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Objetivos

Los objetivos planteados de la presente tesis se presentan a continuacion.

Objetivo 1

Se llevara a cabo la sintesis de catalizadores basados en 6xido de zirconio mediante el
método de precipitacion a partir de ZrOCl,. Una vez obtenido el ZrO,, se procedera a su
modificacion mediante la incorporacion de diferentes compuestos a través de diversos
métodos, con el objetivo de modificar sus propiedades quimico-fisicas y, por tanto, su

capacidad catalitica.

Se realizara la adicion de nitrato de aluminio, nitrato de galio y nitrato de indio, con el fin
de obtener, tras la calcinacion de los catalizadores, la modificacion del zirconio con
oxidos de aluminio, galio e indio, respectivamente. La incorporacion de los nitratos al
6xido de zirconio se llevara a cabo mediante dos procedimientos distintos: impregnacion

a humedad incipiente y co-precipitacion.

Por otro lado, se realizara la modificacion del 6xido de zirconio mediante la adicion de
cloruros de metales de transicion. En esta ocasion, la incorporacion se llevara a cabo a

través de impregnacion metanolica del 6xido de zirconio con cuatro cloruros metalicos.

Obijetivo 2

Se realizara un estudio exhaustivo de caracterizacion de todos y cada uno de los so6lidos
sintetizados, la cual serd abordada desde el punto de vista quimico, textural y estructural.
La caracterizacion se desarrollarda empleando diversas técnicas intrumentales de analisis
para obtener un perfil completo de las caracteristicas fisico-quimicas de los sélidos

sintetizados.

Se prestara especial atencion a la determinaciéon de las propiedades acido-bésicas
superficiales del solido. Asi, en la determinacion de la acidez se usaran diferentes técnicas
que nos proporcionaran informacion del tipo de acidez superficial, de su distribucion

superficial y de su fortaleza, para cada uno los sélidos.
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Objetivo 3

Los soélidos sintetizados seran utilizados en el proceso de reduccion de Meerwein-
Ponndorf-Verley (reduccion de MPV) de crotonaldehido, tanto en fase liquida como en
fase gaseosa. Se estudiardn las condiciones Optimas de la reaccion en fase gaseosa,

centrandonos principalmente en la temperatura ideal para desarrollar la reaccion.

Se analizardn las correlaciones que pudieran existir entre las propiedades quimico-
superficiales de los catalizadores determinadas en la caracterizacion y la actividad y

selectividad del proceso de reduccion de MPV de crotonaldehido.

Como complemento a la determinacion de las propiedades acido-bésicas superficiales, se
realizaran ensayos de envenenamiento selectivo de los catalizadores con sustancias acidas
(CO») y/o basicas (piridina) para determinar la influencia de los centros basicos y/o

acidos superficiales en la reactividad.

Se pondran en practica ensayos de adsorcion de crotonaldehido y 2-buten-1-ol
monitorizados mediante espectroscopia FT-Raman. Estos permitiran obtener informacion
adicional sobre la interaccion entre el sustrato y el catalizador, para intentar, de ese modo,
obtener una mejor comprension de la actividad de los catalizadores en la reduccion de

MPV de crotonaldehido.

Se estudiaran los procesos de desactivacion del catalizador en la reducciéon de MPV y se
llevaran a cabo metodologias encaminadas a la recuperacion de la actividad catalitica. A
su vez, se realizaran estudios de los catalizadores usados para intentar vislumbrar las

causas de la desactivacion de nuestros soélidos.

El desarrollo de los objetivos inicialmente planteados generard nuevas vias por las que se
ahondara, lo que, probablemente, ampliara la investigacion diversificandola en otras
paralelas a las definidas en este apartado. Cada uno de los objetivos definidos se
ramificaran, probablemente, en nuevas parcelas de conocimiento susceptibles de ser

estudiadas tras dar los primeros pasos investigadores.
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Introduccién General

1 INTRODUCCION GENERAL

La hidrogenacion selectiva del grupo C=0 en compuestos carbonilicos a,B-insaturados es
un proceso dificil en catalisis heterogénea que viene siendo ampliamente investigado para
obtener un sistema catalitico adecuado. La hidrogenacion selectiva de aldehidos y cetonas
a,B-insaturados al correspondiente alcohol alilico es de gran importancia en Quimica Fina
debido a que los productos de la reaccion son usados como perfumes y potenciadores del
sabor, ademas de emplearse como intermedios para la sintesis de compuestos organicos
de alto valor afiadido. La reaccion es importante, asimismo, desde un punto de vista
académico ya que plantea un interesante problema de regio-selectividad. En efecto, los
aldehidos y cetonas a,B-insaturados pueden transformarse en alcoholes insaturados, via
hidrogenacion selectiva del enlace C=0O, o en aldehidos/cetonas saturados, por
hidrogenacion exclusiva del grupo C=C. Ambos tipos de productos pueden ser

posteriormente hidrogenados al correspondiente alcohol saturado.

[ty
17//] R R4
Aldehido saturado

o cetona saturada
R; H H

R, o

Aleohol saturado
Carbonilp insaturado HY =1y oo
Ry

Alcohol insaturado

Figura 1.- Rutas de reduccion de un compuesto carbonilico a, B-insaturado.
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2 OXIDO DE ZIRCONIO O ZIRCONIA

El 6xido de zirconio (o zirconia) es un compuesto que presenta interesantes propiedades
que hacen de ¢l un excelente catalizador o soporte catalitico en muchas reacciones
quimicas. El caracter anfotero, la estabilidad térmica y un area superficial relativamente
alta son las caracteristicas principales que lo avalan como tal. A continuaciéon se
profundiza tanto en estos como en otros aspectos que se han considerado oportunos antes

de abordar el grueso de esta tesis doctoral.

2.1 Métodos de sintesis

Existen diversos procedimientos de sintesis para la obtencion de o6xido de zirconio.
Dependiendo del proceso de sintesis podemos obtener zirconia amorfa o zirconia con una
estructura cristalina, bien sea monoclinica, tetragonal o ctbica. El método de sintesis de
oxido de zirconio mas usado es la precipitacion, aunque existen otros menos habituales:

hidrolisis, termolisis, etc.
2.1.1 Precipitacion

En los métodos de precipitacion se suele partir de una sal precursora de zirconio:
oxicloruro de zirconio, nitrato de zirconio, sulfato de zirconio, etc. La sal de zirconio es
diluida en agua para después provocar la precipitacion del hidréxido de zirconio (IV) o
“hydrous zirconia” mediante la adicion de una base a la disolucion. Normalmente se usa
el hidroxido amonico, que no deja ninguna resto tras la calcinacion, aunque también se
emplean otras bases como: hidroxido de potasio, hidréxido de sodio, etc. si bien, los iones
sodio y potasio quedan incorporados al sélido final. Tras la precipitacion se obtiene el

solido mediante el subsecuente proceso de filtrado, lavado, secado y calcinacion.

Sin embargo, a pesar de su sencillez experimental, una minima modificacion de los
parametros involucrados provoca grandes cambios en la estructura y propiedades finales
del 6xido de zirconio obtenido, siendo actualmente objeto de controversia y estudio. Los

factores a tener en cuenta a la hora de fijar las condiciones de la precipitacion son
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numerosos: sal precursora, base, pH, temperatura de precipitacion, tiempo de maduracioén

del precipitado, temperatura de secado, temperatura de calcinacion, etc.

El pH es sin lugar a dudas uno de los factores mas importantes en el procedimiento de
sintesis. Existe controversia en torno a la influencia del pH al que se realiza la
precipitacion en las propiedades del 6xido de zirconio que finalmente se obtiene. Sin
embargo, se considera generalmente aceptado que el pH de la disoluciéon durante la
precipitacion afecta directamente a la velocidad de polimeracion y, por tanto, al grado de
ordenamiento de las unidades hidroxilo. Se considera que un pH inferior a 6,5
normalmente conduce a una estructura tetragonal, y que entre 6,5 y 10 dara lugar a un
polimorfismo monoclinico [1]. Otros estudios, sin embargo, proponen que un pH &cido
produce una precipitacion rapida formando un sélido con mayor contenido en hidroxilos
y menor contenido en agua lo que favorece la aparicion de la fase monoclinica [2-3]. Por
otro lado, existen trabajos en los que no se observa dependencia de la forma cristalina con
el pH [4]. Hemos de tener en cuenta que el posterior tratamiento térmico tiene mucho que

decir en cuanto a la estructura cristalina final.

El grado de porosidad en los sélidos y la superficie especifica también se ven afectados
por el pH. En este caso, la situacion parece estar mas clara y se acepta que tanto el tamafio

de poro como la superficie aumentan con el pH de precipitacion [5-6].

La estructura cristalina también se ve afectada por otros pardmetros de sintesis. Asi, un
tiempo alto de digestion del precipitado (48 h) genera predominantemente la estructura
cristalina tetragonal, mientras que en las mismas condiciones (pH 1-3; 500 °C de T* de
calcinacion) aunque sin digestion, se obtiene una estructura monoclinica [7]. La
obtencion de una u otra estructura cristalina se ve afectada también por la velocidad con
la que se produce la precipitacion; una adicion lenta de agente precipitante a un pH alto
genera una estructura tetragonal, mientras que si la adicidn se realiza de manera rapida se
obtiene la estructura monoclinica [8]. El envejecimiento una vez precipitado, es otro de

los factores que afecta a la relacion tetragonal/monoclinica.

Una larga digestion del precipitado en la disolucion madre produce un aumento en la
precipitacion de pequefias particulas, con lo que se consigue una mayor area superficial.

Este hecho parece estar asociado con la silice procedente del recipiente que contiene la
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disolucion y el precipitado [9]. En este sentido, mayores valores de pH provocan una

mayor disolucién de silice, lo que redunda en la obtencién de mayores areas.

Otro factor que influye decididamente en la superficie es el lavado del precipitado. Lavar
con etanol en lugar de agua supone un aumento de la superficie [10]. Sin embargo, es la
temperatura de calcinacion la que mas repercusion tiene sobre el area superficial ya que,
evidentemente, a mayor temperatura de calcinacion se produce un mayor ordenamiento

atomico que conlleva la pérdida de area superficial.

Los parametros enumerados, como hemos visto, interaccionan entre ellos haciendo muy
complicado predecir las propiedades concretas del 6xido de zirconio obtenido finalmente.
Por tanto, a efectos practicos se opta por fijar unas condiciones y estudiar las propiedades

del s6lido obtenido como resultado de unas condiciones de sintesis bien definidas.

2.1.2 Hidrolisis de alcoxidos

La obtencion de 6xido de zirconio a partir de alcoxidos de zirconio consiste en llevar
¢éstos a disolucidn acuosa, tras lo cual se intenta conseguir la polimeracion a través de la
condensacion de los grupos alcoxi y los hidréxidos de zirconio a través de procesos de
olacion y oxolacion. En primer lugar, dos moléculas de hidroxido de zirconio o alcoxido
en disolucion, rodeadas por moléculas de agua (esfera de hidratacion), se unen a través de
los grupos hidroxilo con el desplazamiento de dos moléculas de agua. Los grupos
hidroxilos restantes pueden sufrir el mismo proceso creandose cadenas poliméricas o
estructuras entrecruzadas (olacion). Estas estructuras supramoleculares pierden protones,
acidificando el medio y dejando s6lo como puente entre zirconios a un atomo de oxigeno
(oxolacion). La proporcion relativa de hidrélisis y condensacion depende del pH, la
temperatura, la naturaleza del alcoxido empleado, asi como de la relacion de

agua/alcoxido.

Como resultado de la precipitacion de las especies condensadas se obtiene un alto grado
de ramificacion que durante la calcinacion se transforma en 6xido de zirconio con una

alta superficie especifica y gran volumen de poro [11].
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2.1.3 Termdlisis

Por ultimo, el método menos usual en la sintesis de 6xido de zirconio es la termolisis. La
zirconia en este caso es obtenida mediante el calentamiento de sales de zirconio lo que
permite trabajar con un medio de reaccién alternativo al acuoso. Este ofrece la posibilidad
de cambiar la solubilidad y reactividad de los compuestos que intervienen en la reaccion a
medida que incrementa la temperatura a la cual se puede desarrollar la reaccion. Por
ejemplo, la descomposicion de sulfato de zirconio a 1000 °C conduce a un material
mesoporoso con un alta area superficial (90 m?/g) [12]. Por otro lado, la descomposicién
de nitrato de zirconilo a 500 °C en presencia de H;PO4 produce un 6xido de zirconio

superéacido con un area superficial de 290 m*/g [13].

2.2 Estructura cristalina

La cristalizaciéon del hidroxido de zirconio en zirconia se desarrolla en tres etapas:
olacion, oxolacion y crecimiento de nticleos cristalinos. Estas etapas conllevan una serie
procesos en los que el 6xido de zirconio cambia de fase y alcanza distintos tipos de

polimorfismos. La Figura 2 ilustra el proceso.

Temperatura (2C) Especies Proceso
1Zr3{OH)5(H,0)y6]** (aq)
Precipitacion
100 l
[2ry0¢.,(OH), H,0), (gel)

Secado
100-300 1

Zry0g.,(OH),, (gel seco)
Cristalizacién "Glow

400 l Exotherm®

Zr0, (tetragonal)
Transformacion martensitica
400-900

Zr0, (monoclinico)

Figura 2.- Transiciones de fase del 6xido de zirconio.
2.2.1 Oxido de zirconio hidratado (Hydrous zirconia)

La disolucion de sales de zirconio IV normalmente genera la especie

[Zr4(OH)s(H,0)16]*", la cual posee una esfera de coordinacion que es desplazada por
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grupos hidroxilo mediante la adicion de una base. La fase amorfa, en realidad, se podria
considerar un estado intermedio entre la disolucién verdadera y el estado cristalino.
Cuando el nimero suficiente de hidroxilos se sitian en la esfera de coordinacion del
zirconio se lleva a cabo la olacion entre unidades de tetrdmero. Este hecho permite el
crecimiento del solido en diversas direcciones lo que produce una estructura desordenada
(Figura 3a). A continuacion, los procesos de polimeracion pasan de ser bidimensionales a
estructuras tridimensionales mediante la oxolacion (Figura 3b), obteniéndose particulas
de oxido de zirconio en la forma [ZrOx(OH)4.ox'YH,0O]. La cantidad relativa de iones
hidroxilo y de moléculas de agua frente a los puentes oxo depende de las condiciones de
precipitacion. Una precipitacion rapida conlleva una formacion de menos nucleos de
cristalizacion y por tanto un menor valor de X y un mayor nimero de hidréxidos. Una

lenta adicion de la base proporciona los efectos contrarios.

JR—

[
| ¥ b () 1)

e - A [T T Y Y L ]

T 1 ™ T - t‘h" " , -
H ! B o

&
= -

Figura 3.- Representaciones bidimensionales de la polimeracion de complejos tetrameros de 6xido de

zirconio acuoso; a) olacion, b) oxolacion [3].

Los materiales que se presentan bajo condiciones suaves, es decir, alta acidez y baja
temperatura, favorecen un alto grado de entrecruzamiento y un alto contenido en agua.
Los procedimientos de adicion lenta de la base suelen ser los mas comunmente usados,
con ellos se consigue que en el interior del hidréxido de zirconio se genere una estructura
similar a la que corresponderia a un 6xido ceramico. Sin embargo, en la superficie se
encontrarian moléculas de agua y grupos hidroxilos los cuales propician las propiedades

de intercambio i6nico que lo diferencian de los 6xidos de zirconio no hidratados [3].
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2.2.2 Oxido de zirconio cristalino

El 6xido de zirconio, puede presentarse tanto en estructura amorfa como cristalina. Se
conocen principalmente tres formas cristalinas para la zirconia: monoclinica, tetragonal y

cubica, Figura 4 [14].

a)

Figura 4.- Estructuras cristalinas del 6xido de zirconio: a) monoclinica, b) tetragonal y c) ctbica (las esferas

negras corresponden a atomos de zirconio y las grises a &tomos de oxigeno) [11].

El polimorfismo ctbico adopta la estructura de la fluorita (difluoruro de calcio) en la cual
los cationes de zirconio se encuentran coordinados por ocho iones oxigeno, mientras que
la fase tetragonal puede ser considerada como una conformacién de fluorita distorsionada
que presenta una estructura que se asemeja a una celda tetragonal centrada en las caras. El
polimorfismo monoclinico, que se encuentra en la naturaleza como el mineral badeleyita,

contiene iones zirconio con una coordinacion siete con iones 0xidos.

La zirconia monoclinica permanece estable hasta los 1170 °C en la que sufre una
transformacion de fase para dar lugar a la fase tetragonal, que a su vez a 2370 °C pasa a la
estructura cubica cristalina. Cada uno de estos polimorfismos puede, sin embargo, existir
en formas metaestables, en forma estabilizada y en el denominado “estado en tension”

[15].

Aunque las transformaciones de fase estan bien delimitadas a las temperaturas sefialadas,
pueden obtenerse distintas estructuras empleando diferentes métodos de sintesis y segin
las condiciones en las que éstas se lleven a cabo, como ya se vio anteriormente. Por
ejemplo, es ampliamente conocida la transformacion irreversible bajo tratamiento térmico
de la zirconia amorfa en una estructura tetragonal metaestable, en primer lugar, para
después alcanzar la fase monoclinica con el aumento de la temperatura [14]. Existe una

relacién entre el tetramero [Zr4(OH)g(H20)16]8+, el o6xido de zirconio hidratado y la
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estructura polimorfica tetragonal. Este hecho estd comprobado por las similitudes en las

distancias de los enlaces Zr-Zr y Zr-O en las tres especies.

Esta bien documentado el proceso por el que la estructura tetragonal, se formaria en
primer lugar, y posteriormente se estabilizaria en pequefias particulas favorecidas por
energias superficiales. La transicion desde la fase amorfa hasta la tetragonal normalmente
se da a 420-470 °C, lo cual se observa en las curvas de los analisis térmicos diferenciales
(ATD) como un pico fino denominado "glow exotherm". La temperatura exacta del
fenomeno depende en gran medida de las condiciones de sintesis del 6xido de zirconio.
Existen estudios que aducen que el tamafio de particula es el responsable de los cambios
en el “glow exotherm”; otros, en cambio, lo achacan a impurezas en las muestras. No
obstante en la mayoria de los trabajos el “glow exotherm” se asocia con la transicion
entre una fase amorfa y otra de alta cristalinidad, existiendo, asimismo, trabajos que lo

relacionan con la transicion desde la estructura amorfa hacia la fase monoclinica [16].

Cuando los cristales tetragonales sobrepasan el tamafio critico se transforman en
monoclinicos a través de una nueva transicion de fase. Esta transicion se produce entre
los 400 y los 1000 °C, y no depende solo de la temperatura sino también del tiempo que
se mantenga el tratamiento térmico, dandose en la mayoria de las ocasiones una mezcla

de estructuras tetragonal, monoclinica e incluso amorfa.

La transformaciéon de fase del 6xido de zirconio desde la fase tetragonal hasta la
monoclinica tiene cierta importancia desde el punto de vista tecnoldgico, debido tanto a
su naturaleza martensitica (que proporciona alta dureza) como a su expansion
volumétrica. Esto le confiere excelentes propiedades de dureza y la capacidad de ser

usado como material refractario.

2.3 Propiedades

La estabilidad térmica del oxido de zirconio estd ampliamente reconocida y puede
explicarse basandose en la estructura monoclinica. La fuerza del enlace zirconio-oxigeno

es comparable a la que presenta la silice (silicio-oxigeno). Sin embargo, mientras que en
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la silice el silicio solo estd unido a cuatro oxigenos en la estructura monoclinica, en la

zirconia monoclinica, cada zirconio estd enlazado a siete oxigenos.

El 6xido de zirconio es conocido por ser el tnico 6xido metdlico que posee cuatro
propiedades quimicas superficiales diferentes, a saber: acidez, basicidad, capacidad
oxidante y capacidad reductora [17]. Estas propiedades singulares le permiten ser
ampliamente usado en catdlisis. Ademas posee un estructura porosa bien desarrollada,
una buena dispersion de tamafo y forma de particulas y una alta superficie especifica

(normalmente con una isoterma BET tipo IV y un ciclo de histéresis tipo H1 o H2).

El entorno quimico de zirconio y oxigeno influird en las propiedades quimicas
superficiales, por lo que es importante comprender en profundidad los detalles de la

estructura cristalina.

El estudio de las propiedades superficiales de la estructura monoclinica nos permitira
posteriormente analizar las propiedades del 6xido de zirconio hidratado, que tiene mas
interés catalitico en el presente trabajo. El 6xido de zirconio monoclinico tiene una
estructura con los 4tomos de zirconio heptacoordinados por atomos de oxigeno. Existen
pues, dos clases de oxigeno presentes en el 6xido de zirconio monoclinico: oxigeno

tricoordinado y tetracoordinado (Figura 5a).

Una inspeccion mas pormenorizada de la estructura revela que las capas de dtomos de
oxigeno dentro del cristal contienen el doble de oxigenos que las superficiales, con lo que
la proporcion superficial de atomos de zirconio y atomos de oxigeno es 1:1. Si
consideramos una capa superficial de 4&tomos de oxigeno y una de zirconio, teniendo en
cuenta que debajo de ésta existe otra de oxigeno, podemos identificar dos casos extremos
en este supuesto; caso A: la capa superior estd compuesta por oxigenos tricoordinados;
caso B: la capa superior estd formada por atomos de oxigeno tetracoordinados. También
se asume que los atomos de zirconio y oxigeno superficiales preservan tanto como es
posible la configuracion de coordinacion en la que se encuentran el resto de atomos en el
seno del cristal. En el caso A los atomos de zirconio en la segunda capa desde la
superficie, seran también tricoordinados. De acuerdo con esta suposicion, en la capa de
oxigeno tricoordinado cada dos 4&tomos de oxigeno coordinado mediante dos enlaces con
un atomo superficial de zirconio, existen dos atomos de oxigeno los cuales estan

coordinados s6lo por un atomo de zirconio. Por tanto, se observa que algunas valencias de
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ambos atomos de oxigeno y zirconio no quedan completadas, y por consiguiente ambos
atomos quedan cargados. Los dtomos de oxigeno soportan una carga negativa mientras
que los atomos de zirconio acumulan carga positiva. Este es el origen de la basicidad y

acidez del 6xido de zirconio.

(o} trLcoordinado -

154

O tetracoordinado

O tetracoordinado

a) b)

Figura 5.- a) Esfera de coordinacidon de un atomo de zirconio en 6xido de zirconio monoclinico. b)
Superficie de 6xido de zirconio compuesta por oxigenos y zirconios con las valencias incompletas (plano

100) ®=Zr; O=Oxigeno tricoordinado, caso B [10].

Continuando con el estudio del 6xido de zirconio monoclinico, el caso B puede analizarse
de un modo similar (Figura 5b). En este caso, la capa superior estd compuesta
exclusivamente por oxigeno tetracoordinado. La valencia de coordinacion cuatro del
zirconio se encuentra aqui proyectada hacia la capa superficial de oxigeno. Tres de los
cuatro enlaces de coordinacioén del zirconio se encuentran ocupados con la subsecuente
capa de oxigeno tricoordinado. De este modo, s6lo dos valencias pueden ser completadas
con los atomos de oxigeno tetracoordinado. Por lo tanto se generan centros acidos de
Lewis superficiales, ya que las valencias vacias son equivalentes a la acumulacion de
carga positiva en los dtomos de zirconio. En la siguiente capa de oxigeno tetracoordinado,
los atomos pueden completar solamente dos de las cuatro valencias y por tanto se
acumulard una carga negativa sobre los atomos de oxigeno, originando la basicidad de

Lewis superficial (Figura 5b) [10].

En ambos casos, todos los atomos superficiales de zirconio son acidos de Lewis y todos
los 4tomos de oxigeno son bases de Lewis. En realidad, en la superficie existen sustancias
como agua y CO,. Cuando existen moléculas de agua disponibles, como sucede en el
oxido de zirconio hidratado, en la superficie cada par 4cido-base de Lewis puede adsorber

una molécula de agua disociada. Este hecho es sobradamente conocido en la
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fenomenologia superficial de los 6xidos metéalicos. Como hemos visto anteriormente, a
nivel superficial es donde se hacen mas patentes las diferencias entre los s6lidos de 6xido
de zirconio cristalino y amorfo, debido a que estos centros se encuentran coordinados o
enlazados con moléculas de agua y grupos hidroxilos. De este modo las valencias son
completadas con grupos hidroxilo y moléculas de agua, que generan centros acido-
basicos de Brgnsted. La temperatura de calcinacioén jugard un factor fundamental a la

hora de que estos centros de Brgnsted pierdan el agua y pasen a ser centros de Lewis.

Los puentes hidroxilo probablemente diferiran en la fortaleza basica; de este modo
algunos de ellos tendran una carga parcial negativa (&") y otros tendrdn una carga negativa
completa. La reaccion de una molécula de agua con un par acido-base de la superficie
puede conducir a la formacion de hidroxilos geminales. El modelo descrito lleva a una
concentracion superficial de centros activos de 25 pmoles/m?, aproximadamente. En la
literatura se encuentran concentraciones de hidroxilos superficiales superiores a 20
umoles/m?, pero a pesar de ello las concentraciones superficiales tanto de centros basicos
como acidos en la literatura son muy variables (incluso de 5 pumoles de centros
acidos/m?). Estas consideraciones indican la complejidad de la superficie del oxido de
zirconio y confirman que la superficie tendera a enlazarse con cualquier molécula que

complete la coordinacion insaturada [10].

Los centros acidos y bdasicos en la superficie del 6xido de zirconio calcinado a
temperaturas relativamente suaves son a su vez débiles también. Los centros acido-
basicos de fortaleza débil, en muchos casos asociados a centros Brgnsted, generan alta
selectividad y larga vida catalitica, mientras que los centros de Lewis, en general mas
fuertes, generan reacciones paralelas indeseables asi como la desactivacion de los
catalizadores debido a la formacién de coque. El cardcter anfotero, sin embargo, esta
asociado con la alta actividad catalitica debido a la orientacion de los pares acido-base

[18].

El érea especifica superficial de un soporte es uno de los parametros de mayor
importancia en la sintesis de catalizadores. El area superficial del 6xido de zirconio
depende intensamente del tratamiento térmico al que se ha sometido la muestra [19]. La
superficie decrece de manera muy pronunciada entre los 300 y los 550 °C. A temperaturas

superiores a los 500 °C los solidos presentan una superficie inferior a 100 m?/g. Existen
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dos procesos responsables de la disminucion del area: el crecimiento monocristalino y la

sinterizacion intercristalina [10].

Normalmente el 6xido de zirconio que ha sido sometido a un tratamiento térmico inferior
a 400 °C suele contener microporos. La estructura porosa de la zirconia respecto al
tratamiento térmico conlleva el crecimiento del tamafo de poro cuanto mayor es la
temperatura del mismo. El didmetro medio de poro encontrado a 300 °C suele estar en
torno a 40 A. En este aspecto surge la contraposicion entre la pérdida de superficie
especifica y el aumento de poro al aumentar la temperatura de calcinacion. El equilibrio
entre ambas propiedades se alcanza a 300 °C quedando reflejado en la actividad catalitica.
Tratamientos térmicos relativamente suaves conllevan tamafios intermedios de poro y alta

area superficial [5].

En cuanto al tipo de poro, para el 6xido de zirconio tratado a bajas temperaturas se
obtienen poros en forma de bote de tinta (ink-bottle) o esférica, los cuales favorecen una
rapida transferencia de materia. Tratamientos térmicos a mayores temperaturas generan

poros cilindricos [10].

2.4 Usos Cataliticos

El 6xido de zirconio ha sido ampliamente usado como catalizador en multitud de
reacciones organicas, a saber: deshidrataciones [20], sintesis de cetonas [21],
esterificaciones [22], hidrogenacion de olefinas [23], asi como otros procesos organicos

[24-25].

La adicion de dopantes con objeto de estabilizar la superficie especifica del 6xido de
zirconio es una practica muy extendida y estudiada. Los dopantes mas ampliamente
investigados son los 6xidos de lantano [26], silicio [27], cerio [28], itrio [29], magnesio y
calcio [30]. En multiples trabajos, el 6xido de zirconio es dopado con varios de ellos

simultaneamente [31-32].

El uso de distintos 6xidos metéalicos como dopantes genera vacantes en la estructura

cristalina, que permiten su uso como intercambiador de iones. El dopante, generalmente,
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retrasa la cristalizacién, y se obtienen unas mayores dareas superficiales a altas

temperaturas, proporcionando unas mejores propiedades cataliticas.

Los sistemas ZrO,-MO (donde M es un metal alcalinotérreo) y ZrO,-R,Oy (donde R es un
elemento de tierras raras) han sido investigados para la formacion de ceramicos
superiores para los que se requiere tanto conductividad i6nica como dureza [33]. Cuando
el cation dopante tiene una valencia menor a la del zirconio se generan vacantes de
oxigeno que preservan la estructura eléctricamente neutra. La difusion de iones oxigeno
esta asociada con la migracion de las vacantes. La conductividad idnica de oxidos de

zirconio dopados, por tanto, esta influida por la concentracion de los dopantes.

Mencion especial merece la zirconia sulfatada, la cual tiene propiedades superacidas que
la erigen como una opcion catalitica realmente importante. Su estabilidad térmica evita
ademds la eliminacion de los centros acidos de Brgnsted a tratamientos térmicos

superiores a 300 °C, siendo ampliamente estudiada y usada en catalisis [34].

El 6xido de zirconio ha sido probado como un soporte catalitico y promotor en la
conversion de gas de sintesis [35], oxidacion de metanol [36] y la mejora de la
durabilidad de los catalizadores automovilisticos [37], cuya aplicaciéon es la segunda en
volumen del 6xido de zirconio. En este ultimo caso, se usa como capa protectora

estabilizando el rodio, y previniendo la pérdida de este caro elemento.

Al uso de 6xido de zirconio como catalizador en la reduccidon de Meerwein-Ponndorf-

Verley se le ha dedicado mas adelante un apartado integro para su estudio en
profundidad.

2.5 Usos extra cataliticos

El alto punto de fusion hace que la zirconia pueda ser usada como material refractario,
aunque la contraccion de la transformacién de fase monoclinico-tetragonal limite sus
aplicaciones debido a que se pueden producir grietas en el material. Por otro lado, la

zirconia es usada como protesis dental debido a su estabilidad y dureza.
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3 REACCION DE MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY (MPV)

La reaccion de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) es un método especifico de reduccion
de compuestos carbonilicos en condiciones suaves, conocido desde 1925 [38]. En
principio su uso en sintesis organica fue desplazado por otro tipo de reacciones de
hidrogenacion selectiva. Sin embargo, el desarrollo de nuevos tipos de reactivos y
catalizadores en sintesis orgéanica provocaron la vuelta al estudio de la reduccion de MPV

en procesos de reduccion de grupos carbonilicos [39].

3.1 Origenes

En el afio 1925 fue descubierto de manera independiente por Verley, por un lado, y por
Meerwein y Schmidt, por otro, que los aldehidos podian ser reducidos al correspondiente
alcohol con etéxido de aluminio en etanol [38,40]. En 1926 Ponndorf encontré que la
utilizacion de alcoxido de aluminio de alcoholes secundarios mas facilmente reducibles,
tales como propan-2-ol, producian mejores resultados tanto en cetonas como en

aldehidos, siendo ambos reducidos facilmente [41].

3.2 Evolucion de los catalizadores usados en la reduccion de MPV

Normalmente se considera que la reduccion MPV se lleva a cabo con un propoxido de
aluminio como catalizador y un alcohol como fuente de hidrogeno. Desde el punto de
vista del mecanismo, se deben considerar dos aspectos. En primer lugar, la reduccion
tiene lugar gracias a la transferencia de hidrégeno desde un grupo isopropilo ligado a un
atomo metalico, generalmente de aluminio; esto significa que el propan-2-ol no participa
en el proceso de reduccion: sélo actuia como fuente de hidrogeno. El otro aspecto a
considerar es la reversibilidad de la reaccion ya que la eliminacion de la acetona desplaza

el equilibrio hacia la direccion deseada [41-42].

En la practica, se han encontrado algunos problemas en la reaccion, ya que se necesita
una gran agitacion incluso con exceso de catalizador, y se requiere la eliminacion de la

acetona para desplazar el equilibrio hacia nuestro objetivo.
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Para superar estos inconvenientes se han desarrollado nuevos métodos y catalizadores. El
isopropoxido ha sido modificado con dacido trifluoroacético (TFA) obteniéndose
rapidamente la reduccion en condiciones ambientales [43]. Han sido desarrollados, a su
vez, catalizadores eficientes empleando otros alcoxidos de aluminio como:

fenoxialcoxido [44], sulfonilaminoalcoxido [45] y alcoxidos de aluminio bidentados [46].

De la misma manera, los catalizadores de boro también han sido desarrollados con el
objetivo de conseguir mejores catalizadores. En 1985 aparecio6 el primer trialquilborano
capaz de llevar a cabo la reduccion quimio-selectiva de aldehidos y cetonas en

condiciones suaves [47].

Asi mismo, el mecanismo de la reaccion de los compuestos carbonilicos con
triisobutilaluminio (TIBA) que conlleva una transferencia de hidrogeno desde un atomo
de carbono en posicidon B en un mecanismo muy similar al de la reduccion de MPV, ha
sido confirmado mediante investigaciones mecanisticas [48] y estereoquimicas [49].
Paulatinamente aparecieron nuevos catalizadores basados en otros metales tales como
isopropoxidos de lantano [50], alcoxidos de zirconio [51], alcdxidos de litio [52] o silice
con isopropoxidos mono-nucleares de elementos del grupo IV: Zr y Hf [53-56]. Los
efectos cataliticos en la reducciéon de MPV de cetonas han sido observados con quelatos
de especies metalicas tales como rutenio [57], iridio [58], escandio [59], tantalo [60], o

incluso elementos de tierras raras como samario [61] y plutonio [62].

No obstante, durante las dos ultimas décadas se ha producido un auge en las
investigaciones orientadas a catalizar el proceso de forma heterogénea, estimulado
fundamentalmente por las ventajas que este tipo de catalisis presenta sobre la homogénea
en aplicaciones a gran escala [63]. La catalisis heterogénea tiene ventajas sobre la
homogénea al ser mas sencilla a la hora de trabajar, ademas de permitir reciclar los
catalizadores. Existen gran variedad de estudios sobre catalizadores heterogéneos acidos
y bésicos los cuales se han usado con éxito en la reduccion de MPV. Uno de los
catalizadores méas ampliamente usados en catalisis heterogénea es el 6xido de magnesio
[64-67], junto con alumina [67], silice [67] y zirconia [67-68]. También se han usado,
dentro de la catalisis heterogénea, zeolitas, las cuales presentan selectividad de forma,

gracias a su estructura microporosa [69].
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Actualmente, y pese a los afos transcurridos, el proceso de reduccion de compuestos
carbonilicos sigue teniendo vigencia desde el punto de vista de la quimica verde, dado su

sostenibilidad y sus favorables condiciones econdmicas [70].

3.3 Reduccion MPV de compuestos carbonilicos a,3-insaturados

La presencia de un doble enlace C=C conjugado con el grupo carbonilo (compuestos
carbonilicos o,-insaturados) introduce una dimension adicional en el proceso, como es
la reduccion quimio-selectiva del grupo C=0O en presencia del C=C, conducente a la
formacion de alcoholes a,p-insaturados (Figura 1). La sintesis selectiva de estos
alcoholes insaturados primarios y secundarios es un proceso importante para las
industrias farmacéutica, de fragancias y de aromas alimenticios [71]. La preparacion de
estos compuestos mediante hidrogenacion catalitica con catalizadores basados en metales
soportados es bastante complicada, considerando la alta reactividad del enlace C=C

comparada con la del enlace carbonilico [72].

La reduccion de compuestos carbonilicos a,B-insaturados a través de reductores
convencionales genera una mezcla de productos en diferente proporcion, a saber: el
alcohol insaturado, el alcohol saturado, y el compuesto carbonilico saturado. La reduccion
producida por una adicion 1,2 generard el alcohol alilico, la adicion 1,4 por su parte dara
lugar al compuesto carbonilico saturado. La combinacion de ambas en una doble
reduccion generard el correspondiente alcohol saturado. En particular la conversion de
compuestos carbonilicos a,B-insaturados en sus correspondientes alcoholes a,f-
insaturados es objeto de especial interés, ya que es un intermedio clave en la preparacion

de varios compuestos de alto valor afiadido.

Por tanto, se han realizado numerosos estudios desarrollando con éxito catalizadores para
la reduccion MPV de C=0O en compuestos carbonilicos a,B-insaturados obteniendo el
alcohol insaturado correspondiente [30]. La proporcién de productos obtenidos para cada
uno de los reactivos usados varia en funcion de la naturaleza del disolvente, la
temperatura de reaccion, el modo de adicion de los reactivos, la cantidad de reactivo,

tiempo de reaccion, etc.
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En el proceso de reducciéon de compuestos carbonilicos o,B-insaturados mediante
transferencia de hidrégeno catalizada heterogéneamente se ha empleado una amplia gama
de catalizadores tales como cloruros de dimetil y trimetilalumino, hidroxidos de
magnesio, [64], 6xidos de magnesio [73-74], hidrotalcitas calcinadas [65], O0xidos de
zirconio [68,73,75], y toda una gama de diversos componentes activos soportados sobre

materiales zeoliticos [69,76] mesoporosos [77-78] u otros soportes [79].

Desde el punto de vista académico, la reaccion de hidrogenacion de crotonaldehido (o
(2E)-but-2-enal) puede servir como un interesante modelo de reaccion para las moléculas
que contengan ambos enlaces conjugados: C=0O y C=C. La hidrogenacién de
crotonaldehido produce principalmente tres compuestos: el aldehido saturado

(butiraldehido), el alcohol saturado (1-butanol) y el insaturado (alcohol crotilico).

El alcohol crotilico, o 2-buten-1-ol es un liquido incoloro, estable, con una estructura
bifuncional de cadena lineal, CH;-CH=CH-CH,OH. Es un compuesto altamente reactivo,
el cual puede ser utilizado en la manufacturacién de agroquimicos, pléasticos y aditivos de
polimeros, productos farmacéuticos y como ingrediente en barnices. La bifuncionalidad o
existencia de dos puntos reactivos en la molécula (el grupo hidroxilo y la insaturacion)
dan cuenta del alto grado de reactividad quimica del alcohol crotilico. El grupo hidroxilo
sufre reacciones tales como esterificaciones y eterificaciones, mientras que el doble

enlace se ve involucrado en procesos de polimerizacion y reacciones de adicion.

3.4 Mecanismo de reaccion de la reduccion de MPV

Tradicionalmente, esta reaccion se ha llevado a cabo mediante un proceso homogéneo
catalizado por un alcéxido metalico de aluminio o zirconio. El mecanismo de reaccion,
que ha sido ampliamente estudiado en fase homogénea, transcurre con la formacion de un
estado de transicion ciclico de seis miembros, en el cual ambos reactivos estan

coordinados a un mismo centro metalico del alcoxido (Figura 6) [63,69,80].

Este mecanismo esta también aceptado en la reduccion de MPV en fase heterogénea. La
reaccion transcurre mediante un complejo en el que tanto el carbonilo como alcohol

reductor estan enlazados con el catalizador metalico como se muestra en la Figura 6.
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Figura 6.- Mecanismo de reaccion propuesto par la reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley catalizada

homogéneamente (esquema superior) y heterogéneamente (esquema inferior).

El compuesto carbonilico se enlaza entonces al i6n metalico, a través de un mecanismo
que puede ser descrito como la activacion de un grupo carbonilo a través de la unién a un
centro acido metalico seguido de la transferencia de un hidruro procedente de un alcoxido
al grupo carbonilo, a través del estado de transicion de seis miembros. El punto maés
importante es la coordinacion del oxigeno perteneciente al grupo carbonilo en el centro
acido, ya que si no se produce, la reaccion no se llevara a cabo. Otra consideracion a tener
en cuenta es la ruta de la transferencia del hidrogeno a través del citado estado de
transicion. Esta estructura tipica parece jugar un papel importante en la excelente

selectividad del proceso.

Teniendo en cuenta la procedencia del hidrogeno en la reduccion se pueden establecer
dos categorias. En primer lugar, si el atomo de hidrogeno procede de un grupo
isopropoxido ajeno al catalizador, pero que se encuentra asociado a éste en el momento
de la reaccion, conllevara a la formacion de una cetona en el proceso MPV (Figura 7a).
En este caso, la generacion de una cetona implica que la reaccion sea reversible, por lo
tanto se debe eliminar la acetona para desplazar el equilibrio en la direccion deseada. Sin
embargo, si el B-hidrégeno se genera de un grupo alquilo enlazado al &tomo metalico del
catalizador, entonces el proceso dara lugar a un alqueno, aunque formalmente el proceso
no puede ser considerada reduccion de MPV ya que no implica la participacion de un

alcohol que aporte el H (Figura 7b).
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Figura 7.- Esquema del mecanismo de la reduccion de MPV donde se genera acetona a) y del mecanismo

de reduccion a través de la formacion de un alqueno b).

Por otro lado, aunque el mecanismo de estos procesos heterogéneos de transferencia de
hidrégeno parece estar relativamente claro, hay una cierta incertidumbre en lo que
concierne a los papeles respectivos de los centros acidos (Lewis o Bronsted) y/o bésicos
superficiales de los catalizadores. En cualquier caso, no se presenta un panorama
unificado en este sentido sino que, dependiendo del tipo de catalizador empleado en el
proceso, se han propuesto una serie de variantes para el mecanismo de la reaccion MPV

catalizada heterogéneamente.

En primera instancia, se ha propuesto que el proceso de reduccion de compuestos
carbonilicos mediante transferencia de hidrégeno puede transcurrir tanto sobre centros
acidos de Lewis y de Brgnsted, como sobre centros basicos o pares de centros acido-
basicos [67,74,81]. En este sentido, se ha descrito que determinadas zeolitas
adecuadamente activadas, son muy eficientes en el proceso de reduccion del grupo
carbonilo mediante transferencia de hidrégeno, proponiéndose un mecanismo que
involucra centros acidos de Lewis. Este proceso esta en concordancia con la disminucion
de la actividad mostrada tras la adicién de piperidina al medio de reaccion [69]. Sin
embargo, otros estudios indican que los centros acidos de Lewis en zeolitas generan
subproductos debidos a reacciones de hidratacion del enlace C=C o bien de eterificacion

de los alcoholes implicados en la reaccion [68].

Por otro lado, en el estudio del comportamiento catalitico de zeolitas bésicas, 6xidos de
magnesio y otros catalizadores eminentemente basicos en el proceso de reduccion MPV
de compuestos carbonilicos se encontrd que la actividad del proceso disminuye tras la
adicion de CO, y acido benzoico, lo que demostraria que en el proceso intervienen

centros basicos [82].
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Finalmente, el estudio de la conjugacion de centros acidos con centros basicos se llevo a
cabo observandose un efecto sinérgico entre ambos tipos de centros en los procesos de
reduccion MPV. Esta complementariedad se manifiesta claramente en las hidrotalcitas
donde tanto centros basicos fuertes como centros acidos débiles coexisten, siendo
necesaria la proximidad de ambos tipos de centros para que se complete el proceso
catalitico [63]. En estas teorias se propone la formacion de un estado de transicion en el
que intervendrian dos centros activos, uno basico y otro acido, sobre los cuales se
adsorberian las moléculas del aldehido o cetona y del alcohol que donaria el atomo de
hidrégeno a través de un estado de transicion de 6 miembros ligeramente diferente al que
involucra solo un centro acido, Figura 8. En reacciones catalizadas heterogéneamente, en

fase gaseosa, se postula siempre la interaccion catalizador-reactivo a través de un par

acido-base [67].

R,
N
R,—C—H g
D/ L“C/
AN/
! H-==-0

—0—M—O0—M—0—
Figura 8.- Estado de transicion de seis miembros sobre un par acido-base.

Existen, sin embargo, teorias paralelas que cuestionan este mecaniscmo debido a la rareza
que suponen dos valencias vacantes adyacentes asi como el impedimento estérico de la

doble adsorcidon en un mismo punto de la superficie.

La existencia del estado de transicidn ciclico de seis miembros a través del cual se da la
transferencia ~ del  hidrogeno  estd  generalmente  asumida, y  estudios

isotopicos realizados demuestran la transferencia entre carbonos del atomo de hidrogeno

[83].

Por otro lado, en compuestos carbonilicos a, B-insaturados, se postula que la interaccioén
del enlace C=C con la superficie mediante centros acidos (fuertes) de Lewis favorece la
adsorcion, aunque esto puede conllevar la pérdida de selectividad del proceso si se

produce la reduccion del doble enlace entre carbonos [74,84].
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Existen estudios en los que se postula la adsorcién del alcohol donador de hidrogeno
sobre un grupo hidroxilo con la correspondiente liberacion de una molécula de agua o de

manera mas simple a través de la disociacion superficial del hidroxilo alcohélico [67].

E incluso, actualmente, se investiga este mecanismo en ausencia de catalizador a altas

temperaturas y en condiciones supercriticas [85-86].

3.5 Aplicaciones en sintesis organica

La reducciéon de MPV es un método clasico en sintesis organica, que todavia sigue
vigente, gracias a su alta selectividad, sus condiciones de reaccion relativamente suaves,
la facilidad y seguridad de los procesos en su puesta a punto, asi como su bajo coste.
Existen numerosos grupos de investigacion trabajando en la reaccion MPV, algunos
centrandose en la alta selectividad de este proceso en los compuestos carbonilicos a, -
insaturados y otros simplemente en la reduccion de compuestos carbonilicos ciclicos, o

sin ningun tipo de insaturacion adicional.

