonizacion de heptanal catalizada sobre m-ZrO, en presencia de una cantidad constante de agua
(1.5 10* Pa), como funcién de la presion parcial de heptanal (1.5, 3, 4.5y 6 10* Pa). La grafica
obtenida a partir de los datos calculados con la ecuacion de velocidad, fue obtenida usando la
herramienta SOLVER del programa EXCEL. Ver condiciones de reaccién en Figura 4.20.
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Figura 4.26. Comparacion entre las velocidades iniciales experimentales y calculadas en la
cetonizacion de heptanal catalizada sobre m-ZrO, en presencia de una cantidad constante de
heptanal (1.5 10" Pa) como funcién de la presion parcial de agua (0, 1.5,4.5y 7.5 10° Pa). La curva
obtenida a partir de los datos calculados con la ecuacién de velocidad, fue obtenida usando la
herramienta SOLVER del programa EXCEL. Ver condiciones de reaccién en Figura 4.17.
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Adicionalmente, una presentacién diferente de las graficas anteriores que permite
verificar que los datos obtenidos estan de acuerdo con la ecuacién de velocidad
hallada, es la linealizacion de la ecuacién (17). Si la evaluacion de los datos de
velocidades iniciales en la ecuacién linealizada corresponde a una linea recta se
verifica que la ecuacién hallada para el modelo cinético es correcta.

4.3.3.4 Linealizacion de la ecuacion de velocidad

Para linealizar la Ec. (17), se halla el inverso de la velocidad —rgcno- En el primer
caso se asume que la concentracidon del aldehido [RCHO] es constante y en el
segundo, que la concentracidn del agua [H,0] es constante.

1. Cuando [RCHO] es constante, la linealizacion de la Ec. (17) es:

1

TRCHO

(18)

De acuerdo a la Ec. (18), al graficar el inverso de la velocidad de formacién de la

cetona — sobre la concentracién de agua [H,0] se obtiene una linea recta

TRCHO

segun la Figura 4.27.
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Figura 4.27. El inverso de la velocidad inicial en la reaccion de cetonizacion de heptanal catalizada
con m-ZrO, en funcién de la presion parcial de agua (0, 1.5, 4,5y 7.5 10* Pa) y en presencia de
heptanal (1.5 10* Pa). Condiciones de reaccidn: ver Figura 4.17.

2. Cuando [H,0] es constante, la linealizacién de la Ec. (17) es:

sobre el inverso de la concentracion del aldehido

1 m
" Trano  [RCHO] + b
(19)
De acuerdo a la Ec. (19), al graficar el inverso de la formacion de la cetona — —
[RC;O] se obtiene también una

linea recta segun la Figura 4.28.
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Figura 4.28. El inverso de la velocidad inicial en la reaccion de cetonizacion de heptanal catalizada
con m-ZrO, en funcion del inverso de la presion parcial de heptanal (1.5, 3, 4,5y 6 10* Pa) y en
presencia de agua (1.5 10* Pa). Condiciones de reaccion: ver Figura 4.26.

Como se observa en la Figura 4.27 y Figura 4.28, ambas graficas originan una linea
recta y un coeficiente de correlacion superior a 0.99. La linealizacidon de la
ecuacion corrobora que la ecuacion del modelo cinético es correcta.

En conclusidn, el ajuste de la ecuacidén cinética a los datos experimentales de
velocidades iniciales, respalda la hipdtesis de que la deshidrogenacion del
aldehido coordinado a un grupo hidroxilo de la superficie, es la etapa limitante de
la reaccidn, tal como se ha descrito en el Esquema 4.20.
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4.3.4 Estudio cinético para el oxido de cerio

4.3.4.1 Energia de activacion de la reaccion de cetonizacidon de
heptanal y acido heptanoico sobre CeO,-11nm

Con el fin de determinar la energia de activacién del heptanal y del acido
heptanoico sobre CeO,-11nm, se llevaron a cabo reacciones de cetonizacion en
presencia y en ausencia de agua, a temperaturas de 390, 400, 410, 420, 430, 440y
450 °C. Las reacciones se disefiaron para obtener conversiones inferiores al 15%.
La reaccion del heptanal se realizé en ausencia de agua y la del acido heptanoico
en ausencia y en presencia de agua, con una relacién molar heptanal : agua 1: 1.

La energia de activacion aparente de heptanal sobre CeO,-11nm fue de 110 kJ
mol™ (Figura 4.29). Para la descarboxilacion cetdnica del acido heptanoico en
ausencia de agua fue de 144 kJ mol™ (Figura 4.30, a) y en presencia de agua de
146 kJ mol™" (Figura 4.30, b). En este ultimo caso, se comprobd que la presencia
de agua no tenia un efecto en la energia de activacion de la reaccidon de
cetonizacion del acido heptanoico.

Cémo se ha visto antes, la cetonizacién del aldehido conlleva dos pasos: el
primero es la transferencia de hidruro para formar el acido y el segundo es la
reaccion del acido para formar la cetona. Al medir la energia de activacién sobre
Ce0,-11nm del proceso global a partir del aldehido, y posteriormente, la energia
del segundo paso a través del dacido carboxilico, parece que la energia de
activacion del segundo paso es mas alta que la energia del proceso global. En el
caso de la energia de activacién medida sobre m-ZrO,, se observé que la energia
de activacidn del proceso global era mayor que la energia del segundo paso. A
primera vista estos resultados indicarian que los pasos determinantes para la
velocidad de la reaccion serian diferentes.

Sin embargo, cuando se representa la energia vs el avance de la reaccién como se
hizo también para el caso del ZrO,, el resultado cambia. Como se menciond en el
apartado 4.3.3.1, se tuvieron en cuenta las energias de activacion obtenidas
experimentalmente y los diferentes calores de formacién de los reactivos y
productos (ver seccidén 6.7.3.3). En la Figura 4.31 se observa que el primer paso de
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energia de activacién es ligeramente mas alto que el segundo, con lo cual se
corrobora que la etapa limitante de la reaccién continda siendo la primera parte
del proceso, que implica la transferencia de hidruro del aldehido a la superficie.

Al comparar las energias de activacion del proceso global para transformar el
aldehido en cetona, se obtiene que sobre m-ZrO, se requiere una energia de 198
kJ mol™ y sobre Ce0,-11 de 110 kJ mol™, por tanto, se puede concluir que esa
primera etapa se ve mas favorecida sobre el material CeO,-11nm que sobre m-
Zr0,. Sin embargo, ese paso sigue siendo la etapa limitante sobre ambos
catalizadores. No obstante, una vez se forma el acido carboxilico, la reaccidon se
lleva a cabo mas rapidamente con el m-ZrO, que con CeO,-11nm, ya que la
energia de activacion del acido sobre m-ZrO, es de 110 kJ mol™ comparado con
144 kJ mol™ sobre CeO,-11nm. Comparativamente, m-ZrO, favorece mas la
reaccion de cetonizaciéon de &cidos y CeO,-11nm beneficia la reaccién de
cetonizacion de aldehidos al favorecer el proceso de deshidrogenacion para
formar el acido.

-8.0 1

T

E J

T -7.5

m .

© ]

£ ]

E-?.Oj

C

8

2 y=-13213x +12.118

< -6.5 1 R2=0.9905

=

60 +———————T———————————
0.00135 0.00141 0.00147 0.00153

Temperatura™/ K1

Figura 4.29. Logaritmo neperiano de la velocidad inicial de formacion de la cetona a partir de
heptanal sobre el inverso de la temperatura para calcular la energia de activacion experimental.
Condiciones de reaccion: heptanal (5 mL, 0.147 mL min_l, presion parcial de heptanal 1.5 10* Pa),
144 mL min™* N,, 23 mg de CeO,-11nm.
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Figura 4.30. Logaritmo neperiano de la velocidad inicial de formacion de la cetona a partir del
acido heptanoico sobre el inverso de la temperatura para calcular la energia de activacion
experimental. Condiciones de reaccion: se emplearon 25 mg CeO,-11nm para cada reaccidn,
temperaturas de 390, 400, 410, 420, 430, 440 y 450 °C, acido heptanoico (5 mL, 0.147 mL min_l,
presion parcial 1.5 10* Pa); reaccion en ausencia de agua a) 144 mL min~! N,; reaccién en presencia
de agua b) relacion molar acido : agua 1:1, 118 mL min~! N,, agua (0.638 mL, 0.019 mL min_l, 1.5

10* Pa presion parcial).
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110 kJ/mol

145 kJ/mol

Heptanal

o - — — = 7-tridecanona
Acido heptanoico

Figura 4.31. Energia de activacion aparente para la cetonizacion de heptanal sobre CeO,-11nm. La
energia de activacion aparente para el segundo paso, la descarboxilacion cetdnica del acido
heptanoico se determiné también experimentalmente. Los diferentes calores de formacion de
reactivos y productos se explican en la leyenda de la Figura 4.24.

Al igual que en el caso del 6xido de circonio, la etapa controlante de la reaccién
sobre el dxido de cerio es la deshidrogenacidn del aldehido, con lo cual, se plantea
a continuaciéon un modelo mecanistico que describe esta reaccidn.

4.3.4.2 Modelo mecanistico de reaccion para el 6xido de cerio a
nivel molecular

Con la determinacidn de las energias de activacidn para ambos pasos y su relacidn
con las energias de formacién de los compuestos implicados en la Figura 4.31, se
confirma que en las reacciones sobre el 6xido de circonio y el éxido de cerio el
paso determinante para la velocidad de reaccion es el mismo, el primero. Como
los productos formados en el primer paso de reaccion, acido carboxilico e
hidrégeno molecular, son los mismos para ambos éxidos metalicos, se asume que
se forman los mismos intermedios de reaccién en la superficie tanto para el m-
Zr0O, como para CeO,-6nm. Por lo tanto, se infiere que al producirse los mismos
estados de transicién, el hidrogeno se debe formar a partir de un hidrato
aldehidico estabilizado en la superficie (Esquema 4.11).
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Como se menciond en la seccidn 4.3.3.2, después de la formacion de hidrégeno, el
carboxilato formado esta preparado para reaccionar con otra molécula a través de
la descarboxilacién cetdnica, o puede desorberse como acido carboxilico, pero, en
ambos casos se requiere una molécula de agua. En el primer caso, es necesario
recuperar los hidroxilos empleados en la cetonizacién de los acidos, por lo cual, se
requiere una molécula de agua para sustituirlos. De igual manera, en el segundo
caso también es necesario usar una molécula de agua para protonar el carboxilato
y regenerar la superficie con un hidroxilo. Se supone que es en esta etapa donde
radica la diferencia entre el éxido de cerio y el éxido de circonio.

En el caso del éxido de circonio, el agua en la superficie es abundante y el acido
carboxilico puede ser reemplazado directamente por una molécula de agua,
protonando el carboxilato formado y regenerando la superficie con un hidroxilo.
Al regenerar la superficie se puede adsorber una nueva molécula de aldehido. En
contraposicion con el é6xido de cerio el agua es escasa en la reaccién de
cetonizacion al formarse una cantidad mas baja de producto de condensacién.

Respecto a la adsorcidon sobre la superficie del catalizador, se pueden crear
defectos de oxigeno como se demostré en los estudios de infrarrojo (Figura 3.9).
Estos sitios se comportan como un centro bi-funcional al que se adsorben una
molécula de aldehido (en un atomo cerio adyacente) y una de agua. Una vez
ambos sustratos son coordinados, se puede formar un hidrato del aldehido, a
través de un ataque nucleofilico al grupo carbonilo por parte del grupo hidroxilo.
Sin embargo, el hecho de que ambas moléculas se deban incorporar de la fase gas
provoca una dependencia en la concentracién de ambos sustratos para formar el
hidrato aldehidico estabilizado por la superficie. Estos cambios en el modelo
mecanistico del m-ZrO, tendran que ser considerados en el modelo cinético del
Ce0O,-6nm.

De acuerdo al Esquema 4.11, se observa que en la vecindad de la vacante de
oxigeno (parte izquierda inferior), el agua y el aldehido se adsorben sobre dos
sitios diferentes. Cuando la superficie estd altamente deshidratada, a partir de
una molécula de agua se forma un hidroxilo que llena una vacante de oxigeno, y el
protdn restante se transfiere a la superficie del dxido. Por otro lado, el oxigeno del
aldehido se coordina con un dtomo de cerio. Una vez que ambos sustratos se
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adsorben sobre la superficie, se forma un aducto que puede transferir una especie
hidruro a la superficie. El hidruro se puede combinar con un protén y desorber
como hidrégeno molecular. Posteriormente, el carboxilato se protona con un
hidrégeno de la superficie (formado a partir de la adsorcién de agua) para
desorber como éacido carboxilico. De esta manera, se restablecen los centros
activos libres para iniciar nuevamente el ciclo catalitico. Se ha demostrado por IR
con D,0 como molécula sonda, que a la temperatura de reaccién (450 °C) la
superficie se deshidrata y crea vacantes de oxigeno (ver seccidon 3.2.9), que
pueden ser ocupadas por moléculas de agua para restituir los hidroxilos.

O Atomos de Ce de la superficie 0~ Defecto superficial (vacante)
@® Atomo de O de la superficie R = n-CgHys
R

,& Formacidon R
H 0 de aducto \C“'\"c-)‘ H
o T H.

Transferencia
de hidruro

R
H +RCHQ H/&O
0 :

: +H,

+H,0 (”+RCHO
-H’

60

~—

RCOOH

Esquema 4.11. Mecanismo propuesto para la oxidacion de heptanal a acido heptanoico en
presencia de CeO,-6nm.
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4.3.4.3 Deduccion del modelo cinético sobre CeO,-6nm

Al comparar las velocidades de formacion de la cetona (Figura 4.19 y Figura 4.17),
se observa, que en el caso del dxido de cerio la dependencia de la concentracion
de agua, es una diferencia clara respecto al éxido de circonio. Esta diferencia debe
reflejarse en la ecuacién de velocidad para el CeO,-6nm.

En este sentido, se evalud la influencia de cada una de las etapas individuales
sobre la velocidad de reaccién, teniendo en cuenta que en este caso es
importante considerar la concentracion del agua en la fase gas.

En la Tabla 4.8, se muestran los términos usados en el modelo cinético sobre
Ce0,-6nm, y la correspondiente representacion esquematica de cada uno de los
pasos del mecanismo de formacién del acido carboxilico.
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Tabla 4.8. Representacion esquematica de los términos usados en las etapas del modelo cinético
del 6xido de cerio

RCHO S, S;

4 o'
\/\/\/ﬁ\ ) @

S,-OH S,- OC(HR) S;-OH — C(HR)O - S,
R
H fg
‘ H 0
S;-0C(HR)O(H) — S, S;-0C(R)O — S, RCOOH
R

TN o 18

ey
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Se consideran a continuacidn las etapas para la deshidrogenacién del aldehido al

acido carboxilico sobre la superficie de CeO,-6nm, visualizadas en Esquema 4.11.

Etapas de adsorcion:

muy rapido

K
H,0 +S; = S$-OH, — _g« S;-OH

K
RCHO + S, — S,-OC(HR)

Formacion del aducto:

k
S;-0OH + S,-0C(HR) 3 S;-O0C(HR)O(H)-S,
Transferencia de hidruro y desorcién de hidrégeno:

fey

S,-OC(HR)O(H)-S, — S;-O0C(R)O-S, + H,

Desorcion del acido carboxilico:

K

5
S;-0C(R)O-S; ~ .« RCOOH + S; + S,

Adsorcién de agua 'y
transferencia de un
protdn a la superficie (1)

Adsorcién del aldehido  (2)

Formacion del aducto  (3)

Transferencia de hidruro

a la superficie

y recombinacion

con un protén (4)

Desorcién del acido (5)

En vista de que se observd que las velocidades iniciales disminuian con el

aumento de la concentracion de agua, se consideraron dos ecuaciones para

plantear la adsorcion del agua sobre los centros activos.