La reaccion de reduccion de MPV catalizada por zeolitas ha sido aplicada en la reduccion
estereo-selectiva de ciclohexanonas, obteniendo el isOmero menos estable
termodindmicamente [82]. La otra meta en el area de la reduccion estereoselectiva de
cicloalcanonas es obtener reactivos que puedan producir el esteroisdémero alcohdlico méas

estable con una gran estereoselectividad.

Por tltimo, la reaccion ha sido estudiada en reducciones asimétricas empleando alcoholes
Opticamente activos como fuentes quirales. Las reducciones quirales han sido llevadas a
cabo mediante la reduccion de MPV a nivel intermolecular e intramolecular. Para las
reducciones intramoleculares se parte de una molécula que posea un parte de alcohol
quiral y conlleva la transferencia del hidruro 1,5 o 1,7 a través de un estado de transicion

de seis miembros. Generalmente la reaccion tiene una alta estercoselectividad [87-88].
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3.6 Oxido de zirconio en la reducciéon de MPV

De entre todos los catalizadores heterogéneos que se han empleado para catalizar el
proceso de reduccion MPV, el 6xido de zirconio se ha mostrado como un catalizador
bastante efectivo [68]. Como ya hemos visto, el 6xido de zirconio posee propiedades
quimicas que pueden ser de importancia en el comportamiento del sistema catalitico;
ademas de la acidez y la basicidad posee también una gran capacidad oxidante o
reductora. Como se ha comentado, las caracteristicas texturales y acido-basicas del 6xido
de zirconio dependen en gran medida del método de sintesis empleado y de la

temperatura de calcinacion [11].

El 6xido de zirconio hidratado ha sido ampliamente investigado como -catalizador,
observandose que el pre-tratamiento tiene un marcado efecto en la actividad de los

catalizadores [10].

Estudios sobre la actividad catalitica de oxidos de zirconio en la reaccion de MPV
revelaron que el incremento de la temperatura de calcinacion provocaba una disminucion
en la actividad de este catalizador relacionada con la perdida de grupos hidroxilos
superficiales. Este hecho indica la importancia que los centros acidos de Bronsted tienen
en el proceso ya que intervienen como intercambiadores anionicos superficiales con el
alcohol donador de H formando un propdxido de zirconio que es el primer paso en la
formacion del estado de transicion ciclico [75,89]. En cualquier caso, se ha propuesto que
la posible pérdida de selectividad como consecuencia de la reduccion del enlace C=C

puede estar asociada a la presencia de centros acidos de Lewis de elevada fortaleza.

La modificacion de catalizadores como el 6xido de zirconio con pequenas cantidades de
otros oOxidos metalicos puede cambiar sustancialmente las propiedades texturales,
quimico-superficiales y cataliticas de los s6lidos resultantes. Los so6lidos soportados en
oxido de zirconio presentan una interaccion entre la fase activa y el soporte que conlleva

la alteracion de la actividad y la selectividad del sistema.

El 6xido de boro es uno de los més usados para la modificacion de las propiedades
texturales y acido-base de otros 6xidos metalicos, entre ellos el ZrO,. Para éste se ha
descrito un aumento en el numero de centros acidos superficiales a expensas de los

centros basicos tras la modificacion con B,O5; [90-91].
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Por tanto, conociendo las caracteristicas propicias que poseen los 6xidos de zirconio en la
reacciones de reduccion de compuestos carbonilicos, acometeremos el estudio de su uso
en el proceso MPV para la reduccion de crotonaldehido. Con este propdsito
procederemos a modificar un 6xido de zirconio, sintetizado en unas condiciones dadas,
para obtener una amplia visiéon de los factores que afectan a esta reaccion y haciendo

particular hincapié en el estudio de las propiedades acido-bésicas de los solidos.
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1 TECNICAS INSTRUMENTALES (EQUIPAMIENTO)

A continuacién se detallan cada una de las técnicas e instrumentos empleados en el

desarrollo de la labor investigadora.

1.1 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) [1]

En la espectroscopia fotoelectronica de rayos X para analisis quimico (XPS), la radiacion
incidente son rayos X monocromaticos. Los electrones internos son emitidos por la
muestra mediante el denominado efecto fotoeléctrico con una energia cinética igual a la
energia de los rayos X incidentes menos la energia de enlace de los electrones y la

funcion de trabajo del instrumento ().
KE =hv—BE — ¢

La energia cinética de los electrones detectada es convertida en energias de enlace,
permitiendo la identificacion elemental. El espectro energético se obtiene como
representacion de la energia de enlace frente a la intensidad. Con el uso de factores de
sensibilidad, la intensidad de los picos puede proporcionarnos la composicion elemental
superficial cuantitativa. El analisis XPS comprende sélo los 20-50A superiores de la

muestra, lo que la hace una técnica superficial extremadamente sensible.

El espectro XPS puede también proporcionar informacion sobre el entorno quimico de los
elementos analizados asi como su estado de oxidacion. El entorno quimico de los atomos
afecta a la fortaleza con la que los electrones estan enlazados. Los 4tomos asociados con
diferentes entornos quimicos producen sefiales con pequenas diferencias en las energias
de enlace, las cuales se deben al grado de fortaleza del enlace quimico. Los distintos
estados quimicos con energias similares pueden ser deconvolucionados usando programas

de ajuste de picos para dar el porcentaje de composicion de cada estado.

Los analisis XPS proporcionan, ademas, una resolucion espacial de 300um, superior a las
de la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX), y permiten el analisis en un

rango de profundidad superficial menor a EDX.
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Las muestras solidas con unas dimensiones entre 0,1 y 4.0 cm” y con baja presion de
vapor son aptas para el analisis; ademas, tanto los solidos aislantes como los conductores
pueden ser analizados, usando neutralizacion de carga cuando sea necesario. Las muestras
deben ser limpiadas y liberadas de cualquier componente con alta presion de vapor,
aunque generalmente son analizadas como son recibidas y, posteriormente, tras la

eliminacion de 20A de material mediante decapado con laser vuelven a ser analizadas.

Esta técnica proporciona una gran variedad de datos por lo que resulta muy interesante y
productiva, a pesar de que tanto el hidrogeno como el helio no son detectables, y tiene
una precision en el analisis cuantitativo de 3-4 % y un limite de deteccion del 0,2 % en el

porcentaje atomico, el cual depende del elemento analizado.

1.2 Espectroscopia de barrido electronico (SEM) y espectroscopia

de energia dispersiva de rayos X (EDX) [2-4]

El anélisis se realiza mediante el escaneado con el microscopio electronico, en el que un
haz de electrones es lanzado sobre la superficie de la muestra. Cuando los electrones
golpean la muestra, una gran variedad de sefiales son generadas, y la deteccion de estas
sefiales especificas es la que produce una imagen o da una composicion elemental de la
superficie. Las tres sefiales generadas en SEM son: electrones secundarios, electrones

dispersados y rayos X; la deteccion de €stos proporciona gran cantidad de informacion.

Los electrones secundarios son emitidos desde los atomos que ocupan la superficie del
solido y producen una imagen de la superficie. El contraste de la imagen est4 determinado
por la morfologia de la muestra. Una imagen de alta resolucion puede ser obtenida usando

un pequefio didmetro de haz de electrones.

Los electrones dispersados en primer lugar son los del haz lanzado, que han sido
refractados por los dtomos superficiales del s6lido. El contraste en la imagen producida
estd determinado por el numero atomico de los elementos de la muestra. La imagen
mostrara entonces la distribucion de las diferentes fases quimicas en la misma. Debido a
que los electrones son emitidos desde atomos que se encuentran profundos en la muestra,

la imagen no es tan buena como la de los electrones secundarios.
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La interaccion entre el haz de electrones emitido y los dtomos en la muestra causa
transiciones de electrones interiores lo que provoca la emision de rayos X. Los rayos X
emitidos tienen un patrén de energia caracteristico de cada elemento. La deteccion y la
medida de la energia permiten el analisis elemental (espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X o EDX). La técnica EDX puede proporcionar un andlisis cualitativo rapido v,
con los adecuados estandares, un analisis cuantitativo de la composicion elemental con
una profundidad de muestreo de 1-2 micras. Los rayos X pueden también ser usados para

hacer mapas o perfiles, mostrando la distribucion elemental en la superficie de la muestra.

1.3 Espectroscopia Raman [5]

La espectroscopia Raman proporciona informacion clave sobre las estructuras
moleculares. La posicion e intensidad de las sefiales en los espectros reflejan la estructura
de las moléculas y puede ser usada para determinar la identidad quimica de la muestra. El
espectro puede, ademas, mostrar ligeros cambios dependiendo de la estructura o
composicion de la muestra, por lo que con las extensas bibliotecas de espectros que
actualmente existen, es posible identificar compuestos de una manera muy sencilla

mediante busqueda bibliografica.
Ademas, la espectroscopia Raman nos ofrece otros beneficios que incluyen:

o Preparacién minima o ninguna de la muestra

o Andlisis no destructivo, por lo que la muestra mantiene su estructura
quimica y/o composicion

o Andlisis no intrusivo, permitiendo que la muestra mantenga la
integridad fisica (no es necesario su disolucion, mezcla con otros
componentes o tamizado)

o Relacion proporcional entre la intensidad de la sehal y la
concentracion de la muestra

° No interferencia del CO, ni H,O atmosféricos

La interaccién entre un haz de electrones y una muestra sélida se puede dar en distintos

grados: i) pudiendo no existir interaccion entre ambos, pasando la radiacion a través de la
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muestra; ii) con absorcion de la radiacion por parte de la muestra (UV, IR, NMR); iii)
puede ser absorbida y re-emitida a diferente longitud de onda (espectroscopia de emision
fluorescente); iv) o bien puede ser dispersada como ocurre en la espectroscopia Raman, la

cual se basa en el andlisis y medicion de la radiacion dispersada por la muestra.

Cuando una muestra es irradiada con una fuente de intensa radiacién monocromatica (un
laser normalmente) la mayoria de la radiacion es dispersada por la muestra a la misma

longitud de onda del laser incidente en un proceso denominado dispersion de Rayleigh.

Sin embargo, una pequefia proporcion de la radiacion incidente —aproximadamente un
foton de cada milldn- es dispersado en una longitud de onda diferente a la longitud de
onda original del laser. El foton interacciona y distorsiona (polariza) los electrones para
formar un “estado virtual” de corto periodo de vida. La nube electronica de la molécula
debe ser mas facilmente deformada en un extremo que en otro, creando un vector de
polarizacion. Por el contrario, en IR la vibracion debe causar un cambio en el dipolo

permanente de la molécula.

El campo eléctrico del haz de electrones incrementa la energia del sistema por un instante
induciendo una polarizacion en las especies quimicas. Las condiciones de polarizacion no
son realmente un verdadero estado energético y se denominan “estado virtual”. La
relajacion del “estado virtual” ocurre casi instantaneamente y es predominantemente
hacia el estado fundamental. Este proceso produce una dispersion de Rayleigh, en la
misma longitud de onda del haz de electrones incidente proveniente del laser, como ya
hemos comentado. La interaccion inelastica del foton y la molécula produce que el foton
dispersado tenga mayor o menor energia. Cuando la molécula pasa a un estado
vibracional o rotacional superior el foton dispersado pierde la energia cedida a la
molécula en el proceso, por lo que su frecuencia es menor (mayor longitud de onda) que
la del laser. Este proceso se denomina desplazamiento Stokes. Ademas, como la mayoria
de los sistemas tienen al menos una pequeia poblacion de moléculas que estan
inicialmente en estado vibracional excitado, cuando el proceso Raman se inicia desde el
nivel vibracional excitado la relajacion hasta el nivel fundamental es posible produciendo
una dispersion de mayor energia (menor longitud de onda) que la incidente, es decir, en
este caso es la molécula la que transfiere energia al foton con el paso a un nivel
energético inferior. Este tipo de dispersion es llamada dispersion anti-Stokes. Como bien

es sabido, a temperatura ambiente el estado fundamental de una molécula se encuentra
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mucho mas poblado que los niveles energéticos superiores, por lo que los

desplazamientos anti-stokes son mucho menos intensos.

Es importante aclarar en esta parte un punto que puede inducir a error. La dispersion
Raman que ocurre con disminucion de la frecuencia del foton incidente puede asemejarse
en cierto sentido a la fluorescencia. Sin embargo el proceso de fluorescencia implica la
absorcion de un fotén por parte de la molécula, saltando a un estado electrénico excitado
como consecuencia de ello, donde permanece por un corto periodo de tiempo (aprox. 10”
seg) para luego volver al estado fundamental emitiendo luz de mas baja frecuencia. En el
proceso Raman el foton no es absorbido sino que perturba la molécula introduciendo una
transicion vibracional, rotacional o ambas. Sin embargo, los fendémenos de fluorescencia
compiten con la dispersion y estos suelen ser normalmente mucho mas intensos que los
procesos de dispersion por lo que enmascaran el espectro Raman. Por esta razéon es por lo
que se emplea en ocasiones radiacion en la zona del IR-cercano en espectroscopia FT-
Raman. Los espectrometros FT-Raman usan un laser en el IR-cercano, normalmente a
1064 nm. A esta longitud de onda la fluorescencia estd practicamente ausente. Los
equipos FT-Raman usan detectores en el IR-cercano como los detectores de indio galio
arsénico (InGaAs) o germanio refrigerado con nitrégeno. Un interferémetro convierte la
sefial Raman en un interferograma, permitiendo al detector obtener el espectro completo
simultaneamente. Incluso en niveles bajos de sefal, el ruido del espectro es
predominantemente debido al ruido “oscuro” del detector y es independiente de la
intensidad de la sefial del Raman. La aplicacién del algoritmo de la transformada de

Fourier al interferograma convierte los resultados en un espectro Raman convencional.

La espectroscopia FT-Raman tiene buena precision en el eje X como resultado de la
calibracion interna del interferometro proporcionada por el laser helio-ne6n incorporado.
Estas propiedades y atributos hacen a la técnica FT-Raman una técnica ideal para la

recoleccion de espectros en bibliotecas de referencia.
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1.4 Espectroscopia infrarroja (IR) [6]

La espectroscopia infrarroja es una herramienta de analisis importante, usada para obtener
informacion sobre la estructura de los componentes y como herramienta analitica para

evaluar la pureza de un compuesto. El espectro IR es rapido y facil de realizar.

La radiacion infrarroja es absorbida por las moléculas y convertida en energia de
vibraciébn o vibracional. En espectroscopia IR, una molécula absorbe radiacién
electromagnética cuando esta radiacion tiene una energia igual a la de alguna vibracién
molecular especifica de dicha molécula. El nimero de onda se representa en el eje de
abscisas, y el porcentaje de trasmitancia en el eje de ordenadas, obteniéndose, por tanto,
una representacion de la curva de la absorcion de energia radiante, donde el 100 % de

transmitancia significa cero absorcion.

Incluso moléculas sencillas generan un espectro complejo. Los valores de numero de
onda a los que se generan las sefiales dan gran cantidad de informacion quimica sobre la
molécula. La complejidad de los espectros generados es util para relacionar un espectro
experimental con un compuesto conocido mediante la correlaciéon pico a pico. Para

facilitar el analisis, existen compilaciones de espectros IR (bibliotecas).

Una molécula con n atomos tiene un total de 3n grados de libertad, correspondientes a las
coordenadas cartesianas de cada atomo en la molécula. En una molécula no lineal, tres de
esos grados son rotacionales, tres son translacionales y el resto corresponde a vibraciones
fundamentales; en una molécula lineal, dos grados son rotacionales y tres son
translacionales. El nimero de vibraciones fundamentales para una molécula no lineal y

lineal es por tanto 3n-6 y 3n-5, respectivamente.

Sin embargo, para que una vibracion sea activa en espectroscopia IR ésta debe causar un
cambio en el momento dipolar de la molécula, por lo que no todas las vibraciones
fundamentales generan bandas en el espectro IR. El momento dipolar de la molécula se
define como el producto de las cargas de la molécula y la distancia de separacion de ellas,
siendo por tanto un vector. Cuanto mayor sea €éste, mayor serd la intensidad de la banda
en el espectro. La variacion del momento dipolar molecular estd relacionada con la

transferencia de la energia desde el foton a la molécula.
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Otras de las causas por la que el numero de bandas es menor que el teorico es la absorcion
fuera de la zona de los 4000-400 cm™ (infrarrojo medio), que no puede ser resuelta por el
instrumento, o en las que la absorcién es muy débil. Por otro lado, la bandas adicionales

pueden deberse a sobretonos o combinaciones de vibraciones fundamentales.

1.5 Espectroscopia IR de reflexion difusa mediante transformada

de Fourier (DRIFT) [6]

En los ultimos afios se esta usando una nueva técnica de espectroscopia IR denominada
“de reflexion difusa por transformada de Fourier” o DRIFT derivado de sus siglas en
inglés. Esta es una excelente herramienta para el analisis de muestras en polvo o
materiales cristalinos en el rango espectral de infrarrojo medio y cercano. Como en los
analisis de transmision, generalmente antes de la medida las muestras deben ser molidas y
mezcladas con sales cristalinas invisibles a la radiacion IR, como el bromuro potasico. No
obstante, en la reflexion difusa o DRIFT no son necesarios los procesos de pre-
tratamiento de muestra de prensado para obtener pastillas, ahorrando con ello gran

cantidad de tiempo.

Una de las mayores ventajas de la reflexion difusa es la posibilidad de realizar estudios

térmicos en catalizadores.

La reflexion difusa se basa en el fendmeno de la reflexion. El fendmeno especular esta
regido por las ecuaciones de Fresnel en las que se establece que la intensidad de la
radiacion reflejada en relacion a la incidente depende de los indices de refraccion de los
medios sobre los que interactta la radiacion (aire y muestra). Para una superficie irregular
formada por pequefias superficies orientadas en todos los dngulos posibles, la reflexion
global se produce en todas las direcciones (reflexion difusa). Cuando se trata de
particulas, la capa superficial de éstas puede ser atravesada por la radiacion y producirse
la reflexion, refraccion o dispersion del haz incidente en el interior de la muestra. Si
ademas las particulas absorben parte de la radiacion, la radiacion proyectada desde la

muestra se vera disminuida en funcion de la ecuacion de Lambert-Beer.
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La determinacién del camino 6ptico es muy compleja en estos casos. Sin embargo, segin
la teoria de la reflexion difusa de Kubelka-Munk junto con la ley de Lambert-Beer, si
asumimos una capa en la interfase completamente opaca y de grosor infinito, entonces se

cumple:
= cte + -1
c=cte+ —logo

donde C es la concentracion

s es la constante de dispersion
¢ es el coeficiente de extincion molar

R es la reflexion

Asi se llega a una expresion que relaciona la concentracion de la muestra y la radiacion
medida en el espectro. En este caso debe tenerse en cuenta que S no es constante y
depende del tamafio de particula y del contenido de humedad. Un aumento en el tamafio
medio de la particula conlleva una reduccién de la dispersion y, consecuentemente, un
aumento de la profundidad de penetracion de la radiacion en la materia, y por lo tanto un
incremento de log (1/R). Debido a que S depende a su vez de la longitud de onda de la
radiacion, el incremento de R no es constante a lo largo del espectro. La presencia de
agua no solo afecta al espectro IR por la presencia de bandas de absorcion caracteristicas,
sino porque también se introduce una variacion del indice de refraccion del medio. Es por
esta razon por la que se debe de trabajar con un grado de humedad constante, pero aun asi
la incertidumbre en este parametro se traslada al valor de s y dificulta el anélisis

cuantitativo.

El sistema para espectroscopia DRIFT consta de 6 espejos, dos de los cuales son
elipsoidales. Mientras el primero de ellos focaliza el haz sobre la muestra, otro recolecta

la radiacion difusa reflejada por ésta y la dirige al detector.

La profundidad de la muestra en el portamuestras debe ser mayor que la profundidad de
penetracion del haz de radiacion IR en la muestra; en caso contrario, la radiacion no serd
reflejada desde la superficie. La calidad de los espectros DRIFT depende fuertemente del
tamano de las particulas, de la concentracion y de las caracteristicas de la muestra. Las

particulas de tamafios mayores reflejan mas eficientemente la radiacion, dificultando una
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buena interaccion con los compuestos organicos presentes en la superficie de las
particulas de las capas mas internas de las muestra, por lo que las muestras deben ser

molidas antes del analisis obteniéndose asi cristales menores y méas homogéneos.

1.6 Analisis termogravimétrico (ATG-ATD) [7]

La definicion generalmente aceptada de andlisis termogravimétrico comprende un grupo
de técnicas en las que se monitoriza una variable del sistema en funcion de la

temperatura, la cual es controlada mediante un programa térmico.

Los materiales se ven afectados por el aumento de la temperatura de distinta manera,
produciéndose cambios en muchas de sus propiedades. Los cambios en el peso de la
muestra configuran la base de la termogravimetria (TG), mientras que la medida de los
cambios de la energia constituye la base del andlisis termodiferencial (ATD) y de la
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Estas técnicas pueden aplicarse practicamente

a cualquier sustancia.

En un andlisis termogravimétrico se registra de manera continua la masa de la muestra
colocada en una atmosfera controlada (generalmente He o aire sintético). Al comenzar el
experimento, la temperatura va aumentando de manera controlada con un gradiente
térmico (normalmente lineal) que ha sido fijado previamente. La representacion de la
masa en funcion de la temperatura se denomina termograma, y en funcion de lo que se

represente puede ser convencional (masa) o diferencial (derivada de la masa, DTG).

Los instrumentos comerciales actuales empleados en termogravimetria constan de cuatro
partes: una balanza analitica de alta precision, un horno, un sistema de gas de purga para
proporcionar una atmoésfera inerte y un microprocesador para el control del instrumento y
la adquisicion y visualizacion de datos. El sistema de purga permite, ademas, cambiar el

gas de purga.

El tipo de balanza mas comunmente usada en termogravimetria es la que proporciona
informacion cuantitativa sobre muestras de una masa de entre 5 y 20 mg. La balanza,
excepto por el soporte de la muestra, debe de estar aislada térmicamente del horno. La

balanza detecta la modificacion de la masa de la muestra a través de la disminucidén de
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una corriente fotodiddica, ya que el brazo que sostiene el soporte donde se encuentra la
muestra se interpone entre dos fotodiodos. La corriente es amplificada y alimenta la
bobina que genera un campo magnético devolviendo al brazo a su posicion original. La
corriente amplificada del fotodiodo se recoge y transforma en informacion sobre la masa

o pérdida de masa en el sistema de adquisicion de datos.

El intervalo de temperatura en el que trabajan los sistemas termogravimétricos suele
encontrarse entre la temperatura ambiente y los 1500 °C. Las rampas de temperaturas
usadas suelen variar entre valores cercanos a cero y 200 °C/min. El horno debe de constar
de un buen sistema de aislamiento y permitir purgar el horno para prevenir la oxidacién

de la muestra.

1.7 Difraccion de rayos X [8]

Los materiales solidos pueden englobarse en dos categorias segun el ordenamiento

atomico:

e Solidos amorfos: los atomos se encuentran dispuestos en un orden similar
al que se encuentran en un liquido.

e Solidos cristalinos: los atomos se encuentran distribuidos siguiendo un
patron regular, en el que existe una unidad minima elemental de volumen
denominada celda unidad. Las dimensiones de la celda unidad se describen

mediante tres ejes: @, b y ¢; y mediante los angulos formados por ellos: a,

Byvy.

Un electron en una campo magnético alterno oscilard con la frecuencia del campo.
Cuando un haz de rayos X “golpee” el atomo en una muestra dada, el electron alrededor
del atomo comenzara a oscilar con la frecuencia del haz, y emitird ondas en esa misma
frecuencia. Esta encontrard interferencias destructivas en casi todas las direcciones
generadas por la interaccion del haz de rayos X con cada uno de los atomos de su entorno.
Por lo que las combinaciones de ondas en un solido amorfo seran fuera de fase y no
existira energia resultante emitida desde el sélido. Sin embargo los atomos de un cristal

los cuales se encuentran distribuidos seglin un patrén en distintas distribuciones, tendran
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una interferencia constructiva. Las ondas estaran en fase y habrd un haz de rayos X bien
definido emitido por el s6lido en varias direcciones. Por tanto, un haz difractado puede
ser descrito como un haz compuesto por una larga serie de rayos dispersados que se

refuerzan entre si.

Este modelo es algo complejo matematicamente, y habitualmente hablamos de difraccion
de rayos X desde una serie de planos paralelos dentro de un cristal. La orientacion y los
espacios interplanares de estos planos son definidos por tres nimeros enteros llamados
indices: h, k y I. Un conjunto de planos con indices h, k y | cortan ¢l eje a de la celda
unidad en h secciones, el eje b en K secciones y el eje € en | secciones. Cuando uno de los
indices tiene un valor cero indica que el plano correspondiente es paralelo al eje
correspondiente. Por ejemplo, el plano 2 2 0 corta el a los ejes a y b por la mitad, pero es
paralelo al c. Si usamos la difraccion tridimensional como un modelo matematico, los tres
indices h, k y | pueden convertirse en un orden de difraccion a lo largo de los ejes de la

celda unidad a, b y ¢, respectivamente.

Consideremos ahora un haz de rayo X incidente en dos planos paralelos separados por

una distancia interplanar d.

Puntos
de Red
del Cristal ——e——— = ——

Figura 1.- Esquema de la difraccion de un haz de luz en dos planos paralelos.

Los rayos incidentes 1 y 2 conforman un angulo 6 con los planos paralelos, Figura 1. Un
haz reflejado de méxima intensidad resultard si las ondas representadas por 1’ y 2’ se
encuentran en fase. La diferencia de recorrido entre 1 y 1’ y entre 2 y 2° deben ser igual a
un numero entero de longitud de onda, nA, para que de este modo los rayos difractados

estén en fase. Podemos expresar esto con la relacion matematica de la ley de Bragg.

2d *sin® = ni
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El proceso de difraccion estd descrito aqui en términos de rayos incidentes y difractados,
los cuales crean un angulo 6 con un plano cristalino dado. Las difracciones se producen
desde los planos en un angulo 8 con respecto al haz incidente y genera un haz difractado

con un angulo 26 con respecto al haz incidente.

El espacio d definido por los indices h, k y I, y el parametro de red, a, esta determinado
por la forma de la celda unidad. Por tanto, los posibles valores que pueden dar reflexiones
quedan determinados por las dimensiones de la celda unidad. Sin embargo, las
intensidades de las difracciones estan determinadas por la distribucion de electrones en la
celda unidad. La mayor densidad electronica se encuentra alrededor de los 4tomos.
Siendo asi, las intensidades dependen del tipo de atomos y de la posicion que tengan en la
celda unidad. Planos que pasen por zonas de alta densidad electronica difractaran

fuertemente, planos con baja densidad electronica generaran picos débiles.

En difraccion de rayos X normalmente se trabaja distinguiendo entre estructuras
cristalinas Unicas y policristalinas o muestras en polvo. La muestra con una Unica
estructura cristalina es un cristal perfecto, con todas las unidades alineadas en un patron
perfecto extendido. Sin embargo, los difractogramas con diversas estructuras cristalinas
deben asociarse a difractogramas almacenados en la biblioteca que el equipo posee, los
que se usan principalmente para elucidar la estructura de nuevos compuestos, ya sean
compuestos naturales o artificiales. La difraccion en compuestos presentados en polvo es
usada principalmente como ‘“huella digital” de los distintos materiales solidos que

componen una muestra.

Es importante en la difraccion de muestras en polvo y policristalinas tener una muestra
con un suave plano superficial. Si es posible, la muestra debe estar tamizada en particulas
de un tamaio entre 0,002 mm y 0,005 mm de seccion. La muestra ideal seria homogénea
y con cristales aleatoriamente distribuidos. La muestra se prensa ligerisimamente para que

presente una superficie lisa.

La instrumentacion mecanica se compone del portamuestras, el brazo del detector y el
engranaje asociado que se denomina goniémetro. El gonidmetro trabaja con el principio
de Bragg-Brentano. La distancia de la fuente de rayos X hasta la muestra es la misma que

la distancia entre la muestra y el detector.
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Existen dos tipos de gonidometros, a saber: goniometros 0:26 y gonidometros 6:0. En los
goniometros 0:20 la fuente de rayos X es estacionaria y la muestra se mueve, sin embargo

en los gonidmetros 0:0, son la fuente y el detector los que se mueven.

El valor de espacio interplanar d depende s6lo de la forma de la celda unidad, el cual
puede obtenerse mediante la ley de Bragg.
d= ni . 0
= sin
Cada reflexion queda completamente definida cuando conocemos el espacio d, la
intensidad (area bajo el pico) y los indices h, k y |. Si conocemos tanto los indices como el

valor de la distancia entre planos, d, podemos calcular las dimensiones de la celda unidad.

La difraccion de rayos X puede proporcionar también a partir de la ecuacion de Scherrer

el tamano de particula, D:

K2
~ Bcos6p

donde K es una constante

A es la longitud de onda de la radiacion incidente
B es la anchura del pico a la semialtura del pico

Op es el angulo en el que aparece el pico

1.8 Desorcion térmica programada (TPD) [9-10]

La desorcion térmica programada es una de las técnicas mas usadas para el estudio de
reacciones superficiales y procesos de adsorcion. El experimento basico es muy simple,
involucrando un paso inicial de adsorcion de una o varias especies moleculares en la
superficie a bajas temperaturas, y otro de calentamiento de la muestra de manera
controlada (preferentemente con una rampa de temperatura lineal) mientras se monitoriza

la evolucion de las especies desde la superficie hasta la fase gaseosa. En los equipos
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modernos, el detector es un pequeio espectrometro de masas cuadrupolar (QMS) y el

proceso integro es llevado a cabo bajo un control informatizado.

Los datos obtenidos del experimento consisten en la variacion de la intensidad de cada
uno de las masas registradas como una funcion del tiempo/temperatura. En el caso de un
proceso de adsorcioén reversible simple s6lo es necesario el registro de una sefal, la

atribuida al 16n molecular del adsorbato en cuestion.

Desde que la espectrometria de masas es usada, la sensibilidad de la técnica ha ido
mejorando hasta alcanzar limites de deteccion inferiores al 0,1 % de una monocapa de

adsorbato.
Los siguientes puntos merecen ser tenidos en consideracion:

e El 4rea del pico es proporcional a la cantidad original de adsorbato y por tanto
proporcional al area cubierta por el mismo.

e La cinética de desorcion (obtenida a partir del perfil) da informaciéon del
estado de agregacion de las especies adsorbidas: adsorcion molecular frente a
adsorcion disociativa.

e La posicion del pico estd relacionada con la entalpia de adsorcion, es decir,

con la fuerza del enlace entre el adsorbato y la superficie.

El Gltimo punto implica que si hay més de un tipo de unién entre la superficie y la
molécula adsorbida en la superficie (y éstas tienen una entalpia de adsorcion

significativamente diferente) entonces se mostraran multiples picos en el perfil TPD.

La velocidad de desorcion de una especie superficial vendra dada por la ecuacion de

des

Polanyi-Wigner, dependiente proporcionalmente de la fraccion — E}iT : donde EZ°S es la

energia de desorcion de las moléculas, R la contante universal de los gases ideales y T la

temperatura.

En un experimento de desorcion a temperatura programada en el cual la temperatura se
incrementa linealmente con el tiempo la intensidad de la sefial de desorcion, I(T), es

proporcional a la velocidad a la cual la concentracion superficial de especies decrece.

Este problema puede también ser considerado de un modo grafico més simple.
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Figura 2.- Influencia de la poblacion adsorbida y de la temperatura en la forma del pico TPD.

Inicialmente, a bajas temperaturas E, >> RT y el término exponencial es muy pequefio.
Sin embargo, conforme la temperatura va aumentando el término exponencial crece muy

rapidamente cuando el valor de RT se aproxima al de la energia de activacion, E,.

Por el contrario, el término pre-exponencial es dependiente del grado de cobertura, N(T),
a una temperatura dada, permaneciendo con el valor inicial hasta que la velocidad de
desorcion comienza a ser significativa como resultado del incremento del término
exponencial. A partir de entonces, descenderd mas rapidamente hasta reducirse a cero. La
forma del area de la funcion es una representacion aproximada del producto de las dos
funciones, y por tanto estas expresiones nos dan una idea aproximada del perfil que se
obtendra en la desorcidon, como se ilustra en Figura 2.

En cuanto a la temperatura a la que aparece el pico debemos hacer notar que:

o cuando E%S (la energia de activacion para la desorcion) aumenta,
entonces el T;, aumenta.

o el pico de temperatura es independiente del proceso de adsorcion, y
consecuentemente no cambia con el grado de recubrimiento inicial Ni.

o la forma del pico de adsorcion tendera a ser asimétrica, con el

rapido decrecimiento de la sefal después del maximo de desorcion.
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1.9 Plasma acoplado inductivamente (ICP) [11]

Inductively coupled plasma o plasma inductivamente acoplado es una técnica analitica
usada para la deteccion elemental en muestras. El objetivo de la técnica ICP es conseguir
la emision caracteristica de los metales en su longitud de onda especifica de manera que
pueda ser medida. Desde sus primeros usos en los 60’s del pasado siglo la tecnologia
usada en ICP ha sido mejorada y refinada en conjuncioén con otros procedimientos para

analisis cuantitativos.

Los componentes tipicos de un ICP son: un sistema de introduccion de muestra o
nebulizador, una antorcha del ICP, un generador de alta frecuencia, un sistema de

transferencia oOptica y la interfaz informatica.

Un ICP acepta tanto muestras solidas como liquidas. Las muestras so6lidas se introducen
mediante ablacion laser o bien siendo llevadas a disolucion. Sin embargo, la disolucién
implica la necesidad de un tratamiento previo que puede acarrear pérdida de sensibilidad

y selectividad.

Las muestras son introducidas a través de un nebulizador que aspira la muestra con un
flujo de argoén a alta velocidad, formando una fina neblina. El aerosol entonces pasa a una
camara de spray donde las gotas de mayor tamafio son eliminadas. Normalmente sélo el 2
% de la neblina original pasa a través de la camara de spray. Este proceso es necesario
para producir gotas suficientemente pequefias para ser vaporizadas en la antorcha del

plasma.

El hardware del ICP esta disefiado para generar un plasma, el cual es un gas en el que los
atomos estan presentes en un estado ionizado. La configuracion basica de un ICP consiste
en tres tubos concéntricos, hechos de silice en su mayoria (Figura 3). Estos tubos,
denominados loop exterior, loop intermedio y loop interior, en conjunto conforman la
antorcha en la que se produce la llama. La antorcha esta situada dentro de una espiral de
un generador de radiofrecuencia (r.f.). Cuando el flujo gaseoso es introducido en la
antorcha, se activa el campo de radiofrecuencia y el gas en la region, al calentarse, se
ioniza pasando a ser eléctricamente conductor. Estd secuencia de acontecimientos

generan el plasma.
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Figura 3.- Esquema de un ICP.

El plasma se mantiene gracias al calentamiento inductivo del flujo de gases. La induccion
de un campo magnético genera una corriente eléctrica anular de alta frecuencia dentro del
conductor. El conductor es calentado como resultado de la resistencia 6hmica. Para
prevenir posibles cortocircuitos asi como la posible fusion de parte del sistema, el plasma

debe ser aislado térmicamente del resto del instrumento.

Una vez que la muestra pasa el nebulizador, es parcialmente desolvatada, y el aerosol se
mueve hacia el cuerpo de la antorcha y se mezcla con més argén. La espiral de
acoplamiento es usada para transmitir la radiofrecuencia necesaria para calentar el argon,
produciendo un plasma de argéon o “llama” en la antorcha. El plasma elimina cualquier
disolvente remanente y causa la atomizacion y la ionizacion. El aerosol se desplaza al

fondo del cuerpo de la antorcha.

La luz emitida por los atomos de un elemento en un ICP debe ser convertida en una senal
eléctrica que pueda ser medida cuantitativamente. Ademas, el sistema lleva acoplado un
sistema monocromador para medir la intensidad de la luz intensificada mediante tubos
fotomultiplicadores, a las longitudes de onda especificas de cada uno de los elementos. La
luz emitida por los atomos o iones en el ICP es comparada con patrones de disoluciones a
concentraciones conocidas de los elementos para obtener el valor de la concentracion

elemental en la muestra.
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1.9.1 ICP-MS

La eficiencia en la produccion de iones elementales cargados positivamente en ICP para
la mayoria de los elementos hace que sea una fuente de ionizacidon efectiva para un
espectrometro de masas. De este modo se consigue un sistema con capacidad para el

analisis de trazas, a menudo en niveles de concentracion de partes por trillon.

El esquema basico de un sistema ICP-MS contiene dos o tres secciones con diferente
presion que son usadas en la extraccion de los iones desde la presion atmosférica del
plasma hasta la baja presion requerida en el espectroémetro de masas. Los iones pasan a
través de un cono de refrigeracion (normalmente de Ni) con un orificio de 1 mm de
didmetro aproximadamente. El gas se expande después de atravesar el orificio, y una
porcidn de éste pasa por un segundo cono denominado “espumador”. Una serie de lentes
ionicas, mantenidas al voltaje apropiado, son usadas para dirigir los iones hacia el
analizador. Los iones son entonces detectados en el espectrémetro en funcion de su masa

y carga atdmica.

El sistema ICP-MS est4a considerado como un analizador secuencial multielemental que
precisa menos de 20 ms por barrido. La intensidad de la sefal es funcién del nimero de
iones en el plasma y del transporte a través del espectrometro de masas. A continuacién

detallaremos los pormenores de la espectrometria de masas.

1.10 Espectrometria de masas [12]

La espectrometria de masas es una técnica analitica que mide la relacion masa / carga de
las particulas cargadas. La técnica tiene usos tanto cualitativos como cuantitativos. Estos
incluyen la identificacion de compuestos desconocidos, la determinacion de la
composicion isotopica de elementos en una molécula y la determinacion de la estructura
molecular mediante el estudio de la fragmentacion molecular. Otros usos pueden ser la
cuantificacion de la cantidad de un compuesto en una muestra o el estudio de la fase

gaseosa ionica.

El instrumento consta de tres modulos:
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J Una fuente de iones: la cual puede convertir la muestra en fase gaseosa en iones.
o Un analizador de masas: que clasifica los iones seglin la relacion m/z aplicando
campos electro-magnéticos.

o Un detector: que proporciona datos de las abundancias de cada i6n.

En un procedimiento tipico de espectrometria de masas una muestra es introducida en el
instrumento y es sometida a vaporizacion, entonces los componentes de la muestra son
ionizados mediante el bombardeo con un haz de electrones obteniéndose diferentes tipos
de particulas cargadas. Los iones son sometidos a fuertes campos eléctricos y magnéticos
con el propodsito de dirigirlos hacia el detector. La velocidad de los iones puede
incrementarse o disminuirse y su direccion se vera alterada al atravesar los campos
eléctricos y magnéticos. Una vez alcanzado el detector, las particulas cargadas son
separadas en funcion de la relacion m/z y de la trayectoria seguida hasta el detector. La
sefial obtenida es procesada informaticamente registrando la abundancia relativa de cada

tipo de i6n para generar un espectro.

Conocidas las condiciones iniciales se puede determinar completamente las dindmica de
los iones y su posicion en funcion de su m/Q. Normalmente se usa la denominacion m/z
donde z es el nimero elemental de cargas del electron en el i6n, es decir z=Q/e. Esta
cantidad, aunque es informalmente llamada “relacion masa-carga”, para ser mas precisos

es la relacion entre del numero masico y el numero de carga, z.

Existen muchos tipos de analizadores que presentan distinta resolucion y precision. El
analizador de cuadrupolo, por ejemplo, usa un campo eléctrico oscilante con el que
estabiliza o desestabiliza la trayectoria de los iones que pasan a través de ¢él. La
radiofrecuencia del campo cuadrupolar se crea entre cuatro bastones paralelos. Esto
permite que mediante un barrido rdpido se puedan determinar un amplio rango de valores

de m/z, sin presentar discontinuidades.
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1.11 Isotermas de adsorcion de nitrogeno: superficie BET y BJH

[13-14]

Los procesos de adsorcidon son generalmente estudiados a través de graficas conocidas
como isotermas de adsorcion. En éstas se representa la cantidad de sustancia adsorbida en
la superficie del adsorbente frente a la presion, a temperatura constante. Existen diferentes

isotermas de adsorcion conocidas: Freundlich, Langmuir. ..

La cantidad de gas adsorbido en funcién de la presion parcial a una temperatura fija es,
como ya hemos dicho, una isoterma de adsorcion. Existen muchos tipos de isotermas
descritas en la literatura, las cuales tienen distintas formas dependiendo del tipo de
adsorbente, tipo de adsorbato, la interacciones intermoleculares entre el gas y la

superficie, etc.

Siguiendo el principio de Le-Chatelier, el equilibrio en un proceso de adsorcion se
desplazara hacia donde la tension sea mitigada. En el caso de existir una excesiva presion
en el medio, la reaccion se desplazard hacia la adsorcion, disminuyendo de ese modo el
numero de moléculas y aliviando la presion. Asi, un aumento de la presion conllevara
siempre un aumento de la adsorcién superficial hasta que se alcance la denominada
presion de saturacion, a partir de la cual no se produce mas adsorcion. A esta presion se

suponen ocupados todos los centros de adsorcion superficiales.

La teoria BET fue desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller [15], en ella se desarrolla

la idea de que la adsorcion fisica en realidad tiene lugar mediante multicapas.

Una de las principales suposiciones de la isoterma de Langmuir era que la adsorciéon se
producia mediante monocapa. La ecuacion de Langmuir se desarrolla a baja presion,
donde las moléculas pueden tener alta energia térmica y alta velocidad de escape como
resultado de lo cual un elevado niumero de moléculas gaseosas podrian estar disponibles

cerca de la superficie del adsorbente.

Bajo estas condiciones, la energia térmica de las moléculas gaseosas disminuye y mas
moléculas podrian estar disponibles por unidad de area superficial, lo que podria conducir

a la adsorcidon en multicapas.
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El primer intento de clasificar los tipos de isotermas de adsorcion lo realizaron Brunauer,
Deming, Deming y Teller (BDDT) en 1940 [16]. Estos autores hicieron una clasificacion
en cinco tipos de isoterma que se ha convertido en el corazon de la moderna clasificacion
de la IUPAC, a la que posteriormente se le ha unido un tipo adicional de isoterma descrita

por Sing (Figura 4).

La isoterma tipo I es caracteristica de adsorbentes microporosos; los tipos II y III
describen la adsorcion en adsorbentes macroporosos con interacciones adsorbente-
adsorbato tanto fuertes como débiles; los tipos IV y V representan adsorciones con ciclos

de histéresis y finalmente, la isoterma tipo VI presenta adsorcion por pasos (o etapas).

Tipol Tipoll
o |
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=
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=
=
=
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Presidn relativa, p/p,

Figura 4.- Distintos tipos de isotermas de adsorcion.
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este apartado se centra en la descripcion de los procesos realizados y enumeracion de los
equipos usados en el desarrollo de cada una de las partes de la tesis. De este modo, con el
objeto de no resultar muy repetitivo con la descripciéon de cada una de ellas en los
siguientes capitulos, a continuacion se describen aquéllos que son comunes en las

distintas etapas de trabajo.
2.1 Sintesis de catalizadores

El 6xido de zirconio ha sido la base de la mayoria de los catalizadores desarrollados en la
presente tesis. La preparacion del 6xido de zirconio sigui6é el mismo procedimiento en
cada una de las tres sintesis realizadas para cada una de las series de catalizadores con las
que se ha trabajado. En los capitulos posteriores se detallard pormenorizadamente los

procedimientos de modificacion de la zirconia.

El 6xido de zirconio se sintetizd empleando oxicloruro de zirconio (Sigma-Aldrich Ref.
31670) como sal precursora. La cantidad adecuada de dicho precursor se disolvié en 500
mL de agua MilliQ y, posteriormente, se adiciond gota a gota hidréxido amonico SN
hasta alcanzar pH 9.5 con el fin de conseguir un precipitado de ZrO(OH),. Tras un
periodo de envejecimiento del gel de 20 horas a temperatura ambiente, el solido se
recuper6 mediante filtracion a vacio, se secd en estufa a 110 °C, se molturd, tamizéd y
calcind a 300 °C durante 6 horas (rampa de calentamiento, 1.4 °C/min), dando lugar al

catalizador ZrO,.

2.2 Analisis quimico y caracterizacion de los catalizadores
2.2.1 Composicion quimica

2.2.1.1 ICP-MS

La composicion global de los solidos se determind mediante ICP-MS en un equipo Perkin
Elmer, ELAN-DRC-e ubicado en los Servicios Centrales de Apoyo a la Investigacion

(SCAI) de la Universidad de Cordoba. La digestion de los catalizadores basados en 6xido
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de zirconio (0.1 g) se realizd en una mezcla de H,O:H,SO4:HF (proporcién volumétrica
1:1:1, en 12 mL) y posterior dilucion a 100 mL con HNOs al 3 %. La digestion de los
catalizadores basados en 6xido de titanio (segunda serie) precisd6 un medio mas agresivo
por lo que la proporcion de H,O:H,SO4:HF fue 1:1:4, siguiéndose posteriormente el
mismo procedimiento que en el resto de sélidos. Por otro lado, se tuvo especial
precaucion en la tercera serie de catalizadores con aquellos que contenian oro para evitar
su fotoreduccion, lo que imposibilitaria su deteccion. Las disoluciones anteriores fueron
posteriormente diluidas 100 veces mads, para proceder al andlisis. La calibracion del
equipo se realizod con los estandares de espectroscopia atomica apropiados (10 ug/mL de
cada metal), en un rango de concentraciones de 1-100 ppb, incluyendo los resultados de

un blanco.

2.2.1.2 SEM-EDX

El andlisis quimico superficial de los catalizadores mediante el analisis de la energia
dispersiva de rayos X (EDX) se realizd con un detector de analisis de energia dispersiva
de rayos X EDS LINK ISIS acoplado a un microscopio de barrido electrénico (SEM)
JEOL JSM-6300 que opera a un voltaje acelerador de 20 keV y con una resolucion de 65
keV. La informacion presentada es el promedio obtenido tras el estudio de tres zonas del
solido, elegidas de forma aleatoria y sobre las que se aplicd distinta magnificacion (dos a

600 aumentos y una a 1000 aumentos).

2.2.2 Caracterizacion textural y estructural de los sdlidos

2.2.2.1 Analisis termo-gravimétrico

El anélisis termo-gravimétrico y termo-diferencial de todos los geles secos (catalizadores
sin calcinar) fue llevado a cabo en un equipo Setaram modelo SetSys 12. En un crisol de
alimina para analisis ATG-ATD se colocaron aproximadamente 20 mg de muestra. El
analisis se realizd en un flujo de aire sintético (40 mL/min) en un intervalo de
temperaturas entre 30 y 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min,
obteniéndose informacion sobre la pérdida de peso, el flujo calorifico y la derivada de la

pérdida de peso.
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2.2.2.2 Determinacion del drea superficial: BET

El area superficial de los catalizadores se obtuvo a partir de las isotermas de adsorcion-
desorcion de N, a su temperatura de ebullicion, sobre los solidos previamente
desgasificados a 110 °C y 0.1 Pa durante 2 horas, en un equipo Micromeritics ASAP
2010, empleando el método BET [16].

2.2.2.3 Difraccion de rayos X

Se realizaron anélisis de los solidos mediante difraccion de rayos X en un difractdmetro
Siemens D5000, con radiacion proveniente de una fuente de cobalto, Coka, y un
monocromador de grafito. El goniometro giraba a una velocidad de 2° min™ y el voltaje
empleado fue de 20KV y 25mA. El barrido se realiz6 en el intervalo 4°>20>75°, en pasos
de 0.05 °26.

2.2.2.4 FT-Raman

La espectroscopia Raman (FT-Raman) se realizé en un equipo Perkin Elmer System 2000
NIR FT-Raman equipado con un laser Nd:YAG (9394.69 cm™) como fuente de radiacion.

La potencia de laser fue de 300 mW acumulando 64 scans a una resolucion de 4 cm™.

Los sdlidos correspondientes a la tercera serie de catalizadores se analizaron mediante
espectroscopia FT-Raman en un equipo Renishaw inVia Raman Microscope con un
detector Renishaw CCD Camera (578x400) y un laser 1200 I/mm (interlineado 633/780).
Los espectros se generaron con un tiempo de exposicion de 10 s y 5 acumulaciones

(scans) en un rango de desplazamiento de 100-1500 cm™ Raman Shift.
2.2.2.5 FT-IR

La espectroscopia infrarroja (FTIR) de los catalizadores sintetizados se realizd en un
equipo BOMEM-CALC FT-IR MB-100 donde se obtuvieron los espectros infrarrojos de
transmision en un rango de niimero de onda de 400-4000 cm™'. Las pastillas se obtuvieron

mezclando el solido al 5 % (w/w) en bromuro potasico.
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2.2.2.6 XPS

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de los catalizadores fue realizada
sobre pastillas de 1 cm de didmetro y 0,5 mm de grosor obtenidas mediante el prensado
del solido. En determinados casos, los so6lidos se analizaron sobre muestras en polvo.
Previamente a la realizacion de la medida todas ellas fueron sometidas a un proceso de
desgasificacién a una presion inferior a 2-10™ Torr a 150 °C en una camara de pre-anélisis
en el mismo instrumento, con el objetivo de eliminar las especies volatiles. El
espectrometro usado fue un Leibold-Heraeus LHS10, que opera por debajo de 2-10” Torr
y que esta equipado con un analizador de electrones EA-200MD, con una fuente dual de
rayos X, empleando AlKa, (hv=1486,6 ¢V) a 120 W y 30 mA, y utilizando C(1s) como
energia de referencia (284,6 eV). Los espectros obtenidos fueron deconvolucionados en

sus componentes mediante el software CasaXPS.

2.2.3 Propiedades acido-basicas superficiales

2.2.3.1 TPD

La cuantificacion de los centros acidos y basicos superficiales de los catalizadores se
realizd empleando piridina y CO, como moléculas sonda respectivamente, mediante
experiencias de desorcion térmica programada con deteccion mediante espectrometria de

masas (TPD-MS) o conductividad térmica (TCD).

En la determinacion de la basicidad mediante TPD-MS de CO,, se introdujeron 100 mg
de catalizador en un reactor de 10 mm de didmetro que se alojé dentro de un horno. El
solido se limpid en flujo de Ar (75 mL/min) mediante una rampa de calentamiento de 10
°C/min hasta alcanzar 300 °C, seguido de enfriamiento por inercia térmica hasta la
temperatura de saturacion (50 °C para CO,). Una vez alcanzada esta temperatura se inicia
la saturacion con la molécula sonda mediante un flujo de 75 mL/min de una mezcla de
CO; al 5 % en Ar durante media hora. La saturacion de la muestra se comprueba
mediante espectrometria de masas monitorizando el nivel de CO, (m/z= 44) con un
equipo VG PROLAB Benchtop QMS (Thermo Scientific). Una vez finalizada la
saturacion se eliminan los restos de molécula sonda fisisorbida sometiendo el sélido a un
flujo de Ar hasta que la intensidad de las masas monitorizadas caen a los niveles de pre-

saturacion. Finalmente se eleva la temperatura a razén de 10 °C/min hasta 300 °C para
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provocar la desorcion térmica del CO, quimisorbido, manteniéndose la temperatura final
durante 30 min adicionales. La cuantificacion de los moles de CO, desorbidos se baso en
una calibracion previa del espectrometro de masas con un estdndar de CO,/Ar al 5 %

(V/v).

Para la determinacion de la acidez superficial de los catalizadores se emple6 la desorcion
térmica programada de piridina (TPD-PY), para lo cual se us6 un sistema similar al
descrito para la determinacion de la basicidad. En €l se colocaron 100 mg de muestra en
flujo de Ar (75 mL/min) en un reactor de 10 mm de didmetro dentro de un horno. Los
solidos se limpian en este flujo mediante una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta
alcanzar la temperatura méaxima de calcinacion, seguido de enfriamiento por inercia
térmica hasta 50 °C. Una vez alcanzada esta temperatura se inicia la saturacion de la
superficie con piridina mediante borboteo del flujo de Ar en piridina liquida, a
temperatura ambiente. El nivel de saturacion se controla mediante monitorizaciéon de la
molécula sonda mediante espectrometria de masas (m/z= 79 para piridina) con un equipo
VG PROLAB Benchtop QMS (Thermo Scientific) acoplado en linea al reactor. Tras la
saturacion, se limpia el exceso de moléculas superficiales fisisorbidas pasando un flujo de
argon (75 mL/min) hasta que el nivel de las masas monitorizadas ha caido cerca de los
niveles de pre-saturacion. Se inicia la desorcion elevando de nuevo la temperatura a razon
de 10 °C/min hasta alcanzar la temperatura méaxima de desorcidon, manteniendo la
temperatura final durante media hora. La cuantificacion de la piridina desorbida se realizo
mediante una calibracion previa de la sefial del espectrometro de masas tras la inyeccioén

de diferentes volumenes de piridina.

La determinacion de la acidez de los catalizadores usados en la tercera serie, asi como los
frescos a 200 °C, se llevé a cabo con un procedimiento similar al anterior, en un equipo
PID Eng&Tech. En este caso, 50 mg de muestra se introdujo en un tubo de cuarzo en
forma de U, y el flujo gaseoso con el que se realiz6 todo el proceso de limpieza y
saturacion con piridina fue de 10 mL/min de He en lugar de Ar. Ademads, se usd un
detector de conductividad térmica (TCD) en lugar de usar un espectrometro de masas. Por

lo demas, las etapas y temperaturas del proceso fueron idénticas.

Los perfiles TPD de piridina y CO, como moléculas sonda realizados en este trabajo
barren unas temperaturas que van desde 30-300 °C, por lo que debemos tener en

consideracion que los centros acidos-basicos mas fuertes no estan cuantificados ya que
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estos desorben las moléculas sonda a temperaturas superiores a 400 °C, y solo
estimaremos los centros débiles (<250 °C) y centros de acidez-basicidad moderada (250-
300 °C). A pesar de este hecho, los TPD nos dan una idea del comportamiento del
catalizador durante la reaccion asi como una valoracion relativa de la basicidad y la
acidez entre los catalizadores sintetizados, lo que nos servird en el analisis de la

reactividad en la reaccion de MPV.

La desorcion térmica programada de piridina proporciona informacioén sobre la acidez
total de los catalizadores, no aportando informacion sobre el tipo de centros acidos
(Brensted o Lewis) que cada catalizador posee. Esta determinacion se realizé mediante
espectroscopia FT-Raman de los sélidos saturados con piridina, como se describe a

continuacion, junto con el resto de ensayos de adsorcion llevados a cabo en este trabajo.
2.2.3.2 Ensayos de adsorcion monitorizados mediante FT-Raman

Las experiencias de desorcion térmica programada (TPD) de piridina informan sobre el
numero total de centros acidos del catalizador independientemente de su naturaleza,
Brensted o Lewis. Para llevar a cabo la distincion entre ambos tipos de centros se
procedié a saturar los sélidos con piridina de igual modo que en los TPD, pero a
diferencia de éstos, en el punto en el que comenzaria la desorcidon térmica programada se
realizaron ex —situ los espectros FT-Raman de los sistemas. Hasta el momento en el que
se retira el solido del sistema y se traslada al FT-Raman se monitoriza el proceso
mediante el espectrometro de Masas, garantizando que la sefal de piridina (m/z=79) cae a

los valores de pre-saturacion antes de retirar el solido.

En Raman, la vibracion mas sensible del espectro de la piridina a las interacciones con
centros acidos es la correspondiente a la respiracion de anillo simétrica (vs, vl, Al) que
aparece a 991 cm™ en la piridina liquida. La interaccion de la piridina con los centros
acidos superficiales produce un desplazamiento de esta banda a mayores Raman Shift.
Asi, la posicion de esta banda podria indicar una interaccion a través de puentes de
hidrégeno (996-1008 cm™), o quimisorbida sobre centros acidos de Bronsted (1007-1015
cm™) o de Lewis (1018-1028 cm™). Los espectros registrados fueron tratados mediante el
software PeakFit v4.11 para obtener las componentes correspondientes a la piridina

adsorbida en sus tres variantes.
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El estudio mediante FT-Raman de la distribucion de los distintos tipos de centros acidos

se llevo a cabo so6lo para las dos primeras series de catalizadores (capitulos 3 y 4).

2.2.3.3 Espectroscopia infrarroja (transformada de Fourier) de reflexion difusa

(DRIFT)

Como complemento al estudio de la acidez general mediante la realizacion de TPD
descrito anteriormente, se realizd un estudio de espectroscopia infrarroja de reflexion
difusa, o DRIFT, de los catalizadores saturados con piridina a fin de determinar el tipo de
centros acidos presentes en nuestros solidos. Este estudio sélo se realizo en la tercera

serie de catalizadores (capitulo 5).

Los analisis se llevaron a cabo en un espectrofotometro infrarrojo ABB Bomen MB
Series equipado con una “cdmara ambiental” (Spectra Tech, P/N 0030-100) incluyendo
un dispositivo de reflexion difusa, con una resolucién de 8 cm™ y 256 barridos (scans)
para cada andlisis. La muestra fue purgada con un flujo de nitrégeno durante las medidas.
Los espectros se efectuaron en un intervalo de numero de onda de 1700-1400 cm™. La
camara de control ambiental permite realizar los espectros fijando la temperatura deseada,
controlada mediante un termopar, mientras la muestra se encuentra en contacto con un

flujo gaseoso.

Los solidos estudiados se depositaron en un pequefio crisol procurando que la superficie
de los mismos fuese plana. Previamente al andlisis, se realiz6 un tratamiento térmico del
catalizador durante 30 min a la temperatura maxima alcanzada en la sintesis de cada uno,
o bien a la temperatura de uso en la reaccion. De este modo se llevod a cabo un estudio
cuya temperatura maxima fue 150 °C y otro en el cual la temperatura maxima fue 200 °C
(sobre los solidos que habian sido obtenidos a 200 °C). En los Gltimos minutos de cada
tratamiento térmico fueron realizados espectros de referencia, repitiendo el procedimiento

a las distintas temperaturas a las que se realizaran posteriormente los espectros.

Los solidos se mantuvieron en una campana a 50 °C con atmosfera saturada de piridina
durante media hora como procedimiento para la adsorcion de piridina sobre los centros
acidos. Posteriormente los so6lidos saturados fueron llevados de nuevo al equipo DRIFT

donde se registraron los espectros a 50, 100, 150 y 200 °C (este ultimo s6lo en los
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catalizadores calcinados a 200 °C), a distintos tiempos a partir de alcanzarse la

temperatura de analisis: 15, 30 y 60 min.

2.3 Reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley

Todos los catalizadores fueron ensayados en la reaccion de reduccion selectiva de
crotonaldehido a 2-buten-1-ol mediante transferencia de hidrogeno desde propan-2-ol,
denominada reaccion de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV). Se us6 crotonaldehido
predominantemente trans, proporcionado por Sigma-Aldrich. Usaremos “crotonaldehido”
en lugar de (2E)-but-2-enal (nomenclatura IUPAC) ya que fue la terminologia usada en

los articulos publicados, los cuales han sido adjuntados como anexos al final de la tesis.

La reduccion MPV de crotonaldehido se llevd a cabo en un reactor de cuarzo de 10 mm
de didmetro alojado en un horno tubular en el que se introdujeron 50 mg de catalizador.
Previamente a la reaccion, el catalizador se someti6 a un proceso de limpieza en flujo de
aire sintético (40 mL/min) a 300 °C durante 30 min (rampa de calentamiento de 10
°C/min). Una vez finalizado el proceso de limpieza y que la temperatura se hubiera
estabilizado a 200 ° C, la reaccidon comienza cambiando el flujo de aire sintético por el
flujo de reaccidon o alimentacion. Este flujo consta de un flujo de nitrégeno (50 mL/min)
en el que se inyecta una disolucion 0.5 M de crotonaldehido en propan-2-ol (1 g/h), que
es evaporada en un mezclador/evaporador CEM (Bronkhorst High-Tech) que se mantuvo
a 130 °C. Las reacciones se efectuaron en régimen de temperaturas isotermo, a 200 °C. El
reactor se encuentra acoplado en linea a un cromatografo FISONS GC 8000 series, en el
que se inyecta 1 mL del flujo gaseoso de salida del reactor cada 8 minutos, monitorizando
de este modo el avance de la reaccion. La separacion se llevd a cabo en una columna
capilar Supelcowax-10 de 30 m de longitud, 0,25 mm ID y de 0.25 um de espesor de
pelicula, con un detector de ionizacién de llama (FID). Los productos de reaccion se
confirmaron mediante patrones cromatograficos. Se realizaron las calibraciones para cada
compuesto en el intervalo de concentraciones entre 0.05 y 0.5 M. Las condiciones
cromatograficas fueron las siguientes: temperatura del puerto de inyeccion; 225 °C,
temperatura del puerto de deteccion; 275 °C, presion de cabeza de columna; 100 kPa,
programa de temperatura; horno isotermo a 60 °C durante dos minutos y rampa de

calentamiento de 15 °C/min hasta 105 °C.
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En la tercera serie de catalizadores se modificd ligeramente el sistema de reaccion,
aunque los parametros de flujo, caudal, cantidad de catalizador empleado,
concentraciones y temperaturas continuaron siendo los mismos. En este caso para el
estudio de la reactividad, el catalizador se depositd en un reactor metalico de forma
cilindrica de 10 cm de longitud y aproximadamente 0,3 cm de didmetro interno. El reactor
se introdujo en un horno mediante el cual se controla la temperatura del proceso gracias a
un termopar situado en el interior del reactor. Los parametros del flujo, caudal y
temperatura en la preparacion de la alimentacion del sistema de reaccion fueron
establecidos y controlados desde un sistema CEM (Bronkhorst High-Tech). Para la
monitorizacion de los productos de la reaccion en esta serie de catalizadores el reactor fue
acoplado a un cromatdgrafo de gases Agilent 7890A usando el mismo tipo de columna
descrita anteriormente, con un detector de conductividad térmica (TCD). Del mismo

modo la frecuencia de inyeccion fue idéntica a la practicada en las dos primeras series.
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catalysts prepared by impregnation were found to contain Al, Ga and In nitrates while those obtained
by coprecipitation contained Al;Os, Ga;0s and In,0s. The catalysts were analyzed for surface acidity
and basicity by thermal programmed desorption of pyridine and COz, respectively. The impregnated
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Surface basicity solids calcined at 300+C exhibited low basicity and moderate acidity due to Brensted and Lewis sites.
Meerwein-Ponndorf-Verley reduction The coprecipitated solids were slightly more acid and basic than their impregnated counterparts, their
Crotonaldehyde acidity being mainly due to the presence of Brensted sites. Both types of solids were used as catalysts in

the Meerwein-Ponndorf-Verley reduction of crotonaldehyde with 2-propanol as hydrogen donor. The
impregnated solids calcined at 300 C (particularly the Ga/Zr0, catalyst) were the most active and selec-
tive ones in the liguid phase reaction. The selectivity towards 2-butenol in the reaction in the gas phase
was high at temperatures up to 250 “C, above which it dropped in a rapid manner. Again, the impregnated
solids calcined at 300 “C were the most active and selective systems in the process (particularly Ga/Zr0z ).
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Reduccién de MPV sobre catalizadores de ZrO, modificado con Al,O3, Ga,0; e In,03

1 INTRODUCCION

En el capitulo 1 hemos comentado las peculiaridades del 6xido de zirconio y como la
modificacion del mismo con pequetias cantidades de otros 6xidos metdlicos puede
cambiar sus propiedades cataliticas. El estudio del 6xido de zirconio modificado y su
comparacion con el solido puro puede aportarnos valiosa informacion, analizando
detalladamente las propiedades superficiales a través de una amplia caracterizacion. Asi,
la distribucion y fortaleza de los centros acidos de Bronsted y de Lewis, y/o de los centros
basicos superficiales indudablemente se verdn modificadas, lo que influira en Ia
reactividad del catalizador final obtenido. En este sentido, es de suponer que la
modificacion del 6xido de zirconio con 6Oxidos de Al, Ga e In conduzca a sélidos con
diferentes propiedades acido-basicas, asi como diferente actividad catalitica y selectividad

en el proceso de reduccion MPV.

La influencia de metales como el Al, Ga ¢ In ha sido estudiada tomando como base
catalizadores basicos como son las hidrotalcitas calcinadas, en las que ha sido analizada
su actividad catalitica en procesos de reduccion MPV desde el punto de vista exclusivo de
la basicidad superficial [1,2]. No se han encontrado referencias bibliograficas sobre la
modificacion de catalizadores acidos o anfoteros con estos 0xidos metalicos, aplicables a

procesos de reduccion MPV.

Sin embargo, como se comentd en la introduccion, el aluminio se ha usado
tradicionalmente, en forma de alcoxido, como catalizador de la reduccion de MPV
catalizada homogéneamente [3,4]. Ademas, se ha empleado en catélisis heterogénea en
forma de alcoxido soportado [5], de oxido [6], Ooxido mixto Mg(Al)Ox [7] o en

compuestos de tipo zeolitico [8,9] o mesoporoso [10].

Por lo que respecta al o0xido de galio e indio, su utilizacion en procesos de reduccion
MPYV ha sido escasa, con la excepcion de compuestos de tipo hidréxidos dobles laminares
[1]. No obstante, se ha estudiado el comportamiento del Ga,O; como soporte de Pt en
reacciones de hidrogenacion de crotonaldehido, obteniendo una notable mejora de la

selectividad en la reduccion del enlace C=0 [11].

La modificacion de las propiedades quimicas superficiales en 6xidos ha sido ampliamente

estudiada en catalisis [12]. De este modo, procederemos a estudiar la modificacion del
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Zr0O, mediante la incorporacion de Al,O3;, Ga,0s o In,03, lo que nos permitird examinar
la influencia de los centros acidos (Brensted y Lewis) y basicos en la actividad catalitica
y en la selectividad de la reduccion de compuestos carbonilicos a, B-insaturados mediante

transferencia de hidrogeno desde propan-2-ol.

En este capitulo se abordara pues, el estudio de los catalizadores a través de una completa
caracterizaciéon y su uso en la reduccion selectiva de crotonaldehido a través de la

reaccion de Meerwein-Ponndorf-Verley, tanto en fase liquida como en fase gaseosa.
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2 EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de catalizadores

Los catalizadores han sido sintetizados a partir de 6xido de zirconio obtenido mediante la
sintesis descrita en el capitulo 2. El ¢xido de zirconio ha sido modificado con 6xidos de
aluminio, galio e indio al 10 % molar mediante dos procedimientos de sintesis distintos: 1)
co-precipitacion de las correspondientes sales precursoras o ii) impregnacion de ZrO,

puro sintetizado previamente, y que utilizaremos como referencia.

El ZrO; obtenido tras calcinacion a 300 °C se dividio en 4 porciones, tres de las cuales se
modificaron mediante impregnacion con una disolucion acuosa de nitrato de aluminio,
galio o indio, respectivamente. Para ello, se suspendieron 6 g de ZrO;, en el volumen
minimo posible de agua Milli-Q y se afiadid la cantidad necesaria del nitrato
correspondiente para conseguir un 10 % molar de 6xido en el sélido final. La mezcla se
introdujo en un rotavapor donde se mantuvo en rotacion durante dos horas hasta formar
una pasta homogénea. Posteriormente y aun en el rotavapor, se evaporo el disolvente
mediante vacio en bafno de agua a 60-80 °C. Una vez seco, el solido se calcind a 175 o

300 °C, durante seis horas. Una vez calcinado el s6lido, se moltur6 y tamizo (0,15 mm).

Mediante un procedimiento andlogo al descrito en el capitulo 2 para la sintesis del ZrO,
de referencia, se han preparado sélidos basados en ZrO, modificado con un 10 % molar
de AlLO; Ga0; o In,O; mediante co-precipitacion. Las disoluciones de partida
consistieron en los correspondientes precursores (oxicloruro de zirconio y nitratos de Al,
Ga ¢ In, respectivamente) disueltos en las proporciones adecuadas en 500 mL de agua
Milli-Q. El proceso por el que se obtuvo el gel fue similar al descrito para la sintesis del
oxido de zirconio (cap. 2), consistente en la precipitacion afiadiendo una base (hidréxido
amoénico). Los solidos fueron calcinados a 175 o 300 °C, durante 6 horas, y finalmente

fueron molturados y tamizados.

En la nomenclatura de los catalizadores preparados, se indica en primer lugar el elemento
modificador del 6xido de zirconio (Al, Ga, In), a continuacion el método de sintesis (CO
para co-precipitacion o im para impregnacion) y finalmente la temperatura de calcinacion

(175 6 300 °C). De este modo, ¢l s6lido consistente en Al,O3 al 10 % molar sobre 6xido
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de zirconio obtenido mediante co-precipitacion y calcinado a 300 °C se ha denominado

Alco300.

2.2 Caracterizacion de los catalizadores

Los soélidos obtenidos en esta serie fueron sometidos a las técnicas de caracterizacion
descritas en el capitulo 2, a saber: andlisis termogravimétrico (ATG-ATD),
espectroscopia FT-Raman, espectrometria FT-IR, XPS, ICP-MS, SEM-EDX, difraccion

de rayos X, programas de desorcion térmica (TPD) y determinacion del area superficial

(SBET).

A continuacion se detallan los procedimientos realizados en exclusividad para esta serie

de catalizadores y que, por tanto, no aparecen en el capitulo 2.

2.2.1 Ensayos de adsorcion monitorizados mediante FT-Raman

A fin de obtener informacién adicional sobre la estructura quimico-superficial del solido
asi como estudiar la interaccion de reactivos y productos con el mismo, se realizaron
ensayos de adsorciéon de crotonaldehido y 2-buten-1-ol sobre los catalizadores,
monitorizados mediante espectroscopia FT-Raman, siguiendo un procedimiento similar al
usado para la determinacion de los centros acidos mediante la saturacion de los

catalizadores con piridina, descrito en el capitulo 2.

Los ensayos de adsorcion de crotonaldehido y 2-buten-1-ol, monitorizados mediante
espectroscopia FT-Raman, se realizaron en una célula ambiental con sistema de
calefaccion para solidos (Modelo H4, Ventacon Ltd., Winchester, UK) en la que se
depositaron 20-30 mg de catalizador, sobre los que se hizo pasar durante dos horas un
flujo de nitrogeno saturado con la molécula sonda en estudio mediante borboteo a
temperatura ambiente. Una vez transcurrido el periodo de saturacion, se cort6 el flujo de
nitrogeno y se activdo una bomba de bajo caudal de evacuacién al final de la linea con el
fin de crear, a modo de limpieza, una pequeiia corriente sobre el catalizador durante 2-4
horas. Todo el proceso fue monitorizado en un espectrofotometro FT-Raman Perkin-
Elmer System 2000, realizando espectros de los solidos antes de iniciar la saturacion asi

como durante los procesos de saturacion y limpieza.
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Por ultimo, y con objeto de estudiar la interaccion crotonaldehido-superficie del
catalizador en presencia de una base que envenenase los centros acidos, se uso el montaje
anterior y se alternaron los dos procesos de saturacion (crotonaldehido y piridina) sobre
los catalizadores Gaim300 y ZrO,. En primer lugar, se satur6 el catalizador en estudio con
crotonaldehido. Inmediatamente después y sin aplicar ningun proceso de limpieza se
sometio al solido saturado a un flujo esta vez de piridina. De nuevo todo el proceso fue
monitorizado mediante el citado espectrofotometro FT-Raman realizando espectros al
inicio, durante los procesos de saturacién y limpieza. Este procedimiento también fue
realizado invirtiendo el orden de los compuestos de saturacion, es decir: primero piridina

y después crotonaldehido.

2.3 Reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley

El proceso de reduccion MPV del crotonaldehido empleando propan-2-ol como dador de

hidrogeno se realiz6 tanto en fase liquida como en fase gaseosa.

Las experiencias en fase gaseosa se llevaron a cabo mediante el procedimiento descrito en
el capitulo 2. Ademas de la experiencia isoterma anteriormente descrita tomada como
reaccion tipo en esta tesis, se realizaron reacciones a temperatura programada, en fase
gaseosa, en las que se siguid la actividad y selectividad cataliticas a medida que
aumentaba la temperatura de reaccion desde 150 hasta 350 °C a razon de 10 °C/min. La
maxima temperatura (350 °C) se mantuvo durante 30 min seguida de enfriamiento de

nuevo hasta 150 °C (10 °C/min).

Las reacciones en fase liquida se llevaron a cabo mediante dos procedimientos distintos:
individualmente en un matraz de fondo redondo con un refrigerante acoplado y en

multireactor.

La totalidad de los catalizadores se ensayaron en un matraz de fondo redondo de dos
bocas en el que se introdujo 25 mL de una disolucion 0,5 M de crotonaldehido en propan-
2-0l y 0,5 g de catalizador. El matraz se acopl6 a un refrigerante de reflujo y se introdujo

en un bafio de etilenglicol que se mantuvo a la temperatura de reaccion, 130 °C. La
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reaccion se desarrolla con agitacion constante durante ocho horas tomando alicuotas de

0,2 mL a distintos tiempos.

Por otro lado, los catalizadores calcinados a 300 °C junto con el 6xido de zirconio de
referencia se usaron en la reduccion MPV en un multireactor tipo “Carousel 12 Radleys”
montado sobre una placa IKA RCT basic. En cada uno de los tubos de ensayo de los que
constaba el instrumento se introdujeron 5 mL de disoluciéon 0,5M de crotonaldehido en
propan-2-ol y 0,1 g de catalizador, manteniendo las proporciones respecto al otro ensayo
en fase liquida. La reaccion se llevo a cabo a 160 °C (méxima permitida por el equipo)
con una agitacion de 1200 rpm durante 8h. Mediante el uso de una jeringa se tomaron

alicuotas cada media hora.

El analisis de los productos de reaccion se realizd mediante cromatografia de gases con
deteccion mediante FID. Las muestras obtenidas en los ensayos en fase liquida fueron
filtradas con un filtro de nylon de 0,45 pm antes de su analisis mediante cromatografia de

gases (capitulo 2).
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los catalizadores

3.1.1 Composicion quimica: SEM-EDX, ICP-MS y XPS

La sintesis de catalizadores se orient6 para obtener un 10 % molar del 6xido modificador.
Sin embargo, los resultados obtenidos por ICP-MS muestran que el porcentaje molar
tedrico no se alcanza para ningun catalizador (Tabla 1), quedando en todos los casos entre

el 3,4 y el 5,6 % molar. No existe diferencia apreciable entre ambos métodos de sintesis.

Composicidn quimica Acidez superficial Basicidad superficial
Catalizador T2, 0w | Sger (M/g) | EDX o molar XPSy; molar umol Pyr/g | umol Pyr/m’ | umol cO2/g | mmol CO2/m’
Alco300 608 220 4,9 4,2 13,0 32,3 0,15 329,3 1,49
Gaco300 506 163 54 51 3,7 31,2 0,19 191,6 1,18
Inco300 445 173 4,0 5,6 7,8 22,7 0,13 301,7 1,75
Alim300 550 167 9,6 4,8 68,2 24,3 0,15 48,8 0,29
Gaim300 509 175 8,2 55 8,8 22,1 0,13 85,9 0,49
Inim300 459 161 6,3 34 40,4 20,2 0,13 63,7 0,40
ZrO, 430 256 - - - 32,3 0,18 118,6 0,46
Alcol75 608 276 4,9 4,2
Gacol75 506 215 5,4 51
Incol175 445 267 4,0 5,6
Alim175 550 136 9,6 4,8
Gaim175 509 167 8,2 55
Inim175 450 151 6,3 3,4

Tabla 1.- Composicion quimica y propiedades texturales, estructurales y quimico-superficiales mas

relevantes de los catalizadores sintetizados.

Por otro lado los resultados de SEM-EDX correspondientes a la composicion quimica
superficial de los so6lidos son claramente superiores en los catalizadores impregnados
respecto a los de co-precipitacion. Asi, los catalizadores sintetizados por co-precipitacion
apenas alcanzan el 5 % molar de oxido afiadido, mientras que los catalizadores
preparados mediante impregnacion tienen un alto rendimiento en la incorporacion
superficial, en especial en los solidos Alim y Gaim (9,6 y 8,2 % molar respectivamente).
Finalmente, los datos de cuantificacién obtenidos a partir de XPS distan mucho de los
resultados de las otras dos técnicas, como se observa en la Tabla 1. Las diferencias son
mayores en Alim e Inim, donde la relacion superficial metal/zirconio impregnado
obtenida se encuentra en torno a 0,5. En cambio, los demas catalizadores tienen valores
similares a los obtenidos en las otras técnicas o no excesivamente diferentes. Los datos de

cuantificaciéon son dispares. Quizéas la superficie de los solidos impregnados no sea
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totalmente homogénea y presente irregularidades que a los niveles de muestra a los que

trabaja en XPS puedan llegar a hacerse notar.

3.1.2 Caracterizacion textural y estructural

3.1.2.1 XPS

Continuando con el analisis XPS, se observo que solo los so6lidos sintetizados mediante
impregnaciéon contenian nitrogeno remanente en la superficie, y no asi los co-
precipitados. Posteriormente, las técnicas espectrométricas FT-Raman y FT-IR
confirmaran este hecho. En la superficie del catalizador se encontraron sefales
correspondientes a zirconio, oxigeno, el metal impregnado y carbono. Este ultimo se
presenta adsorbido superficialmente procedente de la atmdsfera en la mayoria de los
analisis XPS; normalmente se denomina “adventitious carbon”. La sefal de carbono se
encuentra en todos los catalizadores en una concentracion superficial relativa de 10-15 %,
salvo para el indio en el que es superior al 20 %. La sefial presenta tres picos al ser
deconvolucionada, uno de ellos claramente separado de los otros dos, a mayor energia de
enlace donde se suele asociar a especies altamente oxidadas. En la Figura 1 se pueden
observar los espectros del catalizador Gaim300, que sirven de referencia para el resto ya
que, salvo por diferencias en las intensidades y pequefas diferencias en la energia de
enlace, las sefiales fueron muy parecidas en cuanto a los elementos en comun de los

catalizadores, es decir: zirconio, oxigeno y carbono.

La senal de zirconio no presenta diferencias significativas con la que se podria esperar de
un oxido de zirconio sin ningun tipo de modificacién. La sefial muestra dos picos que
solapan, los cuales corresponden con los orbitales Zr3ds, y Zr3ds),, situados en torno a
los 182 y 184 eV respectivamente, separados por 2,4 eV lo que encaja con los valores

bibliograficos para el 6xido de zirconio [13].

La sefial correspondiente al oxigeno es también muy similar en todos los catalizadores.
Consta de un pico asimétrico que puede ser deconvolucionado en tres sefales individuales
alrededor de: 529, 531 y 532 eV. Estas sefiales son asignadas respectivamente a oxigeno
enlazado al zirconio, a oxigeno formando parte de grupos hidroxilos y a oxigeno en
especies carbonadas superficiales altamente oxidadas (lo que concuerda con la sefial del

carbono) [13].
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Figura 1.- Espectros XPS correspondientes al Gaim300.

Las senales obtenidas en XPS de los elementos metalicos impregnados indican que todos
ellos se encuentran en sus formas cationicas: Al , Ga" e In". Las diferencias entre las
sefales obtenidas para los catalizadores impregnados y co-precipitados no son
significativas. En este caso, los datos obtenidos mediante XPS no ofrecen informacion
suficiente para poder establecer diferencias entre los catalizadores obtenidos mediante
distintos métodos de sintesis, ya que las formas cationicas M~ pueden formar parte tanto
del oxido metéalico, M,0O3;, como del correspondiente nitrato remanente impregnado

superficialmente, M(NO3)s.
3.1.2.2 Analisis termogravimétrico: ATG-ATD

El andlisis termo-gravimétrico (TG-DTG) y termo-diferencial (ATD) se realiz6 a todos
los geles secos obtenidos justo antes del proceso de calcinacion (pre-catalizadores). En el
analisis termogravimétrico de dichos pre-catalizadores se observan de nuevo diferencias
entre los solidos preparados mediante co-precipitacion y los sintetizados por

impregnacion. En la Figura 2 se muestra, a modo de ejemplo, los perfiles
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correspondientes a los geles precursores de los catalizadores Alco (Figura 2a) y Alim

(Figura 2b).

El perfil TG obtenido para los precursores conlleva en todos los casos una pérdida de
peso similar, que se situa entre el 10-15 %. Se distinguen dos pasos bien definidos en la
pérdida de peso: uno en torno a los 145 °C correspondiente a la pérdida del agua de
coordinacioén y que conduce a un hidréxido de zirconio amorfo, seguida de una segunda
fase que comienza sobre los 250 °C y se prolonga hasta los 400 °C atribuida a la pérdida
progresiva de grupos hidroxilo conducente a la formacion de 6xido de zirconio amorfo

(procesos de olacion y oxolacion) [14].
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Figura 2.- Representacion de TG, ATD y DTG de los catalizadores a) Alco y b) Alim

En los sdlidos sintetizados mediante co-precipitacion, asi como en el ZrO, de referencia,
la separacion de éstas dos procesos es menos evidente que en los solidos preparados por
impregnacion en los que la separacion es bastante mas pronunciada. El flujo calorifico
revela que entre 400 y 600 °C todos los catalizadores sufren una re-estructuracion atomica
mediante la cual el 6xido de zirconio pasa a un estado de mayor ordenamiento,
alcanzando una estructura cristalina tetragonal (o monoclinica) [15]. Esta ordenacioén

atomica se refleja en un pico exotérmico no asociado a pérdida de peso, denominado en la
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bibliografia como “glow exotherm” que viene determinado por la temperatura del
maximo flujo exotérmico, Tgow [14,16]. En nuestro caso, la cristalizacion del ZrO, tiene
lugar a 430 °C, pero la presencia de aditivos retarda la cristalizacion, aumentando la Tgjow
(Tabla 1). A diferencia de los catalizadores de impregnacion en los que el pico es ancho,

los catalizadores sintetizados por co-precipitacion presentan un pico agudo.

La intensidad del pico esta relacionada con el grado de ordenacion previo del catalizador.
La medida de la entalpia del “glow exotherm” corresponde a la diferencia de energia entre
el oxido de zirconio amorfo e hidratado, y el 6xido de zirconio cristalino. El 6xido de
zirconio amorfo al estar altamente desordenado presenta una alta energia, que el 6xido de
zirconio ordenado no posee y que es liberada en el cambio de fase como calor. Por tanto
la energia del estado final es la misma en todos los casos [16]. De este modo es evidente
que los catalizadores impregnados, con la excepcion del Inim, presentan un ordenamiento
atobmico mayor que el de los catalizadores de co-precipitacion. Esto podria estar
relacionado con el hecho de que el soporte utilizado hubiese sido calcinado a 300 °C
previamente a la impregnacion. Esta calcinacion ha pre-ordenado el sistema, eliminando
una gran cantidad de agua fisisorbida por lo que, efectivamente, el sistema tras la
impregnacion estaba mas “ordenado”. Esta discusion concuerda con los resultados de la

superficie especifica (Sggr).
3.1.2.3 Isotermas de adsorcion: Superficie BET

Por lo que respecta a la caracterizacion textural de los sélidos, en la Figura 3 se muestra, a
modo de ejemplo, la isoterma de adsorcion-desorcion de nitrdgeno, a su temperatura de
ebullicion, sobre el ZrO, de referencia. Las isotermas obtenidas para todos los solidos son
similares a la presentada en la Figura 3, clasificindose segiin la nomenclatura de la
TUPAC como isotermas de tipo IV con un ciclo de histéresis de tipo H2 asociado a poros
de cuello de botella (poros con la entrada mas pequena que el resto del poro). El perfil de
distribucién de tamafio de poro (Figura 3, inserto) indica que nos encontramos con un

sistema poroso de diametro medio inferior a 50 A.
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Figura 3.- Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno, a su temperatura de ebullicion, correspondiente al

catalizador ZrO,. Inserto: Perfil de distribucion de tamafio de poros correspondiente a este catalizador.

Por lo que respecta a la superficie especifica de los solidos sintetizados, el Alcol75
presenta la mayor superficie de todos los catalizadores preparados, con 276 m*/g. Los
catalizadores calcinados a 300 °C presentan una superficie sobre los 150 m%/g (salvo el
Alco300 cuya superficie se eleva por encima de los 200 m*/g) mientras que los calcinados
a 175 °C presentan areas superficiales comprendidas entre los 276 m*/g del Alco175 y los
136 m*/g del Alim175. Por otro lado, a pesar de sutiles diferencias, las superficies de los
solidos calcinados a 300 °C son bastantes similares mientras que las superficies de los
catalizadores calcinados a 175 °C son mas dispares (Tabla 1). Ademas, cuando se
comparan los resultados para un mismo modificador, los solidos obtenidos mediante co-
precipitacion muestran una mayor area superficial que los obtenidos mediante
impregnacion, salvo en los catalizadores modificados con galio y calcinados a 300 °C.
Parece evidente que durante el proceso de impregnacion del ZrO, de referencia calcinado
previamente a 300 °C, el sistema poroso del soporte ya formado se ocluye parcialmente
debido a la incorporacion del modificador, obteniéndose areas superficiales inferiores a la
de dicho soporte. Por otro lado, en los catalizadores preparados mediante co-
precipitacion, el sistema poroso se crea con el modificador incorporado lo que conduce a

una superficie especifica mas cercana a la del ZrO, de referencia.
3.1.2.4 Difraccion de rayos X: XRD

El presumible caracter amorfo de los catalizadores al estar calcinados a temperaturas
claramente inferiores a la de cristalizacion de cada solido (Tgow, Tabla 1), ha sido

confirmado mediante difraccion de rayos X (XRD). Los soélidos presentan un
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difractograma sin ningtin pico o banda de difraccion. Solo se aprecia una banda ancha y
de muy poca intensidad en cada uno de ellos que no aporta ningun tipo de informacion.
Los diferentes métodos de sintesis (co-precipitacion o impregnacion) y temperaturas de
calcinacion del sélido (175 o 300 °C) no producen variaciones de consideracion en los

difractogramas.
3.1.2.5 Espesctroscopia FT-Raman

Los espectros FT-Raman no proporcionan demasiada informacion sobre los catalizadores,
debido a que éstos presentan estructura amorfa, de acuerdo con los resultados
proporcionados por XRD. Los espectros presentan todos el mismo perfil, salvo por la
aparicion de un pico estrecho a 1050 cm™ en los catalizadores preparados mediante

impregnacion, los cuales se muestran en la Figura 4.

FT-Raman de AI(NO3)3

Alim 300

Intensidad (u. a.)

Gaim 300

Inim 300

ZrO,

3000 2000 1000 0
Raman Shift (cm™)

Figura 4.- Espectros FT-Raman del 6xido de zirconio y de los catalizadores sintetizados mediante

impregnacion calcinados a 300 °C. Espectro FT-Raman del nitrato de aluminio (inserto).

Tras la realizacion del espectro FT-Raman a los correspondientes nitratos precursores
(véase inserto en Figura 4), quedo patente que este pico pertenece a nitratos superficiales
remanentes, concretamente corresponde a la vibracion vy (Symmetric stretching) del grupo

nitrato [17].

Durante el proceso de impregnacion se incorporan los nitratos al ZrO, que tras una
calcinacion a bajas temperaturas (175- 300 °C) no se descomponen totalmente quedando

soportados en el catalizador final. Este pico no aparece en los catalizadores preparados
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por co-precipitacion debido a que el nitrato se transforma en el correspondiente hidroxido
en el proceso de precipitacion con NH4OH. El posterior proceso de lavado al que son

sometidos los solidos elimina definitivamente los nitratos residuales.

3.1.2.6 Espectroscopia infrarroja: FT-IR

Los espectros de infrarrojo correspondientes a los catalizadores sintetizados mediante
impregnacion y co-precipitacion apenas muestran variacion entre si y entre el del 6xido
de zirconio de referencia, salvo por una banda intensa que aparece en los sélidos de

impregnacion a 1385 cm™ (Figura 5).

Inim 300

G
2
© Alim 30
]
c
S Gaim 30
=
0
c
s
'_
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 5.- Espectros FT-IR de los compuestos impregnados calcinados a 300 °C.

Este hecho distintivo se ha asociado, de acuerdo con los resultados obtenidos en FT-
Raman, a la presencia de restos de nitrato en los catalizadores cuyo método de sintesis fue
la impregnacion. La realizacion de espectros FT-IR de los nitratos de aluminio y galio
calcinados a 300 °C durante 6 horas confirma la asignacion realizada. El resto de bandas
del espectro infrarrojo son asignadas al 6xido de zirconio. De este modo, la banda ancha
entre 3400-3500 cm™' indica la presencia de grupos OH pertenecientes al 6xido hidratado,
disminuyendo ligeramente en los solidos calcinados a 300 °C, lo que indica una cierta
pérdida de grupos OH en la calcinacion, en concordancia con los perfiles TG-DTG. La
banda que aparece a unos 1600 cm™ puede ser atribuida tanto al agua como al CO, (en
forma de bicarbonato) retenidos en el solido desde la atmoésfera. Por otro lado, la banda
que aparece por debajo de los 1400 cm™ se atribuye, asimismo, a la adsorcién de CO,

atmosférico en forma de carbonato bidentado, observado en XPS. Por ultimo, la banda
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intensa y ancha que aparece a 470 cm™ corresponde al enlace Zr-O, mientras la banda a
1000 cm™" caracteristica del enlace Zr=0 no aparece, evidenciando que el zirconio se sitia

entre puentes de oxigeno [14].

3.1.3 Propiedades acido-basicas superficiales de los catalizadores.

3.1.3.1 Desorcion térmica programada: TPD

El estudio de la acidez y basicidad superficial de los catalizadores ha sido realizado
mediante la desorcion térmica programada de moléculas sonda (Piridina y COj)
quimisorbidas en los centros acidos y basicos superficiales, respectivamente. En las
Figuras 6 y 7 se muestran los perfiles de desorcion térmica programada de piridina y CO»,
respectivamente, obtenidos para los solidos calcinados a 300 °C. En la Tabla 1 se muestra
la acidez y basicidad superficial de los catalizadores obtenida mediante la integracion del

area bajo la curva de desorcion de piridina o CO,, respectivamente.
3.1.3.1.1 Determinacion de la acidez superficial

Los diferentes catalizadores sintetizados muestran un perfil TPD de piridina similar,
observandose que la desorcion de piridina comienza sobre los 70 °C alcanzéndose el

maximo de desorcién en torno a los 140-150 °C (Figura 6).
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Figura 6.- Perfiles de desorcion térmica programada de piridina quimisorbida sobre los catalizadores

calcinados a 300 °C.
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La integracion de los perfiles indica que el catalizador que presenta una mayor acidez, por
gramo de soélido, es el ZrO, de referencia, seguido de Alco300 y de Gaco300 (Tabla 1).
Por otro lado, los catalizadores Inim300, Gaim300, Inco300 y Alim300 son los que

presentan una menor acidez superficial (Tabla 1).