Bloqueo de los centros por agua:

K,
S,-OH+H,0 - S,-OH— OH,

K7

S, +H,0 = S,-OH,

Adsorcién de agua a S;- OH
(6)

Adsorcionde aguaa$S, (7)

153



CAPITULO 4: CETONIZACION CATALITICA DE ALDEHIDOS

Todas las etapas de adsorcion y desorcion (etapa (1), etapa (2) y etapa (5)) en el
ciclo catalitico sobre el éxido de cerio, incluyendo el ataque nucleofilico del grupo
hidroxilo de la superficie al grupo carbonilo (etapa (3)) son etapas rapidas, por lo
gue la etapa determinante de la velocidad de reaccién debe ser la transferencia
del hidruro del aldehido a la superficie (etapa (4)). Para que esta especie se forme
se deben ocupar dos centros activos, por lo cual, la concentracidn de estos dos
centros ocupados debe ser proporcional a la concentracidon de ambos sustratos en
la fase gas (aldehido y agua).

Por tanto, se ha asumido que la transferencia del hidruro del aldehido (seguido
por una rapida recombinacién con un protén de la superficie para formar
hidrégeno molecular) coordinado a un grupo hidroxilo de la superficie es la etapa
limitante y por tanto a partir de la etapa (4), se deduce la siguiente ecuacién de
velocidad:

~Treno = ka[S1- OC(HR)O(H)- S, ] (8)

La transferencia de hidruro a partir del aldehido depende de la concentracién de

Si-OHy S,-0C(HR) de la etapa (3), por tanto, la Ec. (8) se puede escribir de la
siguiente manera:

—Treno = kska[Sz- OC(HR)][S;- OH] (9)

El planteamiento de ecuaciones en equilibrio es el siguiente:

De Ec. 1:
_[s;-0H]
' [H,0][S,]
-
[S1- OH | = K, [H,0][S,] (10)
De Ec. 2:

[S,- OC(HR)]

K2 = Trenolrs, ]
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=
[S,- OC(HR)| = K, [RCHO][S,] (11)
De Ec. 5:
_ [RCOOH][S4][S,]
® 7 [5,-0C(R)O-S,]
=
S, OC(RY0-,] = [RCOOHIISIS:]
Ks
(12)
De Ec. 6:
K — [S;- OH — OH,]
® " [S; — OH][H,0]
=
[S1- OH — OH, | = K¢[S; — OH][H,0]
Sustituyendo Ec. (10) en la ecuacién anterior, la Ec. (13) queda:
[Si- OH — OH, | = K, K¢[H,0]?[S;] (13)
De Ec. 7:
[S;-OH, ]
K, =—___2-
77 [H,0][S,]
=
[Sz— OH, ] = K,[H,0][S;] (14)

Sustituyendo Ec. (10) y Ec. (11) en Ec. (9), la ecuacién de velocidad queda de la
siguiente manera:

—TrcHo = k3k4K1K>[RCHO][H,0][S,][S,] (15)
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Haciendo un balance para los centros activos [S,] se obtiene:
[S1]o = [S1] + [S1-OH] + [S;-OC(R)O-S,]| + [S;-OH — OH,|  (16)

Al sustituir los centros ocupados por diferentes moléculas en la ecuacién del
balance de centros activos Ec. (16), es decir; las ecuaciones de equilibrio de
adsorcion/desorcién Ec. (10), Ec. (12) y Ec. (13), la ecuacidn Ec. (17) queda de la
siguiente manera:

[RCOOH][S,][S,]

[S1]lo = [S1] + K;[H,O][S;] + K<[H,0]

+ K1 Kg[H,0]2[S4]

(17)

[RCOOH][S,]

[S1]o = [S1]|1 + K;[H,0] + K5 [H,0]

+ K1 Ks[H,0]?

(18)

[S1]o

[RCOOH]I[S,]
1+ K,[H,0] + “K.H,0] 2

[51] =
+ K;K¢[H,0]?

(19)

A baja conversidn, la concentracion del producto acido carboxilico [RCOOH] es
cero. Entonces, la Ec. (19), se transforma en la Ec. (20):

_ [S11o
1+ K;[H,0] + K;K¢[H,0]?

[S4]

(20)
Balance de los centros activos [S,]:
[S2]o = [S2] 4 [S2- OC(HR)| + [S1- OC(R)O-S,] + [S,- OH,] (21)

Sustituyendo los centros ocupados por diferentes moléculas en la ecuacidn del
balance de centros activos Ec. (21), por las ecuaciones de equilibrio Ec. (11), Ec.
(12) y Ec. (14), la Ec. (22) queda:
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[SJo = [S2] + K2[RCHO][S;] + [RCOOIES[SI][SZ] + Ky[H,0][S,]
(22)
[S2]o = [S2]|1+ K2 [RCHO] + [RCOI(;ﬂ + K,[H,0]
5
(23)
_ [S21o
[S21= [RCOOH]([S,]
1+ K,[RCHO] + ===+ K;[H,0]
(24)

A baja conversion la concentracion del producto acido carboxilico [RCOOH] es
cero. Entonces, la Ec. (24) se transforma en la Ec. (25):

B [S2]o
" 1+ K,[RCHO] + K,[H,0]

[S.]

(25)

Sustituyendo [S;] y [S,] a partir de la Ec. (20) y Ec. (25) en la Ec. (15) se obtiene la
ecuacion de velocidad, Ec. (26):

—r _ k3k4K1K,[RCHO][H,0][S110[S2]0
RCHO ™ (1 + K, [H,0] + K, K4[H,0]2 )(1+ K,[RCHO] + K, [H,0])

(26)

Reemplazando las constantes cinéticas y de equilibrio, y las concentraciones de
los centros ocupados por constantes a, b, ¢, d y e la ecuacién de velocidad Ec. (26)
se transforma en la siguiente equacion:

_ a[RCHO][H,0]
TTRCHO = (11 75TH, 0] + ¢[H,0]2 )(1 + d[RCHO] + e[H,0])

(27)
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La Ec. (27) demuestra que la velocidad de reaccion depende tanto de la
concentracién del aldehido como del agua, segun se indica en el numerador de
esta ecuacion.

El denominador de la Ec. (27) refleja dos centros activos, uno de ellos adsorbiendo
agua y el otro el aldehido. Sin embargo, se puede observar que ambos centros
pueden estar bloqueados por el agua.

Esta ecuacion de velocidad, Ec. (27), fue evaluada empleando los datos de
velocidades iniciales obtenidas experimentalmente (Figura 4.32 y Figura 4.33) en
funcién de la concentracién del aldehido [RCHO] y del [H,0] a bajas
concentraciones. Se empled el software Origin para ajustar la ecuacién de
velocidad Ec. (27) a los datos experimentales. Se empled un ajuste no lineal de
datos y algoritmo de itineraciones Lavenberg-Marquard. Se obtuvo un coeficiente
de correlacién R’= 0.998. Los valores de los parametros estimados a partir del
ajuste no lineal son:

a=0.072, b =10.224 c = 0.895 d =0.922 e =0.203
0.006 7 * Experimental —Calculada
0.005 -
>

0.004 -

0.003 -

r, 7-tridecanona/ mol g=' min-"
© ©
o o
o o
[ N
1

0000 T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Presién parcial de heptanal / 104 Pa

Figura 4.32. Comparacion entre las velocidades iniciales experimentales y calculadas en la
cetonizacion de heptanal catalizada sobre CeO,-6nm en presencia de una cantidad constante de
agua (1.5 10" Pa), como funcién de la presion parcial de heptanal (1.5,3,4.5y 6 10 Pa). La grafica
se obtuvo a partir de los datos calculados usando el programa ORIGIN. Ver condiciones de
reaccion para CeO,-6nm en Figura 4.20.

158



CAPITULO 4: CETONIZACION CATALITICA DE ALDEHIDOS

= ] * Experimental —Calculada

0.004 -
0.003 -
0.002 -

0.001 ~

r, 7-tridecanona/ mol g~*

0.000 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Presidn parcial de agua/ 104 Pa

Figura 4.33. Comparacion entre las velocidades iniciales experimentales y calculadas en la
cetonizacion de heptanal catalizada sobre CeO,-6nm en presencia de una cantidad constante de
heptanal (1.5 10* Pa), como funcion de la presién parcial de agua (0.2, 0.5, 0.8, 1.5,3y 4.5 10* Pa).
La grafica se obtuvo a partir de los datos calculados usando el programa ORIGIN. Ver condiciones
de reaccién en Figura 4.19.
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4.4 MECANISMO GENERAL DE CETONIZACION DE ALDEHIDOS

En los apartados anteriores se confirmd, a través de experimentos cruzados
(Esquema 4.3) que el acido carboxilico es el intermedio de reaccién en la
formacion de cetonas a partir de aldehidos. Otros experimentos excluyeron el
producto de condensacién aldélica como posible intermedio (Esquema 4.4). La
formacion del acido proviene de la deshidrogenacion oxidativa del aldehido al
consumir una molécula de agua, con la consiguiente formacién de hidrégeno
molecular, cuya cantidad se cuantifico con la correcta estequiometria (Ec. 4.2).

En las etapas de reaccidn, se ha observado que se deben consumir dos moléculas
de agua para que dos aldehidos se transformen en acidos carboxilicos y formen la
cetona. Una de las moléculas de agua necesaria para la oxidacidn, se produce en
la etapa de descarboxilacién cetdnica de los acidos formados. La otra molécula de
agua, en el caso del Ce0,, se debe suministrar externamente, mientras que sobre
el m-ZrO,, ésta se obtiene de la reaccion paralela de condensacion alddlica. Se
detectd ademas que se forma un equivalente de didxido de carbono, que es
consistente con la descarboxilacién cetdnica de acidos carboxilicos.

En general, se ha planteado como mecanismo de reaccidn sobre los catalizadores
de Zr0O, y CeO,, la oxidacion de un aldehido por deshidrogenacién, seguido de la
descarboxilacion ceténica del acido carboxilico correspondiente, tal como se
muestra en el Esquema 4.12. Una molécula de aldehido se coordina a un grupo
hidroxilo de la superficie y cambia la geometria del carbono carbonilico de
trigonal planar a tetraédrica. En esta configuracion, se propone que una especie
hidruro se transfiere a la superficie, se combina con un protén y se desorbe como
hidrégeno molecular. El carboxilato remanente, puede entonces reaccionar con
una segunda molécula de acido a través del mecanismo establecido para la
cetonizacion de acidos carboxilicos. De tal forma que, el acido se activa por
deshidroxilacién y el carboxilato sufre una segunda desprotonacion. El enlace
carbono-carbono se forma por un ataque nucleofilico del carboxilato
desprotonado al carbono carbonilico del acido deshidroxilado. El beta-cetoacido
formado se descarboxila, y los productos, la cetona y el diéxido de carbono se
desorben. Finalmente el grupo hidroxilo de la superficie se regenera por adsorcidn
de una molécula de agua (Esquema 4.12).
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Esquema 4.12. Mecanismo propuesto para la cetonizacién de aldehidos sobre ZrO, y CeO,.
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4.5 REACCIONES SECUNDARIAS EN LA CETONIZACION DEL
HEPTANAL SOBRE OXIDO DE CIRCONIO Y DE CERIO

Una vez que se ha establecido el acido heptanoico como intermedio en la
cetonizacion de heptanal, y la descarboxilacidon cetdnica como segundo paso de
reaccioén, se construyé una red de reacciones secundarias y se estudio el origen de
los sub-productos. Esta claro que en paralelo ocurre la condensacion aldélica que
también puede ser fuente de otros sub-productos secundarios. Entre los
diferentes sub-productos se observaron varias cetonas con cadena alquilica de
diferente longitud, productos de condensacion alddlica isomerizados, hexano, 1-
heptanol y un compuesto derivado de la hidrogenacion del producto de
condensacién alddlica.

4.5.1 Formacion de cetonas Cg— C;5

En las reacciones de cetonizacién de heptanal sobre CeO,-11nm y m-ZrO, en
ausencia y en presencia de agua, se detectaron por GC-MS diferentes cetonas con
8 a 17 atomos de carbono (Cs — Cy5, Tabla 4.4). En la Figura 4.34 se expone la
distribucién de cetonas para ambos catalizadores en presencia y en ausencia de
agua. Principalmente se han detectado las siguientes cetonas: CgH;0: 2-
octanona, GCgHq30: 3-nonanona, C;;H,,0:  5-undecanona, CisH30O:  7-
pentadecanona, (5-pentadecanona también se observé en muy baja cantidad) y
C17H340: 9-heptadecanona.
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ECeO,-(Hept) “CeO,-(Hept-agua) ® ZrO,-(Hept) = ZrO,-(Hept-agua)
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Figura 4.34. . Rendimiento de cetonas de las reacciones sobre CeO,-11nm y m-ZrO, en ausencia y
en presencia de agua, con relaciones molares heptanal : agua 1 : 8 (Tabla 4.4). CgH,50: 2-octanona,
CgH150:  3-nonanona, C,;H,,0: 5-undecanona, C;sH3,0: 7-pentadecanona, C;;H3,0: 9-
heptadecanona.

La cetona 7-pentadecanona, no puede provenir de la fragmentacién del producto
principal porque el nimero de carbonos de esta molécula es superior al de la
cetona 7-tridecanona. Para confirmar la identidad inequivoca de esta cetona, se
sintetizd la 7-pentadecanona a través de la descarboxilacion cetdnica de acido
heptanoico y acido nonanoico sobre m-ZrO, (Esquema 4.13). El espectro de masas
y el tiempo de retencién en GC de la cetona detectada en la mezcla de reaccion y
de la muestra auténtica fueron idénticos. De esta forma, surgid la hipdtesis de que
esta cetona se podia producir en la mezcla de reaccidn de la misma manera en
gue se sintetizd la 7-pentadecanona, es decir; por descarboxilacion cetdnica de
acido nonanoico y acido heptanoico. Por consiguiente, el acido nonanoico se
deberia formar bajo las condiciones de reaccion establecidas.
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Esquema 4.13. Reaccion de acido heptanoico y acido nonanoico para formar 7-pentadecanona, 7-
tridecanona y 9-heptadecanona sobre m-Zr0O,. Condiciones de reaccién: acido heptanoico (1.82 g)
y acido nonanoico (1.5 g) se alimentaron juntos con un flujo de 0.147 mL min ' sobre 0.500 g de m-
ZrO, a 450 °C bajo flujo de nitrégeno (144 mL min_l). Relacion molar acido heptanoico : acido
nonanoico 1: 1.

Al comparar las cetonas formadas para un mismo catalizador, se observa que el
rendimiento aumenta cuando se alimenta agua a la reaccién. Por esto, se propone
como hipdtesis de trabajo que la mayoria de estas cetonas se forman por
isomerizacion del producto de condensacidn alddlica y reversién del equilibrio,
seguido por la reaccion de cetonizacidn de los aldehidos isomerizados o a través
del rearreglo del McLafferty. Los detalles se explican en la siguiente seccidn.

4.5.1.1 Rearreglo de McLafferty

Del grupo de cetonas observadas como sub-productos, la cetona que se forma en
mayor cantidad es la 2-octanona (Figura 4.34). A partir de la distribucién de
productos se puede asumir que su formacion es diferente de todas las demas
porque es la Unica con un numero par de atomos de carbono. Su formacion se
puede explicar de la siguiente manera:

Las cetonas alifaticas que tienen hidrégenos en sus atomos de carbono y
experimentan una ruptura caracteristica llamada rearreglo de McLafferty donde
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el atomo de hidrégeno pasa del carbono y al oxigeno del carbonilo, se rompe el
enlace entre los carbonos a y B beta y se produce un alqueno y una cetona. Esta
fragmentacién para producir 2-alcanonas se observa comuinmente cuando se
producen cetonas con cadena carbonada larga bajo severas condiciones de
reaccién, como por ejemplo en la pirolisis de decanoato de calcio.™ Este tipo de
reaccion secundaria es la que se produce a partir del producto principal 7-
tridecanona para formar la 2-octanona (Esquema 4.14).

OH

Ao~
e e

(N SN

7-tridecanona 1-penteno

O

/U\/\/\/

2-octanona

Esquema 4.14. Rearreglo de McLafferty de 7-tridecanona para producir 2-octanona.

4.5.1.2 Formacion de cetonas de diferente longitud de cadena
después de una isomerizacion del producto de
condensacion aldolica

En la seccion 4.2.1.2, se estudié la reaccidon del producto de condensacion 2-
pentil-2-nonenal en presencia de agua sobre CeO,-6nm. Se obtuvo 40% de
conversion y selectividad a la 7-tridecanona de 13%, a otras cetonas Cg-Cyq de 9%
y a los isémeros del 2-pentil-2-nonenal de 32%. Estos ismeros detectados en la
mezcla de reaccion se han identificado como recurso potencial de acido
nonanoico.