La elevada area superficial del Alco300 y del ZrO, de referencia hace que la acidez por
metro cuadrado de estos dos catalizadores caiga por debajo de la del Gaco300. Desde un
punto de vista mas general, parece que los catalizadores sintetizados mediante co-
precipitacion muestran una mayor acidez, especialmente Alco300 y Gaco300 mientras
que el procedimiento de impregnacion conduce a s6lidos con una acidez bastante inferior
a la del ZrO, de referencia (si la expresamos por gramo de catalizador). Los fendmenos
de impregnacion tienden a cubrir parte de la superficie de los soélidos, como se ha
comentado en el apartado de superficie BET, eliminando con ello también parte de sus

centros acidos.

3.1.3.1.2 Determinacion de la basicidad superficial

Por lo que respecta a las propiedades bésicas superficiales, éstas quedan puestas de
manifiesto con los perfiles TPD de CO, que se muestran en la Figura 7, y se resumen en
la Tabla 1. Los perfiles TPD de CO; son similares para todos los catalizadores calcinados

a 300 °C.
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Figura 7.- Perfiles de desorcion térmica programada de CO, quimisorbido sobre los catalizadores

calcinados a 300 °C.
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La desorcion de CO, en todos los casos comienza a 60 °C alcanzandose el maximo a
temperaturas que oscilan entre los 100 °C del Inco300 y los 150 °C del ZrO, de
referencia. La Tabla 1 muestra que la modificacioén del ZrO, mediante impregnacion con
Al, Ga o In conduce a una disminucién muy importante de los centros basicos
superficiales del catalizador. En el caso mas extremo, el catalizador Alim300 presenta una

basicidad que es menos de la mitad de la que presenta el ZrO, de referencia.

Por otro lado, los sélidos sintetizados mediante co-precipitacion presentan una basicidad
superficial muy superior a la del ZrO, de referencia, llegando incluso a triplicarla en el
caso del Alco300 (expresada por gramo de catalizador). A diferencia de las propiedades
acidas en las que las variaciones entre catalizadores son leves, las diferencias en la
basicidad de los catalizadores calcinados a 300 °C son muy elevadas, de forma que entre
la basicidad del s6lido menos basico (Alim300) y el mas bésico (Alco300) existe un
factor superior a 6. El hecho de que el proceso de impregnacioén conduzca a solidos en los
que el metal modificador se encuentra en forma de nitrato (véanse los resultados de
espectroscopias FT-IR y FT-Raman) podria limitar la basicidad de estos sélidos al no
formarse las especies Al,Os;, Ga;O3; o In,O;. Por otro lado, la impregnacion de los
cationes metalicos tendera a localizarse sobre los centros basicos superficiales del 6xido
de zirconio, lo que provocaré la disminucion de la basicidad de estos frente al 6xido de

zirconio de referencia, algo que no sucede en los sélidos obtenidos por co-precipitacion.

3.1.3.2 Tipos de centros dcidos: adsorcion de PY monitorizada por FT-Raman

La realizacion de los perfiles TPD ofrece valiosos datos de acidez y basicidad de manera
general. Sin embargo, podemos, mediante deconvolucidn, distinguir varios picos que
conforman el perfil global del catalizador. De ese modo, en los perfiles TPD de piridina
se pueden distinguir en funcion de la temperatura de desorcion tanto picos de acidez

moderada, como débil en todos los catalizadores.

No obstante, dado que la temperatura maxima de desorcién son 300 °C los centros de
mayor acidez, principalmente de tipo Lewis, no son cuantificables. El estudio mediante
FT-Raman de los so6lidos con piridina quimisorbida, justo en el punto previo al comienzo
del TPD ofrece una herramienta mediante la cual podemos discernir los tipos de centros

acidos que cada catalizador posee.
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Figura 8.- Espectros FT-Raman de piridina quimisorbida sobre catalizadores calcinados a 300 °C, en la

region de aparicion de la vibracion simétrica de “respiracion” del anillo de piridina (vs, v1, Al).

En la Figura 8 se muestra los espectros FT-Raman de piridina quimisorbida sobre los

catalizadores, en la region de aparicion de la “respiracion” simétrica del anillo de piridina
9

(vs, vl, Al).

La interaccion de la piridina con los centros acidos superficiales produce un
desplazamiento de esta banda a mayores numeros de onda (Raman Shift). Asi, la posicion
de esta banda, que apareceria a 993 cm™ en piridina liquida, podria indicar una
interaccion a través de puentes de hidrogeno (996-1008 cm™), o quimisorbida sobre
centros 4cidos de Bronsted (1007-1015 cm™) o de Lewis (1018-1028 cm™) [12]. El hecho
diferencial mas relevante que se observa en esta Figura consiste en que puede distinguir
los tipos de centros acidos entre catalizadores co-precipitados e impregnados. La
deconvolucion del perfil FT-Raman mediante un software informatico (PeakFit 4.11) en
el rango 1030-990 cm™ nos permite obtener la poblacion relativa de centros acidos de

cada tipo, Figura 9.

De ese modo, observamos como los solidos sintetizados mediante impregnacion
presentan una componente muy importante de centros 4cidos de Lewis (~1021 cm™),
especialmente el catalizador Inim300. Junto con esta componente de Lewis, los
catalizadores impregnados muestran una notable acidez de Bronsted (~1007 cm™) y una

practicamente nula interaccion con piridina mediante puentes de hidrogeno.
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Figura 9.- Cuantificacion de la concentracion relativa de los distintos tipos de centros acidos en la superficie

de los catalizadores calcinados a 300 °C.

Por otro lado, los catalizadores sintetizados mediante co-precipitacion, asi como el ZrO,
de referencia, presentan fundamentalmente centros acidos protonicos de Brensted (~1010
cm™) y centros acidos que enlazan piridina a través puentes de hidrégeno (~1000 cm™).
En la Figura 9 se muestra la poblacion relativa de los centros acidos en cada uno de los
catalizadores asi como los datos de acidez global determinada mediante TPD-PY,
observandose de nuevo las semejanzas existentes entre los catalizadores sintetizados por

el mismo procedimiento.

3.2 Ensayos de adsorcion de reactivos sobre los catalizadores

3.2.1 Uso de 2-buten-1-ol como molécula sonda

Los ensayos de adsorcion con los reactivos no se llevaron a cabo sobre la totalidad de los
catalizadores, sino sobre algunos de los sélidos impregnados y sobre el 6xido de zirconio
de referencia. En ellos se observa como durante el proceso de saturacion se produce la
interaccion entre la superficie del solido y el gas, obteniéndose espectros equivalentes a la
suma del espectro del catalizador y el espectro de la molécula sonda. Sin embargo, como
se puede observar en la Figura 10a, cuando se detuvo el flujo de 2-buten-1-ol y se activd
un ligero flujo de limpieza sobre el catalizador las sefiales correspondientes al 2-buten-1-

ol rapidamente perdieron intensidad hasta desaparecer completamente.
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Figura 10.- Espectros FT-Raman de saturacion: a) de Inim300 con 2-buten-1-ol, y b) de Gaim300 con

crotonaldehido.

3.2.2 Uso de crotonaldehido como molécula sonda

Los ensayos de saturacion de los catalizadores con crotonaldehido al igual que los
realizados con 2-buten-1-ol solo se realizaron sobre algunos de los catalizadores, en este
caso: Gaim300, Gaco300 y ZrO,. La saturacion con crotonaldehido y la posterior
limpieza mostraron un comportamiento ligeramente diferente a los ensayos con 2-buten-
I-ol. Los resultados fueron en primer término muy parecidos, como puede comprobarse
en la Figura 10b, observandose como aumentan los picos correspondientes al
crotonaldehido durante la saturacion. Sin embargo, la limpieza no elimind totalmente las
sefiales de la molécula sonda. El crotonaldehido presentd mayor interaccién con la
superficie del catalizador produciéndose una adsorcion mas fuerte y duradera. Es
significativo como se ve afectado el pico 1050 cm™, asignado anteriormente al grupo
nitrato residual, durante la saturacion. La presencia de crotonaldehido produjo una
disminuciéon de intensidad y ensanchamiento en el pico, donde se vislumbra un
desdoblamiento de la sefal (Figura 10b). La interaccion crotonaldehido-nitrato, por tanto
se hace evidente. Este suceso se manifiesta también en el ensayo de saturacion con 2-

buten-1-ol, pero es de menor magnitud, disminuyendo la intensidad y produciéndose el
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ensanchamiento del pico, si bien no se observa de manera clara el desdoblamiento de la

sefial.

3.2.3 Ensayos con saturaciones alternativas de piridina y crotonaldehido

En primer lugar se ensayd la saturacion del catalizador con crotonaldehido seguida
posteriormente de la saturacidon con piridina, para finalmente activar un ligero flujo de
limpieza. Como es logico, durante la saturacion las sefiales tanto de crotonaldehido como
de piridina aparecieron en los espectros FT-Raman de monitorizacion, Figura 11a. Hemos
de destacar que sobre Gaim300 la sefial de crotonaldehido y de piridina no desaparecen
tras el periodo de limpieza, aunque, al igual que en los ensayos anteriores, el ZrO, parece
presentar menor capacidad de retencion de moléculas en su superficie. Algunas de las
sefiales tanto de piridina como crotonaldehido practicamente desaparecen del espectro
final después de aplicarse el procedimiento de limpieza. Este hecho evidencia la mayor
interaccion del Gaim300, posiblemente debido a su mayor contenido en centros acidos de
Lewis de mayor fortaleza, teniendo en cuenta que en términos globales de acidez el 6xido

de zirconio presenta mayor capacidad de adsorcion de piridina.
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Figura 11.- Espectros FT-Raman de la saturaciones monitorizadas y consecutivas de a) crotonaldehido y

piridina sobre Gaim300 y b) viceversa.
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En el proceso inverso, saturacion con piridina seguida de la saturacion con
crotonaldehido, los espectros FT-Raman finales tras el proceso de limpieza no muestran
practicamente ninguna de las sefales de piridina o crotonaldehido, Figura 11b. Lo mas
destacado es que las sefiales del crotonaldehido apenas aparecen incluso durante la
saturacion. Solo aparecen débiles sefiales a 1430 y 1320 cm™. Resulta llamativa la total
ausencia de las bandas correspondientes a las insaturaciones que son las de mayor
intensidad en el espectro del crotonaldehido, las cuales fueron las sefiales mas intensas en

los ensayos anteriores.

Probablemente la piridina queda retenida sobre los centros acidos bloqueandolos y
provocando que éstos no adsorban moléculas de crotonaldehido en el segundo proceso de
saturacion. El hecho de que sean las sefiales debidas a las insaturaciones las que no
aparezcan sugiere que la adsorcion tiene lugar a través de ellas sobre centros acidos

fuertes, capaces de retener piridina actuando €sta como envenenadora de dicho centros.

3.3 Reactividad

Los solidos sintetizados y caracterizados previamente, se utilizaron como catalizadores en
el proceso de reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley de crotonaldehido empleando
propan-2-ol como agente donador de hidrogeno. El proceso de reduccion quimioselectiva
a 2-buten-1-ol se ha estudiado tanto en fase liquida, a la temperatura de reflujo de la
mezcla de reaccion (130 °C), como en fase gaseosa. Los resultados obtenidos en dichos

procesos se muestran en las Tablas 2 y 3, asi como en las Figuras 12, 13, 14 y 15.

Matraz de dos bocas-8 horas Multi-reactor-8h

. r re r re
Catalizador| % Conv. %SenoL (umoI/gmin &) (umol/min m? % Conv. %SenoL (pmol/gmin &) (umol/min m?
Alcol175 8 78 3,75 0,014 - - - -
Gacol75 7 51 3,31 0,015 - - - -
Incol75 5 79 2,39 0,009 - - - -
Alim175 8 77 4,20 0,031 - - - -
Gaim175 15 87 7,67 0,046 - - - -
Inim175 9 79 4,44 0,029 - - - -
Alco300 5 44 2,42 0,011 14 31 6,98 0,032
Gaco300 8 88 4,00 0,025 21 25 10,33 0,063
Inco300 5 46 2,36 0,014 32 13 15,92 0,092
Alim300 21 81 10,26 0,061 58 49 29,03 0,174
Gaim300 26 86 12,94 0,074 61 46 30,73 0,176
Inim300 12 87 5,77 0,036 51 43 25,37 0,158

Tabla 2.- Resultados de la reduccion en 8h de crotonaldehido a través de la reduccion de MPV en matraz de

dos bocas y en multireactor.
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3.3.1 Reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley en fase liquida

Por lo que respecta a la reduccion MPV en fase liquida (Tabla 2), el proceso llevado a
cabo en matraz de dos bocas transcurre con una actividad catalitica moderada-baja (5-26
% conversion molar tras 8 h de reaccion) y una selectividad a alcohol insaturado media-
alta (44-88 %). Los solidos preparados por impregnacion son claramente superiores en
actividad y selectividad catalitica a los co-precipitados, observandose esta tendencia en
ambas temperaturas de calcinacion pero de forma mas evidente en los calcinados a 300
°C. Los mejores resultados se obtuvieron para el catalizador Gaim300 (26 % conv., 86 %

Sel. a 2-buten-1-ol), seguido del Alim300 (21 % Conv., 81 % Sel. a 2-buten-1-ol).

Las velocidades de reaccion medias obtenidas tras 8 horas de reaccion son
significativamente inferiores a las correspondientes a las 2 horas (no mostradas) lo que
pone de manifiesto que existen procesos de desactivacion en los catalizadores sometidos a
reaccion. No obstante, en lo que respecta a la selectividad no se observa un patrén claro,
aunque para algunos catalizadores se observa un considerable aumento de la selectividad
a 2-buten-1-ol con el proceso de la reaccion. Esto indicaria que en los tramos iniciales del
proceso de reaccion habria una menor selectividad (causada por la formacion de butanol)
y que la desactivacion tendria mayor incidencia sobre los centros activos que conducen a
esta pérdida de selectividad a alcohol insaturado. La desactivacion es mas drastica en los
catalizadores calcinados a 175 °C, tanto impregnados como co-precipitados, con la
excepcion del Gaim175. Los solidos impregnados, tras la calcinacion a 300 °C muestran
una mayor resistencia a la desactivacion. Posiblemente, los tratamientos térmicos a
mayores temperaturas generen mas centros acidos superficiales (tanto Brgnsted como
Lewis) al eliminarse mas moléculas de agua adsorbidas en la superficie, lo que implica
que éstos tengan mas capacidad catalitica y, por tanto, mejores resultados, aunque por

otro lado sufran procesos de desactivacion mas evidentes.

En la Tabla 2 podemos ver los resultados obtenidos en los ensayos de reaccion en el
multireactor después de 8 h. Como se puede observar solo se realizaron ensayos con los
catalizadores calcinados a 300 °C, puesto que han sido estos los que mejores resultados
presentaron en las reacciones llevadas a cabo en matraz de dos bocas. De nuevo, la mejor
actividad catalitica fue para los catalizadores impregnados. Por otro lado, las

conversiones fueron mayores, algo 16gico ya que se trabajé a mayor temperatura, aunque
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ello condujo a una selectividad menor en todos los casos. Los mejores resultados de
nuevo se obtuvieron para Gaim300 y Alim300 cuyas conversiones fueron cercanas al 60
% y mostraron una selectividad en torno al 48 %. Es posible que la refrigeracion de la que
consta el multireactor fuera insuficiente para evitar que compuestos altamente volatiles
como butanal, o incluso crotonaldehido, pasaran a fase gas, lo que conduciria a errores en
el célculo de la conversion y selectividad. Si tenemos en cuenta las temperaturas de
ebullicion de reactivos y productos (butanal 75 °C; crotonaldehido 104 °C; 2-buten-1-ol
121 °C; propan-2-ol 82,5 °C), a la temperatura de reaccion (160 °C) la mayoria se
encuentra en fase gaseosa y si la refrigeracion no es la adecuada la probabilidad de

pérdidas de componentes de la reaccion es bastante alta.

3.3.2 Reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley en fase gaseosa

3.3.2.1 Reacciones realizadas con rampa de temperatura

Por lo que respecta a las experiencias en fase gaseosa, éstas se han llevado a cabo en
rampa de temperatura, de forma que se obtiene una vision general del comportamiento de
los catalizadores en un intervalo de temperaturas comprendido entre 150 y 350 °C. En
cualquier caso, las conclusiones obtenidas han de obviar los probables procesos de
desactivacion a altas temperaturas y el hecho de que la temperatura de reaccion supere en
50 °C a la de calcinacion del catalizador. Se han realizado experiencias para los
catalizadores de aluminio (Alco300 y Alim300, Figura 12), galio (Gaco300 y Gaim300,
Figura 13), indio (Inco300 e Inim300, Figura 14) y para el ZrO, de referencia (Figura 15).

En las figuras se observa que los catalizadores ya muestran actividad a 150 °C, siendo
¢sta bastante elevada para determinados solidos entre los que se encuentran el Alco300,
Alim300, Gaim300 e Inim300. El ZrO, de referencia muestra, asimismo, cierta actividad
catalitica a 150 °C mientras que en el resto de catalizadores la actividad a baja
temperatura es minima. No obstante, algunos de los catalizadores mas activos a baja
temperatura pierden rapidamente actividad al aumentar la temperatura de reaccion. Este
es el caso del Alim300 (Figura 12b), Gaim300 (Figura 13b) Inim300 (Figura 14Db),

curiosamente, todos ellos preparados mediante impregnacion.
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Figura 15.- Reducciéon MPYV de crotonaldehido en fase gaseosa a temperatura programada sobre ZrO,.

El catalizador Alco300 (Figura 12a) muestra, sin embargo, una conversion que ronda el
40 % a bajas temperaturas y se muestra bastante estable en conversion y selectividad
hasta temperaturas de unos 250 °C. Para este catalizador, a temperaturas superiores a 250
°C, la conversion aumenta progresivamente hasta alcanzar el 100 % a unos 330 °C,
aunque la selectividad a 2-buten-1-ol cae drasticamente a valores del 10 %,

produciéndose fundamentalmente butanol, como consecuencia de la doble reduccion. Los
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niveles de butanal son residuales para este catalizador en todo el intervalo de
temperaturas, lo que indicaria que es factible la reduccion del C=C del 2-buten-1-ol
(conducente a butanol) pero no la del C=C del crotonaldehido (conducente a butanal). En
estudios anteriores sobre deshidratacion/deshidrogenacion de propan-2-ol sobre ZrO; se
puso de manifiesto que la deshidrogenacion del propan-2-ol a acetona e hidrogeno tiene
lugar a temperaturas elevadas (superiores a 300 °C) [18]. La reduccion del C=0 tendria
lugar mediante una transferencia directa de hidrégeno desde el alcohol al grupo carbonilo
a través del estado de transicion ciclico propuesto en la bibliografia [19-20]. Para el resto
de los perfiles presentados, los resultados son similares, independientemente del nivel de
conversion alcanzado a las diferentes temperaturas. En este sentido, para temperaturas
medias-bajas (inferiores a 250 °C) las selectividades obtenidas son muy elevadas hacia 2-
buten-1-ol, cayendo fuertemente a temperaturas superiores debido a la formacion de
butanol. En ningliin caso se han detectado niveles de butanal superiores al 4-5 %. En
funcion de los resultados obtenidos, se consideraron los 200 °C como temperatura 6ptima
a la que realizar un estudio isotermo de la reducciéon MPV en fase gaseosa, para todos los
catalizadores calcinados a 300 °C. Esta temperatura permitira obtener cierta conversion de
crotonaldehido con todos los catalizadores, sin la pérdida de selectividad que se produce a

mayores temperaturas (superiores a 250 °C).

3.3.2.2 Reacciones en régimen isotermo de 200 °C

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos en la reduccion MPV de
crotonaldehido en fase gaseosa realizada a 200 °C sobre los catalizadores calcinados a
300 °C, en los que se centrd esta parte del estudio de reactividad. En ella podemos
observar los niveles de conversion molar, selectividades a alcohol insaturado y las
velocidades de reaccion para dos tiempos de reaccion diferentes (80 y 335 min). A
tiempos de reaccion bajos, todos los catalizadores se muestran activos aunque con
grandes diferencias en la conversion de crotonaldehido. Asi mientras que los
catalizadores co-precipitados y el ZrO, de partida presentan conversiones que se sitllan
entre el 4 % del Inco300 y el 16 % del Alco300, los catalizadores impregnados conducen
a conversiones claramente superiores, que van desde el 42 % del Inim300 al 67 % del
Gaim300. El nivel de selectividad, no obstante, es del mismo orden para todos los

catalizadores, situandose entre el 80 % del Gaco300 y el 88 % del Alim300.
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A tiempos de reaccion mayores (335 min), la desactivacion de los catalizadores es la nota
predominante, siendo ésta tan drastica para los solidos co-precipitados y el 6xido de
zirconio puro, que se muestran totalmente inactivos en el proceso tras 5 horas de reaccion.
Los catalizadores impregnados también presentan una fuerte desactivacion aunque, dado
el elevado nivel de conversion mostrado inicialmente, retienen una conversion de entre el
9 % del Inim300 y el 21 % del Gaim300 tras 335 min de reaccion. En este caso, y a
diferencia de las reacciones en fase liquida, la desactivacion no afecta a la selectividad
hacia alcohol insaturado, que sigue manteniéndose en niveles del 86-88 %. Los mejores
resultados en la reduccion de MPV de crotonaldehido, en fase gaseosa a 200 °C, son los
obtenidos sobre el catalizador Gaim300 que muestra tras mas de 5 horas de reaccion un
21 % de conversion y un 86 % de selectividad a 2-buten-1-ol. Es importante recordar que
este catalizador también ha sido el que se ha comportado mejor en los procesos de
reduccion MPV en fase liquida con un 26 % de conversion y un 86 % de selectividad. Los
otros dos catalizadores preparados por impregnacion y calcinados a 300 °C le siguen en
prestaciones poniéndose de manifiesto que este procedimiento de sintesis conduce a
catalizadores mas activos y tanto o mads selectivos que el procedimiento de co-

precipitacion.

80 MINUTOS 335 MINUTOS
. rg re re re
Catalizador | % Conv. | %SgnoL % Conv. | %SenoL
(umol/min g) | (umol/min m?) (umol/min g) | (umol/min m?)
Alco300 16 83 33,99 0,123 0 0 0,00 0,000
Gaco300 6 80 13,19 0,061 0 0 0,00 0,000
Inco300 4 87 8,44 0,032 0 0 0,00 0,000
Alim300 63 88 133,45 0,981 14 88 30,09 0,221
Gaim300 67 87 141,42 0,848 21 86 45,49 0,273
Inim300 42 86 89,53 0,591 9 88 19,10 0,126
Zr0, 8 82 16,96 0,066 0 0 0,00 0,000

Tabla 3.- Reduccion MPV de crotonaldehido a 200 °C en fase gaseosa sobre los catalizadores calcinados a
300 °C. Conversion molar, selectividad a 2-buten-1-ol y velocidad de reaccion media (por gramo y por

metro cuadrado de catalizador) a dos tiempos de reaccion diferentes.

En relacion con las propiedades acido-basicas superficiales, los catalizadores
impregnados y calcinados a 300 °C forman un grupo de sélidos con unas propiedades
basicas poco acentuadas (menos de 1pmol de CO, por m?, Tabla 1) unidas a una acidez
moderada. No obstante, el estudio mediante FT-Raman de piridina quimisorbida sobre

estos catalizadores puso de manifiesto que los solidos impregnados presentan una
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componente muy importante de piridina adsorbida sobre centros 4cidos de Lewis, ausente

en los so6lidos co-precipitados y en el ZrO, de referencia.

Teniendo en cuenta las diferencias existentes en la caracterizacion, podemos inferir que la
presencia de nitratos en el catalizador, puesta de manifiesto mediante las espectroscopias
FT-IR, FT-Raman y XPS, podria ser la causante de la mayor actividad de los compuestos

impregnados.

En el siguiente capitulo se describe la investigacién efectuada como continuacion al
trabajo realizado sobre estos catalizadores. Los esfuerzos investigadores fueron
encaminados a comprobar si la presencia de estos nitratos de Al, Ga o In es la responsable
de la acidez de Lewis de los so6lidos y de la mayor actividad que muestran estos

catalizadores en la reduccion MPV de crotonaldehido.

Por otro lado, las investigaciones posteriores, tanto con esta serie de catalizadores como
con las siguientes, estuvieron centradas en el estudio de los procesos de desactivacion

cuyos resultados serdn descritos en el capitulo 6.
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A series of catalysts based on calcined aluminium, gallium, indium and zirconyl nitrates was synthesised.
Gallium and zirconyl nitrate were also supported (impregnation method) over ZrO; and TiO;. The whole
set of catalysts was characterised and tested for the gas-phase chemoselective reduction of crotonalde-
hyde by hydrogen transfer from 2-propanol (Meerwein-Ponndorf-Verley process, MPV). Catalyst charac-
terisation revealed that calcined nitrates consisted of metal oxides with residual metal nitrates as
evidenced by FT-Raman and XPS measurements. Those systems showed high-strength add sites (as
determined by pyridine TPD). A relationship between high strength Brensted plus Lewis addity and
the yield to 2-butenol was found for all the systems, calcined zirconyl nitrate being the solid leading
to better catalytic results. Pyridine poisoning experiments confirmed the role of the strong acid sites in
the MPV reduction of crotonaldehyde. However, all catalysts presented a severe deactivation process that
seemed to consist of both irreversible and reversible processes since reactivation cyclesonly led to a par-
tially recovered catalytic activity. The strong adsorption of polymeric species formed over the strong acid
sites accounts for the irreversible deactivation process.
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1 INTRODUCCION

Como se ha puesto de manifiesto en el capitulo anterior, ha quedado constancia de la
presencia de nitratos en los solidos calcinados a 300 °C sintetizados por impregnacion.
Existen diversos estudios en los que la descomposicion del grupo nitrato se fija alrededor
de los 160 °C [1]. Ante esta disyuntiva se planted la posibilidad de estudiar la
descomposicion térmica de los nitratos, para corroborar que el nitrato soporta procesos de
tratamiento térmico agresivos sin descomponerse totalmente. En bibliografia existen
algunos ejemplos de la permanencia de nitratos, si bien en estos casos la calcinacion se

realiz6 a temperaturas superiores pero en atmosfera reductora [2].

La aparente relacion entre la alta reactividad de los catalizadores con restos de nitrato
procedente de la sal de impregnacion usada como fuente de metal, nos llevo a estudiar la

reactividad en la reduccion de MPV directamente de los nitratos calcinados.

El uso de nitratos como catalizadores no es atipico ya que existe un amplio numero de
catalizadores basados en sales de nitratos, usadas tal cual o bien como sustancias
impregnadas sobre soportes. De este modo, nitratos de metales alcalinos soportados sobre
zirconia hidratada han sido usados para la oxidacion de particulas de hollin [3-4]. Por otro
lado, nitratos de berilio soportados sobre silice han sido desarrollados para la acetilacion

de alcoholes [5].

Dentro de los nitratos, el nitrato de amonio y cerio (“Cerium (IV) ammonium nitrate:
CAN”) es un catalizador muy importante para diversos tipos de procesos quimicos en
sintesis organica. Los catalizadores basados en CAN han demostrado ser aplicables en
quimica verde para la formacién de enlaces carbono-carbono y enlaces carbono-
heterodtomo en reacciones de oxidacion y otros procesos [6-7]. También el nitrato de

lantano ha sido propuesto como catalizador en procesos de transesterificacion [8].

Las investigaciones descritas en este trabajo estan encaminadas a determinar hasta qué
punto los grupos nitrato residuales son responsables de las propiedades acidas de Lewis
de los solidos sintetizados mediante impregnacion (capitulo anterior) y si esta
componente acida de Lewis es la responsable de la actividad y selectividad mejoradas que
estos catalizadores mostraron en relacion a los correspondientes catalizadores sintetizados

mediante co-precipitacion. Para eliminar el posible efecto del 6xido de zirconio usado
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como soporte, que se ha mostrado activo en la reaccion [9], se han estudiado catalizadores
procedentes directamente de la calcinacion a 300 °C de los nitratos comerciales de Al, Ga

e In, incluyendo, ademas, el nitrato de zirconilo.

Por otro lado, para diferenciar las actividades cataliticas de Zr y Ga, se ha procedido a
incorporar, mediante impregnacion, los nitratos de galio y de zirconilo sobre un soporte
que no muestre actividad en el proceso, como el 6xido de titanio comercial (Degussa,

P25).
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2 EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de catalizadores

La sintesis de catalizadores en este capitulo, correspondiente a la segunda serie de
catalizadores de la tesis, fue la més variada de todas las realizadas. En primer lugar, se
volvio a sintetizar 6xido de zirconio siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo 2.
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la primera parte de este trabajo, se
sintetizd6 de nuevo el catalizador de la primera serie que obtuvo mejor rendimiento
catalitico, es decir, el 6xido de zirconio impregnado con nitrato de galio calcinado a 300
°C. El procedimiento seguido fue el mismo descrito en el apartado experimental del
capitulo anterior. Los catalizadores, que tedricamente son iguales a los obtenidos en la
primera sintesis, se denominaran igual indicando mediante nimeros romanos que se trata

de la segunda serie: ZrO,II y GaimlIl.

Por otro lado, se obtuvo una serie de catalizadores mediante calcinacion directa de los
nitratos comerciales de aluminio, galio, indio y zirconilo a 300 °C durante 6 horas la
misma rampa de calentamiento (1,5 °C/min) empleada en la sintesis de la primera serie en
los catalizadores de oOxido de zirconio modificados con nitratos. Los catalizadores

obtenidos se denominaron Al(N), Ga(N), In(N) y ZrO(N).

Por ultimo, los catalizadores basados en 6xido de titanio se sintetizaron a partir de TiO,
comercial (Degussa, P25) mediante impregnacion hasta humedad incipiente con los
nitratos de galio y zirconilo (relacion molar Ga/Ti y Zr/Ti= 5 %, respectivamente). La
sintesis fue igual a la realizada en el capitulo 3 para obtener los catalizadores
impregnados. Los so6lidos impregnados se secaron en estufa a 110 °C, se molturaron y
calcinaron a 300 °C durante 6 horas (rampa de calentamiento, 1,5 °C/min), dando lugar a

los catalizadores denominados Ga(N)/TiO; y ZrO(N)/TiO,.

Todos los reactivos utilizados fueron adquiridos de las casas comerciales Merck y Sigma-

Aldrich y fueron usados sin purificar.
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2.2 Estudio de la descomposicion térmica de nitratos

La descomposicion térmica de los nitratos se realiz6 en un tubo en forma de U de 1 cm de
diametro introducido en un horno y acoplado a un espectrometro de masas VG PROLAB
Benchtop QMS (Thermo Scientific) en el que se depositaron 250 mg del nitrato
correspondiente. Los solidos fueron sometidos a una rampa de temperatura de 10 °C/min
desde temperatura ambiente hasta 520 °C en un flujo de 50 mL/min de argén. En el
espectrometro de masas se monitorizaron las seiales m/z 18, 30, 44 y 46 correspondientes

a Hzo, NO, C02 y NOz.

Para obtener mas informacién del proceso, también se estudio la estabilidad térmica de
los nitratos usando un instrumento de analisis termogravimétrico (descrito en el capitulo
2). En éste, 10 mg de nitrato fueron calentados en un intervalo de temperaturas de 30-500
°C con una rampa de 5 °C/min en atmosfera oxidante (aire sintético). A la salida del flujo
de evacuacion del instrumento se acopld un espectrometro de masas (descrito en el
capitulo 2), con el que se monitorizaron las masas de los productos de descomposicion

del nitrato.

2.3 Caracterizacion de catalizadores

Los so6lidos obtenidos en esta serie fueron sometidos a una caracterizacion idéntica a la
realizada en la primera serie. Asi, todos los so6lidos fueron sometidos a las técnicas
descritas en el capitulo 2, a saber: ATG-ATD, FT-Raman, FT-IR, XPS, ICP-MS, SEM-
EDX, difraccion de rayos X, programas de desorcion térmica (TPD) y determinacion del

area superficial (Sggr).

Junto con la determinacion de la acidez global efectuada mediante TPD de piridina, los
catalizadores se sometieron a los estudios adsorcion de piridina monitorizada por FT-
Raman, para obtener informaciéon de los distintos tipos de centros acidos superficiales
existentes en cada uno de los catalizadores sintetizados, siguiendo el mismo

procedimiento expuesto en el capitulo anterior.
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2.4 Ensayos de adsorcion monitorizados mediante FT-Raman

Los ensayos de adsorcion de crotonaldehido y 2-buten-1-ol sobre los catalizadores se
volvieron a realizar esta vez sobre los catalizadores de esta segunda serie. El estudio de
las interacciones nos aportara datos relevantes de la reactividad de los catalizadores, asi
como informacion adicional sobre la posible adsorcidon irreversible de especies

relacionadas con la desactivacion de los catalizadores.

Los ensayos de adsorcion siguieron el procedimiento descrito en la seccion de
experimental del capitulo 3. A diferencia de lo llevado a cabo en la primera serie, en la
cual solo se estudiaron los solidos mas interesantes desde el punto de vista de la
reactividad, en este caso todos los catalizadores se sometieron a los ensayos de adsorcioén

con crotonaldehido.

Sin embargo, los ensayos de saturacion con 2-buten-1-ol solo se realizaron sobre los

nitratos calcinados y sobre el 6xido de zirconio de referencia en esta serie (ZrOlII).

2.5 Reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley

Los resultados obtenidos en la primera serie de catalizadores nos hicieron focalizar la
investigacion en el sistema de reaccion que ofrecid mejores resultados, mas comodidades

practicas, y que presenta mejores caracteristicas para poder ser usado a mayor escala.

Por lo tanto, el proceso de reduccion de MPV de crotonaldehido se realizo en fase
gaseosa a 200 °C, mediante la evaporacion de una disolucion de crotonaldehido 0,5 M en
propan-2-ol a 130 °C. La disolucion evaporada es inyectada a razén de 1 g/L en un flujo
de nitrégeno de 50 mL/min, siguiendo la reaccion modelo optimizada en el capitulo

anterior y descrita en el capitulo 2.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los catalizadores

3.1.1 Composicion quimica: SEM-EDX, ICP y XPS

Los resultados obtenidos en relacion a la composicion quimica de los catalizadores
calcinados se detallan en la Tabla 1. El analisis masico realizado mediante ICP-MS indica
que la relacion atomica Ga/Zr en el catalizador GaimlI es del 8,6 %, ligeramente inferior
al 10 % teorico. Por otro lado, en los catalizadores soportados sobre 6xido de titanio que
fueron preparados para obtener una relacion atomica M/Ti del 5 %, se obtuvo un valor

ligeramente superior al teorico (Zr/Ti= 5,6 %; Ga/Ti= 5,9 %).

Composicién quimica Acidez superficial Basicidad superficial
Catalizador | Sger(m?/g) T2G0w Booro (BIH) [ EDX g moar XPSy; molar | umol Py/g | mmol Py/m® | Limolco,/g | umol coy/m?
AI(N) 123 - 62 - - - 14,52 0,12 5,86 0,05
Ga(N) 109 - 59 - - - 8,73 0,08 4,00 0,04
In(N) 6 - 223 - - - 1,64 0,28 9,26 1,61
ZrO(N) 139 460 31 - - - 11,30 0,08 18,75 0,13
2r0, I 146 418 21 - - - 7,15 0,05 57,72 0,40
Gaimll 141 395 20 8,10 8,62 10,90 8,07 0,06 10,39 0,07
Tio2 58 - 89 - - - 2,95 0,05 5,08 0,09
ZrO(N)/TiO2) 67 - 111 4,86 5,61 2,21 3,75 0,06 5,03 0,09
Ga(N)/TiO2 58 - 123 3,92 5,85 15,45 2,73 0,05 8,12 0,12

Tabla 1.- Composicion quimica (relacion molar metal impregnado/metal soporte) y propiedades texturales,

estructurales y quimico-superficiales mas relevantes de los catalizadores de la segunda serie.

La composicion quimica de los catalizadores, obtenida mediante SEM-EDX conduce a
valores similares aunque ligeramente inferiores a los valores masicos obtenido por ICP-
MS. El analisis SEM-EDX de los nitratos metélicos calcinados a 300 °C muestra la
presencia en todos ellos de nitrégeno, lo que confirma la permanencia de residuos del ion
nitrato tras la calcinacion. De nuevo, al igual que en la primera serie, los datos de XPS
difieren respecto a las otras dos técnicas cuantitativas. La relacion “metal
impregnado/metal soporte” obtenido en XPS para GaimlI es del orden de la obtenida en
las otras técnicas, no ocurriendo lo mismo para los sélidos basados en 6xidos de titanio.
La menor sensibilidad de XPS hace que en cuestiones de relaciones entre especies
minoritarias se obtengan datos poco precisos que no son representativos de la realidad de

la superficie del solido, como ya ocurri6 en el capitulo 3.

En términos generales segtn los datos de SEM-EDX el In(N) es el sélido que presenta un

mayor porcentaje atomico de nitrogeno (10 %) seguido del AI(N), Ga(N) y ZrO(N) que
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presentan unos valores similares (6, 5 y 4 %, respectivamente). Por otro lado, el oxigeno
es el elemento mas abundante en todos los solidos, variando entre el 58 % del Ga(N) y el
71 % de AI(N) e In(N), lo que en parte apoya el hecho de que, tras de la calcinacion, los

solidos son mayoritariamente 6xidos con grupos nitrato residuales.

3.1.2 Caracterizacion textural y estructural

3.1.2.1 Analisis téermico de los solidos: ATG-ATD

Se obtuvieron los perfiles ATG-ATD de los geles secos de los catalizadores: ZrO»lI,
Gaimll, Ga(N)/TiO, y ZrO(N)/TiO,. Los andlisis se realizaron sobre los geles obtenidos
tras la filtracion y su secado, en su etapa previa al proceso de calcinacion. Los sistemas
basados en oOxido de zirconio presentaron, como dato mas caracteristico, el pico
exotérmico (glow exotherm) en torno a los 400-460 °C que refleja la cristalizacion del
solido amorfo [10]. En la Tabla 1 se muestra la temperatura a la que aparece cada uno de
los oxidos de zirconio. El pico exotérmico que aparece es de poca intensidad y ancho.
Como ya se comentd en el capitulo anterior, un mayor grado de cristalinidad previo
conduce a una menor intensidad del pico “glow exotherm”, por lo que podemos inferir un
grado de ordenamiento mayor en estos solidos que el obtenido en sus respectivos
homologos de la primera serie. El pico exotérmico también se vislumbra en el perfil
ATG/ATD del ZrO(N), que detallaremos mas adelante, lo que evidencia que gran parte

del nitrato de zirconilo pasa a ser 6xido de zirconio durante el proceso de calcinacion.

Por otro lado, el estudio de la descomposicion de nitratos que sera desarrollado en un
apartado posterior aportara informacion sobre el comportamiento térmico de cada uno de

los nitratos a nivel particular y las caracteristicas de la descomposicion a nivel global.
3.1.2.2 Superficie BET

La Tabla 1 muestra las areas especificas de todos los catalizadores preparados en este
trabajo. Los solidos empleados presentaron areas superficiales que van desde los 6 m%/g
del In(N) a los 146 mz/g del ZrO,I1. El catalizador GaimlI sintetizado a partir del ZrO,II
presenta una superficie BET de 141 m*/g similar a la del soporte, lo que indica que la
incorporacion del galio no modifica apreciablemente el sistema poroso del 6xido de
zirconio. Encontramos en este punto divergencias entre las caracteristicas del 6xido de

zirconio sintetizado en la primera serie y el obtenido en esta (256 y 146 m%/ g para ZrO, y
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ZrO,lIl, respectivamente), observandose una menor superficie probablemente asociada a
un mayor ordenamiento, lo que ademas concuerda con la forma del “Glow exotherm”.
Estos resultados divergen de los obtenidos en la primera a pesar de haber seguido el

mismo procedimiento en ambos.

Los nitratos metélicos calcinados a 300 °C presentan un area superficial bastante desigual.
Asi, mientras los nitratos calcinados de aluminio, de galio o de zirconilo presentan areas
BET del mismo orden de magnitud (123, 109 y 139 m?/g, respectivamente), el nitrato de
indio presenta una superficie especifica muy inferior a las de los anteriores (solo 6 m%/g,).
Por otro lado, los catalizadores preparados sobre 6xido de titanio comercial (Degussa,
P25, Sger 58 mz/g) tienen areas superficiales similares a las de éste (58 y 67 mz/g para
ZrON)/TiO, y Ga(N)/TiO,, respectivamente) lo que de nuevo indica que la
incorporacion de los metales, en este caso, no modifica sustancialmente la estructura

porosa del soporte.
3.1.2.3 Difraccién de rayos X (XRD)

La estructura final de los s6lidos calcinados fue analizada mediante difraccion de rayos X,
algunos de los cuales se muestran en la Figura 1. Los resultados obtenidos indican que el
ZrO,ll de partida (usado para sintetizar Gaimll) ha cristalizado parcialmente en la
variedad monoclinica (difracciones a 20= 24, 28, 34 y 49) [11], probabilidad que se
especul6 evaluando los resultados de ATG-ATD, y que explica la baja superficie BET de

los 6xidos de zirconio de esta serie, en comparacion con la serie anterior.

Las especies relacionadas con galio (6xido o nitrato) en el s6lido Gaimll no son visibles
mediante esta técnica. Por lo que respecta al TiO, comercial y a los catalizadores
preparados mediante impregnacion de éste, en todos se observan las fases cristalinas
anatasa (80 %) y rutilo (20 %) (difractogramas no mostrados). Al igual que en el caso
anterior, no se observan especies relacionadas con el galio o zirconio, ya sean 6xidos o
nitratos. En cuanto a los sélidos obtenidos mediante calcinacion a 300 °C de los
correspondientes nitratos, el difractograma de rayos X correspondiente al solido Al(N)
muestra una estructura amorfa, sin difracciones asociadas a 6xidos o nitratos cristalinos,
mientras que el patron obtenido para Ga(N) se corresponde a una estructura
incipientemente cristalina. Asi, el Ga(N) presenta un difractograma asociado a y-Ga,0;

[12]. Sin embargo, el ZrO(N) evidencia un incipiente proceso de cristalizacion en forma
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de oxido de zirconio, aunque menos evidente que los 6xidos de zirconio comentados
anteriormente, y que se asemeja al obtenido en todos los solidos de la primera serie.
Finalmente, el In(N) muestra un patréon indicativo de una elevada cristalinidad, que
muestra los picos de los planos 211, 222, 400, 440 y 622, correspondientes a la fase
cubica del 6xido de indio (IIT) [13]. El alto grado de cristalizacion del In(N) es coherente

con la baja 4rea superficial obtenida para este sélido (6 m*/g, Tabla 1).

ZrO2

Gaim

Zro(N)

Intensidad (u. a.)

AI(N) “m “II‘ ”“

Ga(N)

In(N)

20

Figura 1.- Difractogramas de rayos X correspondientes a los nitratos y 6xidos de zirconio sintetizados en la

segunda serie de catalizadores.

3.1.2.4 FT-Ramany FT-IR

A diferencia de la difraccion de rayos X, los resultados obtenidos mediante
espectroscopia FT-Raman muestran en todos los nitratos calcinados a 300 °C un pico
caracteristico del grupo nitrato (symmetric stretching, vi) a 1050 cm™ (Figura 2) [9], lo
que esta de acuerdo con la presencia de nitrogeno en el andlisis superficial realizado

mediante SEM-EDX y XPS. Los dos catalizadores sintetizados a partir de 6xido de
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zirconio muestran unos espectros FT-Raman (no mostrados) con picos definidos (477,
381, 337 y 192 cm™) asociados a la variedad monoclinica del 6xido de zirconio [11], en
concordancia con los resultados proporcionados por XRD, los que vuelven a dar
constancia de la diferencia de ordenamiento atomico entre el 6xido de zirconio de la
primera serie y el sintetizado en esta parte de la tesis. El espectro correspondiente al
GaimlI muestra, ademds, el pico del ion nitrato (1050 cm™) indicativo de la presencia de
este grupo en el catalizador final. Finalmente, de la misma forma que en difraccion de
rayos X, los catalizadores basados en 6xido de titanio, ZrO(N)/TiO, y Ga(N)/TiO,,
muestran los mismos espectros FT-Raman que el 6xido de titanio comercial (P25
Degussa) consistentes en una mezcla de anatasa y rutilo (80:20), mostrando como unica
peculiaridad la presencia de un pequefio pico a 1050 cm™ correspondiente, como ya
sabemos, al grupo nitrato, algo més intenso en el ZrO(N)/TiO; que en el correspondiente

Ga(N)/TiO,.

Intensidad (u.a.)
@
2
Z

ZrO(N) /\

In(N)

400 600 800 1000 1200 1400 1600

Raman Shift (cm'l)

Figura 2.- Espectros FT-Raman de los nitratos calcinados a 300 °C.

Por otro lado, los resultados proporcionados por la espectroscopia DRIFT confirman la
presencia de nitratos residuales en los catalizadores preparados a partir de nitratos

metalicos (no mostrados).
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3.1.2.5 XPS

A diferencia del estudio XPS de la primera serie, en este caso se realizoé un estudio XPS
mas profundo con el fin de obtener mas informacion relativa al nitrogeno. En el capitulo
anterior solo se obtuvo informacién de caracter cualitativo y semi-cuantitativo, sin tener
en cuenta valoraciones de la energia de ligadura ni de la forma de la senal. En el actual
capitulo se ha profundizado maés, a fin de obtener la maxima informacion de los grupos

nitratos, eje central de esta parte del estudio.

3.1.2.5.1 Nitratos calcinados de Al, Ga, Iny ZrO

Todos los nitratos metdlicos calcinados a 300 °C muestran claramente las sefiales
correspondientes al metal (Al, Ga, In o Zr), nitrogeno, oxigeno y carbono, éste ultimo
procedente de la adsorcion de CO, y/o especies carbondceas en la superficie del
catalizador (“‘adventitious carbon’). La sefial en XPS debida al nitrogeno procede del
nitrato precursor que no se ha descompuesto completamente tras el proceso de
calcinacion, Figura 3. Teniendo en cuenta que los nitratos han sido calcinados a 300 °C en
aire durante 6 horas, es evidente que este tratamiento térmico no es suficiente para
descomponer completamente el nitrato precursor, tal y como se ha mostrado
anteriormente en los espectros FT-Raman. La sefial correspondiente al N 1s es asimétrica
en todos los solidos lo que demuestra la presencia de al menos dos especies de nitrogeno
diferentes, una de ellas mayoritaria. Si bien, en el caso concreto de In(N) la segunda

especie es practicamente despreciable.

A su vez podemos diferenciar claramente dos comportamientos en el nitrogeno dentro de
los cuatro nitratos calcinados. Por un lado, las sefiales correspondientes a AI(N) y ZrO(N)
aparecen a mucha mayor energia de enlace (403-407 eV) que los otros dos nitratos, cuyas
sefnales aparecen por debajo de los 400 eV. Los nitratos de cationes metalicos con una
electronegatividad similar a la del aluminio generan sefales en torno a los 406-408 eV
[14], por lo que, tanto en AI(N) como en ZrO(N) la sal originaria se encuentra como tal
en la superficie, observandose ademas una sefial no identificada sobre los 403 eV. Por lo
que respecta a los restantes nitratos, las sefiales XPS aparecen a energias muy bajas,
habiéndose encontrado en bibliografia el nitruro de galio a energias similares, sin

embargo, en este punto no se puede confirmar su presencia [15].
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AI(N): N 1s Ga(N): N 1s 3061
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Figura 3.- Espectros XPS correspondientes a las sefiales N 1s de los nitratos calcinados.

Los espectros XPS del oxigeno correspondientes a la sefial 1s no son homogéneos,
presentando diferencias entre cada uno de los nitratos (Figura 4). Tan solo AI(N) y Ga(N)
presentan una sefial similar, que es deconvolucionada en dos picos claros debidos a las
dos especies de oxigeno presentes: 6xido metalico y oxigeno presumiblemente enlazado a
nitrogeno. El In(N) presenta una sefial formada por tres picos que se corresponden con las
sefiales correspondientes a su fase cristalina a 530,0 y 532,7 eV [16] y una tercera
componente mas dificil de interpretar. Por ultimo, la sefial del oxigeno en ZrO(N)
presenta un perfil muy similar al de los 6xidos de zirconio, lo cual vuelve a mostrar que el
ZrO(NOs), al calcinarse se convierte en gran parte en o0xido de zirconio. La senal
generada por el Zr constata esto, ya que genera un doblete spin-orbital 2p a los valores
asignados en la literatura al 6xido de zirconio [17], y muy parecidos a los obtenidos tanto
para ZrOII como para Gaimll. Ademas, salvo el nitrogeno las sefiales del resto de
elementos también son similares a las de estos dos catalizadores, y a los perfiles
obtenidos en los catalizadores de la primera serie basados todos ellos en oxido de

zirconio.
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Figura 4.- Espectros XPS de los orbitales 1s del oxigeno correspondientes a los nitratos calcinados.

Los perfiles XPS del aluminio, galio e indio presentan energias de enlace indicativas de
metales en estado de oxidacion +3, que corresponden a los 6xidos de aluminio, galio e
indio. El espectro del aluminio presenta un valor de energias de enlace de 74,0 eV el cual
coincide con la mayoria de los valores en bibliografia para el 6xido de aluminio (algunos
le asignan valores de 75 eV) por lo que todo parece indicar que es ésta la forma en la que
se encuentra la mayor parte del aluminio superficial [18]. Del mismo modo, la sefial del

Ga 2ps); aparece a 1116,7 eV correspondiente sin margen a error al Ga,Os [19].

Finalmente, el indio presenta también una clara senal correspondiente al orbital 3ds, a
4443 eV, valor del In,O; en bibliografia [20]. Las interacciones metal-nitrogeno de

existir no son apreciables con esta técnica.
3.1.2.5.2 Oxidos de zirconio y de titanio impregnados

Los perfiles XPS de los catalizadores consistentes en 6xido de zirconio o de titanio
impregnados presentan, ademas de las bandas correspondientes a dichos 6xidos (oxigeno,

y zirconio o titanio), las correspondientes al metal y nitrdgeno provenientes del nitrato
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empleado en la impregnacion asi como las del carbono adsorbido desde la atmosfera el
cual es tomado como referencia. Los espectros correspondientes a los solidos Gaimll,
Ga(N)/TiO; y ZrO(N)/TiO, muestran, asimismo, la sefial correspondiente a la linea N1s
lo que indica que el nitrato metéalico impregnado en los soportes de ZrO, y TiO, no se ha
descompuesto completamente tras la calcinacion a 300 °C, de forma similar a lo descrito

anteriormente en los nitratos puros calcinados.

El zirconio se observa en XPS sobre los 181 eV como un doblete debido a los orbitales d;
3ds, y 3ds, separados entre si por 2,4 eV (valor experimental 2,35 eV), y con una
relacion de intensidades de 1,5. De acuerdo con la forma de los picos y las energias de
enlace del doblete correspondiente al Zr 3ds, y 3dsn, el zirconio se encuentra
completamente oxidado en la superficie de los so6lidos ZrO(N), ZrO,Il y Gaimll,
presentando un perfil tipico de 6xido de zirconio [17]. Pese a la diferencia en la estructura
cristalina corroborada ya por diversas técnicas, las diferencias en XPS no se aprecian,
obteniéndose practicamente los mismos valores de energias de enlace para el 6xido de
zirconio amorfo de la primera serie y del ZrO(N) y el 6xido de zirconio més cristalino

obtenido en la segunda sintesis.

En la Figura 5 se muestra el perfil correspondiente al Zr 3d del ZrO,II. Sin embargo, en el
solido ZrO(N)/Ti0,, ademas del doblete asignado anteriormente al ZrO,, se observa con
claridad otro doblete a mayores energias de enlace: 183,5 y 185,9 eV (Figura 5) [21]. Esta
sefial sugiere la existencia de iones Zr'" rodeados de 4tomos de oxigeno enlazado a su vez

a titanio (enlaces Zr-O-Ti) como se describe en la bibliografia [21].

Por lo que respecta a los perfiles correspondientes al Ti 2p mostrados en la Figura 5, estos
se muestran como dobletes correspondientes a 2ps» y 2pi2 con una diferencia de energia
de 5,7 eV. La componente individual 2p;, del perfil, con unos valores de energias de
enlace aproximadas de 456,4; 457,6; 458.5 eV, son atribuidos a Ti*" (TiO), Ti’" (Ti,0;)
and Ti*" (TiO,), respectivamente [22-23].
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Figura 5.- Espectros XPS de titanio y zirconio en ZrO(N)/TiO,, TiO, y ZrO,I1.

Los analisis XPS de los perfiles tanto de TiO, como de Ga(N)/TiO, evidencian que los
picos debidos a la fase TiO, son casi siempre los predominantes, es decir los
correspondientes a Ti™, con una energia de enlace: 458,8 y 464,3 eV. Sin embargo, al
igual que en los espectros del zirconio, en ZrO(N)/TiO, aparecen dos sefales de titanio
diferentes cada una formada por un doblete (2ps» y 2psp). La primera de ellas

., 4 ,
corresponde al i6n Ti ™ y la segunda, desplazada a mayores energias de enlace aparece a

460,0 y 4655 eV.

Los dobletes que presentan tanto las sefiales de titanio como de zirconio en ZrO(N)/TiO,
aparecen desplazados +2,0 eV respecto a la sefial del 6xido de titanio de referencia (P25
Degussa) y del ZrO,II por lo que podemos decir que se trata de especies con un entorno
muy electroatractor (muy oxidadas). La sefal del oxigeno correspondiente a este sélido
presenta una clara senal a 529,0 eV, que no aparece en el resto de catalizadores de la

serie.
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3.1.3 Propiedades superficiales acido-basicas

Las propiedades acido-basicas superficiales de los catalizadores sintetizados se han
estudiado mediante desorcion térmica programada de moléculas sonda preadsorbidas,
empleando piridina para la determinacion de la acidez y CO, para la basicidad (Tabla 1).
Por otro lado, la discriminacion entre la acidez de Bronsted y Lewis se ha realizado
mediante quimisorcidon de piridina monitorizada por espectroscopia FT-Raman al igual

que en el capitulo anterior.

3.1.3.1 Acidez

En la Tabla 1 (pg 114) se muestran los resultados de piridina desorbida por gramo de

catalizador y por unidad de superficie, procedentes de la integracion de los perfiles TPD

de piridina (Figura 6).
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Figura 6.- Perfiles TPD-PY correspondientes a los catalizadores de la 27 serie.
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La mayoria de los catalizadores muestran mas o menos desarrollados dos picos de
desorcion de piridina en el perfil TPD, uno ancho a baja temperatura (100-170°C) y otro,
mas agudo, a temperaturas cercanas a los 300 °C que es especialmente evidente para los

catalizadores que contienen nitratos metalicos en su composicion.

Por lo que respecta a las tendencias observadas, los catalizadores obtenidos por
calcinacion de los nitratos metélicos puros conducen a una mayor acidez que el resto de
catalizadores, con la excepcion del In(N) que es el sélido con una menor acidez por
gramo de catalizador. No obstante, teniendo en cuenta su reducida area superficial, la
acidez por metro cuadrado de este catalizador es la mayor de todos los sélidos. Por otro
lado, los catalizadores basados en oxido de zirconio (ZrO,Il y Gaimll) presentan una
acidez intermedia, mientras que los sélidos de menor acidez son los basados en TiO,. En
general, la tendencia en la acidez por metro cuadrado de superficie activa es similar para

toda la serie, con la salvedad anteriormente comentada del In(N).

El estudio de la interaccion de la piridina con los centros acidos de los catalizadores se ha
llevado a cabo de nuevo mediante espectroscopia FT-Raman (Figura 7). Como ya se ha
comentado anteriormente, la deconvolucién de la banda 990-1030 cm™ correspondiente a
la piridina en sus tres componentes permitio establecer la proporcion de cada una de las
interacciones piridina-catalizador, a saber: puentes de hidrogeno, centros acidos de

Bronsted y de Lewis [24].
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Figura 7.- Espectros FT-Raman de piridina quimisorbida sobre los catalizadores de la 2° serie.

En la Figura 8 se muestra graficamente la acidez total de los catalizadores junto con la
proporcion de cada tipo de interaccion piridina-centro acido superficial: puentes de
hidrogeno, Brensted o Lewis; obtenida de la deconvolucion mediante el uso del software

PeakFit v 4.11, del respectivo perfil de cada catalizador de la Figura 7.

Una de las observaciones mas evidentes es la elevada proporcion de centros acidos de
Brensted de baja fortaleza (puentes de hidrogeno) que presenta el ZrO,Il y que alcanza el
60 % del total de los centros acidos de este catalizador, valores en concordancia esta vez
con los obtenidos en el ZrO, de la primera serie. Estos centros se asocian al pico de
desorcion de piridina a baja temperatura observado en el perfil TPD. La incorporacion de
nitrato de galio al oxido de zirconio (Gaimll), conduce a una drastica reduccion de este
tipo de centros &cidos débiles y un aumento de la acidez de Bronsted de alta fortaleza (39

%) y, especialmente, de los centros acidos de Lewis asociados a las especies de galio
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formadas (47 %). En este sentido, los demas so6lidos que incorporan galio presentan,
asimismo, una acidez de Lewis especialmente desarrollada, en particular el Ga(N) cuya
acidez de Lewis constituye el 64 % del total, aunque también el Ga(N)/TiO, con un 46 %.
Por otro lado, el ZrO(N) muestra una elevada acidez de Breonsted (61 %), junto con
centros acidos de Lewis (31 %) y una cantidad muy baja de centros acidos débiles (8 %).
Esto pone de manifiesto diferencias fundamentales entre el ZrO,II y el ZrO(N), a pesar de
que la caracterizacion estructural previa ha revelado que este ultimo soélido es,
basicamente, 6xido de zirconio con grupos nitrato residuales. Es la presencia de estos
grupos la que modifica la superficie generando nuevos centros acidos de mayor fortaleza.
En este sentido, la distribucion relativa de centros acidos es bastante parecida entre

Gaimll y ZrO(N).
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Figura 8.- Distribucion relativa de los distintos tipos de centros acidos comparada con la acidez total

expresada por gramo de catalizador obtenida por TPD de piridina.

En una vision global podemos comprobar que son los nitratos de galio los que mayor
porcentaje de centros acidos de Lewis presentan, como hemos comentado anteriormente.
Sin embargo, todos los catalizadores sintetizados a partir de nitratos o con algun tipo de
nitrato impregnado presenta una importante componente de acidez de Lewis, nunca
menor del 20 % a pesar de presentarse de manera residual en la mayoria de ellos. Esta
acidez se corresponde con la aparicion de los picos sobre 280-300 °C de los perfiles TPD,
que como se observa en la Figura 6 es mucho mas pronunciada en los catalizadores con

alto contenido en nitratos.
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3.1.3.2 Basicidad

Las experiencias de desorcion térmica programada de CO, pre-adsorbido permitieron
determinar la basicidad superficial de los catalizadores sintetizados, Figura 9. La
integracion de los perfiles obtenidos condujo a los resultados de basicidad por gramo y
por metro cuadrado de catalizador que se muestran en la Tabla 1. El catalizador que
presenta mayor basicidad es el ZrO;ll, el cual presenta una basicidad casi un orden de
magnitud superior a la obtenida por los catalizadores menos basicos (en la Figura 9 el
perfil esta multiplicado por un factor 0,5). Los catalizadores que le siguen en fortaleza
basica son ZrO(N), y en menor grado Gaimll. Teniendo en cuenta las diferencias de
basicidad entre Gaimll y ZrO,Il, todo parece indicar que la incorporacion del nitrato de
galio en la superficie del 6xido de zirconio tiene lugar con la participacion de los centros
basicos del soporte. Probablemente la impregnacion de los cationes metélicos tenga lugar
sobre los centros basicos anulandolos, hecho que ya se observd en la primera serie de
catalizadores. Resulta interesante recordar que la acidez total del 6xido de zirconio no se
modifica con la incorporacion del nitrato de galio, aunque si que se altera la distribucion

del tipo de centros acidos.

En orden de basicidad decreciente, los siguientes catalizadores son In(N) y Ga(N)/TiO,,
seguidos con una basicidad similar por el resto de los nitratos calcinados y ZrO(N)/TiO;;

ambos con valores similares de pmoles adsorbidos por gramo de catalizador (4-9 umol/g).

Zro,ll (x1/2)
ZrO(N)

Gaimll

m/z 44 - CO,

In(N)

Zr(N)/TiO,
TiO2
Ga(N)/Tio,
Ga(N)
Al(N)

100 200 300 300 300

Temperatura (°C)

Figura 9.- Perfiles TPD-CO, correspondientes a los catalizadores de la segunda serie sintetizada.
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En general, la caracterizacion de las propiedades acido-basicas superficiales de los
catalizadores sintetizados permite su clasificacion en familias. Asi, en términos de acidez
por gramo, los nitratos calcinados son sélidos de elevada acidez relativa (Brensted y
Lewis) y una basicidad media-baja, a excepcion del In(N) que muestra una acidez muy
baja y una basicidad media-alta. Por otro lado, de acuerdo con el caracter anfotero
asociado tradicionalmente al 6xido de zirconio, los solidos ZrO(N), ZrO,Il y GaimlI
muestran una acidez media-alta unida a una basicidad elevada, con la excepcion del
Gaimll cuya basicidad es algo mdas reducida, probablemente debido a que la
incorporacion del nitrato de galio involucra los centros basicos del 6xido de zirconio
empleado como soporte. Finalmente, los catalizadores basados en TiO, puro o como

soporte, muestran una acidez reducida y una basicidad media-baja.

La comparacion entre las dos series de catalizadores estudiadas hasta ahora muestra una
gran diferencia en los catalizadores sintetizados mediante el mismo procedimiento.
ZrO,11I presenta casi la mitad de pmoles adsorbidos de CO, cuando se expresa en funcion
del peso, sin embargo al expresarla en funcion de la superficie el valor es similar entre
series. Es evidente que en esta segunda sintesis se obtuvo un 6xido de zirconio mucho
mas cristalino, corroborado mediante rayos X, lo que repercute en su area superficial

especifica y en sus propiedades acido-bésicas superficiales.

3.2 Estudio de la descomposicion de nitratos

La descomposicion de los nitratos de zirconilo, aluminio, galio e indio, fue estudiada a
raiz de observar la aparente persistencia del grupo nitrato tras calcinar 6xidos de zirconio

impregnados con nitratos metalicos, como ya vimos en el capitulo anterior.

El estudio const6 de dos ensayos, en primer lugar; monitorizacion en flujo de argon de las
sefiales de m/z correspondientes a NO, NO,, CO, y H,O (Figura 10); y el anélisis
mediante ATG, en aire sintético acoplado a un espectrometro de masas (ATG-MS) en el

que se monitorizo la sefial m/z = 30 (Figura 11).
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3.2.1 Descomposicion de nitratos metalicos en flujo de argén

Los perfiles obtenidos en el primer estudio muestran un comportamiento similar en todos
los nitratos (Figura 10). El hecho mas remarcable a priori en todos los casos es que las
sefiales correspondientes a NO y NO; son diferentes de cero a temperaturas superiores a
300 °C (Figura 10), lo que prueba la existencia de nitrato por encima de esa temperatura.
Dado que estos son los productos de la descomposicion del i6n nitrato (Esquema 1), este

ensayo corrobora que la descomposicion del nitrato no se completa antes de los 300 °C.
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Figura 10.- Perfiles de la monitorizacion de la relacion m/z correspondiente a NO, NO,, H,O y CO, en la

descomposicion térmica de los nitratos.

Los nitratos se comercializan como sales altamente hidratadas, por lo que la sefial de agua
es muy superior a las demas, en la Figura 10 se indica que la sefial m/z = 18 se muestra
atenuada. La descomposicion se inicia, en primer término, con la pérdida de agua, y s6lo

a temperaturas superiores a 140 °C se desarrollan sefales correspondientes a NO y NO,.
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Presumiblemente la descomposicion de los nitratos se da a 160 °C mediante las
reacciones representadas en la ecuacion 1, en la que se muestra el ejemplo concreto del

nitrato de aluminio [1,25]:

AI(NO3)3-x HO —— AI(NO3); + x H,0 80-100 °C

(Ec. 1) 3 H,0 + 2 AI(NO3); — > 6 HNO; + Al,O3 120-140 °C

2 AIINO3); = AL O3 +2NO+4NO, +5%2 0, 160 °C

Los perfiles de NO y NO; concuerdan en términos generales con la ecuacion 1 aunque en
la mayoria de los nitratos la descomposicion propiamente dicha del 16n nitrato comience
claramente antes de los 160 °C (Figura 10). Observando los perfiles se pueden distinguir
distintas fases, dos o tres dependiendo del nitrato. En estas fases, las sefiales varian su
intensidad observandose a simple vista picos diferenciados que marcan distintas etapas en
la reaccion de descomposicion. En este sentido, Malecka et al [26] asocia los hidroxidos
superficiales a una descomposicion inicial en la que se genera agua, y en segundo lugar a
la descomposicion del nitrato en si, algo similar a lo descrito en el Ecuacion 1. También
Aufredic y Louér consideran que en flujo de aire se puede generar en cierto punto la
descomposicion soélo a 6xido nitroso y oxigeno [27]. En nuestro estudio parece que en
una etapa inicial se podria producir esta reaccion ya que no aparece sefal correspondiente
a NO, hasta temperaturas superiores, por tanto debemos achacar a la alta presencia de

agua en el medio la descomposicion inicial del nitrato a NO.

3.2.2 Descomposicion de nitratos metalicos en ATG-MS

Los analisis termogravimétrico realizados con el acoplamiento de un espectrémetro de
masas (ATG-MS) corroboran la existencia de distintas etapas en la descomposicion de los
nitratos metalicos (Figura 11). Del mismo modo que en el primer ensayo, el nimero de
fases varia de un nitrato a otro, aunque podemos correlacionar cada pico con una semi-

reaccion o proceso.

En la Figura 11 se pueden observar la existencia de diversos procesos que conllevan la
generacion de picos endotérmicos en el perfil ATD. En primer lugar, en todos los nitratos
salvo en el nitrato de zirconilo aparece sobre los 70-80 °C una sefial endotérmica que no

lleva asociada una clara pérdida masa por lo que se trata de un transformacion de fase,
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provocada por una re-estructuracion del solido inicial. La descomposicion del nitrato en
distintos procesos se hace evidente en todos los perfiles, ya que en todos existen diversos
picos endotérmicos asociados a pérdidas de masa (DTG) bien diferenciados, asi como en

la monitorizacion de la senal m/z = 30
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Figura 11.- Representacion de los perfiles ATG-ATD junto con las sefial m/z 30 tomada simultdneamente a)

de ZrO(NOs), y b) Ga(NOs); respectivamente.

La cantidad de sustancia usada en los distintos estudios, 250 mg frente a 10 mg, pudiera
ser la causa de la divergencia entre ambos experimentos. En el ensayo en atmdsfera inerte
la abundante presencia de agua dificil de evacuar del medio de reaccion es fundamental
para que se produzca la descomposicion del nitrato, sin embargo en el ensayo ATG-MS al
usarse una pequena cantidad de muestra, la eliminacioén del agua y su evacuacion es mas
facil, pudiendo existir, de este modo, otro tipo de reacciones en la descomposicion del
nitrato, como indica Auffreric y Louér [27], a pesar de que la reaccion en términos

generales es durante todo el ensayo la misma.

(Ec. 2) 2 AI(NO3); —— ALO; +9-% 0, + 6 NO

El ATG-MS correspondiente al ZrO(NOs), muestra una peculiaridad (Figura 11a), sobre
los 460 °C aparece un pequeilo pico exotérmico. Este pico tampoco lleva asociado

pérdida de peso. Es evidente que se trata de nuevo del ya comentado “glow exotherm™ del
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oxido de zirconio, lo cual vuelve a corroborar una vez mas que gran parte del nitrato de

zirconilo se transforma en 6xido de zirconio.

Por otro lado, los resultados indican que los nitratos sufren una gran pérdida de peso que
varia entre el 60 y el 80 % debido al alto grado de hidratacion de los compuestos de
partida. En funcion de esta pérdida, y asumiendo que los residuos obtenidos después del

ATG son los 6xidos puros de cada uno de los metales, se ha estimado el grado de

hidratacion de cada uno de los nitratos de partida, Tabla 2.

Nitrato | pérdidapeso %| Metal %(w/w) | Nitrato %(w/w) H,0 % (w/w) | Hidratacion molecular

AI(NO3); 80 10 69 21 Al(NO;);-3,23H,0
Ga(NO;); 67 25 65 10 Ga(NO;);-1,57H,0
In(NO;); 62 20 49 20 In(NO;);-4,24H,0
ZrO(NO3), 58 30 40 25 ZrO(NO;),-4,27H,0

Tabla 2.- Estimacion del grado de hidratacion de los nitratos comerciales, en funcion de los datos obtenidos

del ATG-MS.

3.3 Estudios de adsorcion de reactivos sobre los catalizadores

3.3.1 Ensayos de adsorcion con Crotonaldehido

La adsorcion de crotonaldehido sobre los catalizadores estudiados evidencidé cambios
apreciables en los espectros FT-Raman debidos a fuertes interacciones entre el adsorbato
y la superficie del catalizador. En la Figura 12 se muestran, a modo de ejemplo, los
resultados obtenidos tras la saturacion con crotonaldehido de los sélidos Gaimll y
ZrO(N). Durante el proceso de saturacion, el hecho mas evidente es la pérdida de
intensidad de la banda correspondiente al C=0 (1680 cm™ en crotonaldehido liquido)
que, en algunos casos, conlleva practicamente su desaparicion como consecuencia de la
interaccion fuerte del grupo carbonilo con los centros activos de la superficie del
catalizador [28-30]. La magnitud del desplazamiento a menores Raman Shift de la
frecuencia de la banda correspondiente al grupo carbonilo del crotonaldehido indicaria
una interaccion moderada a través del oxigeno de dicho grupo con los centros acidos
superficiales, lo que conllevaria una pequefia pérdida del caracter de doble enlace C=0O

[26]. Por otro lado, aunque la interaccion del grupo carbonilo con la superficie del
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catalizador pueda darse tanto a través de los centros acidos de Bronsted como de Lewis
[29], es de suponer que esta interaccion tenga lugar sobre los centros acidos de mayor
fortaleza que, en nuestros catalizadores son los centros acidos de Lewis generados tras la
incorporacion de los correspondientes nitratos. Sin embargo, ZrO,Il posee una gran
cantidad de centros acidos de Brensted débiles (que interaccionan con la piridina
mediante puentes de hidrégeno), lo que produce una interaccion débil con el grupo C=0
diferente a la del resto ya que el desplazamiento Raman es menor que los demas (no
mostrada) [28]. Por el contrario, la banda correspondiente al C=C (1640 cm™ en el
crotonaldehido liquido) no sufre desplazamiento o ensanchamiento alguno lo que indica
que en el proceso de adsorcion del crotonaldehido no interviene el doble enlace C=C, lo
que concuerda con los ensayos de adsorcion de 2-buten-1-ol en los que la banda de la

insaturacidén carbono-carbono no se ve afectada.

Tras el periodo de evacuacion, quedan especies retenidas en la superficie del catalizador,
identificadas por una serie de bandas residuales en la zona de 1600-1700 cm™ que no
coinciden con las inicialmente asignadas al C=0 ni al C=C del crotonaldehido y que se
deberian a productos formados en la superficie del catalizador y que quedan fuertemente
retenidos en la superficie. Esta y otras consideraciones se reflejaran en el capitulo 6

centrado en los estudios de desactivacion de los catalizadores.

En cuanto al grupo residual nitrato, la interaccion con el crotonaldehido se hace evidente.
En GaimlI se observé como la banda a 1050 cm™ pierde intensidad y se ensancha durante
la saturacion con crotonaldehido, vislumbrandose incluso un posible desdoblamiento de
la sefial, y como en el proceso de limpieza la sefial recupera la intensidad y anchura
iniciales, al igual que se observd en los ensayos realizados en la primera serie. Los
catalizadores basados en oOxido de titanio también parecen manifestar este
comportamiento, sin embargo en éstos se aprecia muy débilmente. En cambio, los nitratos
de aluminio e indio calcinados no presentan ningin tipo de interaccion con el
crotonaldehido, quedando la sefal inalterada durante todo el proceso. Por otro lado,
ZrO(N) y Ga(N) si que presentan interaccion con el crotonaldehido, mostrando al igual
que en los 6xidos impregnados las bandas correspondientes al crotonaldehido durante la

saturacion y débilmente tras la limpieza.
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Figura 12.- Espectros FT-Raman de la monitorizacién de la adsorcion a) de 2-buten-1-ol y b) de

crotonaldehido sobre ZrO(N).

En funcion de los resultados en los diferentes nitratos, la adsorcion de éstos estd mas
relacionada con la presencia 6xidos metélicos (AL,Os, TiO; y ZrO,, respectivamente) que
con el grupo nitrato en si. La sefial se desdobla en los catalizadores basados en 6xido de

zirconio que presentan el grupo nitrato residual (GaimlIl y ZrO(N)), pero no asi en Ga(N).

3.3.2 Ensayos de adsorcion con 2-buten-1-ol

Los ensayos de adsorcion de 2-buten-1-ol reflejaron diferentes resultados. Los perfiles
obtenidos fueron similares a los de crotonaldehido; tanto ZrO(N) y Ga(N) como los
oxidos de zirconio interaccionan con el 2-buten-1-ol durante la saturacion. Las principales
bandas del 2-buten-1-ol se distinguen claramente en los espectros de monitorizacion
durante la saturacién, y del mismo modo la banda a 1050 cm™ sufrié un proceso idéntico
al anterior: perdida de intensidad y ensanchamiento. Sin embargo, las bandas
correspondientes al 2-buten-1-ol apenas se mantienen una vez iniciada la limpieza. Este

hecho apoya la teoria de que la adsorcion del crotonaldehido se produce a través del
enlace C=0.
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Por otro lado, para AI(N) y In(N), al igual que sucedi6 con los ensayos de adsorcion de
crotonaldehido, los espectros no presentaron ningun tipo de sefal relativa al 2-buten-1-ol,

ni ningln tipo de cambio en la banda del nitrato.

3.4 Reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley

Los catalizadores sintetizados y caracterizados en este estudio se aplicaron al proceso de
reduccion MPV del crotonaldehido. La reaccion se llevd a cabo en fase gaseosa a 200 °C
de temperatura. Se obtuvieron perfiles de reaccion (Figura 13) para todos los
catalizadores a partir de los cuales se extrajeron datos de conversion y selectividad a 2-
buten-1-ol para tiempos de reaccion de 50, 200 y 300 minutos (Tabla 3). Asimismo, en la
Figura 14 se muestra graficamente los rendimientos a alcohol insaturado obtenidos para

los diferentes solidos.
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Figura 13.- Perfiles de la reaccion MPV a 200 °C con Ga(N) como catalizador: a) conversion-selectividad

frente a tiempo, y b) concentracion de crotonaldehido y de los principales productos frente al tiempo.
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50 min 200 min 300 min
Catalizador % Conv. %SenoL % Conv. % Conv. %SenoL

ZrO(N) 55 96 27 94 17 91
AI(N) 35 9% 10 100 1 100
Gaimll 33 9% 28 95 18 92
Ga(N) 36 75 10 53 8 46
ZrO,ll 23 96 15 94 13 89
ZrO(N)/TiO, 10 58 2 58 0 -
Ga(N)/TiO, 7 56 2 62 0 -
TiO, 3 54 0 - 0 -
In(N) 0 - 0 - 0 -

Tabla 3.- Conversion y selectividad hacia 2-buten-1-ol en la reduccién de MPV sobre crotonaldehido a

diferentes tiempos de reaccion.

Por lo que respecta a los productos de la reaccion detectados, para todos los catalizadores
el producto principal es el alcohol insaturado (2-buten-1-ol) obtenido como consecuencia
de la reduccion quimioselectiva del grupo carbonilo en presencia del doble enlace C=C.
Por otro lado, también se obtiene, siempre de forma minoritaria, el aldehido saturado
(butanal) procedente de la reduccién del doble enlace etilénico en presencia del grupo
carbonilo. Para todos los casos, el alcohol saturado (butanol) procedente de la reduccioén
de ambas funciones es un producto de reaccidon muy minoritario que para determinados

catalizadores ni siquiera es detectado.
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Figura 14.- Rendimientos a 2-buten-1-ol (conversion x selectividad) de los catalizadores de la 2° serie.
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En primer lugar hemos de resaltar que, a excepcion del In(N) que se mostrd totalmente
inactivo en el proceso, los catalizadores en general se mostraron moderadamente activos
con conversiones de crotonaldehido, a 50 minutos, que oscilaron entre el 55 % del
ZrO(N) y el 3 % del TiO,. No obstante, todos los catalizadores que mostraron cierta
actividad sufrieron un severo proceso de desactivacion como se observa en el perfil de la
Figura 13 asi como en los datos correspondientes a 50, 200 y 300 minutos de reaccion
(Tabla 3 y Figura 14). En cualquier caso, las selectividades a alcohol crotilico fueron
bastante elevadas para todos los catalizadores, siempre superiores al 46 %

independientemente del proceso de desactivacion sufrido.

Como se ha comentado, el catalizador més activo fue el ZrO(N) con una conversion
inicial (a 50 min) de crotonaldehido del 55 % y una selectividad a alcohol crotilico del 98
%. Tras 6 horas de reaccion la conversion inicial cayd hasta un 17 % manteniéndose la
selectividad en los niveles iniciales (91 %). El catalizador Gaimll se mostrd, asimismo,
bastante activo, con conversiones de orden del 33 % a 50 min (18 % a 300 min), y
selectividades del mismo orden (92-96 %). Otros catalizadores que mostraron una buena
actividad inicial pero que se desactivaron de forma répida hasta conversiones inferiores al
10 % a 300 minutos de reaccion fueron el AI(N) y Ga(N). El ZrO, puro mostrd un
comportamiento intermedio en lo que respecta a actividad (23 y 13 % a 50 y 300 min,
respectivamente) aunque manteniendo una elevada selectividad (96 y 89 %). Finalmente,
tanto el TiO, puro como los nitratos de galio y zirconilo depositados sobre ¢él, se

mostraron poco activos, con una ligera actividad inicial que desapareci6 rapidamente.

En lo que respecta a las relaciones entre las propiedades dacido-basicas de los
catalizadores y la actividad catalitica inicial (a 50 min), parece claro que la basicidad
superficial de los sélidos no determina el rendimiento obtenido a 2-buten-1-ol. Asi, el
ZrO,l1 que presenta una basicidad claramente superior al resto de so6lidos muestra un
rendimiento medio-bajo a 2-buten-1-ol. Por otro lado, la basicidad de los demds so6lidos
es muy similar para poder extraer conclusiones al respecto. No obstante, la acidez
superficial si que parece determinar, en cierta extension, la actividad inicial de los
catalizadores empleados. Asi, los sdlidos ZrO(N) y AI(N), que muestran una mayor
acidez, conducen a los mejores rendimientos a alcohol insaturado (a 50 min).
Seguidamente los catalizadores con una acidez intermedia como Gaimll, Ga(N) y ZrO,lII

conducen a un rendimiento medio, mientras que, finalmente, los catalizadores que
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incorporan TiO; en su estructura (los menos 4cidos) también son los menos activos en el
proceso. Mas aun, si se ordenan los catalizadores en orden creciente de centros acidos de
elevada fortaleza (Bronsted mas Lewis) la secuencia obtenida se ajusta perfectamente al
orden de reactividad a 50 min indicado en la Tabla 3. En la Figura 15 se muestra la
correlacion obtenida entre el rendimiento a alcohol crotilico y la acidez de elevada
fortaleza (Bronsted mas Lewis), que confirma los comentarios anteriores. La presencia de
nitratos en los catalizadores conduce a la generacion de centros acidos superficiales de

elevada fortaleza, lo que a su vez produce una mayor actividad.

Estas observaciones concuerdan, asimismo, con las estudios anteriores encontrados en
bibliografia en los que la actividad catalitica de la reduccion MPV de cinamaldehido, en
fase liquida, sobre B,03/ZrO, se relaciona con los centros de acidos de Brensted de
fortaleza media-alta [30], o en las que la reducciéon MPV de ciclohexanonas sobre zeolitas

modificadas transcurre con la participacion de centros acidos de Lewis [31-32].
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Figura 15.- Relacion acidez-rendimiento a 2-buten-1-ol en la reduccion de crotonaldehido en la reaccion de

MPV.
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1 INTRODUCCION

En el capitulo anterior se vislumbro la aparente relacion de los catalizadores que
contenian nitratos residuales superficiales con la generacion de centros acidos de Lewis,
los cuales conducian a una mayor actividad catalitica en la reduccion de MPV del

crotonaldehido.

Como se ha descrito anteriormente, el papel de los centros acido-basicos del 6xido de
zirconio en la reacciéon de Meerwein-Ponndorf-Verley genera controversia y a pesar de la
existencia de multitud de estudios en ese sentido, no hay evidencias claras de que se deba
so0lo a un tipo de centro, ya sea este acido o bdsico. Sin embargo, los experimentos
realizados hasta ahora en esta tesis indican que entre los catalizadores sintetizados, son
los que presentan centros acidos de Lewis superficiales los que mejores resultados han

mostrado en la reduccidn selectiva del crotonaldehido.

Es conocida la capacidad de fortalecimiento de centros 4cidos de Lewis en ¢xidos
mediante la adicion de especies cloruros [1]. Por lo tanto, en nuestra sintesis hemos usado
la impregnacion metandlica orientada hacia la obtencion de nuevos centros acidos de

Lewis generados a partir de las especies depositadas en la forma M ™nCI.

El método de impregnacion metanodlica es una de las mejores alternativas para la
modificacion de 6xido de zirconio. El alcohol y el agua son mutuamente solubles por lo
que el alcohol puede sustituir el agua adsorbida en la superficie de las pequefias particulas
inhibiendo entonces la agregacion de éstas. Por tanto, el método de calentamiento acuoso-
alcohdlico es una aproximacion efectiva para la preparacion de particulas de alta area

superficial y pequefio tamaio [2].

En este sentido, continuando con la investigacion desarrollada hasta ahora de
modificacion del 6xido de zirconio con distintos compuestos [3-4], hemos estudiado la
incorporacion al 6xido de zirconio de cloruros metalicos (oro, cobalto, niquel y zinc)
mediante impregnacion metanodlica con la intencidon de generar o potenciar centros acidos

superficiales en el solido.

La impregnacion de 6xidos de zirconio se llevé a cabo con acido tetracloroatirico, cloruro

de cobalto, cloruro de niquel y cloruro de zinc, respectivamente. Existen en bibliografia
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multitud de 6xidos de zirconio impregnados con compuestos clorados que han sido

estudiados como catalizadores en numerosas reacciones de oxidacién y reduccion [5-6].

El presente capitulo abarcara la sintesis y caracterizacion de los solidos y el estudio de su

reactividad en la reaccidon de MPV de crotonaldehido.
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2 EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de catalizadores

El oxido de zirconio fue obtenido, como en las anteriores series, cifiéndonos a la sintesis
descrita en el capitulo 2. Siguiendo la nomenclatura establecida en los capitulos

anteriores, el 6xido de zirconio correspondiente a esta serie de denomin6 ZrO,III.

El ZrO,IIl se dividio en cinco porciones, cuatro de las cuales se usaron para la
impregnacion metanolica con acido tetraclorodurico, cloruro de cobalto, cloruro de niquel

y cloruro de zinc, respectivamente.

Los s6lidos se obtuvieron mediante evaporacion hasta sequedad de una suspension al 1 %
(w/w) de 6xido de zirconio en metanol en la que se diluyeron los cloruros metalicos en la
concentracion necesara para una carga de 2.0 mmoles g' de soporte, siguiendo el
procedimiento de Rhodes et al. [2]. Posteriormente los s6lidos fueron secados a 150 y 200

°C, respectivamente.

Los catalizadores fueron nombrados X/ZrO,Y, siendo X el metal procedente del cloruro
impregnado, ¢ Y la temperatura del tratamiento térmico al que fue sometido (150 o 200
°C), la cual s6lo se usard cuando sea preciso distinguir entre ambos. Los nueve
catalizadores obtenidos: 6xido de zirconio de partida y los cuatro solidos impregnados
con los cloruros, sometidos a dos procesos térmicos diferentes, se almacenaron en botes

opacos en un desecador para evitar su hidratacion.

2.2 Caracterizacion

Tanto el ZrO,IIl como el resto de catalizadores impregnados fueron sometidos a una
profunda caracterizacion. Esta se dividio en tres apartados: composicién quimica (ICP-
MS, SEM-EDX y XPS), propiedades texturales y estructurales (ATG-ATD, Superficie
BET, XRD, FT-Raman, FT-IR y XPS) y propiedades 4cido-bésicas superficiales (TPD y

DRIFT). Todas las técnicas se encuentran descritas en el capitulo 2.
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2.3 Reactividad

Los catalizadores fueron estudiados en la reduccion selectiva de crotonaldehido a 2-
buten-1-ol en fase gaseosa, a través de la reaccion de Meerwein-Ponndorf-Verley. Los

detalles del sistema de reaccion han sido descritos en el capitulo 2.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion

3.1.1 Composicion quimica de los catalizadores

La composicion quimica fue estudiada mediante SEM-EDX, ICP-MS y XPS, técnicas
que ofrecieron informacion sobre la concentracion de oxigeno, zirconio, carbono, cloro y
metal impregnado. La concentracién molar (relativa) obtenida en cada una de las técnicas

ha sido usada para obtener la relacion Mt/Zr que se representa en la Figura 1.

W EDX/SEM MICP mXPS

25

20

15

10

Porcentaje %

Co/Zr0, Au/ZrO, Ni/zro, IZn/Zro,

Figura 1.- Relacion molar entre metal impregnado y zirconio obtenida en las distintas técnicas cuantitativas.

La sintesis se orient6 para obtener 2 mmoles de cloruro metalico por gramo de soporte lo
que supone alrededor de un 20 % molar de cloruro metélico (1mol de cloruro metélico
por 4 moles de 6xido de zirconio). Los resultados de la Tabla 1 y la Figura 1 muestran
que Zn/ZrO, presenta mayor proporcion de metal impregnado mas proxima a los valores
teoricos que el resto de los catalizadores. De ese modo, alcanza en ICP-MS el 15 % molar
respecto al zirconio y el 10 % en XPS. También en ambas técnicas tanto Co/ZrO, como
Ni/ZrO, presentan valores similares, en torno al 6-7 %. Au/ZrO,, en cambio, presenta en
ICP-MS concentraciones muy bajas, siendo estos valores los de menor relaciéon molar de
impregnacion, lo que podria deberse a que, a pesar de las precauciones tomadas, el cation
Au®™ de la disolucion acida de la muestra para ICP puede sufrir la reduccién a oro
metalico cuando es expuesto a la luz, impidiendo asi su determinacion correcta, ya que no

se observa una concentracion superficial de oro tan baja en las otras técnicas.
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Por otro lado, teniendo en cuenta los valores obtenidos mediante XPS (Tabla 1), es
significativo que Au/ZrO; tenga una concentracion superficial de cloro tan baja siendo el
que tiene mas anion cloruro de partida por mol metalico (4acido cloroaurico: HAuCly). A
pesar de todo, en ningun catalizador se alcanza la relaciéon metal-cloruro teodrica
considerando la estequiometria del precursor metalico, lo que sugiere la pérdida de

cloruros en el tratamiento térmico al que los s6lidos se sometieron en su sintesis.

La tnica técnica cuantitativa realizada sobre los catalizadores tratados a 200 °C fue XPS.
En la Tabla 1 podemos ver las distintas concentraciones superficiales obtenidas para cada
catalizador a 150 y 200 °C. Los datos no presentan grandes diferencias entre los
catalizadores tratados a 150 °C y los tratados a 200 °C, salvo para el carbono. De este
modo, los catalizadores sometidos a tratamiento térmico a 150 °C presentan mayor
cantidad de carbono superficial, asi como menor cantidad de oxigeno (Tabla 1). El
proceso térmico a 200 °C en aire conlleva la eliminacion de las especies carbonéceas en

forma de CO,.

Catalizador Oxigeno Carbono Metal Zirconio Cloro
Au/Zr0,200 54,2 12,7 2,4 28,1 2,7
Au/Zr0,150 44,2 23,9 2,8 25,4 3,8
Co/Zr0,200 52,7 17,4 1,8 26,0 2,2
Co/Zr0,150 52,0 18,4 1,8 25,7 1,8
Ni/Zr0,200 54,2 13,5 1,4 28,1 2,9
Ni/Zr0,150 52,0 17,3 1,7 26,7 3,7
Zn/Zr0,200 55,1 7,7 4,2 29,8 3,3
Zn/2r0,150 53,7 11,6 3,7 28,3 2,8

Tabla 1.- Composicion quimica superficial relativa (% atémico) de los distintos catalizadores con diferente

tratamiento térmico obtenida mediante XPS.

Todas las técnicas cuantitativas revelan una pobre incorporacion superficial de los

cationes metalicos.

3.1.2 Caracterizacion textural y estructural

3.1.2.1 Analisis termo-gravimétrico: ATG-ATD

El analisis termo-gravimétrico de los catalizadores impregnados muestra, en general, un
perfil similar al del ZrO,III del que partimos y similar también a los obtenidos en los

oxidos de zirconio sintetizados en las anteriores series.
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Figura 2.- Perfil ATG-ATD del Co/ZrO, sometido a tratamiento térmico a 150 °C.

En lo referente a la pérdida de peso, todos los solidos presentan un desarrollo similar:
inicialmente se produce una caida constante hasta los 100 °C asociada a la pérdida de
agua, seguida de una menos pronunciada que acaba, dependiendo del catalizador, sobre
los 500-600 °C. El ZrOIII es el solido en el que antes se produce este hecho, sin embargo
en Co/ZrO; la pérdida de peso continua hasta el final, como muestra la Figura 2. Los
porcentajes de pérdida de masa para los sélidos impregnados es practicamente idéntica
(10-11 %) y mayor que en ZrO,III (6 %). Las pérdidas en el ZrO,III se deben a agua y
grupos hidroxilo superficiales, asi como especies carbondceas adsorbidas
superficialmente, mientras que en los catalizadores impregnados ademas de estas pérdidas
sufren la eliminacion de las especies cloradas, probablemente en forma de &cido
clorhidrico. La presencia de especies cloradas superficiales susceptibles de ser eliminadas
formando especies volatiles, como acido clorhidrico, nos hizo trabajar tanto a 200 °C
(temperatura usada habitualmente en la reaccion modelo de la tesis) como a una menor

con el objetivo de minimizar la pérdida de especies cloradas.

En cuanto al flujo calorifico (ATD) en todas las muestras se observa el pico denominado
“glow exotherm” entre los 410-460 °C, producido por el cambio de fase del 6xido de
zirconio pasando de un estado amorfo a un estado de mayor ordenamiento cristalino, el
cual ya aparecid en la totalidad de los 6xidos de zirconio anteriormente estudiados y del
que existen abundantes referencias bibliograficas [3,7]. Este fendmeno esta muy
influenciado por la presencia de metales u otros componentes, y por tanto, en cada uno de

los catalizadores el “glow exotherm” se presenta a una temperatura diferente, aunque en
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todos se encuadra dentro del margen citado (cercano a los 450 °C) y en todos los casos

con intensidades similares: 6-10 uV (Tabla 2).