En el Esquema 4.15 se describe la isomerizacién del doble enlace del producto de
condensacién alddlica, 2-pentil-2-nonenal, sobre el éxido de cerio. Es importante
mencionar, que el doble enlace se encuentra en resonancia con el grupo carbonilo
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en ambos isdmeros. Esto indica que la entalpia de formacion de ambos isémeros
es similar, con lo cual se puede esperar una distribucién estadistica 1 : 1 para las
dos posibles posiciones del doble enlace.

Al verse favorecido el equilibrio entre ambos isémeros, en presencia de agua se
puede revertir el equilibrio alddlico del producto de condensacidon hacia los
aldehidos, formando dos moléculas de heptanal o una molécula de pentanal y
otra de nonanal, segin la posicion del doble enlace (Esquema 4.15).
Posteriormente, la oxidacion de los aldehidos isomerizados a los correspondientes
acidos carboxilicos, debe ocurrir de manera andloga a la oxidacién de heptanal.

Cuando se llevd a cabo la reaccién del producto de condensacién alddlica en
presencia de agua (Esquema 4.4), se observé que el equilibrio aldélico se revierte,
formando los aldehidos correspondientes y posteriormente los acidos que
reaccionan para formar cetonas. Se obtuvo que el valor de selectividad de otras
cetonas (9%) es comparable con el rendimiento obtenido para la 7-tridecanona
(13%) Esta observacidon experimental apoyd la hipotesis de que la formacion de
ambos isdmeros se favorece en igual medida sobre el 6xido de cerio.

Si la isomerizacion se lleva a cabo como se ha descrito en el Esquema 4.15, los
productos derivados del pentanal y nonanal se deberian detectar en la mezcla de
reaccién. Ademas, los aldehidos de segunda generacién tales como propanal y
undecanal se podrian observar también en concentracion mas baja o incluso
algunos productos derivados de éste. Los aldehidos no se detectaron por GC-MS,
pero se observaron las siguientes cetonas: 3-nonanona, 5-undecanona, 5-
pentadecanona, 7-pentadecanona y 9-heptadecanona. Estas cetonas se deben
haber formado a partir de la cetonizacidon de aldehidos con diferente longitud de
cadena.

En el Esquema 4.16, se muestra una secuencia de pasos que apoya claramente el
camino de formacién de los sub-productos cetdnicos, a través de la isomerizacion
del producto de condensacion y de la reaccion retro-alddlica.
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Esquema 4.15. Mecanismo propuesto para la formacion de aldehidos de diferente longitud de
cadena a partir de la isomerizacion del doble enlace del producto de condensacion 2-pentil-2-
nonenal. Dos moléculas de aldehido forman el producto de condensacion alddlica, en el que el
doble enlace puede equilibrarse en dos posiciones alternativas en resonancia con el grupo
carbonilo. Con la reaccion retro-alddlica del producto isomerizado se obtienen dos moléculas de
aldehido con n+2 y n-2 atomos de carbono.

El material de partida, heptanal, tiene dos opciones principales de reaccién; por
un lado forma la 7-tridecanona a través de la reacciéon de cetonizacidn y por el
otro, forma el producto de condensacién 2-pentil-2-nonenal. Este producto de
condensacién isomeriza a 2-heptil-2-heptenal, el cual, en presencia de agua se
transforma en los aldehidos pentanal y nonanal. Estos aldehidos de segunda
generacion reaccionan entre si para formar la 5-tridecanona y dos moléculas de
nonanal forman la 9-heptadecanona (ambas observadas en trazas). Por otra
parte, dos moléculas de pentanal forman el correspondiente producto de
condensacion, e igualmente, una molécula de pentanal y otra de nonanal. El doble
enlace de estos productos de condensacion isomeriza, y en presencia de agua se
forman los correspondientes aldehidos: propanal, pentanal, heptanal, vy
undecanal. Estos aldehidos reaccién a través del camino de cetonizacion y forman
las cetonas 3-nonanona (propanal + heptanal), 5-undecanona (heptanal +
pentanal) y 5-pentadecanona (pentanal + undecanal) (Esquema 4.16).
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Esquema 4.16. Mecanismo propuesto para la formacion de cetonas de diferente longitud de
cadena a partir del aldehido heptanal. Los diferentes aldehidos se forman a través de la reversion
del equilibrio alddlico a partir del producto de condensacion isomerizado.

Con la secuencia de reacciones de condensacion alddlica, la isomerizaciéon del
doble enlace y la reaccion retro-aldélica del Esquema 4.16, se muestra un camino
plausible para isomerizar productos de condensacidn y obtener nuevos aldehidos
con diferente longitud de cadena que pueden oxidarse a acidos carboxilicos y
seguir el camino de la cetonizacion.

Esta reacciéon de isomerizacién del producto de condensacién para formar
diferentes aldehidos, se podria ver como una reaccion andloga a la isomerizacion
de olefinas por metatesis, la cual produce una distribucién regular de olefinas de
diferente longitud de cadena.™ Sin embargo, en la realizacidn de este trabajo no
se encontré informacidn bibliografica que reportara este tipo de reaccién para

168



CAPITULO 4: CETONIZACION CATALITICA DE ALDEHIDOS

aldehidos o productos de condensacion sobre éxido de cerio o de circonio. Los
centros acidos y/o basicos de los catalizadores podrian ser los responsables de
esta reaccion de isomerizacion del doble enlace.

Aunque el rendimiento de los productos de la reaccidon de isomerizacidon es
inferior al 15%, es un concepto importante que se podria desarrollar en un trabajo
futuro.

Una vez explicado el origen de las cetonas con diferente longitud de cadena, se
identifica a continuacién el compuesto con peso molecular de 212 g mol™,
derivado probablemente del producto de condensacion aldélica.

4.5.2 Hidrogenacion del producto de condensacion 2-pentil-2-
nonenal

Se estudid el origen del compuesto con peso molecular 212 g mol™, masa que
corresponde al producto hidrogenado de condensacion aldélica. Este compuesto
se ha detectado en la reaccion de cetonizaciéon de heptanal sobre m-ZrO,-A con
rendimientos de 3 a 6% (Tabla 4.2, entrada 2) y sobre catalizadores de CeO, con
rendimientos de 1 a 5% (Tabla 4.3). También se observé el compuesto en la
reaccién de 2-pentil-2-nonenal en presencia de agua con un rendimiento de 12%
(Esquema 4.4). Hay dos posibles isémeros del aldehido insaturado hidrogenado: el
alcohol alilico producido por la reduccidon del aldehido o el aldehido saturado
formado por la hidrogenacion del doble enlace C-C.

Como primera hipdtesis, se estudié la hidrogenacién del enlace C-C del producto
de condensacidn alddlica. Se hidrogend el doble enlace de 2-pentil-2-nonenal con
un catalizador de Pd/C, bajo flujo y presidn de hidrégeno. El tiempo de retencion
en GCy el espectro de masa obtenido por GC-MS confirmaron que el compuesto
con una masa de 212 g mol™ es el producto de condensacidn aldélica con el doble
enlace hidrogenado, el 2-pentil-nonanal (Esquema 4.17, a). La capacidad de
hidrogenacion del catalizador de o6xido de cerio, que se demostré con este
resultado, concuerda con estudios reportados en la bibliografia de que el 6xido de
cerio cataliza reacciones de hidrogenacion, como la reduccién de triples enlaces

en presencia de hidrégeno.[112'113]
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Una reaccion adicional que podria producirse en el medio de reaccion para formar
otro compuesto reducido es la desproporcion de Cannizzaro del producto de
condensacién alddlica. Esta reaccion formaria un alcohol alilico junto con el acido
carboxilico correspondiente (Esquema 4.17, b). Para averiguar si esta reaccion
ocurre, se sintetizod el alcohol alilico por reduccién del producto de condensacion
aldélica con NaBH, y el acido carboxilico insaturado por oxidaciéon con oxigeno. Sin
embargo, ninguno de estos dos compuestos se detectd en la mezcla de productos
de reaccion. Este resultado excluye la reduccién del producto de condensacion
por desproporciéon de Cannizzaro, y confirma inequivocamente la reduccién del
doble enlace de 2-pentil-2-nonenal bajo las condiciones de reaccion.

Q
2-pentil-2-nonenal (210 g mol™)

a) Hidrogenacion b) Desproporcion
doble enlace C-C de Cannlzzaro
| /\/\/Q\/\/\
0 OH
2-pentil-nonanal (212 g mol™) 2-pentil-2-nonenol (212 g mol™)

/\/\goj\/\
(0]

acido 2-pentil-2-nonenoico (226 g mol ™)

Esquema 4.17. Mecanismo propuesto para la formacion de compuestos hidrogenados del
producto de condensacion 2-pentil-2-nonenal con peso molecular de 212 g mol™%. El alcohol
insaturado se puede producir junto con el acido carboxilico insaturado a través de la
desproporcién de Cannizzaro. El aldehido saturado con el mismo peso molecular se puede formar
por la hidrogenacion del doble enlace C-C.
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4.5.3 Reaccion de descarbonilacion de heptanal

Sobre la base de que los aldehidos a alta temperatura pueden descarbonilar, se
monitorizd la presencia de n-hexano en la mezcla de “otros” productos de
reaccion sobre los catalizadores de CeO, de la Tabla 4.3. Aunque la
descarbonilacidon de un aldehido requiere en general un metal que catalice esta

reaccic’m,“”‘ml

no se puede descartar la idea de que la alta temperatura
empleada en la reaccién de cetonizacién pueda facilitar esta reaccion (Ec. 4.9).
Por tanto, en la Figura 4.35 se puede observar que el rendimiento de este
producto en todas las reacciones sobre CeO, es inferior al 2%. Con lo cual se
puede concluir que la descarbonilacion no es una reaccién importante en la
reacciéon de heptanal sobre Ce0,. La selectividad a n-hexano se encuentra incluido

en “total otros” en la Figura 4.35.

O
\/\/\)“ H — = ~~ + CO
heptanal descarbonilacién hexano

Ec. 4.9
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Figura 4.35. Contribucion de n-hexano al grupo de “otros” productos de la Tabla 4.3. “Total otros”
representa los valores de la Tabla 4.3 y corresponde a la suma de las columnas: “n-hexano” y
“total otros — n-hexano”.
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4.5.4 Formacion de 1-heptanol — Reaccion de Cannizaro

En la reaccion de heptanal en presencia de agua sobre Ce0,-43nm, se detectd 1-
heptanol como subproducto, con un rendimiento de 3.6% (seccion 4.1.4.1). Es
posible que éste se forme a través de la reaccién de Cannizzaro, la cual se lleva a
cabo a partir de dos aldehidos que desproporcionan para formar un alcohol
primario y el acido carboxilico correspondiente (Ec. 4.10). Esta reaccion se
favorece con aldehidos no enolizables (sin hidrégeno o), lo cual puede explicar el
bajo rendimiento de este subproducto a partir de heptanal sobre este catalizador
de baja superficie. Considerando que es probable la formacion de 1-hepteno, se
monitorizd este compuesto pero no se detectdé como producto de reaccién.

0 OH | (8]
2 SSRGS H + H_.O - NN N + A NN LOH
heptanal Cannizzaro 1-heptanol ' acido heptanoico

Ec.4.10

En conclusion, la selectividad al producto de condensacion alddlica y sus isémeros
en presencia de agua es baja para la reaccidén de cetonizaciéon de heptanal (<5%,
Tabla 4.3, entrada 1 a 4). Los isdmeros de 2-pentil-2-nonenal se observan con alta
selectividad cuando el producto de condensacidn alddlica se alimenta
directamente (32 %, Esquema 4.4). La formacion de cetonas derivadas de la
reaccién de Mclafferty de 7-tridecanona y de la isomerizacidon del producto de
condensacién alddlica seguida de una reaccion retro-aldélica y cetonizacion, se
pueden disminuir empleando catalizadores de tamafio de cristal pequefio (<10
nm). La selectividad de estos productos se limita a 10% sobre estos catalizadores
(Tabla 4.3, entrada 1 a 3). Finalmente, el aldehido saturado, el 2-pentil-nonanal,
se forma sobre CeO, en la reaccién del producto de condensacidn alddlica en
presencia de agua. Teniendo en cuenta estos resultados, y las reacciones de
control mencionadas anteriormente, se puede establecer una red completa de
reacciones, como se muestra en el Esquema 4.18.
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Esquema 4.18. Red completa de reacciones para la transformaciéon de heptanal sobre 6xido de cerio y de circonio. Durante la reaccién de
cetonizacion el heptanal se oxida a acido heptanoico y posteriormente reacciona para formar la cetona simétrica 7-tridecanona. Esta cetona
puede sufrir un rearreglo de McLafferty que causa una fragmentacion de la cetona formando 2-octanona. De manera paralela al camino de
cetonizacion, el aldehido puede estar en equilibrio con su producto de condensacién alddlica. Este producto de condensacion aldélica puede
sufrir una isomerizacién del doble enlace y/o hidrogenarse para formar el aldehido saturado. Los productos de condensacién aldélica
isomerizados pueden sufrir una reversion del equilibrio aldélico y producir aldehidos con diferente longitud de cadena. La cetonizacién de
estos aldehidos forma cetonas con diferente longitud de cadena o con diferente posicion del grupo carbonilo.
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4.6 REACCION EN CASCADA DE LA CETONIZACION DEL ALDEHIDO E
HIDRODESOXIGENACION DE LA CETONA

Una aplicacidon importante de la cetonizacidon de aldehidos, es el aumento de la
calidad de las mezclas derivadas de la biomasa para ser usadas como
biocombustibles. Consecuentemente, en la reaccién de cetonizacién de heptanal
es necesario realizar algunos pasos adicionales para hidrogenar los productos
formados, que son: convertir la cetona en alcohol, el alcohol en una olefina y
finalmente en un alcano.

La reaccién en cascada de la hidrogenacién de cetonas se ha reportado en la

bibliografia a partir de acidos carboxilicos,**’**!

pero no a partir de aldehidos. Sin
embargo, cuando se emplean aldehidos, la reaccién genera un interés especial
porque durante la oxidacién del aldehido se producen dos equivalentes de
hidrégeno por molécula de cetona, y esta cantidad es exactamente la requerida
para convertir la cetona en un alcano. Ademas, en el proceso de
hidrodesoxigenacién se produce una molécula de agua que puede reemplazar la
molécula consumida en la oxidacidn de los aldehidos. En resumen, en el balance
general de los cinco pasos de la reaccion de aldehidos en hidrocarburos, dos
moléculas de aldehido con n dtomos de carbono son convertidas en un alcano
lineal con 2n-1 4tomos de carbono y una molécula de didxido de carbono

(Esquema 4.19, Figura 4.36).
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Esquema 4.19. Reaccién en cascada de heptanal a tridecano. En el primer paso el aldehido se
deshidrogena sobre CeO,-11nm a 450 °C; por cada dos moléculas de aldehido se consumen dos
moléculas de agua y se producen dos moléculas de hidrégeno y de acidos carboxilicos. En el
segundo paso, sobre el mismo lecho catalitico dos moléculas de acido heptanoico reaccionan para
formar la 7-tridecanona co-produciendo una molécula de agua y otra de diéxido de carbono. En el
tercer paso, sobre un lecho de Pt/Al,0; a 300 °C y a una presién de 2 10° Pa, la cetona formada se
reduce al alcohol correspondiente, el 7-tridecanol. En el cuarto paso el alcohol se deshidrata bajo
las mismas condiciones de reaccion y finalmente en el quinto paso la olefina se hidrogena para

formar un alcano lineal.