Acidez superficial Basicidad superficial
pmoles Py / g pmoles Py / m’ pmoles CO, / g pmoles CO, / m’
Catalizador| Ser (M2/8)| T20u(2C) |@ poro (BHI)| TPD 150 | TPD 300 | TPD 150 TPD 300 | TPD 150

Au/Zr0, 195 442 20,46 6,41 7,70 0,03 0,040 1,29 88,41 0,01 0,454
Co/zr0, 203 447 19,78 4,91 10,72 0,02 0,053 7,02 21,59 0,04 0,107
Ni/zrO, 201 455 20,18 8,68 10,75 0,04 0,050 11,51 28,09 0,06 0,140
Zn/zrO, 190 446 19,97 15,80 18,23 0,08 0,096 9,48 33,30 0,05 0,175
ZrO,lll 237 419 21,19 3,53 9,45 0,02 0,040 91,35 133,28 0,39 0,563

Tabla 2.- Principales propiedades texturales, estructurales y quimico-fisicas de los catalizadores de la

tercera serie.

Los catalizadores Ni/ZrO, y Co/ZrO, presentan otro pico exotérmico bastante débil en
torno los 200 °C, temperatura inferior al “glow exotherm” (Figura 2). Estas sefiales
podrian deberse a la transformacion del hidroxido de cobalto superficial en 6xido de
cobalto (Co30y), transformacion que se inicia a partir de los 125 °C [8]. Del mismo modo
Ni/ZrO, presenta unos picos muy similares a la misma temperatura que pueda deberse
también a un proceso similar de descomposiciéon de Ni/ZrO, en 6xidos superiores de

niquel [9].
3.1.2.2 Superficie BET

Las isotermas de nitrégeno realizadas sobre todos los catalizadores impregnados
presentan una superficie en torno a los 200 m?*/g (Tabla 2). Sin embargo el 6xido de
zirconio de origen presenta una superficie notablemente superior, de 237 m?/g. Este hecho
pone de manifiesto que la impregnacion es de marcado caracter superficial. La
impregnacion produce la oclusion de poros del 6xido de zirconio de origen lo que
conlleva una disminucion del area superficial. Los valores no se alejan de los obtenidos

en los 0xidos de zirconio sintetizados en las series anteriores.
3.1.2.3 Difraccion de rayos X: XRD

Los difractogramas de todos los sdlidos presentan una estructura amorfa, salvo para
Au/ZrO, (Figura 3). En el difractograma del 6xido de zirconio impregnado con acido
cloroaurico se observan dos picos, a 44,5 ° y a 51,8 °, que se superponen a un perfil
amorfo similar al que presentan el resto de los oOxidos de zirconio sintetizados.

Comparando el difractograma de Au/ZrO; con el difractograma del oro cubico, Figura 3,
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observamos como estos dos picos corresponden claramente a los planos (111) y (200) del

oro metalico [10].

Oro cubico (lamina)

Au/zro,

Intensidad (u.a.)

zro, il

0 20 40 60 80
20

Figura 3.- Difractogramas de rayos-X de los catalizadores ZrO,IIl y Au/ZrO,, y de oro de estructura cubica

[10].

Para conocer el tamafio de particula aplicamos la formula de Scherrer a los dos picos
obtenidos en el difractograma de Au/ZrO,. Los calculos arrojaron un tamafio de particula

de oro de 25 nm.
3.1.2.4 FT-Raman

Los espectros FT-Raman de ZrO,Ill, Zn/ZrO, y Ni/ZrO, obtenidos mediante
espectroscopia Raman con transformada de Fourier no presentan demasiada informacion
a simple vista, ya que no se observan sefiales que puedan aportar informacion estructural
relevante de los solidos. Sin embargo, tanto Au/ZrO, como Co/ZrO, presentan sefiales

nitidas (Figura 4).

En Auw/ZrO, (150 y 200, este Gltimo no mostrado) aparecen dos picos a 354 y 320 cm™,
respectivamente, que corresponde a la vibracion v(Au-Cl) [11], por lo que podemos
confirmar la interaccion oro-cloro en las especies impregnadas, objetivo fundamental de

la sintesis metanolica.
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Figure 4.-Espectros FT-Raman correspondientes a los catalizadores Co/Zr0O,150, Co/Zr0,200 y Au/ZrO,.
(o) interaccion Au-Cl [11]; (o) Co;04 [12-13].

Por otro lado, en el espectro del Co/ZrO,200 se observan claramente picos a 688, 481 y
191 cm™ (Figura 4). La sefial a 688 cm’ se corresponde con la banda de simetria A,
atribuida a los centros octaédricos del CoOg de la fase cristalina de Co3QOy, y las senales a
481 y 191 cm™, respectivamente, se corresponden con las bandas de simetria E, y Faq
correspondientes también al Co3;O4 [12-13]. El espectro de Co/ZrO,150 no presenta
ningun pico, lo cual corrobora los datos obtenidos en XPS y ATG, haciendo patente que
el cobalto presente en Co/ZrO, sufre la oxidacion a Co™ que produce a su vez un cambio

de fase en torno a los 200 °C generandose Co030s4.

3.1.2.5 XPS

En todos los catalizadores se analizd6 mediante XPS la presencia del metal impregnado,
zirconio, oxigeno, cloro y carbono. La informacion cuantitativa que la técnica arroja ha
sido comentada en la seccidn correspondiente a la composicion quimica. En este apartado
nos centraremos en la informaciéon quimica que XPS nos suministra acerca de los

distintos elementos que conforman nuestros catalizadores.

En lo referente al analisis XPS de los elementos comunes con la primera serie, a saber:
oxigeno, zirconio y carboén, podemos observar como los perfiles de éstos son
practicamente idénticos entre si (e iguales a los espectros de los catalizadores de las series
anteriores basados en 6xido de zirconio), a pesar de las diferencias encontradas en otros

aspectos.
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En todos los 0xidos de zirconio impregnados se comprobd la presencia de dos picos a 182
y 184 eV, aproximadamente, los cuales son asignados a los orbitales del Zr3ds, y Zr3ds,
respectivamente. Estos valores concuerdan con los valores del 6xido de zirconio de
partida (ZrO,III) en el que se observa el pico correspondiente a Zr3ds, a 182,06 eV, asi
como con datos de bibliografia para el 6xido de zirconio [14]. Estos datos no muestran
evidencias de la interaccion del zirconio superficial con otros elementos como resultado
de la impregnacion, al igual que ocurria con los 6xidos de zirconio anteriormente

estudiados en esta tesis.

El oxigeno presenta también en todos los catalizadores un perfil similar. La sefial
producida por el Ols en todos los catalizadores sometidos a estudio es asimétrica, lo que
indica la presencia de mas de una especie de oxigeno. La deconvolucion de la sefial XPS
mediante el uso de un software informatico (CasaXPS) revelo en todos ellos la existencia
de tres picos, los cuales aparecen aproximadamente a 530, 531 y 532 eV. El primero de
ellos es el de mayor 4rea y fue asignado al oxigeno unido al Zr*" como 6xido de zirconio,
lo que concuerda con multitud de datos bibliograficos [15], asi como con los valores de
las anteriores series. Los otros picos no son tan facilmente asignables, aunque casi con
toda probabilidad el pico a 531,3 eV se deba a la presencia de grupos hidroxilos
superficiales, los cuales han sido obsevados en ensayos anteriores, asi como en diversos
articulos en los que se establece que el Oxido de zirconio contiene grupos OH
superficiales cuando no es calcinado a temperaturas superiores 300 °C [16]. Por ultimo el
pico de menor tamafo que aparece a 532,5 eV es asignado a oxigeno en especies
carbonatadas altamente oxidadas [9,17] algo que queda corroborado con la sefial que
produce el carbono. No se observaron diferencias significativas entre los espectros Ols de

cada uno de los catalizadores, ni en un mismo catalizador sometido a distinta temperatura.

La sefial del carbono presenta un perfil casi idéntico en todos los catalizadores cuyo
tratamiento térmico fue el mismo. La sefial de los catalizadores fue deconvolucionada en
tres picos que se deben a residuos carbonaceos y a especies adsorbidas de la atmdsfera en
la superficie del catalizador, principalmente especies oxidadas en mayor o menor grado,

en funcion del cual aparecen a mayores o menores energias de enlace [17].

La senal correspondiente al cloro aparece en torno a los 269 eV, energia tipica de los
cloruros metélicos y correspondientes al orbital 2s [18]. La sefial del cloro indica que se

encuentra en forma anidnica muy probablemente asociada a los cationes metélicos de las
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sales de impregnacion originales, hecho corroborado en Au/ZrO, mediante espectroscopia

FT-Raman.

Las energias de enlace de todos los metales procedentes de los cloruros analizados
mediante XPS son superiores a lo esperado, lo que se explica teniendo en cuenta la
presencia de gran cantidad de oxigeno y también de cloro en el solido. A continuacion se

detalla cada uno pormenorizadamente.

El catalizador Au/ZrO, presenta en XPS una unica y clara sefial que consta de un doblete
que aparece a 84,5 y 88,2 eV correspondientes a 4f;, y 4fs, respectivamente. Estas
sefales representan valores intermedios entre los que presenta el oro en estado metalico y
los que presenta el 6xido de oro: 83,9 y 86,3 eV para 417, respectivamente. Sin embargo,
el valor obtenido coincide con el asociado al cloruro de oro (84,6 eV) [19], indicando una
interaccion entre los 4tomos de oro y cloro superficiales, y reforzando lo corroborado

anteriormente mediante FT-Raman.

Al igual que el oro, el zinc presenta en el espectro un tnico estado de oxidacién con un
doblete a 1022,6 y 1045,7 eV que corresponden respectivamente a 2ps3n y 2pin. Los
valores de los picos estan ligeramente desplazados a mayores energias de enlace respecto
a los tedricos que son asignados al zinc metalico y al 6xido de zinc: 1021,45 y 1021,7 eV
para el orbital 2ps,, respectivamente. Sin embargo, estos datos no descartan la interaccion
entre zinc y cloro, ya que en bibliografia, valores de 1022,6 eV han sido asignados tanto a

oxidos de zinc como a cloruros de zinc [20-22].

El espectro del cobalto muestra en la region del Co2p dos picos correspondientes a 2ps, y
2p1» a 781 y 797 eV (con una separacion entre ellos de 15 eV); lo que indica un estado de
oxidacion Co”" propio del cloruro de cobalto [23]. El perfil presenta picos “shake up”
tipicos en estados de oxidacién paramagnéticos como lo son Co®" y Co’'[21]. Sin
embargo, existen sutiles diferencias entre el espectro del Co/ZrO,150 y Co/ZrO,200: asi
parecen apreciarse un ligero desplazamiento a menores energias de ligadura en
Co/Zr0,200 lo que indicaria la presencia de cationes Co’* [24-25]. Estos datos apoyan la
existencia de cationes Co>" en Co/Zr0,200 corroborado en los analisis ATG-ATD y FT-

Raman.
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Co/Zr0,200: Co 2p Co/zr0,150: Co 2p
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Figura 5.- Espectros XPS del Co/ZrO, y del Ni/ZrO, con tratamiento térmico a 150 y 200 °C.

Por su parte la sefial del niquel en Ni/ZrO, presenta un perfil similar al cobalto en
Co/ZrO,, con dos tipos de picos en el rango de energia de enlace del Ni 2p, los cuales
aparecen a 856 y 874 eV y son asignados a 2ps» y 2pis, respectivamente. Las sefiales del
niquel llevan asociados sus respectivos picos “shake up” a 5.6 eV cada uno, ya que el
Ni*", al igual que ocurria en Co/ZrO, con el Co®’, es paramagnético lo que provoca la
aparicion de este tipo de picos (Figura 5). La sefial del 2ps, aparece a energias de enlace
cercanas a la del Ni*" e incluso se aproximan a las del Ni** (857 eV). Todo esto parece
indicar que interacciona con atomos superficiales de oxigeno y cloro, pudiendo incluso

existir especies Ni*" como sucedia en el Co/ZrO; [21,26-27].

En general, podemos decir que la presencia de los cloruros, junto con la abundancia de
oxigeno, provoca que los cationes metalicos aparezcan a mayores energias de enlace,
llegando a especularse con la existencia de cationes en mayores estados de oxidacion para
los catalizadores de cobalto y de niquel. Este hecho pone de manifiesto la existencia de la

interaccion cloro-metal que pretendiamos conseguir con la impregnacion metandlica.
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3.1.3 Propiedades acido-basicas superficiales
3.1.3.1 Acidez

3.1.3.1.1 TPD de Piridina

La Figura 6 muestra los perfiles de todos los catalizadores obtenidos en las experiencias
de desorcion térmica de piridina a 150 °C (TPD-PY 150). Los valores obtenidos se
muestran en la Tabla 2, expresados en pmoles/m” y umoles/g. El orden decreciente de
acidez expresada por pmoles de piridina por metro cuadrado de superficie obtenida en el

TPD-PY 150 es la siguiente:
7n/7Z10, >>Ni/Z1rO, > Au/ZrO, > Co/ZrO, = ZrO,111

En los TPD realizados hasta 150 °C los catalizadores se pueden dividir segun su perfil de
desorcion de piridina en: Zn/ZrO,, Ni/ZrO; y Au/ZrO; por un lado, y ZrO,IIl y Co/ZrO,,

por el otro.

-
<
3
<
£
2

a Zn/zro,

Ni/ZrO,

Au/zZro,

Co/zro,

Zro, il

0 50 100 150 150 150

Temperatura (°C)

Figura 6.- Perfiles TPD-PY a 150 °C de los catalizadores de la tercera serie.

Como se observa en la Figura 6 los perfiles del primer grupo inician la desorcion
rapidamente a los pocos minutos de iniciarse la rampa, con maximos a temperaturas
alrededor de los 100 °C. Destaca el perfil de Zn/ZrO, que se inicia antes incluso que los
demas, generando picos a los 60 y 80 °C muy superiores a las intensidades del resto de los
catalizadores. Podemos asumir que el pico que aparece a 80 °C es originado por el mismo
tipo de centros acidos existentes en Ni/ZrO, y Au/ZrO, donde aparecen cerca de los 100

°C, correspondiente todos a centros de fortaleza media-baja.
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Por otro lado, tanto el Co/ZrO, como el ZrO,III presenta un perfil casi idéntico, salvo por
el hecho de que el perfil de Co/ZrO,; se alarga en la parte final del TPD. Ambos so6lidos
son los que presentan menor acidez y ambos perfiles comienzan a temperaturas superiores
a 50 °C y alcanzan el maximo en torno a 130 °C, mantienendose hasta el final de la
rampa. En este punto la sefial de piridina del ZrO,III pierde intensidad y sin embargo la
del Co/ZrO, sufre un repunte. Podemos afirmar que la presencia de cobalto modifica en
menor medida las propiedades acidas del ZrO,lll, aunque, sin embargo, potencia la

componente dcida de mayor fortaleza del 6xido de zirconio de partida.

Teniendo en cuenta las limitaciones que conlleva la técnica, y el hecho de haberla
realizado a una temperatura maxima de 150 °C, podemos clasificar los catalizadores en
funcion de los resultados obtenidos como so6lidos con gran cantidad de centros acidos de
baja fortaleza — Zn/ZrO,, Ni/ZrO, y Au/ZrO, — y como solidos con pocos centros acidos

de fortaleza media — Co/ZrO; y ZrO,III —.

Inmediatamente después de la realizacién del TPD a 150 °C, el catalizador se saturd de
nuevo con piridina y se realizd un nuevo TPD hasta 300 °C. A pesar de superar la
temperatura maxima de ambos tratamientos térmicos, se llevaron a cabo a modo de
comparacion con los TPD-PY realizados a los anteriores catalizadores de la tesis. La
evaluacion de la acidez en funcidon de los pmoles de piridina desorbidos expresados por
gramo y por metro cuadrado, respectivamente, aparecen en la Tabla 2. En funcién de los
datos expresados en pmoles por metro cuadrado podemos ordenar los catalizadores segiin

su acidez a 300 °C como sigue:

Zn/7Zr0, > Co/Z1rO, = Ni/Z1rO, > Au/ZrO,~= ZrO,III

Aunque cada catalizador presenta peculiaridades individuales, en este caso podemos
volver a agrupar los catalizadores en los mismos dos subgrupos en los que se dividid
anteriormente. De este modo, Ni/ZrO,, Au/ZrO, y Zn/ZrO, presentan también picos de
alta intensidad a bajas temperaturas, siendo mayor el area, y por tanto, mayor la acidez

para el Zn/ZrO,.

De nuevo Co/ZrO, y ZrO,lII presentan un perfil y area casi idénticos (Figura 7), aunque,

sin embargo, Co/ZrO; a 300 °C presenta mayor acidez que Ni/ZrO, y Au/ZrO,. Podemos
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concluir que Co/ZrO, y ZrO,lII tienen centros acidos de mayor fortaleza que s6lo son

evaluados extendiendo el TPD a temperaturas mayores.

Piridina (u. a.)

Zn/ZrO;
Ni/ZrO;

Zro, il

0 100 200 300 300 300
Temperatura (°C)

Figura 7.- Perfiles TPD-PY a 300 °C de los catalizadores de la tercera serie, en el inserto se muestra la

deconvolucion del perfil del catalizador Au/ZrO,.

Otro de los aspectos a tener en cuenta es que en todos los perfiles se percibe la presencia
de picos en regiones que coinciden para la mayoria de los catalizadores. De este modo, la
deconvolucion de los perfiles muestra la presencia de 4 picos en todos los perfiles (inserto
Figura 7): un pico alrededor de los 100 °C, en su mayor parte, responsable del perfil de
los TPD de 150 °C; otro cercano a éste situado aproximadamente en los 130 °C y que
suele ser el pico de mayor intensidad; el tercer pico tiene menor altura, sin embargo, es el
de mayor area y aparece entre los 200-250 °C; y por Ultimo, en las cercanias de los 300 °C
aparece un pequefio pico que se alarga durante el “plateau”, el cual se observa
perfectamente en el Au/ZrO,. Este ultimo se debe a los centros de mayor fortaleza 4cida,

y son Au/ZrO, y Zn/ZrO, los que presentan una mayor proporcion de ellos.

Teniendo en cuenta estos perfiles podemos decir que tanto Zn/ZrO,, Ni/ZrO, como
Au/ZrO, poseen gran cantidad de centros acidos de fortaleza baja, sin embargo la
evaluacion de los centros acidos a 300 °C mostro que Zn/ZrO, y Au/ZrO, también poseen
centros de acidez elevada. Por otro lado, Co/ZrO, y ZrO,III presentan una distribucion de

centros acidos superficiales de una fortaleza media.
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3.1.3.1.2 Espectroscopia IR de reflexion difusa (transformada de Fourier): DRIFT

Los diferentes modos de vibracion de la piridina en espectroscopia infrarroja aparecen en
la Tabla 3 junto al numero de onda (cm™) a la que cada uno aparece en funcion de la
acidez del centro al que estdn asociados [28]. Esta asignacion deja abierta la
correspondencia entre las bandas y los tipos de centros, a pesar de lo cual se usara

principalmente la asignacion sombreada en la tabla.

Modo de NUmero de onda Piridina (cm™)
vibracién | liquido Brgnsted Enlace H

1631-1640 1602-1632  1580-1600

1600-1613  1575-1585 1577
1478-1490 1478-1490 1480-1490
1530-1550 1445-1460 1440-1445

Tabla 3.- Asignacion de bandas de la piridina adsorbida (los nimeros de onda sombreados son las de mas

comunmente usadas) [28].

En la Figura 8 se muestran los espectros DRIFT obtenidos en el estudio de los distintos
tipos de centros acidos mediante espectroscopia infrarroja de reflexion difusa con

transformada de Fourier usando piridina como molécula sonda.
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Figura 8.- Espectros DRIFT-PY de los catalizadores sintetizados mediante tratamiento térmico a 150 °C.
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Todos los catalizadores impregnados con los cloruros metalicos presentan un perfil
similar, salvo el Au/ZrO; que junto al ZrO,III en los espectros a 50 °C (no mostrado)
presenta perfiles diferentes, Figura 8. En general, los espectros DRIFT presentan un pico
de gran intensidad sobre 1445 cm™ correspondiente a los centros de Lewis (modo de
vibracién 19b), un pico bastante menos intenso en torno a 1486 cm™ el cual en la
bibliografia es asignado a la suma de los centros de Bronsted y Lewis (modo de
vibracion 19a para ambos), y finalmente sobre los 1600-1615 cm’! aparece un tercer pico
cuya identidad es dificil de asignar debido a que tanto los centros acidos Brensted como
los Lewis tiene asignadas bandas en ese rango de numeros de onda: vibracion 8a a 1604
cm™' para centros Lewis y 8b a 1611 cm™ para los centros Bronsted [29-30]. Ante este
hecho, hemos asociado esta banda a los centros dcidos de Bronsted ya que en los estudios
FT-Raman realizados en las series anteriores se tuvo constancia de la presencia de ellos

[3,31].

Ademas de estos picos, el Au/ZrO, presenta otros dos picos mas; el primero aparece a
1458 cm™ solapando en parte con el pico 1445 cm™. Este nimero de onda corresponde
también al modo de vibracion 19b de la piridina (Tabla 3) y probablemente se deba a la
presencia en el sélido de otro tipo de acidez de Lewis, el cual es probable que esté
relacionado con el pico observado en TPD-PY sobre los 300 °C. El segundo pico extra
que presenta en Au/ZrO, en relacion al resto de catalizadores se encuentra situado a 1580
cm'l, el cual se encuadra en los numeros de onda 19a de los centros acidos de Lewis
(Tabla 3). Aunque en principio se podria pensar que ambos picos pertenecen a los
mismos centros acidos, el seguimiento de los picos a distintas temperatura revela distinto
comportamiento. El pico que se situa a 1458 cm™ parece no verse afectado por la
temperatura, sin embargo el que aparece a 1580 cm™, se desplaza y ensancha a medida
que la temperatura se eleva del mismo modo que sucede en los picos de los demaés
catalizadores impregnados. XRD nos mostr6 la existencia de grandes particulas de oro
que probablemente sean las que, en combinacion de los iones cloruro, generan estos
nuevos centros acidos superficiales que originan estos picos en zonas correspondientes a

acidez de Lewis.

Los valores de acidez obtenidos en DRIFT concuerdan ligeramente con los obtenidos en
TPD, los cuales mostraron indicios de centros acidos de elevada fortaleza en los

catalizadores Au/ZrO, y Zn/ZrO;; ya que son ¢€stos los que presentan también en los
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espectros DRIFT mayores intensidades en las sefiales indentificadas con los centros
acidos de Lewis (asociados, en principio, con centros acidos de mayor fortaleza). A pesar
de ello, hemos de tener en cuenta que en los ensayos TPD so6lo se midieron los centros de
fortaleza media y débil. Sin embargo, los estudios DRIFT no necesitan alcanzar elevadas

temperaturas para mostrar informacion sobre los centros acidos de Lewis.

Teniendo en cuenta dicha asignacion podemos decir en lineas generales, que todos
nuestros catalizadores presentan tanto centros de acidos de Lewis (banda a 1445 cm™)
como centros acidos de Bronsted (banda 1608cm™), y en particular el Au/ZrO, ademas

presenta una segunda componente asignada a centros acidos de Lewis.

A pesar de que la realizacion de los espectros DRIFT no tenia en principio la intencion de
obtener datos cuantitativos sino que unicamente se pretendia recabar informacion
cualitativa acerca de los tipos de centros acidos existentes en cada catalizador, la
intensidad de la sefial registrada es proporcional a la concentracidn de piridina superficial
(ecuacion de Kubelka-Munk, ver capitulo 2) y en funcién de ella podemos obtener un
orden relativo de la acidez de los catalizadores (Tabla 4). Esta técnica vuelve a proponer
al Zn/ZrO, como el catalizador més acido de la presente serie de catalizadores. El orden

de acidez que se obtiene de este modo es el siguiente:
Zn/7Z1r0, > Ni/ZrO, > Co/ZrO, > ZrO,111 > Au/ZrO,

Aunque no es exactamente igual al obtenido con TPD, si que presenta bastantes
semejanzas en cuanto a que el Zn/ZrO; es el mas acido y ZrO,III uno de los catalizadores
que menor acidez posee. Sin embargo, al considerar sélo el pico a 1445 cm™, el Au/ZrO,
queda relegado a la ultima posicioén ya que no se ha tenido en cuenta el segundo pico de
centros acidos de Lewis que los demds catalizadores no poseen, por lo que, en cuanto a

Au/ZrO,, este orden no es preciso.

En cuanto a la relacion entre la intensidad de las bandas asociadas a centros Brgnsted y
centros Lewis (B/L) mostrada en Tabla 4, se observa como los catalizadores ZrO-III,
Zn/ZxO, y Co/ZrO; presentan una relacion cercana a 1, lo que indica que la proporcion en
ambos es parecida. Sin embargo, la intensidad absoluta del pico debido a Lewis es mucho
menor en ZrO,IIl. Tanto Ni/ZrO, como Au/ZrO, presenta una relacion B/L mucho

menor, por lo que los centros 4cidos de Lewis son mas numerosos que los de Bronsted,
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sobre todo en Au/ZrO; en el que hemos de tener en cuenta que, ademas, no se han

considerado los centros acidos de Lewis asociados a la segunda componente.

Catalizador

Au/zrO,
Co/ZrO,
Ni/ZrO,
Zn/ZrO,
Zro, Il

Lewis

1445 cm-1 | 1490 cm-1 | 1605 cm-1

0,191
0,443
0,569
0,659
0,197

B+L

0,099
0,117
0,184
0,184
0,047

Brgnsted EGEEEL

0,106
0,430
0,300
0,500
0,170

B/L
0,6
1,0
0,5
0,8
0,9

Tabla 4.- Intensidades de las picos asociados a los centros acidos y relacion B/L de cada uno de los

3.1.3.2 Basicidad

catalizadores de la tercera serie.

Los perfiles obtenidos en los programas de desorcion de CO, (TPD-CO;) a 150 °C estan

representados en la Figura 9. En ésta se observa que no se produce apenas desorcion de la

molécula sonda en los catalizadores de 6xido de zirconio impregnados con cloruros

metalicos.

m/z 44 (u. a.)

___/_,,,_.4-—"‘—--—-—-'3‘“-\___

Zro,lll

Ni/zro,
n/zro,

Co/zZro,

Aulzro,

PR

50

100

150

150

150

Temperatura (°C)

150

Figura 9.- Perfiles TPD-CO, a 150 °C de los catalizadores de la tercera serie.

En general, los resultados indican que Ni/ZrO, es ligeramente mas basico que Zn/ZrO, y

este mas que Co/ZrO,, siendo Au/ZrO, el catalizador que presenta menor basicidad

(Tabla 2). Sin embargo el 6xido de zirconio de partida si que presenta una basicidad

superficial un orden de magnitud superior a la de los s6lidos impregnados. En funcion de

162



Actividad de catalizadores basados en ZrO, modificado con cloruros metalicos en MPV

la cantidad de CO, desorbido por area superficial a 150 °C el orden de basicidad de los

solidos es:

710,111 > > Ni/ZrO, > Zn/ZrO, > Co/Z1rO; > Au/ZrO,

Los resultados de los TPD-CO, realizados hasta 300 °C (Figura 10) originan unos perfiles
con notables diferencias a los anteriores. El orden de basicidad en funcion de los umoles

de CO; adsorbido por unidad de area, es el siguiente:

Z1O,111 > Au/ZrO, > > Zn/ZrO, > N1/ZrO, > Co/Z1rO,

El ZrO,III sigue siendo el que presenta mayor area, pero el Au/ZrO, pasa de desorber
muy poco CO; a 150 °C a presentar la mayor basicidad de entre los catalizadores
impregnados a 300 °C de manera clara respecto al resto de los catalizadores impregnados,
los cuales siguen presentando todos muy poca desorcion de CO; respecto al ZrO,III
(Figura 10). En todos los perfiles de los catalizadores impregnados se observa una misma
estructura, un pequeio pico que aparece sobre los 100-120 °C (en Au/ZrO, no aparece) y
otro pico de mas intensidad-area sobre los 240-260 °C que en el caso del Au/ZrO; es
mucho mayor que el resto de solidos impregnados y se encuentra desplazado a mayores
temperaturas (en torno a 300 °C). El ZrO,III presenta también una estructura similar en
sus picos, pero en este caso el pico inicial (100-120 °C) es muy intenso, al contrario que

en los catalizadores impregnados.

m/z 44 (u. a.)

. Zro,lli
Nzroz

. ZrO,

. Ni/ZrO,
__/\_/\\ __Colzro,
0 100 200 300 300 300 300
Temperatura (°C)

Figura 10.- Perfiles TPD-CO, hasta 300 °C de los catalizadores de la tercera serie.
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En este estudio podemos destacar la presencia de, al menos, dos tipos de centros basicos,
uno sobre los 100 °C y otro sobre los 250-300 °C, los cuales se ven claramente afectados
por el proceso de impregnacion con cloruros metalicos. Este hecho es mas evidente en lo
que respecta al primer pico (100 °C). La evidente pérdida de basicidad de los
catalizadores impregnados frente al 6xido de zirconio de partida, calcinado a 300 °C,
indica que durante el proceso de impregnacion los cationes se sitlian principalmente sobre
los centros basicos del 6xido de zirconio, anulandolos y generando en su lugar tanto
centros de caracter acido, como basico, lo que daria sentido tanto a los resultados de

TPD-PY como de TPD-CO..

Comparando la basicidad de todos los catalizadores de esta tesis, de nuevo son los
catalizadores de la primera serie los que presentan los valores més altos, sobre todos los
catalizadores sintetizados mediante co-precipitacion. Esto se debe, como ya se comento, a
que la sintesis de Oxidos mixtos no produce la anulacion de los centros basicos
superficiales que se produce durante la impregnacion como sucede en los catalizadores
sintetizados por ese procedimiento. Los catalizadores impregnados son, en consecuencia,

los que menor basicidad presentan.
3.2 Reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley

Las reacciones de reduccion de MPV de crotonaldehido empleando propan-2-ol como
dador de hidrogeno se realizaron, en fase gaseosa, a 150 y 200 °C de temperatura. En los
capitulos anteriores se habian desarrollado catalizadores, que habian sido probados a 200
°C en la reaccion de reduccion de MPV de crotonaldehido. Sin embargo, en este caso, se
procedi6 a trabajar tanto a 200 °C como a una temperatura menor procurando evitar la
pérdida de las especies cloradas impregnadas, ya que uno de los objetivos es la
generacion de centros acidos de Lewis en el 6xido de zirconio a través de la impregnacion

con cloruros metalicos.

A pesar de existir diferencias notables en el comportamiento de cada uno de los
catalizadores sintetizados, en términos generales la reaccion presenta inicialmente valores
altos de conversion y selectividad. Sin embargo, la conversion cae rapidamente en un
proceso progresivo de desactivacion hasta alcanzar valores minimos de conversion de
crotonaldehido a las 5 horas de reaccion, que varian dependiendo de la temperatura de

reaccion y del catalizador (Figura 11).
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Figura 11.- Conversion de crotonaldehido y selectividad a alcohol crotilico en la reduccion MPV sobre el

catalizador Au/ZrO,150 a 150 °C.

La selectividad de la reduccion MPV de crotonaldehido hacia 2-buten-1-ol es alta,
situandose generalmente en torno al 90 %, presentando unos valores que en el peor de los
casos son superiores al 60 %. Este hecho ya se observd tanto en la primera serie de
catalizadores, asi como en los catalizadores de la segunda serie. El 6xido de zirconio

probablemente participe activamente en estas altas selectividades.

3.2.1 Reduccion de MPV a 150 °C

Los resultados de actividad catalitica a 150 °C, mostrados en Tabla 5, ponen de
manifiesto como la impregnacion del ZrO,III conduce a una clara mejoria de la actividad
catalitica siendo, en todos los casos, el rendimiento a 2-buten-1-ol inicial (a 50 min) muy
superior en los catalizadores impregnados (19-43 %) frente al del ZrO,III (10 %). No
obstante, en todos los casos se observan los procesos de desactivacion comentados
anteriormente, siendo en algunos casos muy severos como ocurre en los sélidos Co/ZrO,
y Ni1/ZrO,, perdiendo practicamente toda la actividad catalitica a los 300 min de reaccion.
Por otro lado, los catalizadores Au/ZrO, y Zn/ZrO,, aun perdiendo parte de su actividad
catalitica inicial, mantienen rendimientos a 2-buten-1-ol del orden del 20 % tras Sh de
reaccion. El orden de los catalizadores en funcion del rendimiento a 2-buten-1-ol a 150 °C

tras 300 min de reaccion es:

Au/ZrO, > Zn/Z1r0, >> ZrO, >> Ni1/Zr0, > Co/ZrO,
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En la Tabla 5 se muestran los datos de rendimiento a 2-buten-1-ol de los catalizadores, en
los que podemos observar como la desactivacion tiene un comportamiento similar para

los catalizadores de oro y zinc, por un lado, y de cobalto y niquel por otro.

Reaccién-1502C Reaccion-2002C
Au/Zr0, 43,2 31,1 20,9 22,9 21,6 20,5
Co/Zr0, 41,2 12,2 0,6 46,2 28,4 14,6
Ni/zrO, 18,7 6,5 1,2 42,3 25,8 17,4
Zn/Zr0O, 31,6 22,9 19,1 26,2 16,1 11,5
ZrO, 111 9,9 7,0 5,6 44,1 29,9 21,6

Tabla 5.- Rendimiento a 2-buten-1-ol de los catalizadores de la 3° serie a 150 y 200 °C.

3.2.2 Reduccion de MPV a 200 °C

Por otro lado, a pesar de lo que cabria esperar, el rendimiento a 2-buten-1-ol no mejora en
todos los casos al aumentar la temperatura de reaccion. Como se observa en la Tabla 5,
Co/ZrO,, Ni1/ZrO, y ZrO,III presentan todos ellos un comportamiento similar entre si, con
una mejora significativa en el desarrollo de la reaccion, presentando unos rendimientos
del orden del 45 % que disminuyen conforme avanza la reaccion, no obstante, con una
desactivacion mucho menos pronunciada a esta temperatura. En cambio Zn/ZrO, y
Au/ZrO; presentan actividades iniciales mas bajas, del orden del 25 %, sin embargo,
presentan una desactivaciéon muy suave y gradual, sobre todo en el Au/ZrO,, que le lleva
a ser junto con ZrOlll, el catalizador que mejor se comporta a 200 °C tras 5 h de

reaccion. El orden de actividad tras 300 min de reaccion es:
Au/ZrO, = ZrO, > N1/ZrO, > Co/ZrO, > Zn/ZrO,

Como se estudio en el capitulo 3, la temperatura 6ptima de reaccion para el 6xido de
zirconio es 200 °C, por lo que es comprensible la mejora del ZrO,III en la reaccion a 200
°C respecto a 150 °C. Sin embargo, la gran diferencia en la actividad catalitica de
Co/ZrO, y Ni/ZrO; a 150 °C y 200 °C, indica la participacion de algun factor adicional en
ella ademas de la diferencia en la temperatura de reaccion. Podria deberse a la pérdida de
agua superficial lo que promueve la aparicion de nuevos centros acidos. Sin embargo, en
dicho intervalo (150-200 °C), tanto en Co/ZrO, como en Ni/ZrO, los perfiles ATG
mostraron un pequeiio pico exotérmico sin una pérdida de peso evidente asociada, siendo
para Co/ZrO, probablemente debido a la oxidacion de Co®" a Co’", como se indico

anteriormente (Figura 2). Este hecho fue corroborado mediante FT-Raman en, al menos,
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el catalizador Co/ZrO,. La presencia de estas especies repercutiria positivamente en la

actividad catalitica.

Por otro lado, la espectroscopia FT-Raman mostré la interaccion Au-Cl en Au/ZrO,, la
cual podria ser causa de la mayor actividad. La interaccion Mt-Cl probablemente exista
en todos los catalizadores impregnados, ya que las senales de cloro y el desplazamiento
de la sefial de los metales en XPS son similares en todos los casos. La existencia de
centros acidos de Lewis en el Au/ZrO; que no aparecen en los restantes catalizadores
puede ser, asimismo, la causa de su actividad catalitica menos propensa a la desactivacion

[32].

Los catalizadores Au/ZrO; y Zn/ZrO, mantienen tras 300 minutos de reacciéon un
rendimiento en torno a 20 % tanto a 150 como a 200 °C. Sin embargo el resto de
catalizadores presenta un comportamiento catalitico claramente superior a mayor
temperatura, respecto a sus valores a 150 °C. El comportamiento catalitico de todos los
catalizadores de esta serie, asi como de la presente tesis, viene marcado por procesos de
desactivacion fuertes, que varian ligeramente de unos catalizadores a otros. En el
siguiente capitulo se presentaran todos los ensayos y estudios realizados con el fin de

comprender y dilucidar las causas de esta desactivacion.
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Estudio de los procesos de desactivacion en la reduccion de MPV de crotonaldehido

1 INTRODUCCION

Idealmente la actividad catalitica no se ve afectada durante el desarrollo de la reaccion
debido a que, por definicion, el catalizador debe quedar inalterado en el proceso. Sin
embargo, en la realidad, todos los catalizadores acaban por perder su actividad tras

periodos de tiempo que varian segun las caracteristicas de cada proceso y catalizador.

Existen multitud de investigaciones centradas en la desactivacion o pérdida de actividad
catalitica en las que se enumeran procesos de desactivacion catalitica muy variados.
Estos, generalmente, se agrupan en seis mecanismos intrinsecos de decaimiento catalitico,
a saber: envenenamiento, ensuciamiento, degradacion térmica, formacion de compuestos
volatiles, reacciones vapor-solido y fallos mecéanicos del catalizador. Las causas ultimas
de los distintos tipos de desactivaciéon se deben, basicamente, a procesos de tipo

mecanico, quimico y térmico.

1.1 Clasificacion de los tipos de desactivacion catalitica

1.1.1 Envenenamiento

Es el proceso de desactivacion producido por la quimisorcion fuerte de los reactantes,
productos o subproductos de reaccion, sobre los centros activos del catalizador que, de
otra manera, serian habiles para la catélisis. Las especies que actian como venenos son
sustancias que, en las condiciones de reaccidon, presentan una mayor afinidad quimica
hacia los centros activos que el resto de compuestos presentes en el medio, lo que produce

una adsorcion relativamente fuerte respecto a las otras especies.

Los mecanismos por los que un agente envenenador puede afectar a la actividad catalitica
son multiples. Un adsorbato fuertemente unido a la superficie del catalizador bloquea
desde uno hasta al menos tres-cuatro sitios activos (dependiendo del tamafio del
adsorbato), asi como pueden provocar la oclusion de la boca de los poros. La union fuerte
de un atomo a la superficie implica, ademas, una modificacion electronica del entorno o
bien una modificacion estructural de la superficie, las cuales pueden acarrear la
deshabilitacion-desactivacion de los centros activos cercanos, modificando la capacidad

de adsorcion y/o disociacion de moléculas de reactivo.
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1.1.1.1 Tipos de envenenamiento:

— Envenenamiento selectivo: en este tipo de procesos se desarrolla una adsorcion
preferente del veneno en los centros mas activos cataliticamente, incluso cuando
el agente envenenante se encuentra a bajas concentraciones.

— Envenenamiento anti-selectivo: en este caso los centros que antes son
desactivados o envenenados son aquellos que no producen una gran actividad
catalitica.

— Envenenamiento no-selectivo: el efecto del envenenamiento es funcion directa de
la concentraciéon de veneno en la reaccion, y no lleva asociados factores de

selectividad.

Dos claves importantes para alcanzar una profunda comprension del fendmeno del
envenenamiento son la determinacion tanto de la estructura del agente envenenante como
de la estuctura del centro activo donde se adsorbe, para tener de ese modo una idea

certera de la interaccion veneno-catalizador.

1.1.2 Ensuciamiento

El ensuciamiento es la deposicion fisica (mecdnica), sin ningin tipo de interacciones
quimicas especificas, de especies desde el medio de reacciéon a la superficie del
catalizador, lo que genera una pérdida de actividad debido al bloqueo de los centros
activos o de los poros. Como resultado de la continuada deposicion de sustancias puede
llegar a producirse la rotura de las particulas del catalizador, el material acumulado en las
grietas superficiales acaba rompiendo la particula en la que se encuentran, y produciendo

el taponamiento de los poros del catalizador, y reduciendo el area superficial activa.

1.1.3 Degradacion térmica y sinterizacion

La desactivacion de catalizadores inducida térmicamente resulta como consecuencia de
diversos cambios producidos por la exposicion del catalizador a altas temperaturas. De
este modo, el crecimiento cristalino de la fase catalitica reduce el area superficial, siendo
una de las principales causas de perdida de actividad catalitica por degradacion térmica.
Por otro lado, la elevada temperatura puede producir transformaciones quimicas de la fase

catalitica que pueden generar una nueva fase no-catalitica. La pérdida de area activa
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cataliticamente y la pérdida de porosidad son procesos denominados “sinterizacién”, que
propician el transporte superficial de elementos cataliticos ajenos al soporte y provocan la

coalescencia de particulas o moléculas cataliticamente activas.
1.1.4 Reacciones gas/vapor-solido

La desactivacion, en este caso, se debe a la modificacion quimica del catalizador
mediante una serie de rutas quimicas que llevan a la inutilizaciéon del mismo. Sin
embargo, en este caso particular, la pérdida de actividad se debe a la formacion de una
nueva fase inactiva cataliticamente, provocada por reacciones quimicas con moléculas

presentes en el catalizador, o bien, en el medio de reaccion.

Este tipo de desactivacion se puede producir por la pérdida de especies cataliticamente
activas al formar compuestos volatiles, o bien mediante la difusion de éstas. La pérdida de
metal a través de la volatizacion directa es, generalmente, una ruta insignificante en la
desactivacion de catalizadores. Por el contrario, la pérdida indirecta de metal a través de
la formacién de especies volatiles, puede ser significativa en un amplio rango de

condiciones, incluidas condiciones relativamente suaves.
1.1.5 Fallos mecanicos del catalizador

Los fallos mecanicos de los catalizadores son observados en diversas formas tales como:
aplastamiento, desgaste y erosion. Todos ellos se deben principalmente a parametros
ingenieriles tales como la carga de catalizador, flujo altos, elevadas presiones, etc, las

cuales se producen en reacciones llevadas a cabo a mayores escalas.

1.2 Deposicion de sustancias carbonaceas y formacion de coque

Hasta aqui se han desarrollado los distintos tipos de desactivacion siguiendo la
clasificacion de Bartholomew [1]. Sin embargo hemos eludido premeditadamente hacer
cualquier mencidn a la formacién de coque, que detallaremos a continuacion, ya que se
encuadrada entre el envenenamiento y el ensuciamiento catalitico, los cuales podrian ser
algunos de los procesos de desactivacion presentes en nuestros catalizadores, como

veremos durante el desarrollo de este capitulo.
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La deposicion de carbon y de compuestos carbonaceos en la superficie del catalizador, asi
como en los poros del mismo, conforma un tipo particular de desactivacion. Los
compuestos carbondceos quedan retenidos superficialmente a través de procesos que
pueden involucrar tanto la quimisorcion como la fisisorcion. Para este tipo de procesos la
diferencia entre ensuciamiento y envenenamiento es un tanto arbitraria. Sin embargo, se
asocia el ensuciamiento a las deposiciones de carbon, mientras que la formacidon de coque
se relaciona con la condensacion de compuestos hidrocarbonados en la superficie

catalitica mediante interacciones quimicas (envenenamiento).

Diversos estudios de los tipos de coque y su localizacion revelaron que son mas
importantes la estructura y localizacion de éste que la cantidad de agente envenenante en

el efecto que tienen sobre la actividad catalitica [2].

1.2.1 Deposicion de carbon

Los efectos de la formacion de carbon se suelen dar en catalizadores con metales
soportados, tanto mediante quimisorcion fuerte en forma de monocapa como en adsorcion
fisica en multicapas bloqueando en ambos casos el acceso de los reactivos a los centros
superficiales del metal. También se puede producir el encapsulamiento total de la
particula metalica, lo que supone su total desactivacion, asi como la oclusion de los
micro- y mesoporos de modo que el acceso de los reactivos a muchos centros activos es

impedido.

La velocidad a la cual las especies carbonaceas se acumulan en una reaccion y unas
condiciones dadas puede variar significativamente con la estructura del catalizador,

incluido el tipo de metal, el tamafio del cristal metalico y soporte del catalizador.

1.2.2 Formacion de coque

La formacién de coque es mas usual sobre catalizadores compuestos por 6xidos y, sobre
todo, se da en reacciones de cracking que involucran precursores como olefinas o
compuestos aromaticos [3]. Las reacciones de deshidrogenacion y ciclacion de los
intermedios carbocatidonicos formados sobre los centros 4acidos generan compuestos
aromaticos los cuales, ademas, reaccionan hacia moléculas polinucleares de alto peso

molecular que condensan como coque. El orden de reactividad para la formaciéon de
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coque depende claramente de la estructura de las moléculas involucradas en el proceso:
aromaticas polinucleares > aromaticas > olefinas > alcanos ramificados > alcanos
normales. Es 16gico pensar que las estructuras con mayor caracter aromatico favorecen la
condensacion de moléculas que posteriormente evolucionan para formar coque. Otros
factores importantes para la formacion de coque son la acidez y estructura de los poros

del catalizador.
1.3 Cinéticas de desactivacion

La desactivacion catalitica obedece a diferentes cinéticas de acuerdo con el mecanismo de
bloqueo de los centros activos. De este modo, los cambios producidos en el catalizador
durante la reaccion debidos a la desactivacion catalitica pueden seguir diferentes
tendencias: un agudo descenso de la actividad catalitica en el inicio del proceso, o bien,
una suave y continua disminucion de la actividad catalitica. En la descripcion cinética de
la desactivacion catalitica en el desarrollo de la reaccion existen dos aproximaciones:

cinética de desactivacion “separable” y cinética de desactivacion “no-separable” [3].

En la cinética de desactivacion ‘“separable” la velocidad del proceso global y la
desactivacion son independientes. Por tanto, la desactivacion se expresa en forma del
producto de la funcion de velocidad de la reaccion del catalizador limpio y una funcién
caracteristica del cambio de la actividad catalitica, donde ambas son independientes y no

se influyen.

Por otro lado, la aproximacion cinética de desactivacion “no-separable”, esta basada en el
principio de que existiria una correspondencia entre la cinética de la reaccion principal, la
cinética de generacion de agentes bloqueantes y la cinética de desactivacion. Esta cinética
se suele asociar a procesos en los que la desactivacion se produce por formacion de
coque, la cual esta directamente relacionada con la cinética de la reaccion principal. En
estos casos, la desactivacion tiene cierto caracter selectivo ya que los centros cataliticos

mas activos producirdn mas coque, y por tanto se desactivaran en primer lugar.

El uso de factores cinéticos separables para reacciones en las que la desactivacion se debe
a mecanismos de decaimiento catalitico por envenenamiento conlleva ciertas dificultades

[4]. De hecho, podemos suponer que la aplicacion de factores separables solo se debe
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asociar a casos en los que la relacion entre la velocidad de reaccion y la cantidad de

veneno en la superficie no sea lineal [5].

Los cambios en la selectividad durante la reaccion proporcionan una evidencia de cinetica
de desactivacion ‘“no-separable”. El cambio de selectividad implica necesariamente la
modificacion de la actividad catalitica durante la evolucion de la reaccion. La literatura
estd repleta de correlaciones que evidencian la pérdida de actividad catalitica y la
cantidad de veneno adsorbido, en las que la cantidad de agente envenenante provoca la
pérdida de actividad catalitica. En cambio, las distintas definiciones tedricas dadas para la

actividad catalitica provocan dudas sobre estas correlaciones [6].

Por otro lado, se puede intuir que la cinética separable es correcta para catalizadores con

superficie no uniforme [6].

1.4 Desactivacion en oxidos de zirconio

El 6xido de zirconio ha sido ampliamente utilizado como catalizador y lleva asociado, en
la gran mayoria de las ocasiones, procesos de desactivacion catalitica [7-8]. De este
modo, es conocida y existen muchos estudios de desactivacion de catalizadores basados
en Oxidos de zirconio en la isomerizacion de alcanos para aumentar el octanaje de
gasolinas (zirconia sulfatada, mezclas ceria-zirconia, mezclas con 6xidos de hafnio y
otros elementos) [7-9]. En todos ellos se postula siempre la formacion de coque o la

deposicidon de carboén como una de las principales causas de la desactivacion.

Sin embargo, las causas de la desactivacion son atribuidas a caracteristicas particulares
del solido objeto de estudio. Por tanto, no se puede generalizar ni extender a causas
comunes para todos los 6xidos de zirconio. De este modo, no existen teorias claras sobre
el comportamiento de los catalizadores durante la desactivacion ni las causas exactas de
la misma. El 6xido de zirconio tampoco se ha estudiado en profundidad en estudios de

desactivacion mas concretos.

Por otro lado, uno de los aspectos mas importantes en el estudio de la actividad catalitica
de compuestos basados en 6xido de zirconio es la relacion entre ésta y la presencia
centros acidos: Bronsted y Lewis. En el presente trabajo se han confirmado la presencia

de ambos mediante espectroscopia FT-Raman y DRIFT de piridina quimisorbida. Los
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procesos de sintesis del catalizador conllevan calcinaciones que provocan la eliminacion
de una mayoria de los grupos OH superficiales y con ello la pérdida de los centros de
Bronsted en la superficie [10]. Para evitar este hecho, en este trabajo ninglin catalizador
fue calcinado a temperaturas superiores a 300°C, si bien es facil encontrar en la
bibliografia un gran cantidad de trabajos con zirconia sulfatada en los que se obtienen

centros acidos de Brensted y permiten procesos de calcinacion a temperaturas superiores
a 300 °C[7,11-12].

1.5 Desactivacion en los solidos estudiados

Todos y cada uno de los catalizadores sintetizados en la presente tesis presentan evidentes
procesos de desactivacion o pérdida de la actividad catalitica a lo largo del proceso de
reaccion (Figura 1), como hemos visto en los apartados de reactividad en la reduccion de
MPYV de los capitulos 3, 4 y 5. La mayoria de los catalizadores presentaron tras 5 horas de
reaccion menos de la mitad de la actividad catalitica inicial, en los mejores casos, o la

desactivacion total, en los s6lidos menos activos.

A Alim300 B Gaim300 ¢ Ga(N) ® 7rO(N)/TiO, X Ni/zrO,
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Figura 1.- Procesos de desactivacion en la reaccion de MPV a 200 °C en distintos catalizadores usados en el

desarrollo de la tesis: Rendimiento a 2-buten-1-ol (conversion x selectividad) vs tiempo (min).

En general, los catalizadores sufren una desactivacion selectiva la cual conlleva una

répida perdida de actividad catalitica en los primeros estadios de la reaccion. Este tipo de
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desactivacion se da en catalizadores que presentan centros de gran actividad catalitica que
répidamente son desactivados, mientras que los centros con menor actividad requieren
largo tiempo para su desactivacion total. Este comportamiento se encuadraria dentro de

una cinética de desactivacion “no-separable”.

Por otro lado, es sabido que la desactivacion de catalizadores acidos en procesos
relacionados con compuestos organicos suele venir provocada por la formacion de coque,
o bien por la adsorcién fuerte y permanente de compuestos (envenenamiento). En el
primer caso, la regeneracion del catalizador (“decoking”) suele llevarse a cabo mediante
la combustion del coque en atmodsfera con oxigeno a 450-550°C [13]. Para los
catalizadores constituidos por 6xidos y zeolitas con suficiente estabilidad térmica, la
combustion es un método eficiente de recuperacion de la actividad catalitica [14].
También han sido ampliamente estudiados los procesos de limpieza y la realizacion de
ciclos de reaccion en catalizadores basados en 6xido de zirconio, ya sea sulfatado, con

cerio u otras mezclas de éste con distintos 6xidos metalicos [7,15].

Existen muchas teorias que explican las desactivaciones iniciales fuertes como la que
afecta a nuestros catalizadores, a saber: i) pérdida de especies activas superficiales [16];
il) presencia de agua en el catalizador [17]; iii) cambios en la relacion entre los centros
acidos de Lewis y centros acidos de Brensted [9]; iv) cambios en la acidez superficial

[18]; e V) incluso cambios en la estructura cristalina del catalizador [8].

En el desarrollo de este capitulo estudiaremos detalladamente los procesos de
desactivacion de nuestros catalizadores intentando vislumbrar las causas de las mismas,

asi como obtener posibles soluciones.
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2 EXPERIMENTAL

2.1 Primera serie de catalizadores: ZrO; modificado con Al, Ga e In

Inicialmente, al observarse la pérdida de actividad catalitica de los catalizadores en las
reacciones en flujo gaseoso (conversion de crotonaldehido), se realizaron ensayos
disminuyendo la temperatura de reaccion, para intentar dilucidar si ésta era un aspecto
determinante en la desactivacion. De ese modo, se ensayo a 150 °C la reduccién de MPV

con ZrO, y Alim300 como catalizadores.

2.1.1 Reacciones de segundo ciclo

Tras las reacciones principales comentadas en el capitulo 3 se realizaron procesos de
limpieza pos-reaccion de 12-15 h de duracion a 300 °C en flujo de aire sintético, 40
mL/min (similar al proceso de limpieza pre-reaccion). Este ciclo de reaccion-limpieza fue

repetido dos veces consecutivas para el catalizador Alim300.

2.1.2 Envenenamiento

Con el objeto de determinar en qué modo los centros acidos y basicos afectan la reaccion
de reduccion de crotonaldehido mediante la reaccion MPV, y como influyen en los
procesos de desactivacion se realizaron ensayos de envenenamiento selectivo de los
respectivos centros acidos y/o basicos, introduciendo en el medio de reaccidon bases y

acidos como envenenadores de los catalizadores sintetizados.

La desactivacion de los centros acidos se llevdo a cabo con piridina mediante dos
procedimientos distintos: adicion de piridina en la disolucion de alimentacion del flujo
gaseoso del sistema de reaccion (crotonaldehido al 0,5 M en propan-2-ol) a una décima
parte de la concentracion de crotonaldehido (piridina 0,05 M); y por otro lado, la
saturacion previa del catalizador mediante el borboteo en piridina liquida del flujo de

nitrogeno usado en la limpieza inicial.

Por otro lado, el envenenamiento de los centros basicos se llevd a cabo introduciendo en
el flujo de reaccion CO,. La introduccion de CO, gaseoso en el carrier se llevo a cabo
sustituyendo el gas portador inicial, nitrogeno, por una mezcla de argén con CO; al 5 %

en volumen, igual al usado en las experiencias de TPD-CO,. Dado que la sustitucion del
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gas portador podia afectar al desarrollo de la reaccidén se ensayaron los catalizadores
estudiados en este apartado con flujo de argon para tomarlo como referencia a las

reacciones realizadas en 5 % CO,/Ar.

2.2 Segunda serie de catalizadores: nitratos puros y soportados

sobre oxido de zirconio y 6xido de titanio

Los catalizadores basados en 6xido de zirconio, los basados en 6xido de titanio, asi como
el catalizador denominado Ga(N) de entre los nitratos, se sometieron tras la reaccion a un
proceso de limpieza durante aproximadamente 12 horas en aire a 300 °C. Tras la limpieza
se reinicio un segundo ciclo de reaccion con las mismas condiciones que la reaccion

inicial.
2.2.1 Reacciones de segundo ciclo

Al igual que en la 1? serie, se volvio a ensayar la repeticion ciclica de la reaccion tras
realizar el proceso de limpieza. En este caso, el proceso se realizd sobre GaimlIl mediante
la repeticion de cuatro ciclos de limpieza-reaccion, que junto con la reaccidn inicial
fueron un total de cinco reacciones. Con esto se pretende estudiar con mayor profundidad
la desactivacion y la reactivacion observada en la primera serie de catalizadores. A su
vez, y con este mismo catalizador, se alargd el tiempo de reaccion hasta 15 h para
observar el proceso de desactivacion con mds detalle y compararlo con los resultados
obtenidos a un tiempo de reaccion total similar al usado en los ciclos reaccion/limpieza.
Los parametros y flujos usados fueron exactamente los mismos que los comentados en la

primera serie.
2.2.2 Envenenamiento

Al igual que en la primera serie, se realizaron ensayos de envenenamiento con piridina.
En esta serie se prescindié de los ensayos de envenenamiento con CO,, ya que la acidez

parece ser el factor mas importante en la actividad catalitica de nuestros catalizadores.

En esta ocasion los ensayos con piridina en disolucion y los ensayos que consistian en la

saturacion previa del catalizador con piridina se realizaron sobre catalizadores basados en
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oxido de zirconio. Ademads, los ensayos de saturacion previa con piridina también se
realizaron sobre los nitratos. Los ensayos de envenenamiento fueron iguales a los

realizados en la 1? serie.

2.2.3 Estudios FT-Raman

Como ya se vio en los capitulos 3 y 4, se estudié mediante FT-Raman la interaccion entre
la superficie del catalizador y el principal reactivo y producto de la reaccion,
respectivamente. Del mismo modo, se realizaron espectros sobre los catalizadores usados
en la reaccion de MPV tras las 5 horas de reaccion establecidas como modelo en esta

tesis.

2.3 Tercera serie de catalizadores: 6xido de zirconio modificado

con cloruros metalicos

2.3.1 Reacciones de segundo ciclo

En esta tercera serie de catalizadores cuyo soporte sigue siendo 6xido de zirconio se
observaron una vez mas los procesos de desactivacion. En todos los catalizadores se
mantuvieron las condiciones de reaccion durante cinco horas, tras las cuales se realiz6 el
proceso de limpieza anteriormente comentado, y posteriormente se reinicio la reaccion.
Como vimos en el capitulo 5, debido al procedimiento de sintesis las reacciones se

llevaron a cabo a dos temperaturas: 150 y 200°C.

2.3.2 Ensayos ATG-MS sobre catalizadores usados

Los catalizadores usados en las reacciones iniciales y posteriormente en los segundos
ciclos fueron sometidos a estudio mediante ATG-MS de forma similar al realizado para la
descomposicion de nitratos del capitulo 4. El espectrometro de masas (descrito en el
capitulo 2) monitorizd en esta ocasion la sefial m/z = 44, correspondiente al CO,, con el
objeto de observar la combustion de los residuos carbondceos retenidos en la superficie
del catalizador tras la reaccion. Los ensayos se realizaron por duplicado, primero en aire
sintético y posteriormente en atmdsfera inerte (argon) como flujo gaseoso de evacuacion.

En el segundo caso, para los ATG-MS realizados en atmdsfera inerte ademas de la sefial
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m/z = 44 se monitorizaron las relaciones m/z correspondientes a todos los compuestos
que intervienen o pueden aparecer en la reaccion como productos o subproductos, a saber:

crotonaldehido, propan-2-ol, acetona, 2-buten-1-ol, butanal, y butanol.
2.3.3 Caracterizacion de catalizadores usados

Como estudio complementario de la desactivacion de los catalizadores se procedid a
caracterizar los catalizadores desactivados tras su uso en la reduccion de MPV. Se
necesité gran cantidad de catalizador usado, mas del obtenido durante las reacciones
estudiadas. Por tanto, se genero catalizador usado ex profeso en el set de reaccion descrito
en el capitulo 2. Estos solidos usados se analizaron mediante: superficie BET, TPD-PY,
DRIFT y XPS. Todos los instrumentos y técnicas usados en la caracterizacion son los
descritos en el capitulo 2. En estos solidos se consideré oportuno realizar los TPD-PY a
200 °C, temperatura de reaccion, tanto para los usados como para los limpios para tener

en cuenta las diferencias pre y pos-reaccion.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Desactivacion en primera serie: ZrOz modificado con Al, Ga e In

Los catalizadores obtenidos en la primera serie presentaron pérdida de actividad catalitica
tanto en las reacciones estudiadas en fase liquida como en las estudiadas en fase gaseosa.
En fase gaseosa, la desactivacion se hace mas evidente porque el flujo de reaccién pone
en contacto al catalizador con reactivos frescos constantemente, al contrario de lo que
sucede en fase liquida donde la reaccion tiende al equilibrio, lo que hace mas complejo
evaluar el proceso de desactivacion. Por tanto, los estudios de desactivacion se centraran

en las reacciones en fase gaseosa.

Los ensayos iniciales de reaccion a 150 °C pretendian evitar la desactivacion. Sin
embargo no arrojaron grandes resultados en ese aspecto. La actividad catalitica a 150 °C
conduce a pobres resultados de conversion y selectividad. Como ya se habia comprobado
en los ensayos iniciales en el capitulo 3, la temperatura optima fue fijada a 200 °C, y los
resultados de estos ensayos simplemente corroboraron los ensayos previos. Ademas, se
observd que a pesar de trabajar a 150 °C, la desactivacion seguia existiendo, y que se

desarrollaba a un nivel comparable a la observada a 200 °C.

Dados los pobres resultados a 150 °C los ensayos se redirigieron hacia la posibilidad de
regenerar el catalizador a 300 °C aplicando al final de la reaccion el mismo procedimiento
que se us6 como activacion de los catalizadores antes de la reaccion. Este procedimiento
dio buenos resultados, observandose como la actividad catalitica tras el el proceso de
limpieza de los catalizadores fue en gran medida recuperada. No obstante, el catalizador
mejora la actividad con respecto al final de la reaccion inicial, pero no la recupera en su

totalidad.

La realizacion de un tercer ciclo de reaccidon con un segundo proceso de limpieza previo,
tuvo un comportamiento similar al observado en el segundo ciclo de reaccion. De nuevo,
la actividad catalitica al comienzo de la reaccion es superior a la que presentaba el final
de la anterior. En este caso también se produjo la desactivacion progresiva, obteniéndose
un perfil similar al obtenido en las dos reacciones previas, Figura 2. Por lo tanto, existe

una parte de la pérdida de la actividad catalitica que es reversible con el proceso de
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limpieza aplicado, y otra que es irreversible y que crece paulatinamente segiin aumenta el

tiempo de reaccion acumulado.

m Selectividad  m Conversién
100

Selectividad/Conversion (%)

50 min 130 min ‘ 50 min 130 min

Reacciéninicial ‘ 22 Ciclo ‘ 32 Ciclo

Figura 2.- Selectividad y conversion de los sucesivos ciclos de reaccion a 50 y 130 min de reaccion para el

catalizador Alim300 (entre cada ciclo de reaccién hay un ciclo de limpieza).

Por lo que respecta a la selectividad hacia 2-buten-1-ol, ésta aunmenta ligeramente con el
tiempo acumulado de reaccion. La rapida desactivacion observada en las reacciones
estudiadas nos indujo a pensar que se trataba de envenenamiento selectivo de centros
activos, lo que corresponderia, segiin se ha comentado en la introduccion a este capitulo,
con una cinética de desactivacion “no-separable” asociada con una pérdida de actividad
catalitica fuerte a tiempos bajos de reaccion que conforme la reacciéon avanza se hace

menos pronunciada.

3.1.1 Ensayo de envenenamiento selectivo

3.1.1.1 Envenenamiento selectivo de los centros basicos con CO2

En primer lugar, comentar que en las reacciones llevadas a cabo con argén (como
referencia a las realizadas en 5 % CO,/Ar), el comportamiento catalitico obtenido, a pesar
de lo a priori esperado, fue distinto al obtenido usando nitrégeno como carrier. En estas
reacciones se obtuvieron unos resultados claramente inferiores a los obtenidos en

nitrogeno, salvo para el ZrO,, el cual mostr6é unos resultados ligeramente superiores.
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Las reacciones realizadas con 5 % CO,/Ar muestran una actividad catalitica similar a las

realizadas con argdén puro. La actividad inicial es superior en ausencia de CO,, salvo para

los catalizadores con indio. Sin embargo, a medida que la reaccion avanza la tendencia se

invierte y son los catalizadores usados en 5 % CO,/Ar los que més tarde se desactivan,

aunque las diferencias son pequefias, Figura 3.
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Figura 3.- Resultados de las reacciones MPV sobre Gaim300 con y sin CO, en flujo gaseoso de argon.

En la Tabla 1 se observa como la tendencia de Gaim300 se asemeja a la de los ensayos de

envenenamiento de los demas catalizadores a los que se realizdé este estudio (los

impregnados calcinados a 300 °C y ZrOy).

Catalizador

Alim300
Gaim300
Inim300

ZFOZ

Atmosfera

5% CO,/Ar
Ar

5% CO,/Ar
Ar

5% CO,/Ar
Ar

5% CO,/Ar
Ar

Rendimiento a 2-Buten-1-ol (%)

45
59
44
43
41
32
20
22

O N O W kB W N W

Tabla 1.- Rendimiento a 2-buten-1-ol en reacciones con argon y 5 %CO,/Ar,

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las experiencias de TPD-CO,, a la

temperatura de reaccion existen muchos centros basicos disponibles, aunque todos ellos

de escasa fortaleza basica (Figura 4). Por lo que la escasa modificacion de la actividad

187



Capitulo 6

catalitica observada implica que la relevancia de los centros basicos en la actividad

catalitica de la reaccion es poco importante.

=44)

CO, (m/z

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)
Figura 4.- Perfil TPD-CO, de Inim300 en el que se muestra coloreada la zona correspondiente a centros
basicos que se mantendrian envenenados a la temperatura de reaccion por la adsorcion de moléculas de

CO,.
3.1.1.2 Envenenamiento selectivo de los centros dcidos con piridina

Las reacciones de envenenamiento selectivo de centros acidos con piridina se realizaron
mediante dos procedimientos distintos; la adiciéon de piridina en la disolucion de
reactivos, la cual es evaporada e inyectada en el flujo de nitrégeno, por un lado, y por
otro, la saturacion previa del catalizador con un flujo gaseoso con piridina evaporada (de
un modo similar a lo realizado en los TPD-PY) en dos ensayos independientes. Ambos
arrojaron resultados diferentes, Tabla 2. En primer lugar, los ensayos con piridina en
disolucion mostraron poca variacion respecto a la reaccion de referencia sin ninglin

agente envenenante.

Suponemos pues, que en los ensayos de envenenamiento con piridina cuando ésta es
transportada por el flujo de reaccién junto con el resto de compuestos: crotonaldehido e
propan-2-ol, no presentaba una competencia real en la adsorcion sobre los centros activos
respecto a los compuestos de reaccion. Este hecho puede ser explicado por la menor
concentracion de piridina en la disolucion que es inyectada en el flujo de reaccion (diez

veces menor que la del crotonaldehido), que apenas afecta al desarrollo de ésta.
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Rendimiento a 2-Buten-1-ol (%)

Catalizador Reaccion " .
150 min 300 min

PY (saturacién previa) 14 1 0

Zro, PY (0,5 M en alimentacién) 14 3 2

Sin PY 15 3 0

PY (saturacidn previa) 39 8 3

Alim300 |PY(0,5Men alimentacidn) 67 24 10

Sin PY 70 34 16

. PY (saturacién previa) 35 7 2
Gaim300 .

Sin PY 64 36 19

Inim300 PY (satura.lcién previa) 28 2 1

Sin PY 61 23 10

Tabla 2.- Resultados de las reacciones de envenenamiento con piridina de la reduccion de MPV con

diversos catalizadores de la primera serie.

Sin embargo, las reacciones en las que el envenenamiento se produjo mediante saturacion
previa con piridina muestran una actividad y una evolucion frente al tiempo diferente. De
igual modo, difiere también respecto a la reaccion llevada a cabo sin envenenamiento del
catalizador. Los perfiles de reaccion (conversion vs tiempo) muestran tanto una actividad

inicial menor como una desactivacion total en mucho menos tiempo, Figura 5.

-@-Conversién con piridina A Selectividad con piridina
©-Conversién sin piridina A Selectividad sin piridina
100
DALAAAALAAAALALALAALARALALALLOAARARR
g8 1%
2
860 |
~
c
N
2
Q40
[=
o
o
20
O T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 5.- Desarrollo de la reaccion MPV sobre Gaim300, con saturacion previa del catalizador con piridina

usada como agente envenenante y la reaccion con catalizador fresco (nitrégeno).

Esta caida de la actividad debe ser asociada al envenenamiento de los centros acidos
superficiales de los catalizadores por parte de la piridina, provocando un envenenamiento
selectivo de éstos, los cuales se perfilan como los principales responsables de la actividad

catalitica. Este envenenamiento genera un comportamiento cinético que corresponderia,
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seglin se ha comentado en la introduccion a este capitulo, a una reaccion de cinética “no-

separable”.

Parece evidente que la saturacion previa del catalizador hace que la piridina ocupe parte
de los centros 4cidos antes del inicio de la reaccion, dejandolos inactivos para la catélisis
de la reaccion de MPV, lo que concuerda con una actividad inicial menor, Figura 5.
Como se observa en la Figura 6, gran parte de los centros acidos se encuentran
“ocupados“ por la piridina a la temperatura de reaccién, que tenderd a asociarse
preferentemente con los centros acidos fuertes, y por tanto mas activos [3, 19]. La
desactivacion, provocada posiblemente por la deposicion de residuos carbonéceos
(ensuciamiento), se da de manera mas rdpida ya que existen menos centros acidos

disponibles para catalizar la reaccion.

=79)

Piridina (m/z

o
-

100 200 300 400
Temperature (°C)

Figura 6.- Perfil TPD-PY en el que se muestra coloreada la zona correspondiente a centros acidos ocupados

con piridina a la temperatura de reaccion.

La selectividad a 2-buten-1-ol en algunos casos concretos mejora ligeramente. Por
ejemplo, Alim300 (Figura 7) mejora la selectividad del proceso a medida que se pierde
actividad catalitica (menores conversiones). No en todos los catalizadores se aprecia este
hecho claramente, aunque se intuye esta tendencia, si bien es cierto, que los valores de
selectividad no distan en exceso de los obtenidos en la reaccién sin envenenamiento

previo del catalizador.
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[l Nitrégeno M Piridina
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Figura 7.- Diferencia de selectividad de Alim300 entre la reaccion en nitrégeno y las reacciones de

envenenamiento de catalizadores mediante saturacion con piridina.

Esto implicaria que los centros no desactivados, son los que tienen mejor selectividad
hacia 2-buten-1-ol. Este hecho, aunque de manera sutil, también se observa en el segundo
ciclo de reaccion (Figura 2). Los centros no desactivados, probablemente los mas débiles,

son, por tanto, los que mejor selectividad presentan.

Por otro lado, teniendo en cuenta los estudios FT-Raman (Figura 9 del capitulo 3) sobre
los solidos saturados de piridina, los s6lidos con mayor actividad catalitica son los que
presentaban centros con una mayor componente acida de Lewis, por lo que consideramos
que los centros acidos fuertes de nuestros catalizadores son mayoritariamente centros
acidos de Lewis, y principales responsables de la actividad catalitica. De hecho, en ZrO,
la reaccidon apenas se ve afectada por el envenenamiento (Tabla 2), algo que corrobora
esta aseveracion, ya que como vimos en el capitulo 3 (Figura 9 del capitulo 3) este

catalizador apenas presenta centros acidos de Lewis.
3.2 Desactivacion en la segunda serie: nitratos puros y soportados
3.2.1 Reacciones de segundo ciclo

En la Tabla 3 se pueden observar los valores de rendimiento a 2-buten-1-ol de las
reacciones iniciales asi como de los segundos ciclos de reaccion en los casos en los que se

realizaron.
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Rendimiento a 2-Buten-1-ol (%)

Segundo ciclo

Catalizador Rendimiento a 2-Buten-1-ol (%)

Gaimll 27

ZrO,ll 22 15

Ga(N) 27 9
Ga(N)/TiO, 4 1
ZrO(N)/TiO, 1

Tabla 3.- Rendimientos a 2-buten-1-ol de los catalizadores de la segunda serie en la reduccion de MPV en

fase gaseosa en la reaccion inicial y en segundo ciclo de reaccion.

El comportamiento de Gaimll en segundo ciclo de reaccion fue muy parecido al
observado en Gaim en la primera serie de catalizadores. Como se observa en la Tabla 3,
en todos los casos se recupera gran parte de la actividad catalitica perdida en la reaccion
inicial, y seglin avanza el segundo ciclo se produce, de nuevo, la desactivacion gradual al
igual que en la reaccion inicial. En el catalizador Ga(N) se produce igualmente una
recuperacion de actividad catalitica similar a la del Gaimll, sin embargo en éste la
desactivacion en el trascurso del segundo ciclo de reaccion es mas intensa que en GaimlI.
Los resultados mas llamativos los obtenemos en el ZrO,, donde no sdlo se recupera la
actividad catalitica sino que se obtienen mejores resultados, algo que también ocurre en
los catalizadores basados 60xido de titanio, si bien la actividad catalitica de éstos sigue

siendo muy baja a pesar de mejorar la actividad de la reaccion inicial.

En general, durante el segundo ciclo de reaccion la desactivacion se hizo mas patente ya
que la pérdida de la conversion inicial es mas rapida y la desactivacion total se alcanza en

mucho menos tiempo.

Por otro lado, se realizaron ciclos de reaccion adicionales usando Gaimll como
catalizador. El ensayo presentd unos datos que dan consistencia a los resultados de la
serie anterior. Las actividades cataliticas de los sucesivos ciclos de reaccion fueron muy
similares entre si, aunque siempre menores a la obtenida en la reaccion inicial, partiendo
del catalizador limpio, como se puede apreciar en la Figura 8. La actividad inicial tras la

limpieza es siempre superior a la actividad final del ciclo anterior.
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Figura 8.- Rendimiento a 2-buten-1-ol en la reduccion de MPV de crotonaldehido a lo largo de tres ciclos

de reaccion para Gaimll.

En la Figura 8, se observa como la actividad inicial nunca vuelve a los valores de la serie
anterior. Es evidente, como ya se vio en la primera serie de catalizadores, que el proceso
de desactivacion se debe a la presencia de dos tipos de desactivacion: una permanente que
no es recuperable durante el proceso de limpieza ya que va aumentando a cada ciclo; y

una recuperable que es la que posibilita la regeneracion parcial del catalizador.

En cuanto a la reaccion llevada a cabo de forma continua durante 15 horas, la actividad va
cayendo constantemente (Figura 9) y, mediante extrapolacion de la linea de tendencia
asociada a los valores obtenidos, podemos deducir una desactivacion total en torno a las

26 horas (1600 min).

Una vez mas, en estas experiencias se observa la tendencia, aunque ligera, de la
selectividad hacia valores cada vez mas altos (Figura 9). La selectividad, al contrario de
lo que ocurre con la conversion, no se ve afectada por la limpieza. De nuevo, podemos
comprobar como la desactivacion progresiva conlleva el aumento de la selectividad, de lo
que podemos inferir que los centros que antes se desactivan son los menos selectivos y
los que mantienen la actividad lo hacen con mejores selectividades. Basandonos en los
resultados anteriores, podemos deducir que son los centros acidos fuertes, o de Lewis, los

responsables de la alta actividad inicial y de la desactivacion en las primeras etapas de la
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reaccion, mientras que, son los centros acidos de Brgnsted los que mantienen la actividad

catalitica con mejores selectividades.

e Conversion s Selectividad
100

90
80

BEAN
40 \'
30 \
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Conversion-Selectividad (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tiempo (min)

Figura 9.- Perfil de reaccién sobre Gaimll con un tiempo acumulado de reacciéon de quince horas.

3.2.2 Envenenamiento selectivo de centros acidos con piridina

En las reacciones llevadas a cabo con piridina como agente envenenador mediante
saturacion previa del catalizador, obtuvimos unos resultados similares a los de la primera
serie. Los catalizadores basados en oOxidos de zirconio y los nitratos calcinados
envenenados con piridina presentaron una rapida desactivacion, mucho mas pronunciada
que la obtenida en las reacciones sin piridina alcanzando rapidamente la desactivacion
total, la cual no se alcanza en catalizadores sin envenenar con piridina hasta muy altos

tiempos de reaccion.

En la Tabla 4 se pueden observar las diferencias comentadas en los datos de tiempo de
desactivacion. Al igual que en la serie anterior los distintos tipos de envenenamiento
generan distintas respuestas por parte de los catalizadores. En este caso se hace vuelve a
hacer evidente una desactivacion mucho mas acusada en las reacciones con piridina sobre
los catalizadores con mayor concentracion superficial de centros acidos de Lewis (ver

Figura 8 del capitulo 4).
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Rendimiento a 2-Buten-1-ol (%)

Catalizador Reaccién

PY (saturacién previa) 28 3 1
Gaimll PY (0,5 M en alimentacion) 32 23 10
Sin PY 33 27 17
PY (saturacion previa) 22 2 0
Zr0, PY (0,5 M en alimentacién) 20 4 1
Sin PY 24 15 11
PY (saturacion previa) 40 4 1

ZrO(N)
Sin PY 64 26 16
PY (saturacion previa) 2 0 0

AI(N)
Sin PY 34 13 0
PY (saturacion previa) 20 1 1

Ga(N)
Sin PY 36 9 4
PY (saturacidn previa) 0 0 0

In(N)
Sin PY 0 0 0

Tabla 4.- Rendimiento a 2-buten-1-ol en las reacciones de MPV con catalizadores envenenados con

piridina, asi como en las reacciones en flujo de nitrogeno tomadas de referencia.

3.2.3 Estudios FT-Raman

Ante la persistencia de la desactivacion y descartando, en principio, la formacion de
coque dada la baja temperatura de reaccion [1], se profundizé en la interaccion entre la
superficie de los catalizadores y los compuestos implicados en la reaccion, atendiendo a
la suposicion de que la desactivacion se produce por envenenamiento catalitico. Por tanto,
se realizaron los espectros FT-Raman de los catalizadores usados en la reduccion MPV
del crotonaldehido. Los resultados mostraron dos tendencias bien marcadas: en primer
lugar, para los catalizadores en los que la desactivacion fue total (nitratos puros
calcinados y soportados sobre 6xido de titanio) los espectros obtenidos no muestran
ningun tipo de pico claramente definido, salvo por el correspondiente al nitrato (Figura
10), probablemente debido a la gran cantidad de sustancias depositadas superficialmente.
Por otro lado, en los catalizadores que no perdieron totalmente su actividad si se observan
picos, que podemos asignar a modos de vibracion del crotonaldehido o del 2-buten-1-ol
similares a los obtenidos en los ensayos de adsorcion descritos en el capitulo 4. Estos
picos coinciden en gran medida, segun su posicion e intensidades relativas, con el
espectro del 2-buten-1-ol, el cual no difiere demasiado del espectro del crotonaldehido
salvo por la banda asociada a la insaturacién del 2-buten-1-ol (<1670 cm™). En el
espectro del crotonaldehido aparecen dos bandas en la zona de insaturacion

(correspondientes a los grupos C=C y C=0). Sin embargo, en estos espectros solo

195



Capitulo 6

aparecid una, lo que nos indujo a pensar que los compuestos retenidos superficialemente
pudieran ser restos de 2-buten-1-ol, a pesar de que la banda a 1670 cm™ estd claramente

desplazada.

Los ensayos de adsorcion llevados a cabo con crotonaldehido y con 2-buten-1-ol (capitulo
4) muestran cémo la adsorcion superficial se lleva a cabo principalmente mediante
interaccion con la parte carbonilica de la molécula y probablemente involucre también al
16n nitrato, al que asociamos parte de la actividad catalitica en los solidos en los que se
presenta. Como ya vimos en el capitulo 4, la interaccion con el crotonaldehido es mucho
mayor que con el 2-buten-1-ol, lo cual explica en parte la conversion y selectividad del

proceso.

Gaimll saturado crotonaldehido

Desactivacion total

(AI(N))

. Desactivacidn parcial
(Gaimll)

Intensidad (u. a.)

Crotonaldehido

2-Buten-1-o

Zona Zona metil ‘
insaturacion :

‘ Zona nitrato

1800 1600 1400 1200 1000
Raman Shift (cm'l)

Figura 10.- Distintos tipos de espectros FT-Raman de los catalizadores usados en la reaccion de MPV.
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La presencia de la banda a 1667 cm™, la cual aparecia como banda residual después de la
limpieza en los ensayos de adsorcion de crotonaldehido del capitulo 4, esta relacionada
con especies carboxiladas formadas en la superficie del catalizador [20]. Esta interaccion
lleva, probablemente a la formacion de especies no volatiles fuertemente adsorbidas que
causan la desactivacion [21]. Sin embargo, con el avance de la reaccion los solidos
presentan un espectro con mucho ruido de fondo y poco nitido, que podria ser un indicio

del inicio de la formacién de coque de bajo peso molecular.

Por consiguiente, la limpieza del catalizador después de la reaccion eliminaria
parcialmente las moléculas adsorbidas mas débilmente en la superficie del catalizador,
pero no asi las mas fuertemente retenidas que irian acumuldndose e inhabilitando
progresivamente cada vez mas centros acidos y que podrian llegar finalmente a formar

coque.

Podemos asignar estos dos tipos de comportamiento a dos tipos de desactivacion que se
perfilan como los mas probables en nuestra reaccidén: envenenamiento y ensuciamiento.
Los residuos que se mantienen en la superficie tras la limpieza, seran aquellos que quedan
retenidos en la superficie del catalizador mediante interacciones fuertes, probablemente
de caracter quimico; por tanto, podemos deducir que se debe a procesos de
envenenamiento de centros activos (en este caso acidos). Por otro lado, los residuos
carbonaceos eliminados durante la limpieza estarian retenidos por interacciones,
evidentemente, mas débiles (fisicas) y se relacionarian con fendmenos de desactivacion

por ensuciamiento.

3.3 Desactivacion de la tercera serie: ZrO; modificado con cloruros

metalicos

3.3.1 Reacciones de segundo ciclo

En esta serie se volvieron a realizar reacciones de segundo ciclo tras la reaccion inicial y
el posterior proceso de limpieza, esta vez, sobre todos los catalizadores sintetizados. Los
resultados obtenidos tras el periodo de limpieza en aire a la temperatura de reaccion

presentan divergencias entre los distintos catalizadores. Al igual que hicimos en el
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capitulo anterior, segin su actividad en el segundo ciclo de reaccidon, podemos de nuevo
agrupar en Au/ZrO, y Zn/ZrO; por un lado y Co/ZrO, y Ni/ZrO; por otro, Tabla 5.
22 Ciclo-2002C

Catalizador| Rendimiento a 2-Buten-1-ol (%) Rendimiento a 2-Buten-1-ol Rendimiento a 2-Buten-1-ol Rendimiento a 2-Buten-1-ol
50 min 300 min | 50 min 300 min | 50 min 300 min | 50 min

Au/Zr0, 43 31 21 16 12 7 23 22 21 26 16 10
Co/Zr0, 41 12 1 3 0 0 46 28 15 36 17 11
Ni/ZrO, 19 7 1 2 0 0 42 26 17 30 19 12
Zn/Zr0, 32 23 19 17 13 4 26 16 12 12 6 3
ZrO, 11 10 7 6 7 4 0 44 30 22 48 40 33

Tabla 5.- Valores de rendimiento a 2-buten-1-ol en la reduccién de MPV tanto en la reaccion inicial como

en el segundo ciclo tras limpieza con aire a la temperatura de reaccion.

En primer lugar, para los catalizadores ensayados a 150 °C apenas se regenera la actividad
catalitica en el segundo ciclo, presentando todos ellos en la fase inicial del segundo ciclo
valores de actividad muy similares a los obtenidos al final del primer ciclo de la reaccion.
Durante este segundo ciclo, el proceso de desactivacion continia para todos los solidos,
mostrandose activos tras 10 h de reaccion (con un ciclo de limpieza intermedio) sélo los
catalizadores Au/ZrO, (rendimiento 7 %, 10h) y Zn/ZrO, (rendimiento 4 %, 10h). El resto
de catalizadores pierde completamente la actividad catalitica a lo largo del segundo ciclo

de reaccion.

En las reacciones y ensayos de limpieza realizados a 200 °C se vuelve a observar otro
factor diferenciador entre catalizadores. Asi, Zn/ZrO, y Au/ZrO, presentan una timida
recuperacion de la actividad catalitica en el segundo ciclo, mientras que los catalizadores
Co/ZrO, y Ni/ZrO, presentan una gran recuperacion de la actividad catalitica, que si bien
no es total, alcanza valores cercanos a los de la actividad inicial (hemos de tener en
cuenta que los valores de la Tabla son a 50 min, y que a ese tiempo de reaccion ya se ha
producido cierta desactivacion). El comportamiento de los catalizadores de oro y zinc en
el segundo ciclo de reaccion es similar al de la reaccidn inicial, manteniendo a 300 min
algo menos de la mitad de la conversion a 2-buten-1-ol obtenida a 50 min. Por ultimo, el
ZrO, muestra los mejores resultados en el segundo ciclo de reaccion, llegando incluso a
mejorar ligeramente los valores obtenidos en el primer ciclo, al igual que ocurria en el

ZrO,11 en la segunda serie de catalizadores.

Al 1igual que comentamos en el apartado anterior, parece que los procesos de

desactivacion siempre van asociados a mayor presencia de centros acidos fuertes, de
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Lewis, principalmente, por lo que la regeneracion de la totalidad de la actividad del 6xido

de zirconio, que presenta poca concentracion de centros acidos de Lewis, tiene sentido.

W50 min @150 min @300 min

100

90 +{~

80 1~
70
60 1
50 {°
40

Selectividad (%)
[

30 7
20

10

0 et -~ r
1502C | 200°C | 1502C | 200°C | 150°C | 2002C |150°C | 200°C | 1502C |200°C
ZrAu ZrCo ZrNi ZrZn Zro21l

Figura 11.- Tendencia de la selectividad hacia 2-buten-1-ol en el transcurso de la reaccion a 150 y 200 °C

de cada uno de los catalizadores de la 3* serie.

En cuanto a valores de selectividad, en todos los catalizadores se observa como conforme
avanza la reaccion ésta se mantiene o incluso va aumentando ligeramente dependiendo
del catalizador, manteniéndose esta tendencia incluso tras los periodos de limpieza. En
este caso, si que se hace mas evidente este hecho (Figura 11), con respecto a las series

anteriores en las que solo se podia intuir débilmente en algunos catalizadores concretos.

3.3.2 Ensayos ATG-MS de catalizadores usados

El acoplamiento de la técnica ATG con la espectrometria de masas ofrecio datos
interesantes en el estudio de la desactivacion de los catalizadores tras ser usados en la
reaccion. En Figura 12 se observa el perfil ATG junto con la masa m/z 44

correspondiente al CO, para el calentamiento de Zn/ZrO, en aire.

Todos los catalizadores del presente estudio mostraron un perfil similar al mostrado en la
Figura 12. En todos los casos aparece un gran pico exotérmico, el cual se inicia a
temperaturas ligeramente inferiores a los 200 °C, y finaliza siempre entre los 400-500 °C

dependiendo de cada catalizador.
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Figura 12.- Perfil ATG-MS de Zn/ZrO, usado en la reduccion de MPV en flujo de aire sintético.

Este proceso exotérmico va acompanado por una pérdida de peso del 5-7 % para todos los
catalizadores, salvo para Zn/ZrO; en el que asciende hasta por encima del 10 %, Figura
12. En varios catalizadores esta sefial solapa con el “glow exotherm” comentado en la
caracterizacion, a pesar de lo cual ambas sefiales son discernibles. La sefial exotérmica se
debe a la combustion de los compuestos de carbono superficial depositado durante la
reaccion. Este hecho, se pone de manifiesto al observar la similitud que presentan en
todos los catalizadores la sefnal de dioxido de carbono (m/z= 44) procedente del
espectrometro de masas y el pico exotérmico que aparece en ATD (el cual no aparecia en

los ATG realizados sobre los catalizadores frescos).

Las diferencias de actividad catalitica en las reacciones de segundo ciclo pueden ser
explicadas por estos experimentos. El intervalo térmico en el que se produce la
combustion del carbono superficial en los catalizadores usados, como ya hemos
comentado, va de 200 a 450 °C, con pequefias diferencias para cada catalizador. Teniendo
en cuenta este hecho, es logico que el ciclo de limpieza a 150 °C genere una recuperacion
menor de la actividad catalitica, como se ha comprobado experimentalmente, ya que
eliminard menos depositos carbonaceos superficiales y regenerara peor la actividad

catalitica.
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Figura 13.- Perfil ATG-MS de Zn/ZrO, usado en la reduccion de MPV en flujo de argon.

Por otro lado, los ensayos ATG-MS realizados en atmdsfera inerte (flujo de argdn)
mostraron resultados diferentes, con unos perfiles totalmente distintos (Figura 13). En
este caso no se observa correspondencia entre los perfiles de la masa m/z= 44 y del perfil
ATD para los catalizadores impregnados. Es logico que la materia organica depositada
superficialmente no arda al no existir oxigeno que facilite la combustion con su

correspondiente generacion de calor.

A pesar de que no se produce la combustion, la monitorizacidon de las especies implicadas
en la reaccion revela que algunas de ellas se encuentran retenidas en la superficie y son
liberadas al aumentar la temperatura, algo que fue en parte deducido a partir de los
ensayos FT-Raman para crotonaldehido y 2-buten-1-ol sobre catalizadores usados de la
serie anterior. En todos los catalizadores se produce eliminacion de agua durante el ATG-
MS. Del mismo modo, el CO, estd presente también en todos salvo en el Au/ZrO, en el

que no se observo la desorcion de ninguna de las especies monitorizadas.
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Figura 14.- Perfil de las sefiales correspondientes a m/z 15, 18, 28 y 44 para distintos catalizadores de la

tercera serie.

La practica totalidad de los catalizadores mostraron sefiales correspondientes a especies
carbonaceas de algun tipo (Figura 14), lo que demuestra que los catalizadores retienen
grandes cantidades de especies carbondceas durante la reaccion, como ya se observd en

los perfiles ATG-MS.

Estos datos confirman que son los reactivos y productos de reaccion los que
principalmente quedan retenidos superficialmente provocando en parte la desactivacion.
Estos ensayos vuelven a definir la desactivacion como ensuciamiento, mediante la
adsorcion débil de los compuestos que intervienen en la reaccion, y la desactivacion por
envenenamiento por interacciones fuertes con centros acidos de Lewis. Si bien la
presencia de compuestos carbondceos adsorbidos superficialmente es mas que evidente,

no desmienten totalmente la presencia de coque, como insinuaron los datos de FT-Raman.

3.3.3 Caracterizacion de catalizadores usados

Los catalizadores usados en la reaccion fueron posteriormente caracterizados mediante la
determinacion de su superficie BET, TPD-PY y TPD-CO, (200 y 300 °C), DRIFT-PY y
XPS. En la Tabla 6 se muestran los principales datos obtenidos en la caracterizacion de

los catalizadores usados.
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Catalizador
usado

umol PY/g umol PY/m?