175



CAPITULO 4: CETONIZACION CATALITICA DE ALDEHIDOS

El proceso catalitico de cetonizacién seguida por una hidrodesoxigenacién para
convertir dos aldehidos en un alcano se llevé a cabo en un reactor de lecho fijo
alimentando separadamente heptanal y agua, con relacion molar heptanal : agua
1 : 1, con presién de hidrégeno de 2 10° Pa y flujo de H, de 220 mL min~*. El
reactor estaba formado por dos lechos cataliticos conectados verticalmente. El
lecho superior fue empaquetado con 1 g de CeO,-11nm y calentado a 450 °C, y el
inferior con 1.5 g de un catalizador de platino al 2% soportado sobre alimina
(Pt/Al,O3) y calentado a una temperatura de 300 °C. Las condiciones empleadas
en el segundo lecho fueron adaptadas de la bibliografia para la hidrogenacion de
cetonas sintetizadas por cetonizacién de acidos carboxilicos.™”! Estas condiciones
producian los mejores resultados cataliticos.

Las reacciones preliminares se realizaron a presidn atmosférica bajo flujo de
nitrégeno o de hidrégeno, pero el rendimiento al alcano fue muy bajo. A
presiones de 5 10° o 1 10° Pa aumentaba la conversién, pero la cetona no se
hidrogenaba completamente. Por tanto, la reaccién se llevé a cabo a 2 10° Pa de
presion de hidrégeno y se observé que la conversién aumenté por encima del
95% (Figura 4.36). A partir de la hidrogenaciéon de 7-tridecanona se obtuvo el
alcano lineal tridecano con un rendimiento del 60% y otros alcanos con un
rendimiento de 30%. Estos alcanos provienen de la hidrodesoxigenacion de otras
cetonas (CgHg, CoHyo, C11Haa, CisH3, ¥ Ci7H36) y también de los productos derivados
de la condensacidn aldédlica (Ci14H30, Esquema 4.20). Se obtuvieron alquenos con
un rendimiento del 5% aproximadamente que cubren el rango entre C¢ a Cy
atomos de carbono. Ademas se observaron compuestos carbonilicos que fueron
principalmente 7-tridecanona, 2-octanona y el producto de condensacidn
hidrogenado. Adicionalmente, se observd heptano que proviene probablemente
del heptanal no convertido. La Figura 4.36 también indica que la actividad
catalitica de ambos lechos (CeO,-11nm y 2% de Pt/Al,O3) permanece estable a lo
largo del tiempo de reaccidon estudiado. El balance de masa de la fase orgéanica fue
del 95% aproximadamente para cada reacciéon (calculado con respecto al
rendimiento tedrico, restando el peso de una molécula de diéxido de carbono). La
composicion exacta de la fraccion de alcanos se observa en la Figura 4.37.
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Figura 4.36. Rendimiento a los productos de la reaccion en cascada de heptanal a tridecano. Los
alquenos cubren el rango entre C; a C,, atomos de carbono y los compuestos carbonilicos son
principalmente 7-tridecanona, 2-octanona y el producto de condensacion aldélica hidrogenado.
Condiciones de reaccidn: la cetonizacion de heptanal y la hidrogenacion de 7-tridecanona se
llevaron a cabo en dos reactores de lecho fijo conectados verticalmente que contenian 1 g de
CeO,-11nm y 1.5 g de Pt/Al,O; respectivamente y que fueron calentados a 450 °C y 300 °C
respectivamente. Heptanal (5 mL, 0.1 mL min_l) y agua (0.638 mL, 0.013 mL min_l) se alimentaron
separadamente con una relacion molar heptanal : agua 1 : 1, flujo de hidrégeno de 220 mL min~? y
presion de 2 10° Pa.

ks o N N +
T-tfridecanona 2-octanona 2-pentil-2-nonenal
2x10° Pa H..
300 °C
i /_/" -'\;/"'A"‘\__// \\A /'/ 4
tridecano octano 6-metil tridecano

Esquema 4.20. Hidrodesoxigenacion de los productos principales: 7-tridecanona se transforma en
tridecano, 2-octanona en octano y 2-pentil-2-nonenal en 6-metiltridecano.
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7 7 Distribucion de alcanos (excepto n-Cq3H,g)

Rendimiento/ %

CG C7 C8 C9 C10 Cll C14 C15 C17 C20

Figura 4.37. Distribucion de los alcanos producidos en la reaccion en cascada de heptanal a
tridecano (excepto el rendimiento de tridecano). Se puede asumir que el alcano C,, se produce a
partir del producto de condensacion aldédlica, el octano a partir de 2-octanona y el heptano a
partir del heptanal no convertido.

4.6.1 Destilacion simulada de los productos hidrogenados de la
reaccion en cascada

El producto de la reaccién de hidrogenacién se evalud por destilacién simulada
para determinar si la mezcla de hidrocarburos se encuentra en el intervalo de
ebullicién de los bio-combustibles. La posibilidad de que este producto tenga
propiedades de bio-combustible es interesante porque el material de partida
heptanal, se produce durante el tratamiento térmico de metil ricinoleato o aceite

de ricino.””

El analisis indicé que casi el 90% de la mezcla del producto crudo formado a través
de la reaccién en cascada de 5 pasos cae dentro del rango del punto de ebullicidn
de la fraccion de diesel (Figura 4.38). Adicionalmente, debido al alto contenido de
alcanos lineales y mono-metil alcanos, la calidad como combustible diésel es
excelente. Por tanto, se puede concluir que combinando la cetonizacién de
aldehidos sobre 6xido de cerio con un posterior paso de hidrodesoxigenacion, los
aldehidos se pueden transformar en un combustible diésel de alta calidad. Lo mas
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interesante de esta transformacion es que no se consume hidrégeno adicional al
producido in-situ en la reaccidn de deshidrogenacion del aldehido.

400 -
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Temperatura / °C
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Figura 4.38. Destilacion simulada de la mezcla de productos de las reacciones de heptanal sobre
Ce0,-11nm para producir 7-tridecanona como compuesto principal, seguido por la hidrogenacion
sobre Pt/Al,O; para producir tridecano y otros alcanos. Las lineas horizontales indican limites de
temperatura para el combustible diésel (171-359 °C)
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5. CONCLUSIONES

5.1 CONCLUSIONES SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES

Se estudiaron las principales caracteristicas texturales de los catalizadores con
centros de circonio y de los éxidos de cerio comerciales y sintetizados en este
trabajo. Se identificé la fase cristalina y el tamafio de cristal de cada material por
difraccidn de rayos-X. El tamafio de cristal de algunos materiales de dxido de cerio
se verificd por microscopia electrdnica (TEM).

El andlisis por termogravimetria (TG) entre 400 — 500 °C demostrd que la pérdida
de peso de los catalizadores de 6xido de cerio varia en relacion con el area
superficial, e inversamente con el tamafo de cristal de los materiales. Estas
pérdidas de peso se atribuyeron a la deshidroxilacion de la superficie con la
consiguiente pérdida de agua.

Se utilizaron técnicas de desorcidn a temperatura programada para estudiar el
efecto de la temperatura sobre la superficie de los catalizadores. Se empled la
desorcidon a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH;) para caracterizar
los centros acidos de los principales catalizadores de 6xido de cerio y de circonio,
obteniéndose que los materiales m-ZrO,, t-ZrO, y CeO,-11nm presentan centros
acidos de cardcter débil. Adicionalmente, ésta técnica permitié monitorizar la
desorcion de agua entre 200 — 500 °C. Por otro lado, la reduccion a temperatura
programada (TPR) se usé para medir la reducibilidad de los catalizadores. La
técnica demostré que los catalizadores de éxido de circonio empleados no son
reducibles, mientras que los catalizadores de oéxido de cerio presentan
importantes propiedades redox. Estos materiales mostraron perfiles de
reducibilidad de la superficie que se pueden relacionar con el area superficial.

La técnica de espectroscopia de infrarrojo (IR) permitié la deteccién de los grupos
hidroxilo superficiales de los catalizadores de 6xido de circonio (m-ZrO, y t-ZrO,) y
de CeO,-11nm, aun después del tratamiento a vacio y a alta temperatura.
Adicionalmente, la adsorcidn de D,0 sobre CeO,-11nm permitié detectar los tipos
de deuteroxilos presentes a temperatura ambiente y después de calentar la
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muestra a 350 y 450 °C en vacio. Se observd que los grupos deuteroxilo
coordinados a dos dtomos de cerio sin vacante de oxigeno estdn presentes en el
material en todas las medidas. Los grupos deuteroxilo doblemente coordinados
pero con una vacante adyacente en uno de los atomos de cerio, se detectan a
partir del tratamiento a 350 °C y también estan presentes aun después del

tratamiento a 450 °C.

Ot an mZr05 despuds e 400°C QD en CeO, despuss de 450 °C
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5.2 CONCLUSIONES CETONIZACION DE ALDEHIDOS

Se llevd a cabo la reaccidn de cetonizacidn de heptanal y se optimizaron las
condiciones de reaccidn sobre los catalizadores de éxido de circonio y de cerio. Se
establecié 450 °C como temperatura dptima de reaccién y los mejores resultados

de selectividad se obtuvieron empleando una relacién molar heptanal : agua de 1
: 8 para m-ZrO, y de 1 : 1 para Ce0,.

Los resultados cataliticos sobre diferentes materiales de circonio mostraron que
se requieren centros de Zr cercanos, con un arreglo geométrico bien definido para
una actividad catalitica alta. En esta reaccién, la fase cristalografica activa es la

monoclinica y no la tetragonal. Adicionalmente, los resultados mostraron que un
area superficial alta mejora la actividad catalitica.
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Entre los catalizadores con centros de circonio, el material que presenta la mejor
actividad catalitica es el m-ZrO,, con conversiones cercanas al 90% vy
selectividades a 7-tridecanona de 39% en ausencia de agua y de 74% en presencia
de agua. La presencia de agua aumenté la selectividad a las cetonas totales de un
43% a un 88%, ademas redujo la selectividad de 2-pentil-2-nonenal del 24% al 1%.

Se observé que los catalizadores de dxido de cerio con tamafio de cristal < 15 nm
empleados en presencia de agua, producen entre el 66 — 79% de selectividad a 7-
tridecanona y una selectividad cercana al 90% para el total de cetonas
observadas. En ausencia de agua, la reaccidon sobre CeO,-11nm produjo una
selectividad a la cetona del 56% vy al total de cetonas del 66%, mientras que el 2-
pentil-2-nonenal se observé con una selectividad de solamente un 3%.

Se demostrd que la estequiometria de la reaccién sobre los dxidos de circonio y
de cerio corresponde a la reacciéon de dos moléculas de aldehido y una de agua,
para formar una molécula de cetona, una de didxido de carbono y dos moléculas
de hidrégeno. En presencia de agua se convirtieron aproximadamente 110 g de
sustrato sobre 1 g de m-ZrO, sin presentar cambios en la actividad catalitica, y
sobre CeO, se produce una disminucidn en la conversién alrededor del 18%. Se
demostré que en la reaccidn sobre dxido de cerio, la adicion de agua ademas de
aumentar la selectividad al producto deseado, contribuye a la estabilidad del

catalizador durante un tiempo de reacciéon prolongado.

0

heptanal 7-fridecanona

El producto de condensacion alddlica se excluydé como intermedio en la
cetonizacion de aldehidos. Cuando se llevé a cabo la reaccién del producto de
condensacion alddlica 2-pentil-2-nonenal (de heptanal) y hexanal, se produjo
mayor rendimiento de la cetona 6-dodecanona, formada por el acoplamiento
cruzado entre heptanal y hexanal, que de la cetona 7-tridecanona (de heptanal).
La formacién de 6-dodecanona indicé que el producto de condensacién alddlica 2-
pentil-2-nonenal no se transforma directamente en 7-tridecanona, lo que ocurre
es que se revierte el equilibrio alddlico de este producto formandose heptanal, el
cual reacciona posteriormente con hexanal para formar la cetona cruzada. Si el
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producto de condensacidn alddlica se transformara directamente en la cetona, se
produciria mayor rendimiento de 7-tridecanona que de 6-dodecanona.

Se comprobd por un experimento cruzado entre un aldehido y un acido de
diferente longitud de cadena, que el acido carboxilico es un intermedio de
reaccién en la cetonizacidn de aldehidos. Cuando reacciond heptanal en presencia
del 4cido hexanoico se formd, aparte de los productos del homo-acoplamiento, el
producto cruzado de cetonizacién 6-dodecanona. La deteccién de este producto
indicé que el aldehido heptanal debe transformarse en el acido correspondiente
para reaccionar con el acido hexanoico y formar la cetona.

.0 _0
. - %
heptanal OH
acido heptanoico \ =
> - i
v;Z-"O % 0
OH 6-dodecanona

acido hexanoico

La deshidrogenacion directa del aldehido se demostré con un experimento con
marcaje isotdpico que consistid en la reaccidon del aldehido deuterado en la
posicion 1 sobre el 6xido de circonio monoclinico. Los productos formados fueron
7-tridecanona, diéxido de carbono e hidrégeno molecular. La deteccidon del
deuterio del aldehido en el hidrégeno molecular corroboré que el aldehido se
deshidrogena sobre el catalizador y forma un intermedio que se transforma
posteriormente en la cetona.

o) N

z,,T b HO —— SN NS s CO; + 2HD

)
heptanal-1-d 7-tridecanona

Se comprobé que la energia de activacién del proceso global es menor para CeO,
que para m-ZrO,, con valores de 198 y de 110 kJ mol™ respectivamente. Este
resultado indicd que la reaccidn se favorece energéticamente mucho mas sobre el
Oxido de cerio que sobre el circonio. Por otro lado, los perfiles de energia de
activacion para la cetonizacién de heptanal y del 4cido heptanoico sobre m-ZrO, y
CeO, indicaron que la descarboxilacién cetdnica de un acido carboxilico es mas
rapida que la oxidacion de un aldehido al 4cido correspondiente.
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En conclusidn, el analisis de los perfiles de energia de activacién corroboré que la
velocidad de descarboxilaciéon cetdnica de un acido es mayor que la de un
aldehido. Por lo tanto, se planted que la etapa limitante sobre ambos éxidos es la
oxidacion del aldehido, especificamente la transferencia de hidruro del aldehido a
la superficie. Esta hipdtesis se confirmd a través del ajuste del modelo cinético
propuesto a los datos experimentales de velocidades iniciales, teniendo en cuenta
la etapa limitante mencionada previamente.

Se observd que la ecuacién de velocidad para el 6xido de cerio depende de la
concentracién del aldehido y del agua en la fase gas, mientras que la ecuacion
para el 6xido de circonio depende solamente de la concentracion del aldehido.
Adicionalmente, se demostré que el agua es un competidor de los sitios de
adsorcién del aldehido, es decir de los grupos hidroxilo de la superficie.

Se observaron cetonas con diferente longitud de cadena como sub-productos
principales. Se propuso que estas cetonas se forman por isomerizacidon del
producto de condensacidn alddlica, seguido por la reversién del equilibrio aldélico
y la formacién de aldehidos con diferente nimero de datomos de carbono que
siguen el camino de la cetonizacidn. Se detectaron también isémeros del producto
de condensacidn alddlica, que apoyaron esta hipdtesis y un producto derivado de
la hidrogenacidn del doble enlace de este compuesto.

Se realizd una reaccién en cascada de cinco pasos a partir del heptanal para
formar alcanos. El hidrégeno producido en la reacciéon de cetonizacién, se
consumidé en la hidrodesoxigenacién de la 7-tridecanona formada en la reaccion.
Este proceso formo diferentes alcanos, mayoritariamente tridecano. El andlisis
por destilacién simulada de la mezcla obtenida indicé que casi el 90% del
producto tiene el punto de ebullicién en el rango del combustible diésel.

(o)

o

"
=
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heptanal OH
OH

tngecano
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6. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES
6.1 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

6.1.1 Difraccidon de rayos-X — Determinacion de la fase cristalina y
del tamafio de cristal por el método de Debye-Scherrer

Las medidas de difraccion de rayos-X de los diferentes materiales fueron llevadas
a cabo para confirmar la cristalinidad de las fases activas y para medir el tamafio
promedio de cristal de los catalizadores. Las medidas fueron adquiridas sobre
muestras en polvo, en geometria de Bragg-Bretano en la que la fuente de
radiacion y el detector se ubican a igual distancia de la muestra, y el angulo del
detector respecto a la muestra varia continuamente para interceptar la difraccion
1200 se empled un difractémetro CUBIX-PRO de
PANanalytical equipado con un goniémetro PW3050 (radiaciéon Cu Ka) provisto

en todas las direcciones.

con un rejilla variable divergente. El rango de medida fue de 2° a 90° (26), con un
paso de 0.020° (20) y un tiempo de medida de 35 segundos de paso. La medicion
se realizd a 298 K.

La determinacién del tamafio de cristal se basa en el ensanchamiento que sufren
los picos cuando el dominio cristalino es muy pequefiio, resultando una relacion
inversamente proporcional entre ambos parametros. Mediante difraccion de
rayos X se pueden determinar tamafios de dominio cristalino entre 3y 100 nm.

El método mas habitual y sencillo para estimar el tamafo de cristal a partir de las
anchuras de sus picos de difraccién de rayos X, es el desarrollado por Debye-
Scherrer en 1918,'**" basado en la ecuacion:

_ KA
- Bcos6

donde D es el tamafio de cristal en nm que corresponde la anchura del pico a la
mitad de la altura maxima, K la constante de Scherrer con un valor cercano a la
unidad que depende de los perfiles de los cristales presentes en la muestra
(0.8<K< 1.1), A la longitud de onda monocromatica de la radiacién X empleada, y
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B es la anchura del pico medido a media altura en radianes (valor FWHM, Full
Width at Half Maximum).

El valor FWHM se corrige teniendo en cuenta la contribucién instrumental a la
anchura del pico empleando un patrén externo como material de referencia, en
este caso se usé LaBg, obteniendo un valor de 0.165 mm. Y la longitud de onda
usada es de 0.1542 mm™ . La ecuacién empleada para calcular el ancho a la altura
media del pico de difraccion es:

FWHMmuestra = FWHMmedido - FWHMinstrumental
Donde:

FWHM pyestra = €S €l ancho a la altura media del pico de difraccién de la
muestra.

FWHM,yeaqiao = €S el ancho a la altura media del pico de difraccién medido en el
difractdmetro.

FWHM i, strumentar = €S la contribucién del ancho a la altura media originado por
el instrumento empleando el patrén de referencia de LaBg.

A través del método de Scherrer, se midié el tamafio promedio de cristal de todos
los catalizadores empleados en este trabajo.

6.1.2 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) — Medicién del tamaiio de cristal

Un microscopio electrénico de transmision produce imagenes con resolucién
atémica de diferentes materiales, junto con datos espectroscdpicos y patrones de
difraccidn en regiones nanométricas. Estas caracteristicas pueden ser observadas
porque la muestra a analizar se ilumina con un haz de electrones que proviene
generalmente de un filamento de tungsteno. Estos electrones pasan a través de
una gran diferencia de potencial y adquieren una energia cinética que se puede
relacionar con una longitud de onda gracias a la dualidad onda-particula de la
mecanica cuantica. Cuando los electrones abandonan la muestra, pasan a través
de una lente que colecta los electrones dispersados, los enfoca en un solo punto y
se genera la imagen.
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Las imdgenes de los catalizadores analizados se adquirieron en un microscopio
electrénico de transmisiéon, con cafién de emisién de campo de alta resolucion
(HRTEM JEOL JEM-2100F) operado a 200 kV. Las muestras para los analisis TEM se
prepararon de la siguiente manera: una pequeifa muestra de catalizador se
suspendié en diclorometano, se sonicd durante 30 minutos, y posteriormente se
deposité una gota de la suspensién sobre una rejilla de cobre (300 um) recubierta
con carbono. Cuando se habia evaporado el disolvente de la rejilla, se llevé a cabo
el andlisis de la muestra.

Las imagenes obtenidas por microscopia TEM de campo claro de los catalizadores
de oxido de cerio; Ce0,-5nm, CeO,-6nm y CeO0,-11nm permitieron medir el
tamaio promedio de cristal de las muestras.

6.1.3 Determinacion del area superficial por el método Brunauer-
Emmett-Teller (BET)

La adsorcion de gases se usa ampliamente para determinar el drea superficial de
un material finamente dividido o poroso.

La forma mas comun de calcular el drea superficial de un sdélido a partir de la
isoterma de adsorcién de gases es hallar el valor de la monocapa a partir de la
ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller (BET) para describir la isoterma. La
superficie del sélido se considera como el adsorbente, con una distribucidon de
lugares de adsorcion en equilibrio dindmico, en el que la velocidad de
condensacién de las moléculas sobre lugares vacios iguala la velocidad de
evaporacién de las moléculas de lugares ocupados. La ecuacidn que describe este
estado se expresa como:

p _1+(c—1)£
V(p® —p) Vmc  p°

donde:

V,, = Volumen de la monocapa

¢ = Constante

p = Presidn de equilibrio

p° = Presidn de saturacidn del vapor a la temperatura de trabajo
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V' = Volumen de gas adsorbido a una presidn relativa %

Vi ¥ € se obtienen de la representacion de los datos experimentales V(pf_p) frente
r
e

Al obtener el valor de la monocapa V;,, expresada como volumen de gas en

condiciones normales, el drea superficial de sdlido se obtiene multiplicando el

valor del nimero de moléculas necesarias para formar la monocapa, por el area

de una molécula de adsorbato (gas, especie adsorbida), segun la ecuacién:
VmamN |

=——-—m"g
Vgas

Donde:

A = Area superficial del sélido

V,, = Volumen de la monocapa en cm’ (STP) g™*

a,, = Area de la molécula de adsorbato en m?

N = Numero de Avogadro en moléculas mol™

Vyas = Volumen molar de un mol de un gas ideal en condiciones normales en cm’

mol™

Para calcular la superficie especifica es necesario conocer el drea que ocupa cada
molécula de adsorbato sobre la superficie del catalizador. En el caso del nitrégeno
es de 0.162 nm”.

Sobre la base del fundamento anterior, el método Brunauer, Emmett y Teller
(BET) fue usado para calcular el area superficial de todos los catalizadores
estudiados en este trabajo, en el rango de presiones relativas entre 1 y 20 Pa. Las
isotermas de fisisorcion de nitréogeno fueron obtenidas usando un analizador
Micromeritics ASAP 2420 con un bafo de nitrégeno. El catalizador fue
previamente evacuado a 200 °C hasta que la presidon estatica permanecio
constante por debajo de 70 Pa.
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6.1.4 Analisis termogravimétrico (TGA) - Determinacion de
pérdida de peso

La termogravimetria es una técnica de analisis térmico que determina la pérdida o
ganancia de masa en funcién de la temperatura. Se pueden definir tres tipos de
analisis termogravimétricos:

e Isotermo: los cambios de masa se registran a una temperatura constante.

e (Cuasi-isotermo: la muestra se calienta mientras la masa es constante y cuando
se empiezan a producir cambios de masa se estabiliza la temperatura.

e Analisis dinamico: la muestra se calienta en una atmodsfera determinada con
una rampa de temperatura controlada.

Con cada uno de estos tipos de analisis es posible generar una curva que
representa la variacidon de la masa en funcidn de la temperatura o del tiempo, la
cual suministra informacién sobre la estabilidad térmica y la composiciéon de la
muestra original.

Para el andlisis termogravimétrico dindmico de los catalizadores estudiados, se
empled un equipo Mettler Toledo TGA/SDTD 851e, midiendo en un rango de
temperatura entre 50 y 900 °C, con flujo de aire de 35 mL min™' y rampa de
calentamiento de 10 K min™".

6.1.5 Analisis quimico por espectroscopia de emision dptica con
plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) — Cuantificacion
de elementos

Esta técnica esta basada en el uso de un plasma de argdn de alta temperatura en
el que se inyecta una muestra liquida con el fin de ionizar los analitos presentes.
Los atomos ionizados decaen a su estado fundamental mediante la emision de
fotones de energia caracteristica de cada atomo. La intensidad de la emisidn es
proporcional a la concentracion del elemento en la muestra, por lo que es posible
obtener informacién cualitativa y cuantitativa empleando una recta de calibrado

con patrones de diferentes elementos.!*??

195



CAPITULO 6: PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

La cantidad de metal (Zr o Pt) incorporado en los catalizadores de ZrO-MCM-41 y
Pt/Al,O; se determind por andlisis quimico de disoluciones acidas de los
catalizadores. Las disoluciones se prepararon disgregando 30 — 40 mg de
catalizador en una mezcla de acidos (HCI, HNO3, HF) en proporciones volumétricas
3/1/1. La medicidn se realizd en un Espectrémetro de Emisidn Varian 715-ES ICP-
Optical 50.

6.1.6 Analisis por temperatura programada de desorcion de
amoniaco (TPD-NH;)

Esta técnica se basa en la capacidad que tiene un material para adsorber
diferentes reactivos. La adsorcidon puede ser fisica y/o quimica. La forma e
intensidad del pico de desorcidn térmica que se obtiene al calentar la muestra
saturada del adsorbato, dan una idea de la capacidad de adsorcién y la
temperatura de desorcion estd relacionada con la fuerza de la interaccion entre el
adsorbato y el adsorbente. La capacidad de adsorcién del material se cuantifica
indirectamente mediante la medicion de la cantidad de adsorbato que desorbe
cuando la muestra se calienta.

En este caso, la acidez Lewis de los diferentes catalizadores fue medida a través
de la desorcién a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH;). El andlisis fue
llevado a cabo usando un analizador de quimisorcién, Autochem Il. El catalizador
(0.1 g) fue pretratado en flujo de oxigeno a 450 °C por 30 min. Posteriormente, la
muestra fue enfriada a 176 °C en flujo de Ar y saturada con NH; en He a un flujo
de 10 ml min". Finalmente, la desorcién fue llevada a cabo calentando la muestra
a 10 K min™* desde 176 hasta 600 °C. Los perfiles de TPD de los catalizadores
fueron adquiridos usando un detector TCD y los compuestos desorbidos fueron
identificados empleando un espectrometro de masas OmniStar, Balzers
instruments.

6.1.7 Analisis por temperatura programada de reduccion (TPR)

Esta técnica se basa en la deteccion de los gases desprendidos después de una
reaccién quimica, en este caso, el gas que se detecta es el H, que no ha
reaccionado al pasar a través de la muestra. A partir de su concentracién es
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posible determinar la cantidad de hidrégeno consumido y determinar el grado de
reducibilidad de las especies metalicas o reducibles del material.

La reduccion de los catalizadores fue llevada a cabo en un equipo Autochem 2910,
Micromeritics. Una muestra de aproximadamente 0.3 g fue pretratada en flujo de
0, (2%)/He a 550 °C por 1 hora y enfriada en flujo de helio hasta temperatura
ambiente, seguido de una purga con argén. La muestra fue posteriormente
reducida en flujo de H, (10%)/Ar. La temperatura se aumentd hasta 950 °C con
una rampa constante de 10 K min™' y se mantuvo a la temperatura final durante 5
min. El agua producida durante la reduccién fue eliminada burbujeando el gas por
n-propanol y la cantidad de H, no consumido fue monitorizado por un detector de
conductividad térmica (TCD).

6.1.8 Analisis por espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja estudia la interaccidn entre la materia y la radiacién
infrarroja, radiacion que corresponde a la regién del espectro electromagnético
que abarca las longitudes de onda entre 0.7 y 1000 um. La caracteristica principal
de la espectroscopia IR es que permite identificar especies quimicas a través de la
determinacion de la frecuencia (numero de onda) a la que distintos grupos
funcionales presentan bandas de absorcién en el espectro IR. Ademas, la
intensidad de estas bandas puede utilizarse para determinar la concentracion de
estas especies en la muestra.

Las mediciones de IR de los catalizadores de circonio y de cerio se llevaron a cabo
empleando un espectrémetro Nicolet iS10 de Thermo Fisher (32 scans), equipado
con un detector DTGS (Sulfato de Tri-Glicina Deuterado), con resolucién de 4 cm™
y provisto de una celda de vacio. Los experimentos se realizaron de la siguiente
manera:

Para realizar el tratamiento térmico de los catalizadores de m-ZrO, y t-ZrO,, se
prepard una pastilla de 1 cm de diametro usando 15-35 mg de cada catalizador.
La pastilla se depositd en la celda y se aplicé vacio (107" a 1 Pa) durante 1 hora a
temperatura ambiente. Los espectros IR fueron adquiridos a temperatura
ambiente, previo tratamiento en vacio a 300 y 400 °C.
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En los experimentos de adsorcion de agua deuterada (D,0) como molécula sonda,
sobre el catalizador CeO,-11nm, se hizo un pretratamiento del material durante
1.5ha120°Cy 1 h a 450 °C en vacio (8.6 10™* Pa). Después de la activacion, la
muestra se enfrié hasta temperatura ambiente, se adicionaron sucesivas
cantidades de D,0 (1.55 mL en fase gas con una presién de 1 Pa) y se adquirid un
espectro IR después de cada dosis. La adiciéon de D,0 se realizé hasta saturacion
de la superficie, indicada por fisisorcion. Finalmente la presion en la celda fue
equilibrada a 227 Pa con D,0 y el exceso de agua fue removido aplicando alto
vacio a temperatura ambiente. La fortaleza de los centros activos se midié de
acuerdo a la capacidad de evacuacién de D,0 con una presién de vacio de 8.6 10~
Pa a temperaturas de 150, 350 y 450 °C. Se adquirié un espectro IR después de
cada tratamiento de desorcidn a la temperatura respectiva.

La acidez Lewis de Zr-MCM-41 y ZrO-MCM-41 se determind por adsorcién —
desorcion de ciclohexanona monitorizada por espectroscopia IR. Los
experimentos se llevaron a cabo empleando una pastilla auto-soportada de 10 mg
cm™2 del catalizador, la cual fue evacuada entre 1072y 10~ Pa a 400 °C durante
una noche. A temperatura ambiente se registré el espectro inicial y se adicioné
ciclohexanona a la celda. La desorcién de ciclohexanona se realizd a vacio
incrementando la temperatura a 50, 100 y 200 °C. Se adquirieron espectros IR a
temperatura ambiente después de cada desorcidn de la muestra.

6.1.9 Cromatografia de gases (GC) y cromatografia de gases
acoplado a espectrometria de masa (GC—MS)

Las muestras liquidas se analizaron por GC usando un equipo Agilent 7890A,
equipado con una columna HP-5 (30 m, 0.32 mm, 0.25 um) y un detector de
ionizacion de llama (FID). La identidad de los compuestos analizados por GC se
determiné por GC—MS usando un cromatdgrafo de gases Agilent 6890N equipado
con una columna HP-5 (30 m, 0.32 mm, 0.25 um) y acoplado a un espectrémetro
de masas Agilent 5973N. Se empled n-dodecano como estandar externo a la
reaccion.

Los productos gaseosos fueron atrapados en una bureta de gases y analizados por
cromatografia de gases en un equipo Varian 450 con configuracién de analizador
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de gases de refineria provisto de 3 canales. El hidrégeno fue analizado en una
columna de 2 m con tamiz molecular de 0.5 nm empleando un detector de
conductividad térmica (TCD). Los gases permanentes tales como CO y CO, fueron
separados en una columna de tamiz molecular 13X y cuantificados con un
detector de ionizacién de llama. Los hidrocarburos de bajo peso molecular fueron
separados en una columna de 50 m Plot/Al,O; (plot: porous layer open tubular) y
cuantificados con un detector de ionizacién de llama (FID).

Los productos gaseosos de la reaccién de cetonizacion de heptanal-1-d sobre m-
ZrO, se analizaron en un espectrometro de masas OmniStar/ThermoStar
(Software Quadera QMG220 version 4.40).

La destilacion simulada se llevé a cabo en un cromatdgrafo de gases Bruker 450-
GC equipado con una columna Agilent J&W CP-SimDist (10 m, 0.53 mm, 2.65 pm)
equipado con un detector de ionizacion de llama (FID).

6.1.10 Resonancia magnética nuclear (NMR) de protén (H), de
carbono-13 (**C) y con mejora sin distorsién por
transferencia de polarizacion (DEPT).

Con la finalidad de confirmar la identidad de los compuestos sintetizados: 7-
tridecanona, 2-pentil-2-nonenal, heptanoato de heptilo, 2-pentil-nonanal, 2-
pentil-2-nonenol, dacido 2-pentil-2-nonenoico y para verificar el grado de
deuteraciéon del heptanal-1-d, se realizé un espectro de H y C. Para los
compuestos 2-pentil-nonanal, 2-pentil-2-nonenol, acido 2-pentil-2-nonenoico se
realizd un experimento adicional de DEPT.

Los experimentos de NMR se realizaron en un equipo Bruker 300 / 54 mm
Ultrashield (300 MHz para 'H, 75 MHz para *C y DEPT). Los desplazamientos
quimicos "H y °C se reportaron en ppm respecto al tetrametil-silano (Si(CHs)s —
TMS).

6.2 REACTIVOS Y CATALIZADORES COMERCIALES

Heptanal fue adquirido de Sigma-Aldrich y destilado antes de cada reaccién a una
temperatura de bafio de 100 °C, a presién reducida (1.5 10° Pa) y con temperatura
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de vapor de 75 °C. Se empleé agua desionizada en las reacciones y agua ultrapura
en la sintesis de los catalizadores.

Las sustancias n-dodecano, heptanol, tolueno, diclorometano, dcido heptanoico,
acido p-toluensulfénico monohidratado (p-TSA), acido cloroplatinico hidratado
(H,PtClg - 6H,0), borohidruro de sodio (NaBH,), deuteruro de litio y aluminio
(LiAID,), paladio al 5% sobre carbdn activado (5% Pd/C), disulfuro de carbono (CS,)
y una mezcla estdndar para destilacion simulada 2887 con n-alcanos en el rango
Cs — C¢ofueron obtenidos de Sigma-Aldrich.

El 6xido de circonio monoclinico (m-2r0Q,), el éxido de circonio tetragonal (t-ZrO,)
y el 6xido de aluminio (Al,0;) fueron adquiridos de Chempur, Alemania, en forma
de pellets. El 6xido de circonio monoclinico (m-ZrO,-A) fue obtenido de Aldrich en
forma de polvo.

El silicato de circonio (ZrSiO,) fue obtenido de Chempur, Alemania en forma de
esferas de 6.35 mm de diametro.

El Zr-MCM-41 fue sintetizado en el Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ) por
sintesis directa segun el procedimiento reportado por Corma et al.

El 6xido de cerio (Ce0,-6nm y Ce0,-11nm) marca Rhodia provenia de Solvay y
Ce0,-43nm fue adquirido de Sigma-Aldrich en forma de polvo.

6.3 SINTESIS DE CATALIZADORES Y DE REACTIVOS

6.3.1 Tratamiento de calcinacion de 6xido de circonio monoclinico
para obtener m-ZrO,-B y m-ZrO,-C

La reduccidn del area superficial del catalizador m-ZrO,, se realizé calcinando por
separado dos muestras de este material a temperatura final de 550 °C y 650 °C
durante 6 h, empleando una rampa de calentamiento de 3 K min™* bajo flujo de
N,. Los materiales calcinados a 550 °C y 650 °C se nombraron como m-ZrO,-B y m-
Zr0,-C respectivamente.
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6.3.2 Sintesis de 1.6% ZrO-MCM-41 por el método de anclaje de
circonio sobre MCM-41

Para la sintesis de ZrO-MCM-41, se empleé MCM-41 pura silice . La silice MCM-41
se calcind previamente a 540 °C (alcanzado con una rampa de 3 K min™) en flujo
de nitrégeno durante 1 h y en flujo de aire por 6 h. Como precursor de circonio se
empled el oxinitrato de circonio heptahidratado (ZrO(NQs), - 7H,0).

Para preparar el catalizador 1.6% ZrO-MCM-41 se realizé la impregnacion a
volumen de poro de una solucidn acuosa del precursor metalico ZrO(NOs), - 7H,0
(115 mg, 0.31 mmol) sobre 1 g de MCM-41. La muestra se secé a 100 °C durante 3
h y finalmente se calcind en flujo de aire a 300 °C durante 3 h.

6.3.3 Sintesis de catalizadores de 6xido de cerio con diferente
tamaio de cristal por el método hidrotermal

Para sintetizar nanoparticulas de 6xido de cerio, se empled nitrato de cerio
hexahidratado (Ce(NO;3); - 6H,0) como precursor metalico, siguiendo el
procedimiento reportado en la literatura.

Para obtener cristales de tamafio promedio de 5 nm (CeO,-5nm) y 7 nm (CeO,-
7nm) se realizaron dos sintesis siguiendo este procedimiento: se disolvieron 13.4
g de Ce(NOs); - 6H,0 y 221.6 g NaOH en 76 y 540 mL de agua desionizada
respectivamente. Se mezclaron ambas soluciones y se agitd la mezcla resultante
durante 30 min formando una suspensién blanca. Posteriormente, se vertid la
mezcla en una botella de vidrio de 1 L y se cerré herméticamente. Finalmente, la
botella se calentdé en modo estdtico en un horno a 100 °C durante 24 h. Después
del tratamiento hidrotermal, el precipitado blanco se separd por filtracion y se
lavé varias veces con agua desionizada hasta pH neutro. Se secé a 100 °C en horno
durante una noche y finalmente se calciné a 450 °C durante 4 h.

Para obtener Ce0,-12nm, se empled el mismo procedimiento mencionado arriba,
pero la mezcla se preparé usando diferentes cantidades de precursor: se
disolvieron 3.34 g de Ce(NOs); - 6H,0 y 55.4 g NaOH en 19 y 135 mL de agua
desionizada respectivamente. La reaccion se llevé a cabo en una autoclave de
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acero inoxidable con revestimiento interno de tefldn. Este procedimiento también
se llevd a cabo para obtener los catalizadores Ce0,-29nm y Ce0,-277nm, pero el
tratamiento hidrotermal se llevd a cabo a 150 °C y 200 °C respectivamente. En el
caso de la sintesis de Ce0,-29nm, se emplearon 0.062 g de NaOH. En la Tabla 6.1
se muestran las condiciones de reaccién y se especifican los rendimientos
obtenidos.

Tabla 6.1. Condiciones de reaccidn para la sintesis de catalizadores de 6xido de cerio con diferente
tamaiio de cristal

Catalizador NaOH /g Ce(NOs); /g Temp /°C Rendimiento /%

CeO,-5nm 13.4 221.6 100 40
CeO,-7nm 13.4 221.6 100 40
Ce0,-12nm 3.34 554 100 36
Ce0,-29nm 0.062 554 150 11
Ce0,-277nm 3.34 554 200 29

6.3.4 Sintesis de 2% de Pt/Al,O; por el método de impregnacion
por humedad incipiente

El catalizador metdlico se preparé por el método de humedad incipiente
empleando como precursor de platino el acido cloroplatinico hexahidratado
(H,PtClg - 6H,0), y Al,O3 (pellets 0.4 — 0.8 mm) como soporte. La disolucion acuosa
del precursor H,PtClg - 6H,0 (0.081 g, 0.2 mmol Pt) se impregnd gota a gota sobre
1.5 g de Al,Os. El catalizador preparado se secé en un horno a 100 °C durante una
noche y se redujo in-situ en flujo de hidrégeno a 400 °C durante 2 horas.
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6.4 SINTESIS DE REACTIVOS

6.4.1 Sintesis del producto de condensacion 2-pentil-2-nonenal

Heptanal (128 g, 1.12 mol) y el catalizador 1.6% ZrO-MCM-41 (1.7 g) fueron
introducidos en un matraz de 250 mL equipado con un agitador mecanico y una
trampa Dean Stark adaptada a un condensador. La mezcla fue calentada a 140 °C
(temperatura de bafio) durante 14 h y el progreso de la reaccién fue seguida por
GC. El catalizador fue eliminado por filtracidon, el liquido secado sobre MgSQO, y
destilado bajo presién reducida. El producto fue verificado por GC-MS.

6.4.2 Sintesis del éster heptanoato de heptilo

La sintesis del éster se llevd a cabo mezclando acido heptanoico (36 g, 0.28 mol),
heptanol (32 g, 0.28 mol), tolueno (25 mL) y acido p-toluensulfénico (p-TSA; 8.3 g,
0.044 mol). La mezcla fue introducida en un matraz de 250 mL equipado con un
agitador mecanico, un termémetro y una trampa Dean Stark con condensador. La
mezcla fue calentada a reflujo por 22 h a 110 °C vy el progreso de la reaccion fue
seguida por GC. El producto fue extraido tres veces con 100 mL de una solucidn
acuosa al 5% de bicarbonato de sodio (NaHCOs), secado sobre sulfato de
magnesio (MgS0,) y destilado bajo presién reducida. El producto fue verificado
por GC-MS.

6.4.3 Sintesis de heptanol-1,1-d,

El heptanol-1,1-d, se sintetizé por reduccion de heptanoato de metilo con
deuteruro de litio y aluminio (LiAID,)."*) En un matraz seco de fondo redondo de
250 mL, equipado con un condensador de reflujo unido a un burbujeador de N,
para proteger de la humedad y una barra magnética de agitacion, se adicionaron
2.94 g (0.07 mol) de LiAID, y 130 mL de dietil éter anhidro. A esta mezcla, se
adicionaron lentamente 9.11 g (0.06 mol) de heptanoato de metilo. La mezcla de
reaccidon se sometio a reflujo suave por 1 h con agitacién vigorosa. El analisis de
una alicuota usando n-dodecano como estandar externo indicé un rendimiento de
heptanol-1,1-d, del 99%. Para descomponer el exceso del deuteruro (reaccion
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exotérmica), se enfrid el matraz en un bafio de hielo y se afiadié cuidadosamente
agua a la disolucién. La mezcla se filtré y se adicionaron 200 mL de agua. La fase
organica fue separada, lavada con cloruro de sodio y secada sobre MgSQ,. El
producto obtenido después de evaporacién del éter fue destilado a temperatura
de bafio de 120 °C y bajo presion reducida (1.5 10° Pa) para dar 5.9 g (40 mmol,
65% de rendimiento) de heptanol-1,1-d,. La muestra se caracterizd por GC-MS,
por 'H NMR y por *C NMR. Los espectros de NMR obtenidos concuerdan con la

literatura.*?"

Heptanol-1,1-d, *H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 1.50-1.46 (3H, m), 1.25-1.22 (8H,
m), 0.88 (3H, t, J = 6.7 Hz). - 3C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 62.3 (CD,, dt, J = 43.2,
21.5 Hz), 32.6 (CH,), 31.8 (CH,), 29.1 (CH,), 25.6 (CH,), 22.6 (CH,), 14.0 (CHs).

6.4.4 Sintesis de heptanal-1-d

El heptanal deuterado (heptanal-1-d) se sintetizé a través de la oxidacion de
heptanol-1,1-d, con el reactivo periodinano de Dess-Martin (DMP)."**! Heptanol-
1,1-d, (5.7 g, 48.3 mmol) fue tratado bajo atmdsfera de N, con DMP (20.5 g, 48.3
mmol) en 100 mL de diclorometano (CH,Cl,), a temperatura ambiente. El progreso
de la reaccién fue monitorizado por GC con n-dodecano (10 — 20 ulL) como
estandar externo. Después de 1 h se obtuvo conversidon completa. Se afiadieron
100 mL de una solucién acuosa de NaOH 1.3 M a la mezcla de reaccién y se realizd
una extraccion con dietil éter (300 mL). La fase orgdnica fue lavada con una
solucién de NaCl (100 mL) y secada sobre MgSO,. El producto obtenido después
de evaporacion del dietil éter fue destilado bajo presién reducida para dar 1.9 g
(16.5 mmol, 33% de rendimiento) de heptanal-1-d. La muestra se caracterizé por
GC-MS, 'H NMR y *C NMR. Los espectros de NMR obtenidos, se compararon con

los de heptanal no deuterado.!*?®

Heptanal-1-d: *H NMR (300 MHz, CDCls): & = 2.41 (2H, t, J = 7.3 Hz), 1.62 (2H, dt, J
= 14.9, 7.3 Hz), 1.37-1.24 (6H, m), 0.88 (3H, t, J = 6.7 Hz). - *C NMR (75 MHz,
CDCl): 6 = 202.7 (CD, t, J = 25.6 Hz), 43.7 (CH,, t, J = 3 Hz ), 31.5 (CH,), 28.8 (CH,),
22.4 (CH,), 22.0 (CH,), 14.0 (CHs).
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6.4.5 Sintesis de 2-pentil-nonanal

El aldehido saturado 2-pentil-nonanal, se sintetizd a través de la hidrogenacién
del doble enlace carbono-carbono del producto de condensacién alddlica. Una
disolucién de 2-pentil-2-nonenal (0.10 g, 0.50 mmol) en pentano (0.65 g), se
hidrogend a temperatura ambiente en un reactor de 2 mL de vidrio Pyrex
equipado con un agitador magnético, usando 5 mg de 5% Pd/C y presion de H, de
5 10° Pa. Después de 5 minutos la conversién fue casi completa. La mezcla se
centrifugd para acumular el catalizador en el fondo del vial, se separd el
sobrenadante y el disolvente se evapord bajo presion reducida para caracterizar el
compuesto por GC-MS, 'H NMR Y BC NMR.

2-pentil-nonanal: *H NMR (300 MHz, CDCl,): & = 9.56 (1H, d, J = 3.2 Hz), 2.28-2.20
(1H, m), 1.66-1.59 (4H, m), 1.37-1.21 (16H, m), 0.90-0.87 (6H, m). - *C NMR (75
MHz, CDCl3): & = 205.7 (CH), 52.0 (CH), 31.9 (CH,), 31.8 (CH,), 29.6 (CH,), 29.1
(CH,), 28.9 (CH,), 28.9 (CH,), 27.1 (CH,), 26.7 (CH,), 22.6 (CH,), 22.4 (CH,), 14.0
(CH5), 13.9 (CH3). - MS: m/z (%) = 212 (0.4) [M*], 57 (100), 96 (80), 41 (59), 43 (57),
81 (56).

6.4.6 Sintesis de 2-pentil-2-nonen-1-ol

El alcohol alilico 2-pentil-2-nonen-1-ol se sintetizé a través de la hidrogenacién del
producto de condensacién alddlica 2-pentil-2-nonenal con borohidruro de sodio
(NaBH,). En un matraz seco de fondo redondo de 5 mL, equipado con una barra
magnética de agitacién, se adicionaron 0.036 g (1 mmol) de NaBH, y 2 mL de
metanol. A esta mezcla en agitacidn, se adicionaron 0.1 g (0.5 mmol) de 2-pentil-
2-nonenal. La reaccidn se llevd a cabo durante 5 min bajo agitacién vigorosa. Se
adiciond agua (1.5 mL) lentamente hasta que no se formé mas cantidad de
precipitado blanco, y entonces, se filtrd la mezcla y se adicionaron 2 mL de éter
dietilico. La fase orgdnica fue separada, se lavd con una solucién saturada de
cloruro de sodio, y finalmente se secé sobre MgSO, para ser destilada bajo
presion reducida. El producto obtenido después de evaporacidn se caracterizé por
GC-MS, 'H NMR y *C NMR.
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2-pentil-2-nonen-1-ol: *H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 5.42 (1H, t, J = 7.2 Hz), 4.04
(2H, s), 2.12-2.01 (4H, m), 1.42-1.30 (14H, m), 0.93-0.88 (6H, m). - *C NMR (75
MHz, CDCl3): & = 139.1 (C), 127.1 (CH), 67.3 (CH,), 32.0 (CH,), 31.8 (CH,), 29.7
(CH,), 29.1 (CH,), 28.3 (CH,), 28.0 (CH,), 27.4 (CH,), 22.6 (CH,), 22.5 (CH,), 14.1
(CHs), 14.0 (CHs). - MS: m/z (%) = 212 (27) [M*], 71 (100), 55 (85), 57 (84), 81 (84),
69 (71).

6.4.7 Sintesis del acido 2-pentil-2-nonenoico

El acido 2-pentil-2-nonenoico se prepard por autooxidacion del producto de
condensacién aldélica. La oxidacién de 2-pentil-2-nonenal (0.05 g, 0.2 mmol) en
metanol (1 mL) se llevé a cabo en un matraz de 5 mL bajo presidon atmosférica con
flujo continuo de oxigeno a temperatura ambiente durante 12 h. El producto
obtenido después de evaporacidn se caracterizé por GC-MS, *H NMR y *C NMR.

Acido 2-pentil-2-nonenoico: *H NMR (300 MHz, CDCls): § = 6.91 (1H, t, J = 7.5 Hz),
2.40-2.18 (4H, m), 1.46-1.31 (14H, m), 0.93-0.88 (6H, m). - *C NMR (75 MHz,
CDCl,): & = 172.8 (C), 145.5 (CH), 131.7 (C), 31.8 (CH,), 31.6 (CH,), 29.1 (CH,), 28.9
(CH,), 28.7 (CH,), 28.6 (CH,), 26.4 (CH,), 22.5 (CH,), 22.4 (CH,), 14.0 (CHs), 14.0
(CH3). - MS: m/z (%) = 226 (17) [M"], 141 (100), 143 (69), 55 (65), 41 (64), 169 (56).

6.5 DESCRIPCION DEL REACTOR DE LECHO FlJO

El reactor empleado consiste en un reactor tubular de acero inoxidable de 0.4 cm
de didmetro interior y 20 cm de longitud. Dentro de éste, se coloca el catalizador
mezclado con carburo de silicio (SiC). Este lecho de catalizador se cubre en cada
extremo con una capa de SiC y se ubica sobre un disco de malla fina de acero
inoxidable que contiene una capa delgada de lana de vidrio. En la parte superior,
se ubica otro tubo de igual longitud para proveer mayor superficie de
precalentamiento de la muestra. Alrededor de cada tubo se ubica un termopar vy
una manta de calentamiento conectada a un controlador de temperatura.

En la parte superior del sistema de precalentamiento se ubica una conexidn con
tres entradas para conectar tres tubos de acero de % de pulgada, una de ellas es la
entrada del gas de arrastre y dos entradas para los reactivos liquidos.
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Adicionalmente, se ubica un mandmetro para controlar la pérdida de carga de las
reacciones. En la parte inferior del reactor se ubican dos depdsitos conectados en
serie para recoger muestras liquidas, enfriados en baino de hielo o en una mezcla
de diéxido de carbono sélido y acetona. A través de estos depdsitos, los gases
producidos se conducen hacia una bureta, donde son atrapados para ser
analizados por GC (Esquema 6.1). Los productos liquidos y gaseosos se analizan en
cromatdgrafos de gases (no se encuentran en linea con el reactor).

NITROGENO

REACTIVO 1

J MANOMETRO

REACTIVO 2

REACTOR MUESTRAS CROMATOGRAFO
GASTOSAS f oo DE GASES
MANTA CALLFACTORA ——>
Em—
1
CONTROL OE S 1. LECHO
TEMPERATURA b CATALITICO
g =
rY
BURETA DE
GASES
DIPGSITOS RECIPTORES
MUESTRAS
DE MUESTRA LIQUIDA
= UQuioas
BARO DE HIELO

Esquema 6.1. Disefio experimental del reactor en lecho fijo
6.6 ENSAYOS CATALITICOS

Las reacciones cataliticas se llevaron a cabo en el reactor de lecho fijo
mencionado en la seccién anterior. Las cantidades usadas del catalizador de éxido
de cerio o de circonio se modificaron de acuerdo al tipo de reaccién. Para altas
conversiones se emplearon generalmente 0.5 o 1 g de catalizador (tamafio de
particula 0.4 — 0.8 mm) y para bajas conversiones se emplearon entre 6 y 60 mg
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de catalizador (tamafio de particula 0.2 — 0.4 mm), tal como se especifica en cada
figura. En cada reaccion el catalizador fue empaquetado con dos porciones de
aproximadamente 1 g de SiC en la parte inferior y superior del lecho catalitico, y
posteriormente calcinado durante 2 horas en flujo de aire. Las reacciones se
llevaron a cabo a diferentes temperaturas, empleando nitrégeno o hidrégeno
como gas de arrastre y alimentando generalmente 5 mL de reactivo. Los
productos liquidos fueron condensados con un bafio de hielo y posteriormente
analizados por GC y GC-MS. Los productos gaseosos fueron atrapados en una
bureta de gases y analizados por GC, como se menciond en la seccién 6.1.9.

6.6.1 Calculo de conversion, selectividad y tiempo de contacto
(W/F)

El calculo de los pardmetros de conversidn y selectividad se realizaron teniendo
en cuenta las areas de los compuestos registrados por GC y los factores de
respuesta del detector calculados con relacion a los analitos (FR GCygnaiito)- S€
tuvieron en cuenta tres definiciones principales:

(érea GCanalito)x(FR GCanalito)x(masapatrén)

(érea GCpatrén)

masQgnaiito (reac.opro.) =

masagnaiito
%™ qnatito (reac.o pro.) = x100
Z masQreqctivo y productos

(masagnaiito)

(peso molecularproducm)

moles de producto =

La conversion se definid como:

mol
o .z 100 — % reactivo no convertido
0% Conversion = 100 x100
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La selectividad se definié como:

moles ;o4
% Selectividad = S mol product 100
motes
productos
. talyst ight ’ ..
El tiempo de contacto W/F = % estd definido como:

masa de catalizador

Wy _
/F flujo molar de reactivo

6.6.2 Reacciones sobre catalizadores de oxido de circonio y de
cerio

6.6.2.1 Optimizacion de las condiciones de reaccion de
cetonizacion sobre m-ZrO,

Para optimizar las condiciones de reaccién de heptanal sobre m-ZrO,, se alimenté
heptanal (5 mL, 0.2 mL min™") en presencia y en ausencia de agua, con relacién
molar heptanal : agua de 1 : 8 (0.204 mL min™" de agua). La reaccidn se llevé a
cabo sobre 1 g de catalizador, a presién atmosférica y con flujo de nitrégeno de 50
mL min~". La temperatura del reactor se aumenté entre 300 y 450 °C.

6.6.2.2 Reaccion de cetonizacion sobre m-ZrO, en presencia de
agua

Se realizaron diferentes reacciones de heptanal (5 mL, 0.15 mL min™!) en
presencia de agua, con relaciones molares heptanal :aguade1:1,1:4,1:6,1:
8,y 1:10, las cuales corresponden a flujos de agua de 0.019, 0.076 y 0.114, 0.150
y 0.191 mL min™* respectivamente. Las reacciones se llevaron a cabo sobre 1 g de
catalizador a 450 °C, presidn atmosférica y con flujo de nitrégeno de 50 mL min~".
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6.6.2.3 Reaccion de cetonizacion sobre diferentes catalizadores de
circonio

Con los materiales m-ZrO,, m-ZrO,-A, ZrO-MCM-41, Zr-MCM-41, t-ZrO, y ZrSiO,,
se hicieron reacciones de cetonizacién bajo las mismas condiciones
experimentales. Heptanal (5 mL, 0.2 mL min™') fue vaporizado en presencia de
agua a 450 °C sobre 1.00 g de catalizador y flujo de nitrégeno (50 mL min™).
Relacion molar heptanal : agua de 1 : 8 (0.204 mL min™ de agua).

6.6.2.4 Estabilidad del catalizador m-ZrO,

Para evaluar la estabilidad catalitica de la reaccidon de heptanal sobre m-ZrO,, se
hicieron 15 reacciones consecutivas de heptanal (0.200 mL min™%, 7.33 g) y agua
(0.204 mL min~%, 9.20 g) sobre 1.00 g de catalizador. Las reacciones se llevaron a
cabo sin calcinaciones intermedias, en flujo de nitrégeno (50 mL min™"), a 450 °Cy
con una relacién molar de heptanal : agua de 1 : 8. En total reaccionaron 110 g de
heptanal sobre 1.00 g de catalizador.

6.6.2.5 Reacciones de cetonizacion de heptanal sobre diferentes
catalizadores de dxido de cerio

Las reacciones de heptanal sobre los catalizadores de éxido de cerio se llevaron a
cabo a presién atmosférica y a 450 °C. Para algunos materiales de éxido de cerio
se emplearon 0.500 g y para otros 1.00 g de catalizador, por lo tanto, para
mantener constante el tiempo de contacto W/F de 706 g min mol™, se escalaron
las cantidades de reactivos.

Para los catalizadores de CeO,-6nm, CeO,-11nm y Ce0,-43nm, se llevd a cabo la
reaccién alimentando 5 mL de reactivo (0.200 mL min™") y N, como gas de arrastre
(198 mL min™"). En presencia de agua, la reaccidn se llevé a cabo con una relacién
molar heptanal : agua de 1 : 1, con flujo de agua de 0.026 mL min~*y de N, de 163
mL min~". Se empled 1.00 g de cada catalizador.

Sobre los catalizadores de Ce0,-5nm, CeO,-7nm y CeO,-12nm, la reaccidn se llevd
a cabo alimentando 5.00 mL de reactivo (0.1 mL min™") y N, como gas de arrastre
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(98 mL min™%). En presencia de agua la reaccién se llevé a cabo con relacién molar
heptanal : agua de 1 : 1, con flujo de agua de 0.013 mL min~*y de N, de 80 mL
min~". Se empled 0.500 g de cada catalizador.

6.6.2.6 Comparacion de los resultados cataliticos de cetonizacion
sobre m-ZrO, y CeO,-11nm

Para comparar los resultados cataliticos de m-ZrO, y CeO,-11nm bajo las mismas
condiciones de reaccion, se empleé 1.00 g de catalizador, heptanal (5.00 mL,
0.200 mL min™") y agua (5.04 mL, 0.204 mL min™") fueron alimentados y
vaporizados a 450 °C con flujo de nitrégeno (50 mL min™'). Relacién molar
heptanal : aguade 1:8.

6.6.2.7 Estudio de la estabilidad catalitica de CeO,-1lnm en
presencia y en ausencia de agua

Para evaluar la estabilidad catalitica de la reaccion sobre 6xido de cerio en
ausencia de agua, se empled 1.00 g de CeO,-11nm y se alimentd heptanal al
reactor a 450 °C, en porciones de 10.0 mL, con flujo de reactivo de 0.200 mL min™*
y flujo de N, de 198 mL min™". La reaccién se llevé a cabo hasta la desactivacion
completa del lecho. En total se alimentaron 65 g de heptanal, sin calcinaciones
intermedias de catalizador.

En otro ensayo, empleando 1.00 g de catalizador fresco de CeO,-11nm, se
alimentaron 109 g de heptanal a 450 °C, en porciones de 5.00 o de 10.0 mL de
heptanal (0.200 mL min™%), en presencia de agua (0.026 mL min™") y con un flujo
de N, (163 mL min™%). Se utilizé una relacién molar heptanal : agua de 1 : 1, sin
calcinaciones intermedias de catalizador.

6.6.2.8 Reaccion hexanal - producto de condensacidon alddlica y
hexanal — heptanal sobre m-ZrO,

Los experimentos cruzados se llevaron a cabo alimentando 5.00 mL de mezcla
sobre 1.00 g de m-ZrO, a 450 °Cy a presidn atmosférica.
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Condiciones de reaccidn I: mezcla de reaccidn con relacion molar hexanal : 2-
pentil-2-nonenal : agua de 4 : 1 : 8. Se alimentd la mezcla de los dos compuestos
con flujo de 0.167 mL min~, flujo de agua de 0.041 mL min™'y de N, de 185 mL
min~".

Condiciones de reaccidn Il: mezcla de reaccidn con relacién molar hexanal :
heptanal : agua de 8 : 1: 9. Se alimentd la mezcla de los dos aldehidos con flujo de

0.140 mL min~", flujo de agua de 0.021 mL min™*y de N, de 213 mL min™%.
6.6.2.9 Reaccion 2-pentil-2-nonenal sobre Ce0,-6nm

La prueba de estabilidad del producto de condensacién alddlica 2-pentil-2-
nonenal en las condiciones de reaccidn se llevd a cabo a 450 °C, alimentando
separadamente 5 mL de reactivo y 2.9 mL de agua, con flujos de 0.147 y 0.085 mL
min~" respectivamente. Se empleé 1.00 g de catalizador, una relacién molar 2-
pentil-2-nonenal : agua de 1 : 8y flujo de N, de 29 mL min™".

6.6.2.10 Reaccion de baja a alta conversion de heptanal variando la
cantidad de m-ZrO, — acido carboxilico como intermedio de
reaccion

El desarrollo catalitico de la reaccidn de cetonizacidon de heptanal se llevd a cabo
empleando diferentes cantidades de catalizador. Se alimenté al reactor heptanal
(5.00 mL, 0.147 mL min™%) y agua (3.20 mL, 0.094 mL min~"), con flujo de N, (16
mL min™*) a 450 °C. Se empled una relacién molar heptanal : agua de 1 : 5y cada
reaccion se realizdé con una cantidad diferente de catalizador, con 0.100, 0.200,
0.400, 0.600, 0.800 y 1.00 g de m-ZrO,.

6.6.2.11 Reaccion heptanal — acido hexanoico y acido heptanoico —
acido hexanoico sobre m-ZrO, y CeO,-11nm

Las reacciones de control de heptanal — acido hexanoico y acido heptanoico —
acido hexanoico se realizaron sobre 1.00 g de los catalizadores m-ZrO, y CeO,-
11nm a 450 °C. Cada mezcla de reaccidn (5.00 mL, 0.147 mL min™!) se alimentd en
presencia de agua (0.675 mL, 0.020 mL min™) y con flujo de N, (122 mL min?). La
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relacién molar de las mezclas fue heptanal : acido hexanoico : aguade 1:1:1y
acido heptanoico : acido hexanoico : aguade1:1:1.

6.6.2.12 Reaccion heptanoato de heptilo sobre m-ZrO,

La reaccion del heptanoato de heptilo (5.00 mL, 0.200 mL min™") se llevé a cabo a
1

450 °C, empleando 1.00 g de catalizador y con un flujo de N, de 50 mL min .
6.6.2.13 Reaccion de heptanol sobre m-ZrO,

La reaccién del heptanol (5.00 mL, 0.200 mL min'l) se llevo a cabo a 450 °C,
empleado 1.00 g de catalizador y flujo de N, de 50 mL min™™.

6.6.2.14 Reaccion de acido heptanoico y acido nonanoico sobre m-
ZrO, para formar la 7-pentadecanona

Para sintetizar la cetona 7-pentadecanona, junto con 7-tridecanona y 9-
heptadecanona, se llevd a cabo la reaccién sobre 0.500 g de m-ZrO, y a 450 °C. Se
alimento al reactor una mezcla de acido heptanoico (11.5 mmol, 1.82 g) y acido
nonanoico (11.5 mmol, 1.5 g) con un flujo de la mezcla de 0.147 mL min~" y bajo
flujo de nitrégeno (144 mL min~'). Relacién molar acido heptanoico : &cido
nonanoico 1 : 1. La conversién del acido heptanoico y del dcido nonanoico fue de
69 y 62 % respectivamente, y se obtuvo un rendimiento a la 7-pentadecanona de
33%.

6.6.2.15 Reaccidn heptanal-1-d sobre m-ZrO,

La transformacién de heptanal-1-d fue llevada a cabo sobre 1.00 g de m-ZrO,, a
450 °C y a presién atmosférica. Heptanal-1-d (2.00 mL, 0.090 mL min™%) y agua
(1.28 mL, 0.057 mL min~") fueron alimentados separadamente en el reactor, con

una relacién molar de 1 : 5y un flujo de nitrégeno de 10.0 mL min™™.
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6.6.2.16 Reaccion de intercambio H, y D,0 sobre m-ZrO, y SiC

Con la finalidad de probar el intercambio H/D (Hidrégeno/Deuterio) sobre m-ZrO,,
se alimenté al reactor H, (14 mL min™") y D,0 (1.40 mL, 0.057 mL min™') en
presencia de N, (10.0 mL min™?).

Adicionalmente, este mismo experimento se llevé a cabo sobre SiC (carburo de
silicio).

6.7 ESTUDIO CINETICO DE VELOCIDADES INICIALES DE REACCION
EN UN REACTOR CONTINUO DE LECHO FJO

Los experimentos cinéticos fueron llevados a cabo en un reactor tubular de acero
inoxidable a 450 °C y presién atmosférica, usando m-ZrO,, CeO,-11nm y CeO,-
6nm con tamafio de particula de 0.2 — 0.4 mm.

6.7.1 Evaluacion de los efectos difusionales de transferencia de
masa y calor

Los experimentos para evaluar el posible efecto de la difusion interna o externa se
llevaron a cabo manteniendo constante el tiempo de contacto, empleando
diferentes cantidades de catalizador, de flujo de nitréogeno y de heptanal. Cuando
se realizaron las pruebas de difusién externa para m-ZrO, se emplearon las
condiciones experimentales de la Tabla 6.2, para cada una de las cuales el tiempo
de contacto (W/F) permanece constante en 33 g min mol™. Los experimentos de
difusién externa para CeO,-6nm se muestran en la Tabla 6.3 y permanece
constante W/F con un valor de 24 g min mol™.

En los experimentos para comprobar una posible influencia de la difusién interna
en la velocidad de reaccidn se evalud la influencia del tamafio de particula de cada
catalizador, empleando rangos de 0.2 — 0.4, 0.4 — 0.8 y 0.8 — 1.2 mm. Las
reacciones sobre los catalizadores de m-ZrO, y CeO,-6nm con diferente tamafio
de particula se llevaron a cabo manteniendo constante el flujo de nitrégeno, la
cantidad de catalizador y el flujo de reactivo, segun las condiciones de la Tabla
6.4.
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Tabla 6.2. Condiciones experimentales para evaluar una posible influencia de difusion externa en
la velocidad de la reaccién de cetonizacion de heptanal sobre m-ZrO, (tamafio de particula 0.2 —
0.4 mm).

1

Reaccidn m-2r0O, / mg Heptanal / mL min™" N, / mL min~
1 4 0.017 29
2 7 0.030 51
3 15 0.065 109
4 23 0.100 168
5 30 0.130 219
6 40 0.174 292
7 45 0.195 328
8 50 0.217 365

Tabla 6.3. Condiciones experimentales para evaluar una posible influencia de la difusion externa
en la velocidad de la reaccion de cetonizacion de heptanal sobre CeO,-6nm (tamaiio de particula
0.2-0.4 mm).

Reaccién Ce0,-6nm / mg Heptanal / mL min™" N, / mLmin™
1 8 0.049 48
2 15 0.086 85
3 25 0.147 144
4 31 0.184 180
5 50 0.294 288
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Tabla 6.4. Condiciones experimentales para evaluar una posible influencia de la difusion interna
en la velocidad de reaccion de cetonizacidon de heptanal sobre m-ZrO, y CeO,-6nm (tamafio de
particula 0.2-0.4,0.4-0.8y 0.8 -1.2).

m-ZrO, Ce0,-6nm
Catalizador / mg 15 25
Flujo de heptanal / mL min™" 0.098 0.147
Flujo de N, / mL min™* 96 144

6.7.2 Velocidades de reaccion sobre m-ZrO, y CeO,-6nm

Las medidas cinéticas se llevaron a cabo en el reactor de lecho fijo mencionado
anteriormente, alimentando 5.00 mL de heptanal a 450 °C, usando un tamafio de
particula de 0.2 — 0.4 mm de los catalizadores de m-ZrO,, CeO,-6nm y CeO,-11nm.

Con la finalidad de determinar la expresidn cinética de la reaccidn, se calcularon
las velocidades iniciales de formacion de 7-tridecanona. Las velocidades se
hallaron realizando dos tipos de experimentos; en unas reacciones se dejo
constante la presion parcial de agua mientras cambiaba la presidon parcial de
aldehido y en otras, se dejo constante la presidon parcial de aldehido, mientras
variaba la presidn parcial de agua. En cada una de estas reacciones se emplearon
diferentes cantidades de catalizador para variar el tiempo de contacto (W/F). Los
valores de conversién de heptanal no fueron superiores al 15%. Cada valor de
velocidad, se representd en funcidén de la presién parcial de agua o de aldehido
para encontrar un modelo cinético que se ajustara a los datos experimentales.

6.7.2.1 Velocidades iniciales de reaccibn con concentracion
constante de aldehido sobre m-ZrO, y CeO,-6nm

Para evaluar el efecto de la velocidad inicial de formacién de la 7-tridecanona al
adicionar agua a la reaccién, se mantuvo constante la presion parcial de heptanal
en 1.5 10* Pa, mientras aumentaba la concentracion de agua en la reaccion. En la
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Tabla 6.5 y Tabla 6.6, se muestran las condiciones de reacciéon para hallar los
valores de velocidades iniciales para m-ZrO, y CeO,-6nm respectivamente. Las
reacciones sobre ambos catalizadores se llevaron a cabo a 450 °C, alimentando
5.00 mL de heptanal con un flujo de 0.147 mL min™". Para cada presion parcial de

agua se hicieron tres reacciones con diferente cantidad de catalizador.

Para obtener el valor de velocidad inicial en ausencia de agua, el catalizador CeO,-
6nm se calcind a 500 °C en flujo de aire para eliminar los grupos hidroxilos.

Tabla 6.5. Condiciones de reaccion para medir velocidades iniciales de 7-tridecanona sobre m-zrO,
a partir de heptanal (5.00 mL, 0. 147 mL min~?}, 1.5 10* Pa).

Presion parcial de agua / Pa

Condiciones 0 1.5 10" 4.510* 7.510°
m-ZrO, / mg 5,16y 22 6,15, 23 8,15,23 15, 30, 50
R. molar Hept : agua 1:0 1:1 1:3 1:5
Agua / mL 0 0.019 0.056 0.094
Flujo N, / mL min™ 144 118 67 16

Tabla 6.6. Condiciones de reaccion para determinar las velocidades iniciales de formacion de 7-
tridecanona sobre CeO,-6nm a partir de heptanal (5.00 mL, 0.147 mL min_l, 1.510* Pa). Para cada
presion parcial de heptanal se llevaron a cabo reacciones con 10, 25 y 40 mg de catalizador.

Presién parcial de agua / Pa

Condiciones 0 0.310* o0.510* 0.810° 1.510° 3.010"° 4.510°

R. molar Hept : 1:0 1:02 1:03 1:05 1:1 1:2 1:3

agua
agua/mL 0 0.004 0.005 0.009 0.019 0.038 0.056
N, / mLmin~" 144 138 135 130 118 92 67
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6.7.2.2 Velocidades iniciales de reaccion con concentracion
constante de agua sobre m-ZrO,, CeO,-6nm y CeO,-11nm

Se realizaron experimentos para determinar las velocidades iniciales de formacion
de 7-tridecanona sobre m-ZrO,, CeO,-6nm y Ce0O,-11nm, manteniendo constante
la presién parcial de agua en 1.5 10* Pa y variando la presidn parcial de aldehido.
Para cada presion parcial de heptanal se hicieron tres reacciones con diferente
cantidad de catalizador (ver condiciones experimentales en Tabla 6.7 y Tabla 6.8).
Tabla 6.7. Condiciones de reaccion para determinar velocidades iniciales de 7-tridecanona sobre

Ce0,-6nm y Ce0,-11nm, con 5.00 mL de heptanal, flujo de agua de 0.019 mL min~! y presion
parcial 1.5 10" Pa. Para cada presion parcial de heptanal se usaron 10, 25 y 40 mg de catalizador.

Presion parcial de heptanal / Pa

Condiciones 1.5 10 3.010* 4.510" 6.0 10"

Hept / mL min™ 0.147 0.293 0.440 0.587

Agua / mL 0.638 0.319 0.213 0.159
Flujo N, / mL min™* 118 93 68 42

Tabla 6.8. Condiciones de reaccidn para determinar las velocidades iniciales de formacién de la 7-
tridecanona sobre m-ZrO,, con flujo de agua de 0.022 mL min~! y presion parcial de 1.5 10° Pa.

Presién parcial de heptanal / Pa

Condiciones 1.510"Pa 3.010*Pa 4.510"Pa 6.0 10* Pa
m-ZrO, / mg 6,15, 23 12, 25, 40 15, 25, 40 20, 30, 45
Hept / mL min™ 0.169 0.350 0.518 0.690
Agua / mL 0.638 0.319 0.213 0.159
flujo N, / mL min™ 136 110 80 50
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El modelo cinético para ajustar la expresidon de velocidad propuesta a los datos
experimentales, fue llevado a cabo usando la aplicacidon Solver del programa
Excel. Una vez se propone la expresiéon de velocidad, se evaldan las
concentraciones de las especies reactivas y las presiones parciales respectivas
para obtener los datos de velocidades iniciales calculadas. Si estas velocidades
calculadas se corresponden con las velocidades medidas experimentalmente, se
puede considerar como un modelo cinético plausible de la reaccion estudiada.

6.7.2.3 Velocidades iniciales de formacion de 7-tridecanona a
partir del acido heptanoico

Las velocidades iniciales de formaciéon de 7-tridecanona a partir del acido
heptanoico sobre m-ZrO, se realizaron en ausencia y en presencia de agua. Las
reacciones se llevaron a cabo a 450 °C, alimentando 5.00 mL acido heptanoico con
presion parcial de 1.5 10* Pa y 15 mg de catalizador.

En las reacciones de acido heptanoico en ausencia de agua, se emplearon flujos
de reactivo de 0.041, 0.064, 0.128 y 0.213 mL min~* y de N, de 71, 111, 222 y 365
mL min~" respectivamente. En presencia de agua, se utilizaron los mismos flujos
de 4acido heptanoico mencionados arriba. Se usdé una relacion molar acido
heptanoico : agua de 1 : 8, flujo de agua de 0.041, 0.065, 0.130y 0.216 mL min™'y
flujo de N, de 15, 23,46y 77 mL min~" respectivamente.

6.7.2.4 Comparacion a velocidades iniciales de actividad catalitica
de catalizadores de 6xido de cerio

Para comparar las actividades cataliticas de los catalizadores CeO,-6nm, CeO,-
11nm, Ce0O,-12nm, Ce0,-29nm y Ce0,-277nm se realizaron reacciones con
heptanal en presencia de agua con una relacién molar heptanal : aguade 1: 1. Se
alimenté al reactor de lecho fijo heptanal (5.00 mL, 0.147 mL min™") y agua (0.638
mL, 0.147 mL min~?) con flujo de N, de 118 mL min~'y 25 mg de catalizador.
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6.7.3 Determinacion de energia de activacion para m-ZrO, y CeO,

Para muchas reacciones, en particular las elementales, la expresion de velocidad
puede escribirse como el producto de un término dependiente de la temperatura
por otro dependiente de la composicion:

r = fi(temperatura)f,(composicion)
r =k f,(composicién)

En el caso de estas reacciones, se ha encontrado que en practicamente todos los
casos el término dependiente de la temperatura, la constante de velocidad de la
reaccion, estd representado por la ley de Arrhenius:

k = ke E/RT

Donde k, se denomina factor pre-exponencial o factor de frecuencia, E es la
energia de activacién de la reaccion y R es la constante de los gases. Esta
expresion se ajusta bien a los datos experimentales en un amplio rango de
temperaturas y se considera como una buena aproximacién a la verdadera
dependencia de la temperatura.

A la misma concentraciéon, pero a diferentes temperaturas, la ley de Arrhenius
indica que:

mh==In—=—

7 k, E(l 1)
2 ki R

Empleando datos de velocidades iniciales a diferentes temperaturas se puede
graficar el logaritmo neperiano de la velocidad inicial (In r) contra el inverso de la

1 . . ,
temperatura (;) para obtener la pendiente de la ecuacion de una linea recta, que

corresponde a la energia de activacién de la reaccion.?”
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6.7.3.1 Energia de activacion para las reacciones de cetonizacion
de heptanal y de acido heptanoico sobre m-ZrO,

La energia de activacién de la reaccién de cetonizacién de heptanal y de acido
heptanoico sobre m-ZrO, se determiné en ausencia de agua, con conversiones
inferiores al 15%. Para ello se llevaron a cabo reacciones a diferentes
temperaturas. Se empled un flujo de reactivo de 0.147 mL min™", que resulta en
una presidn parcial de 1.5 10* Pa, con un flujo de nitrégeno de 144 mL min~"y con
23 mg de catalizador. Las reacciones de heptanal se realizaron a 410, 420, 430,
440y 450 °Cy las reacciones de acido heptanoico a 410, 430y 450 °C.

6.7.3.2 Energia de activacion de las reacciones de cetonizacion con
heptanal y con acido heptanoico sobre CeO,-11nm

Las reacciones para determinar la energia de activacidon de heptanal y de acido
heptanoico sobre Ce0,-11nm se diseflaron para obtener conversiones inferiores
al 15%. Las reacciones con el heptanal se realizaron en presencia de agua vy la del
acido heptanoico en ausencia y en presencia de agua, y para ambos sustratos a
temperaturas de 390, 400, 410, 420, 430, 440 y 450 °C. Todas las reacciones se
llevaron a cabo alimentando 5.00 mL de reactivo y con una presion parcial de
sustrato de 1.5 10" Pa'y 25 mg de catalizador

La energia de activacidn del dcido heptanoico en ausencia de agua se determiné
usando un flujo de &cido heptanoico de 0.147 mL min~'y un flujo de N, de 144 mL
min~".

Las reacciones de heptanal y de 4cido heptanoico en presencia de agua se
llevaron a cabo con una relacidn molar heptanal : agua de 1 : 1, con una velocidad
de alimentacién del sustrato de 0.147 mL min~", con flujo de agua de 0.019 mL

min~"y con un flujo de N, de 118 mL min~".
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6.7.3.3 Calculo de entalpia de reaccion y de formacion de
productos

La entalpia de reactivos (AHpyoquctos) Y Productos (AHeqctivos) S€ calculd para
elaborar un esquema de energia frente al avance de la reaccién desde reactivos
hasta productos

La entalpia de reaccion (AH,eqccisn) Se define como:

AHreaccién = AHproductos - AHreactivos

Donde:

AHproductos = z AHformacién de productos

AHreactivos = g AHformacién de reactivos

Los valores de AHformacisn de reactivos y productos se obtiene de la bibliografia.

6.7.4 Cetonizacion de heptanal e hidrodesoxigenacion de 7-
tridecanona en dos reactores cataliticos de lecho fijo

El proceso catalitico de cetonizacién de heptanal y hidrodesoxigenacién de 7-
tridecanona se llevd a cabo en una reaccidn en cascada empleando dos reactores
de lecho fijo, siendo ambos un tubo de acero inoxidable (cada uno con 20 cm de
longitud y 0.4 cm de didmetro interno) y conectados verticalmente entre si. A la
salida del segundo reactor se incorpord una valvula (BPR, back pressure regulator)
para mantener constante la presion en el sistema. El lecho del primer reactor, que
contenia 1.00 g de Ce0,-11nm, fue empaquetado con 2.00 g de SiC (1 g en la
parte superior y el resto en la parte inferior) y el segundo reactor se empaquetd
con 1.50 g de 2% Pt/Al,O; y 1 g de SiC (0.5 g en la parte superior y el resto en la
parte inferior). El tamafio de particula de los catalizadores y de SiC fue de 0.4 — 0.8
mm.
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El catalizador de 2% Pt/Al,O; se redujo in-situ a 400 °C, con un flujo de hidrégeno
de 220 mL min~* y una presidn de 2 10° Pa durante 2 h. Después de la reduccién
del catalizador, se calenté el lecho de CeO,-11nm a 450 °C y el de Pt/Al,O5 a 300
°C. Posteriormente se alimenté separadamente al reactor heptanal (5.00 mL,
0.100 mL min~") y agua (0.638 mL, 0.013 mL min~"), con una relacién molar de 1 :
1, junto con un flujo de hidrégeno de 220 mL min~*, manteniendo constante la
presion total en 2 10° Pa. A la salida del reactor el producto liquido fue
condensado y analizado por GC y GC-MS. Los productos gaseosos fueron
atrapados en una bureta de gases y analizados por GC como se menciond
previamente.

6.7.4.1 Destilacion simulada de la mezcla de producto de
cetonizacion de heptanal e hidrodesoxigenacion

Se llevé a cabo una destilacion simulada en un cromatdgrafo de gases de acuerdo
al procedimiento ASTM-2887-D86, el cual es apropiado para la destilacién de
componentes del crudo de aceites con temperaturas de ebullicién inferiores a 400
°C. El producto de reaccién de la hidrodesoxigenacién se disolvio en 1.8 g
disulfuro de carbono (CSi) y se analizd bajo las condiciones cromatograficas
descritas en la seccion 6.1.9. Para poder relacionar la composicidon de la mezcla
con los puntos de ebullicion de los compuestos, se calibré el método de
integracion de GC con una mezcla comercial de n-alcanos Cs — Cg.
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