Fresco

Sgerl mZ/ g)
Fresco

@ poro(BHJ)

Fresco

11,7 7,9 0,06 0,05
17,0 8,1 0,08 0,09
15,1 8,4 0,08 0,08
19,6 7,2 0,10 0,13
12,3 7,8 0,05 0,04

Tabla 6.- Principales valores obtenidos de la caracterizacion de catalizadores usados en la reduccion de

MPYV de crotonaldehido.

Los resultados obtenidos revelaron que la superficie especifica, como era de esperar, es
menor en todos ellos respecto a los catalizadores limpios (Tabla 2 del capitulo 5); sin
embargo no todos presentan una pérdida similar. El sistema Zn/ZrO, es el que presenta la
mayor pérdida de todos con cerca de un 70 %, lo que coincide con los resultados de ATG-
MS donde también era este solido el que presentaba una mayor pérdida de peso. Por otro
lado, el ZrO,III es el que menos area superficial pierde, con solo un 14 %. El catalizador
Au/ZrO,, a pesar de presentar dos tipos de centros acidos de Lewis, es el que menos
pérdida de superficie presenta dentro de los catalizadores impregnados (21 %). El
Au/ZrO, presenta menos tendencia a la adsorcidén de especies carbonaceas como vimos
tanto en los analisis XPS como en los resultados de TPD-CO, (Tabla 2 del capitulo 5) y
ATG-MS en argon.

Por otro lado, los espectros DRIFT de piridina quimisorbida realizados fueron muy
diferentes a los obtenidos en los catalizadores limpios. Los perfiles, como es evidente,
presentaron mucho mas ruido, y ademas en este caso los tres picos que aparecian en todos
los catalizadores se reducen a solo uno, el cual coincide con el pico que aparecia a 1604-
1607 cm™ y que fue asignado a centros acidos de Bronsted. Por lo tanto, los espectros
DRIFT de piridina quimisorbida muestran como la acidez de Lewis desaparece. La
pérdida de superficie junto con la desaparicion de los centros de Lewis, son razones mas
que suficientes para argumentar que la desactivacion se debe a la deposicion de especies

carbonaceas, que provocan fendmenos de envenenamiento y ensuciamiento.
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Figura 15.- Espectros DRIFT de piridina quimisorbida de los catalizadores usados en la reaccion MPV, en

el que se muestran las sefiales de los acidos de Lewis y de Bronsted.

Al 1gual que en los DRIFT realizados sobre los catalizadores frescos, para los
catalizadores usados, todos salvo Au/ZrO, presentan un perfil similar. En el espectro de
Au/ZrO, fresco como ya comentamos aparecian dos picos sobre 1440-1450 cm™ uno
asignado a los centros de Lewis que poseen todos los catalizadores sintetizados y otro que
asociamos a centros de Lewis generados en las particulas superficiales de oro, en el que
probablemente intervengan las interacciones Au-Cl observadas mediante FT-Raman [22].
El espectro de Au/ZrO,, que presentaba dos picos en la region correspondiente a la acidez
de Lewis, mantiene el pico que presentaban también el resto de catalizadores. Este hecho
podria dar sentido a los resultados obtenidos en la reduccion de MPV sobre Au/ZrO,
notablemente diferentes a los del resto de la serie (incluso al Zn/ZrO,, a pesar de
presentar similitudes en muchos aspectos). Las particulas de oro superficiales parecen
resistir a la acumulacién de residuos superficiales lo que conlleva que la actividad
catalitica de los centros Lewis se mantenga, cuando en los demas catalizadores

desaparece a causa del envenenamiento.

La caracterizacion mediante XPS de los catalizadores usados no mostré grandes
diferencias cualitativas con los resultados obtenidos para los catalizadores limpios, Tabla
7. Sin embargo, la cuantificacion de la concentracion superficial de carbono aumenta en
los usados (salvo para Au/ZrO,150), lo que demuestra que la presencia de carbono afecta
a la actividad catalitica de nuestros solidos. Los cloruros no fueron determinados para los

catalizadores usados, ya que la sensibilidad en los XPS realizados a catalizadores usados
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era considerablemente menor probablemente a causa de las especies carbonaceas que

cubren parte de la superficie.

Catalizador | Temp. (2€) Oxigeno (% atémico) Carbono (% atémico) Metal (% atémico) Zirconio (% atémico) Cloro (% atémico)
Fresco Fresco Fresco Fresco Fresco

Au/ZrO, 44,6 50,6 24,1 20,0 2,8 2,4 25,7 26,3 3,0 0,61
Co/zr0, 150 52,0 48,7 18,4 23,9 18 1,6 25,8 25,0 2,1 0,56
Ni/ZrO, 52,0 - 17,3 - 1,7 - 26,3 - 2,7

Zn/Zr0, 53,6 - 11,6 - 2,8 - 28,3 - 3,7

Au/Zr0, 54,2 48,4 17,4 25,5 2,4 0,8 28,1 25,3 2,8 n.d.
Co/zrO, 200 52,6 49,5 17,4 23,0 1,7 1,9 26,0 25,6 2,4 n.d.
Ni/ZrO, 54,2 50,7 13,5 22,8 14 1,2 28,2 25,3 2,5 n.d.
Zn/2r0, 54,4 47,2 7,6 28,4 4,1 2,2 29,5 22,1 4,5 n.d.
ZrO,lll 54,1 49,3 17,5 24,2 - - 28,4 26,5

Tabla 7.- Composicion en porcentaje atdbmico obtenida mediante analisis XPS de los catalizadores frescos y

usados.

Los TPD-PY de los catalizadores usados muestran todos unos perfiles muy parecidos que
no permiten interpretaciones particularizadas. Todos los catalizadores presentan un pico
similar en el que se observa un hombro sobre los 150 °C, que hace evidente que existen
dos picos solapados. Los datos de piridina desorbida expresados en pmoles/g son
similares entre los catalizadores, sin embargo al expresarlos en pmoles/m” se observan
diferencias significativas (Tabla 6). Lo més interesante es que al comparar los valores con
los obtenidos al realizar el mismo ensayo a catalizadores frescos (sin usar en reaccion) los
valores de piridina desorbida por unidad de area superficial son practicamente idénticos

en ambos casos, a pesar de perder una gran cantidad de superficie todos los catalizadores.

Esto indica que la superficie del catalizador mantiene la capacidad de retener piridina por
unidad de area superficial, a pesar de perder gran cantidad de ella. La interpretacion mas
factible de estos resultados es que los depositos superficiales que conlleva la reaccion no
afectan a la totalidad de la superficie. Teniendo en cuenta los espectros DRIFT de piridina
obtenidos en los que la desaparicion de los centros de Lewis era mas que evidente,
podemos suponer que es sobre éstos donde se genera la mayor cantidad de “suciedad”,
aparte de una mejor actividad también. Estos residuos producidos presumiblemente por
los centros de Lewis bloquearan el acceso a los poros reduciendo el area superficial, pero
los centros que no quedan aislados ni taponados mantendran la acidez y la capacidad de
retener moléculas de piridina, con lo cual, en funcion del area, los valores de acidez
permenecen relativamente constantes, ya que suponemos que el numero de centros

activos a través de la superficie de los catalizadores es homogéneo.
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4 DISCUSION GLOBAL

Todos los catalizadores sintetizados en la presente tesis tuvieron un comportamiento
catalitico similar, con una pérdida constante de la actividad catalitica durante el desarrollo
de la reaccion. A pesar de ello, cada catalizador presentd sus peculiaridades,
observandose catalizadores con mejor actividad catalitica frente a la desactivacion, y por

otro lado, sélidos que rapidamente perdieron su capacidad catalitica.

La mayor parte de los catalizadores de esta tesis estan basados en 6xidos de zirconio. Sin
embargo, los o0xidos de titanio y los nitratos de galio y zirconilo de la segunda serie
también sufren los procesos de desactivacion. La actividad asociada a los sistemas de
titanios se debe a la impregnacién que este soportaba, ya que el 6xido de titanio no
presentd practicamente actividad catalitica. El ZrO(N) presentd una composicion
mayoritaria de 6xido de zirconio con presencia de grupos nitrato. De este modo, los
unicos catalizadores no basados en 6xido de zirconio y que presentan actividad catalitica
(y desactivacion) son el nitrato de galio calcinado, ya sea como Ga(N) o como

Ga(N)/Ti0,, asi como el de aluminio calcinado, AI(N).

En nuestro caso, la baja temperatura de reaccion nos sugiere una desactivacion provocada
por envenenamiento y ensuciamiento quizas debido a un tipo de coque poco grafitizado.
Este estaria formado por compuestos no aromaticos de bajo peso molecular que actuarian
como envenenadores de los centros activos en lugar de hacerlo como coque propiamente
dicho. Los resultados obtenidos en los ATG realizados sobre los catalizadores usados
apoyan firmemente esta aseveracion. Dadas nuestras condiciones experimentales
podemos deducir que la formacién de compuestos carbondceos no puede ir mas alla de la
formacion de hidrocarburos adsorbidos, debido a que la formacion de coque mas
complejo (grafito, compuestos aromatico, etc.) requiere temperaturas por encima de los
200°C en la mayoria de los casos. Es innegable la presencia de acetona en el medio de
reaccion, ya que es un sub-producto de la reaccion que se genera mediante la oxidacion
del propan-2-ol como consecuencia de la transferencia de hidrégeno que reduce el
crotonaldehido a 2-buten-1-ol. Por tanto, no es descabellado pensar que sea la acetona
uno de los factores claves en la formacion de depdsitos de carbono poco grafitizados que

conllevan la desactivacion irreversible de nuestros catalizadores. La elevada
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desactivacion al inicio de la reaccion, cuando mas 2-buten-1-ol ser produce, y

consecuentemente mas acetona, refuerza esta teoria.

En resumen podemos decir que es innegable la deposicion de algun tipo de compuesto,
procedente de los reactivos o productos de la reduccion de MPV, en la superficie del
catalizador aunque no podemos definir con exactitud qué tipo de compuesto se trata:
coque o simplemente residuos carbondceos menos complejos. Los espectros FT-Raman
realizados muestran claramente la adsorcion de alguno de los compuestos implicados en
la reaccion, del mismo modo que los estudios ATG-MS efectuados sobre los
catalizadores usados de la tercera serie muestran cémo la combustion de estos

compuestos genera un pico en la sefial de m/z 44 debido al CO..

Han sido descritos, sobre todo en reacciones de craqueo catalitico, procesos de
desactivacion inicial intensa que lentamente ha ido haciéndose mas débil con el
transcurso de la reaccion, enmarcada en una cinética de desactivacion “no-separable”. En
muchos casos se describe este fendémeno asociado a la formacioén de coque en las bocas
de los poros que contienen centros acidos activos fuertes llegando a taponarlos
rapidamente, dejando los centros superficiales como los inicos implicados en la catélisis
a partir de un determinado tiempo de reaccion [19,23]. Este hecho coincide ampliamente
con gran parte de nuestros resultados y conclusiones obtenidas en el desarrollo de esta

tesis.

207



Capitulo 6

5 REFERENCIAS

1. C.H. Bartholomew, Appl. Catal. A-Gen. 212 (2001) 17

2. A. de Lucas, P. Caiiizares, A. Duran, A. Carrero, Appl. Catal. A-Gen 156 (1997)
299

3 K. Kumbilieva, L. Petrov, Y. Alhamed, A. Alzahrani, Chin. J. Catal. 32 (2011) 387
4 K.R. Bakshi, G.R. Gavalas, AIChE J. 21 (1975) 494

5. E.B. Maxted, Adv. Cat. 3 (1951) 129

6 J.B. Butt, C.K. Wachter, R.M. Billimoria, Chem. Eng. Sci. 33 (1978) 1321

7 M.A. Ahmed, Fuel Process. Technol. 92 (2011) 1121

8 Z. Paal, U. Wild, M. Muhler, J.M. Manoli, C. Potvin, T. Buchholz, S. Sprenger, G.
Resofszki, Appl. Catal. A-Gen. 188 (1999) 257

9. B. Li, R. D. Gonzalez, Catal. Today 46 (1998) 55

10.  G.K. Chuah, S. Jaenicke, S.H. Liu, Curr. Org. Chem. 10 (2006) 1639

11.  L.M. Kustov, V.B. Kazansky, F. Figueras, D. Tichit, J. Catal. 150 (1994) 143

12.  C. Zhang, R. Miranda, B.H. Davis, Catal. Lett. 29 (1994) 349

13. A Jess, O. Hein, C. Kern, Stud. Surf. Sci. Catal. 126 (1999) 81

14, L. Jinxiang, W. Qinxia, Y. Lixin, Thermochim. Acta 135 (1988) 391

15.  A. Trunschke, J. Deutsch, D. Miller, H. Lieske, V. Quaschning, E. Kemnitz, Catal.
Lett. 83 (2002) 271

16.  H. Tsuneki, K. Ariyoshi, Appl. Catal. A-Gen. 331 (2007) 95

17. L. Dorazio, W. Ruettinger, M.J. Castaldi, R. Farrauto, Top. Catal. 51 (2008) 68
18. L. Gutierrez, M.A. Ulla, E.A. Lombardo, A. Kovacs, F. Lonyi, J. Valyon, Appl.
Catal. A-Gen. 292 (2005) 154

19. H.S. Cerqueira, G. Caeiro, G., L. Costa, F. Ram6a Ribeiro, J. Mol. Catal. A-
Chem. 292 (2008) 1

20.  J.E. Rekoske, M.A. Barteau, Langmuir 15 (1999) 2061

21.  G. Szollgsi, M. Bartdk, J. Mol. Struct. 482-483 (1999) 13

22.  P.J. Murphy, M.S. Lagranje, Geochim. Cosmochim. Ac 62 (1998) 3515-3526

23. P.C. Mihindou-Koumba, J.D. Comparot, S. Laforge, P. Magnoux, J. Catal. 255
(2008) 324

24. K. Takanabe, K.I. Aika, K. Seshan, L. Lefferts, Chem. Eng. J. 120 (2006) 133

208



Estudio de los procesos de desactivacion en la reduccion de MPV de crotonaldehido

209



Capitulo 6

210



Capitulo 7

Conclusiones



Capitulo 7

212



Conclusiones

1 CONCLUSIONES OBTENIDAS DEL ESTUDIO DE LA PRIMERA
SERIE DE CATALIZADORES.

Se han sintetizado catalizadores basados en 6xido de zirconio modificado con aluminio,
galio e indio mediante un proceso de co-precipitacion asi como mediante impregnacion.
Los catalizadores preparados se han caracterizado y ensayado en la reduccion MPV de
crotonaldehido con propan-2-ol, tanto en fase liquida como en fase gaseosa. El estudio

realizado permite obtener una serie de conclusiones que se detallan a continuacion.

En primer lugar, se ha puesto de manifiesto que el procedimiento de impregnacion
conduce a catalizadores en los que ain existen nitratos de Al, Ga e In que no llegan a
descomponerse tras la calcinacion a 300 °C. Por otro lado, en los catalizadores co-
precipitados no se han detectado dichos nitratos indicando que las especies presentes,
junto al ZrO,, son Al,O3, Ga,03 e In,O3. Todos los catalizadores son amorfos y presentan

elevadas areas superficiales.

Una vez determinadas las propiedades quimico-superficiales de los solidos se observa que
los catalizadores impregnados y calcinados a 300 °C forman un grupo de s6lidos con unas
propiedades basicas poco acentuadas (menos de 1pmol de CO,/m?) unidas a una acidez
moderada. No obstante, el estudio mediante FT-Raman de piridina quimisorbida sobre
estos catalizadores puso de manifiesto que los soélidos impregnados presentan una
componente muy importante de piridina adsorbida sobre centros 4cidos de Lewis, ausente
en los solidos co-precipitados y en el ZrO, de referencia. Los catalizadores co-
precipitados presentan una basicidad ligeramente superior a la de los impregnados y son
algo mas acidos que éstos (mayor cantidad de piridina adsorbida), aunque se trata de una

acidez de Bronsted de fortaleza media y baja.

Los catalizadores mas activos en la reduccion MPV de crotonaldehido, tanto en fase
liquida como en fase gaseosa, son los sintetizados mediante impregnacion del ZrO, con
los nitratros de Al, Ga e In, especialmente el catalizador Gaim300 que se ha mostrado
como el més activo de los ensayados. Por lo que respecta a la selectividad, estos
catalizadores se muestran bastante selectivos hacia el correspondiente alcohol insaturado

(85-88 %).
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Existe un proceso de desactivacion claro, tanto en los procesos llevados a cabo en fase
liquida como en fase gaseosa. No obstante la desactivacion mostrada en fase liquida
conlleva un aumento de la selectividad a 2-buten-1-ol mientras que en fase gaseosa la
selectividad no se ve afectada por el proceso de desactivacion del catalizador. Estos
resultados indicarian que en fase liquida existe una menor selectividad a 2-buten-1-ol para
tiempos de reaccion muy bajos, para ir aumentando a medida que determinados centros

activos se van desactivando.

214



Conclusiones

2 CONCLUSIONES OBTENIDAS DEL ESTUDIO DE LA SEGUNDA
SERIE DE CATALIZADORES.

En esta serie, los catalizadores se prepararon mediante calcinacion a 300 °C de nitratos de
aluminio, galio, indio y circonilo comerciales, asi como mediante impregnacion de ZrO,
con nitrato de galio y de TiO, con nitratos de galio y circonilo. Todos los catalizadores
fueron caracterizados y ensayados en la reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley de

crotonaldehido con propan-2-ol, en fase gaseosa.

Los tratamientos térmicos de los precursores (300 °C, 6 h) no fueron suficientes para la
completa transformacion de los nitratos metalicos en sus correspondientes 6xidos y, por
tanto, los catalizadores finales presentan especies residuales de nitratos como pusieron de
manifiesto las técnicas EDX, FT-Raman y XPS. Los nitratos calcinados resultaron ser
solidos con una alta acidez relativa de Brgnsted y de Lewis. Especialmente, los
catalizadores que contenian galio en su composicion presentaron una acidez fuerte de
Lewis, aunque fue el catalizador ZrO(N) el que present6d la mayor acidez. A pesar de sus
similitudes texturales, ZrO(N) y ZrO,Il mostraron diferencias claras en términos de
acidez superficial; asi, el ZrO,II exhibe una débil acidez de Brgnsted, mientras que el
ZrO(N) contiene centros acidos fuertes de Brgnsted ademas de una proporcidn sustancial
de centros acidos de Lewis que se refleja en la presencia de un pico de desorcion de

piridina a altas temperaturas en los perfiles TPD.

Los nitratos calcinados exhiben una actividad catalitica aceptable con una alta
selectividad a 2-buten-1-ol. De esta manera, el catalizador ZrO(N) presenta un 98 % de
selectividad y un 57 % de conversion después de 50 min de reaccion. Se encontré una
relacion entre la acidez de Lewis mas la de Brgnsted y la actividad catalitica inicial. Los
experimentos de envenenamiento de los catalizadores con piridina confirmaron el papel
de los centros acidos fuertes en la reduccion MPV de crotonaldehido sobre los

catalizadores estudiados.
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3 CONCLUSIONES OBTENIDAS DEL ESTUDIO DE LA TERCERA
SERIE DE CATALIZADORES.

La tercera serie de catalizadores consistid en solidos preparados mediante impregnacion
metanolica de ZrO, con cloruros de Au, Co, Ni y Zn. Los catalizadores sintetizados
presentaron una actividad catalitica media en la reduccion MPV de crotonaldehido. La
impregnacion del 6xido de zirconio de referencia con distintos cloruros metalicos condujo
a una mejora de la actividad catalitica a baja temperatura (150 °C) respecto al ZrO, de
partida, no siendo asi para las reacciones llevadas a cabo a mayor temperatura (200 °C).
No obstante todos los sélidos mostraron, en mayor o menor medida, un evidente proceso

de desactivacion.

Los catalizadores impregnados con cloruros metalicos presentan, grosso modo, dos
comportamientos generales. Por un lado, los catalizadores Au/ZrO, y Zn/ZrO; muestran
una desactivacion lenta y més constante durante todo el tiempo de reaccion, exhibiendo
muy poca capacidad de recuperacion de la actividad catalitica tras los procesos de
limpieza (tanto a 150 como a 200 °C). Por otro, los catalizadores Co/ZrO, y Ni/ZrO,
muestran procesos de desactivacion mas pronunciados junto con una gran capacidad de

regeneracion catalitica a 200 °C.

El Co/ZrO, presentd un cambio de fase entre los 150 y los 200 °C en el que el cobalto se
oxid6 a Co30,. Este cambio en la estructura propicidé una mejora de la acidez superficial
lo que repercutié positivamente en la actividad catalitica a 200 °C. Probablemente el

Ni/ZrO; sufra procesos similares, aunque no han sido corroborados.

Los catalizadores sintetizados presentan centros acidos de Bronsted y de Lewis, siendo
ambos activos en la reaccion estudiada. No obstante, los resultados indican que los
centros acidos de Lewis son mucho mas activos, aunque sufren los procesos de
desactivacion mas severos. Los centros acidos de Bronsted, a pesar de ser menos activos,
parecen ser mas selectivos, como lo demuestran los resultados de reactividad y

caracterizacion de los catalizadores usados.

Por otro lado, el catalizador Au/ZrO, fue el que mejor resistid a los procesos de
desactivacion. Este hecho podria estar relacionado con la presencia de particulas de Au

metalico (XRD) interaccionando con especies cloradas (FT-Raman). La pequena pérdida
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de area superficial en este catalizador durante la reaccion estaria causada por la menor
deposicidn superficial de especies carbondceas y, por tanto, la menor desactivacion de los

centros acidos de este catalizador.
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4 CONCLUSIONES OBTENIDAS DE LOS ESTUDIOS DE
DESACTIVACION.

La desactivacion causada por el envenenamiento del catalizador es un hecho muy
relevante en el proceso de reduccion MPV de crotonaldehido, a temperaturas de reaccion
moderadas (150-300 °C). Las experiencias de adsorcion de reactivos y productos,
monitorizadas mediante FT-Raman, pusieron de manifiesto que los 6xidos de zirconio
son propensos a retener especies adsorbidas superficialmente sobre los centros acidos. La
desactivacion que sufren los catalizadores se asocia, por tanto, a procesos de
envenenamiento y ensuciamiento de la superficie catalitica, causada por la adsorcion de

especies carbonadas.

Los procesos de limpieza encaminados a reactivar los catalizadores llevaron siempre
asociada una mejora de la actividad catalitica para todos los so6lidos, respecto a los valores
de conversion al final del primer ciclo de reaccion. Se pudo comprobar, por tanto, que la
desactivacion sufrida por los catalizadores fue, en buena parte, reversible aunque existia
otro tipo de desactivacion irreversible, causada por especies que no se eliminaban, al

menos, con el procedimiento de limpieza empleado.

La desactivacion se produciria por la adsorcion de moléculas implicadas en la reaccion
sobre los centros acidos fuertes, predominantemente Lewis, como se puso de manifiesto
mediante experiencias DRIFT de piridina quimisorbida. Estas moléculas son parcialmente
eliminadas en los procesos de limpieza, aunque parte de ellas quedan retenidas

superficialmente a pesar de dicho proceso.

Los procesos de limpieza llevados a cabo a 150°C fueron muy poco efectivos en lo que
respecta a la capacidad de regeneracion de la actividad catalitica, debido que la limpieza
no es efectiva hasta temperaturas del orden de los 200 °C, como se observo en los ensayos
de ATG-MS en aire sintético. En cambio, los procesos de limpieza a 200 °C resultaron
mucho maés efectivos, recuperandose una gran parte de la actividad catalitica, aunque los

resultados variaron segun el catalizador.

La reaccion de MPV transcurre, en los catalizadores ensayados, sobre los centros acidos
de Bronsted y Lewis, siendo estos ultimos los mas activos y, como consecuencia, los que

sufren procesos de desactivacion mas severos. Los centros de Brensted también se

218



Conclusiones

mostraron activos en la reaccion de MPV, si bien con un nivel menor de actividad y

experimentando procesos de desactivacion mas suaves.

Los espectros DRIFT de piridina quimisorbida corroboraron este hecho, observando
como la acidez de Lewis desaparece a medida que transcurre la reaccion, salvo para el
Au/ZrO;. En este sentido, el catalizador Au/ZrO, mantiene, a tiempos de reaccion altos,
una actividad catalitica superior al resto de los catalizadores, lo que indica que se afecta
menos por los procesos de desactivacion. Este hecho podria estar relacionado con la
presencia en este catalizador de un segundo tipo de centros acidos de Lewis que no se
desactiva (DRIFT-PY del catalizador usado). Este tipo de centros acidos de Lewis podria
estar relacionado con la presencia de particulas de Au metéalico (XRD) interaccionando
con Cloro (FT-Raman). La reducida pérdida de area superficial en este catalizador

durante la reaccion corrobora su resistencia a la desactivacion.

La selectividad a 2-buten-1-ol tiene una tendencia creciente en la mayoria de los ensayos
realizados en la presente tesis. La desactivacion, asociada fundamentalmente a los centros
acidos de Lewis, provoca un aumento de la selectividad, lo que nos induce a pensar que
los centros 4cidos de Brgnsted son ligeramente mas selectivos que los de Lewis. Los

ensayos de envenenamiento con piridina vinieron a reforzar esta hipotesis.
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ABSTRACT

A series of catalysts consisting of ZrO, modified with Al, Ga and In by coprecipitation with their precur-
sor salts or impregnation of previously synthesized ZrO, with the nitrates of the metals was prepared.
The solids thus obtained were characterized using a wide range or techniques including TG/DTG; XRD,
SEM-EDAX, ICP-MS, FTIR and FT-Raman spectroscopies; and nitrogen adsorption-desorption at 77 K. The
catalysts prepared by impregnation were found to contain Al, Ga and In nitrates while those obtained
by coprecipitation contained Al;03, Ga;03; and In,03. The catalysts were analyzed for surface acidity
and basicity by thermal programmed desorption of pyridine and CO,, respectively. The impregnated
solids calcined at 300 °C exhibited low basicity and moderate acidity due to Brensted and Lewis sites.
The coprecipitated solids were slightly more acid and basic than their impregnated counterparts, their
acidity being mainly due to the presence of Brgnsted sites. Both types of solids were used as catalysts in
the Meerwein-Ponndorf-Verley reduction of crotonaldehyde with 2-propanol as hydrogen donor. The
impregnated solids calcined at 300 °C (particularly the Ga/ZrO, catalyst) were the most active and selec-
tive ones in the liquid phase reaction. The selectivity towards 2-butenol in the reaction in the gas phase
was high at temperatures up to 250 °C, above which it dropped in a rapid manner. Again, the impregnated
solids calcined at 300 °C were the most active and selective systems in the process (particularly Ga/ZrO,).

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The reduction of carbonyl compounds by hydrogen transfer
from an alcohol is known as the “Meerwein-Ponndorf-Verley reac-
tion” or “MPVreaction” in Organic Chemistry. The presence of a C=C
double bond conjugated with the C=0 group in an o, [3-unsaturated
carbonyl compound introduces an additional dimension in the
process: the chemoselective reduction of the C=0 group in the
presence of the C=C bond, which leads to the formation of an
o,B-unsaturated alcohol (Scheme 1). This selective synthesis for
primary and secondary alcohols is an important process for the
pharmaceutical, fragrance and food flavouring industries. Their
preparation by catalytic hydrogenation with a metal-supported
catalyst is rather difficult owing to the high reactivity of the C=C
bond relative to the carbonyl group [1]. However, the MPV reaction
has been successfully used for the selective reduction of the C=0
bond in o,3-unsaturated carbonyl compounds to the correspond-
ing unsaturated alcohols [2,3].

* Corresponding author. Tel.: +34 957218638; fax: +34 957212066.
E-mail address: FJ.Urbano@uco.es (FJ. Urbano).

1381-1169/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.molcata.2011.02.005

Traditionally, the MPV reaction has been conducted using a
metal (Al, Zr) alkoxide as catalyst in a homogeneous process. The
reaction mechanism involves the formation of a six-membered
cyclic intermediate where both reactants coordinate to the same
metal site in the alkoxide [4-6]. The past two decades, however,
have seen arise in research aimed at facilitating conduct of the pro-
cess in a heterogeneous phase on account of the major advantages
of operating in this way in large-scale processes [5]. The reduc-
tion of a,3-unsaturated carbonyl compounds by hydrogen transfer
under heterogeneous catalysis has so far been studied in the pres-
ence of a variety of catalysts including magnesium hydroxides [7],
magnesium oxides [8-10], calcined hydrotalcites [11], hydrous and
calcined zirconia [8,12,13], and a wide range of active components
supported on zeolitic [4,14], mesoporous [15,16] and various other
materials [17].

Although the mechanism behind these heterogeneous hydro-
gen transfer processes is seemingly quite clear, there remains some
uncertainty as to the respective roles of surface acid (Lewis or
Brensted) and/or basic sites in the catalysts. Rather than a unified
mechanism, researchers have proposed a number of them depen-
dent on the particular catalyst used in the heterogeneous MPV
reaction. Thus, the reduction of carbonyl compounds by hydro-
gen transfer has been hypothesized to occur at Lewis acid sites [4],
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Scheme 1. Reaction network for the reduction of ,3-unsaturated carbonyl compounds.

Brgnsted acid sites [12,13], basic sites [18,19] and acid-base pairs
[10,20].

Zirconia has proved a highly effective choice among heteroge-
neous catalysts used in the MPV reaction [13]. Zirconium oxide is a
solid with a high thermal stability and corrosion resistance in addi-
tion to a strong amphoteric character [21]. Textural and acid-base
properties of ZrO, depend largely on its synthetic procedure
and calcination temperature. Adjusting its acid-base properties is
possible by modifying its surface with sulphate ions [22-24], phos-
phate ions [25] and mixtures of other oxides [3,26,27]; this has
proved a highly effective method for tailoring the activity of zirco-
nia towards many organic processes.

Some studies revealed catalytic activity in the MPV reaction to
decrease with increasing calcination temperature (i.e. with increas-
ing loss of surface hydroxyl groups) in hydrous zirconia; this
underlines the significance of proton (Brensted) sites to the process
[12,13]. Moreover, it has been recently reported that the incorpora-
tion of boron into ZrO, leads to an increased catalytic activity in the
liquid-phase MPV reduction of cinnamaldehyde consistent with an
increased amount of highly strong proton (Brgnsted) acid sites [3].

Modifying the surface chemical properties of ZrO, through the
incorporation of Al,03, Ga;03 or Iny03 could allow to study the
role of surface acid (Brensted or Lewis) or basic sites on the activ-
ity and selectivity of the MPV reduction of crotonaldehyde with
2-propanol.

2. Experimental
2.1. Synthesis of catalysts

The studied catalysts were prepared by modifying zirconium
oxide with 10% Al,03, Ga;03 or Iny03, either by coprecipitation
with their precursor salts or by impregnation of previously synthe-
sized pure ZrO,, which was used as reference.

The reference zirconium oxide was obtained from zirconium
oxychloride octahydrate (from Sigma-Aldrich). To this end, an
appropriate amount of reagent was dissolved in 500 mL of water
and precipitated by dropwise addition of 5 N NH4OH to pH 9.5. The
precipitate was allowed to stand overnight, filtered and washed
with Milli-Q water as many times as required to give a negative
chloride test with silver nitrate. The resulting solid was dried at
110°C for 6 h, ground and sieved prior to calcination at 300°C for
6 h, using a heating rate of 2 °C/min.

A similar procedure was used to obtain ZrO, catalysts modi-
fied with a 10mol.% concentration of Al,03, Ga,03 or In,03 by
coprecipitation. The starting solution contained the correspond-
ing precursors (viz. zirconium oxychloride and Al, Ga or In nitrate),
appropriate amounts of which were dissolved in 500 mL of Milli-Q
water and treated similarly as before. The resulting solids were also
calcined at 175 or 300°C for 6 h.

The reference zirconium oxide above described was split into
four portions three of which were modified by impregnation with
an aqueous solution of aluminium, gallium or indium nitrate (from
Sigma-Aldrich). To this end, 6 g of ZrO, was suspended in 10 mL of
Milli-Q water and supplied with the amount of nitrate needed to
obtain a 10 mol.% concentration of the corresponding oxide in the
final solid. The mixture was placed in a rotavapor for 2 h to obtain
a homogeneous paste. Residual solvent was then evaporated by
evacuation in a water bath at 60-80°C. Once dry, the solid was
calcined at 175 and 300 °C for 6 h, ground and sieved.

The catalysts were designated with the symbol for the
zirconium-modifying element (Al, Ga or In), followed by that
for the synthetic method used (“co” for coprecipitation and “im”
for impregnation) and the calcination temperature used (175 or
300°C). For example, the ZrO, catalyst containing 10 mol.% Al,03,
obtained by coprecipitation and calcined at 300 °C was designated
Alco300.

2.2. Textural and structural characterization

Gels were subjected to thermogravimetric and differential ther-
mal analysis on a Setaram Setsys 12 system, using Air at 40 mL/min
as carrier gas, a-Al,03 as reference material and a Pt/Pt-Rh (10%)
thermocouple. The heating rate was 10°C/min and the tempera-
ture range 30-1000 °C. The amount of gel used in each test was ca.
20 mg.

The textural properties of the solids were determined from
nitrogen adsorption-desorption isotherms obtained at liquid nitro-
gen temperature on a Micromeritics ASAP-2010 instrument. All
samples were degassed to 0.1 Pa at 110°C prior to measurement.
Surface areas were calculated using the Brunauer-Emmett-Teller
(BET) method [28].

X-ray diffraction patterns were obtained on a Siemens D5000
diffractometer equipped with a graphite monochromator and using
Co Ka radiation. The 26 angle was scanned from 5 to 75° with a step
size of 0.05°.
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As far as EDX analyses are concerned, they were performed on a
JEOL JSM-6300 SEM apparatus operating at an accelerating voltage
of 20 keV with a resolution of 65eV. EDX values corresponded to
the average value of three measurements carried out at different
areas of the solid with amplifications of 600 and 1000 x.

The elemental analysis of the catalysts was performed on a
Perkin-Elmer ELAN DRC-e ICP-MS instrument following digestion
of the samplesina 1:1:1 mixture of HF, HNO3 and H, 0, and dilution
in 3% HNOs. Calibration samples were prepared from appropri-
ate atomic spectroscopy standards (PE Pure Plus, Perkin-Elmer)
in HNO3 (10 pg/mL of each metal). Calibration curves were con-
structed over the concentration range 1-100 ppb and included the
results for a blank.

FT-IR spectra were recorded over a wavenumber range
400-4000 cm~! on a Bomen MB-100 FT-IR spectrophotometer. The
pellets were prepared by mixing the powdered solid with KBr in a
5:95 (w/w) ratio.

FT-Raman spectra were obtained on a Perkin-Elmer 2000 NIR
FT-Raman system equipped with a diode pumped NdAYAG laser
(9394.69 cm~') that was operated at 300 mW laser power and a
resolution of 4 cm~! throughout the 3500-200 cm~! range in order
to gather 64 scans.

2.3. Surface acid-base properties

Acid-base properties were assessed by temperature-
programmed desorption-mass spectrometry (TPD-MS) of pyridine
(PY) for total acidity and CO,, for total basicity. TPD-MS experiments
were carried out on a Micromeritics TPD-TPR 2900 instruments
fitted to a VG PROLAB Benchtop QMS (Thermo Scientific).

Pyridine was the probe molecule used to determine the acid
properties of the catalysts. The base peak (m/z=79) as well as a
secondary one (m/z=52, 80% abundance) was selected to be mon-
itored in the mass spectrometer. Prior to the adsorption of the
probe molecule, the catalyst (100 mg) was cleaned by passing an
Ar stream (56 mLmin~1!) up to 300°C (at 10°Cmin~!) and cooling
down in Ar to 30°C. The solids were then saturated by passing an Ar
stream (56 mLmin—!) at room temperature through a pure amine
solution until complete saturation of the catalyst (about 30 min).
Subsequently, a pure Ar stream (56 mLmin~!) was passed at the
saturation temperature for 2 h in order to remove any physisorbed
molecules. Once a stable line was obtained, chemisorbed PY was
desorbed by heating from saturation temperature up to 300°C
in a programmed fashion, at a rate of 10°Cmin~!. The selected
peaks were monitored through the whole process. Calibration was
done by injecting pulses of variable size of a pyridine solution in
cyclohexane. In parallel experiments, the solids saturated with PY,
before being ramped, were analyzed ex situ by FT-Raman spec-
troscopy in order to distinguish between Brgnsted (H-bonding or
proton donor) or Lewis acid sites. The most sensitive Raman vibra-
tion of pyridine is its symmetric ring breathing (vCCN) (vs, vy, A1),
which appears at 991 cm~! in liquid pyridine. The interaction of
pyridine with acid sites induces a shift in this band to a higher
Raman Shift values. Therefore, the position of the skeletal vibra-
tion band can be used to detect interactions between pyridine and
protonic weak acid sites through hydrogen bonds (996-1008 cm~1)
or its chemisorption at strong Brgnsted (1007-1015cm~!) and/or
Lewis acid sites (1018-1028cm~!) on a solid surface [29-31].
Spectra were collected as stated above and processed with the
software PeakFit v. 4.11 in order to determine the components
for physisorbed and chemisorbed pyridine in their three variants
(hydrogen bonding interactions, Brgnsted sites and Lewis sites).

Carbon dioxide (5% CO, in Argon) was the probe molecule used
to determine the basic properties of the catalysts. The base peak
(m/z=44) as well as a secondary one (m/z=12, 10% abundance)
was selected to be monitored in the mass spectrometer. Prior to

the adsorption of the probe molecule, the catalyst (100 mg) was
cleaned by passing an Ar stream (56 mLmin~!) up to 300°C (at
10°Cmin~1!) and cooling down in Ar to 50°C. The solids were
then saturated by passing a CO,/Ar stream (56 mLmin~1) at 50°C.
Subsequently, a pure Ar stream (56 mLmin~!) was passed at the
saturation temperature for 2 h in order to remove any physisorbed
molecules. Once a stable line was obtained, chemisorbed CO, was
desorbed by heating from saturation temperature up to 300°C in
a programmed fashion, at a rate of 10°C min~!. The selected peaks
were monitored through the whole process. Quantification was
based on the 5% (v/v) CO,/Ar standard.

2.4. Meerwein-Ponndorf-Verley reaction

The MPV reaction was conducted in both the liquid phase and
the gas phase. Tests in the liquid phase were performed in a two-
mouthed, round-bottom flask one mouth of which was used to
introduce a 0.5 M solution of crotonaldehyde in isopropyl alcohol
and 0.5 g of catalyst. The flask was fitted with a reflux condenser and
placed in an ethyleneglycol bath that was kept at 130 °C through-
out the reaction. The reaction medium was shaken in a continuous
manner for 8 h and 0.2 mL aliquots were withdrawn from it at dif-
ferent times during the process and passed through a nylon filter
of 0.45 pwm pore size prior to analysis.

Tests in the gas phase involved using 50mg of catalyst in
a cylindrical reactor 10 mm in diameter that was placed in a
tubular oven equipped with a 6-segment temperature controller.
Prior to reaction, the solid was heated in a synthetic air stream
at 300°C for 30min. Then, the catalyst was allowed to cool
down to 200°C (the reaction temperature). The reaction was
started by replacing the synthetic air stream with a nitrogen
stream flowing at 50 mL/min and carrying a 0.5M solution of
crotonaldehyde in isopropyl alcohol. The solution was injected
at a rate of 1g/h via a Bronkhorst High-Tech liquid mass flow
controller and evaporated at 130°C in a CEM mixer/evaporator
(Bronkhorst High-Tech).

The above-described, isothermal tests were supplemented with
others in the gas phase which were used to monitor catalyst activ-
ity and selectivity at variable temperatures from 150 to 300°C
obtained by heating at 10 °C/min. The highest temperature stud-
ied, 350°C, was held for 30 min and followed by cooling down to
150°C.

Products analysis was carried out on a Fisons Instruments
GC 8000 Series gas chromatograph furnished with a 30 m long,
0.53 mm i.d. Supelcowax-10 semi-capillary column and fitted to
a flame ionization detector (FID). The reaction products obtained
for the crotonaldehyde (UAL) reduction were the crotyl alcohol
(unsaturated alcohol, UOL), 1-butanol (saturated alcohol, SOL) and
butanal (saturated aldehyde, SAL). The initial reduction rate of cro-
tonaldehyde was expressed in terms of catalyst weight (g) and
surface area (m?) and the selectivity towards the unsaturated alco-
hol at variable conversion levels was calculated from the following
expression:

SuoL=(mol crotyl alcohol/mol crotonaldehyde converted) x 100

3. Results and discussion

3.1. Textural and structural characterization of the catalysts

Table 1 shows the chemical composition and the most relevant
textural, structural and surface chemical properties of the cata-
lysts. Although their syntheses were conducted in such a way as
to obtain a 10 mol.% concentration of modifying oxide, the ICP-MS
results revealed that this theoretical content was never reached; in
fact, the molar proportions of the oxides ranged from 3.4 to 5.6%
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Table 1

Chemical composition (SEM-EDAX e ICP-MS) and textural (Sggr), structural (Tgow) and surface chemical (acid-base) properties of the synthesized catalysts.

Catalyst DTA-Tgiow (°C)  Sger (m?/g)  Chemical composition Surface acidity Surface basicity
SEM-EDAX (mol.%)  ICP-MS (mol.%)  Pyridine (wmol/g)  Pyridine (wmol/m?)  CO; (wmol/g)  CO, (wmol/m?)

Alco300 608 220 49 4.2 323 0.15 329 1.49
Gaco300 506 163 5.4 5.1 31.2 0.19 192 1.18
Inco300 445 173 4.0 5.6 22.7 0.13 302 1.75
Alim300 550 167 9.6 4.8 243 0.15 49 0.29
Gaim300 509 175 8.2 5.5 221 0.13 86 0.49
Inim300 459 161 6.3 3.4 20.2 0.13 64 0.40
ZrO, 430 256 - - 323 0.18 119 0.46
Alco175 608 276 49 4.2 - - - -
Gacol175 506 215 5.4 5.1 - - - -
Inco175 445 267 4.0 5.6 - - - -
Alim175 550 136 9.6 4.8 - - - -
Gaim175 509 167 8.2 5.5 - - - -
Inim175 459 151 6.3 34 - - - -

and were essentially similar in the coprecipitated and impregnated
solids. The surface chemical data obtained by SEM-EDAX revealed
more marked surface enrichment with Al, Ga or In in the impreg-
nated solids than in their coprecipitated counterparts. Thus, the
coprecipitated catalysts, consistent with the ICP-MS results, hardly
reached 5 mol.% levels of the added oxides; by contrast, the impreg-
nated catalysts exhibited increased surface concentrations of the
oxides (particularly Alim and Gaim, with 9.6 and 8.2 mol.%, respec-
tively) in greater consistency with the expected outcome for the
ZrO, impregnation method.

All dry gels obtained immediately before calcination (i.e. all
pre-catalysts) were subjected to thermogravimetry (TG-DTG) and
thermal differential analysis (DTA). The TG-DTG results differed
considerably between coprecipitated and impregnated catalysts.
By way of example, Fig. 1 shows the thermal profiles for the pre-
cursor gels of the catalysts Alco and Alim.

The TG curves for the precursors revealed a similar weight
loss (10-15%) in all solids. The curves exhibited two well-defined
bands, namely: one at ca. 145°C due to the loss of coordination
water and leading to an amorphous zirconium hydroxide and the
other, starting at 250°C and ending at 400°C, due to the gradual
loss of hydroxyl groups to form an amorphous zirconium oxide
[32]. Based on heat flow, all catalysts underwent an atomic rear-
rangement at ca. 400-600 °C by which the zirconium oxide gained
structural order via crystallization. This reflected in an exothermic
peak associated to no weight loss and known as “glow exotherm”
the exact position of which is determined by the temperature of
maximum exothermic flow, Tgow (Table 1) [32,33]. Crystalliza-
tion in our pure ZrO; occurred at 430°C; however, the presence
of additives in the other solids raised Tgiow (especially in the
aluminium-containing solids). Based on the T ow values of Table 1
and the calcination temperatures used (175 and 300 °C), the studied
solids were amorphous in nature, as confirmed by the XRD results.
In fact, the XRD patterns for both the coprecipitated catalysts and
their impregnated counterparts contained no diffraction peaks or
bands.

Also, the FT-Raman spectra (Fig. 2) provided virtually no useful
information about the catalysts owing to their amorphous nature,
which was previously confirmed by the XRD results. All spectra
were essentially identical, the sole difference being the presence of
a sharp peak at 1052 cm~! for the impregnated catalysts that was
assigned to the corresponding Al, Ga and In nitrates (see inset of
Fig. 2). In fact, the nitrates incorporated into the zirconium oxide
during the impregnation process must decompose only partly at the
low-medium calcination temperature used (300 °C) and remain to
some extent on the surface of the final catalyst. The absence of this
sharp peak from the spectra for the coprecipitated catalysts can be
ascribed to the supplied nitrates being completely transformed into

hydroxides by precipitation with NH4OH. The subsequent washing
process removed the residual nitrates from the solids.

The infrared (FTIR) spectra for the catalysts were identical with
one another and also with that for the reference zirconium oxide
except for the presence of a strong band at 1385cm~! due to the
presence of residual nitrate in the impregnated solids (Fig. 3), in
agreement to the results obtained for FT-Raman. This assignation
was confirmed by obtaining the FTIR spectra for aluminium gallium
and indium nitrates calcined at 300 °C for 6 h (not shown). All other
bands in the IR region were assigned to zirconium oxide. Thus, the
broad band at 3400-3500 cm~! was due to hydroxyl groups in the
hydrated oxide and slightly weaker in the calcined solids, which,
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Fig. 1. TG/DTA profiles obtained for the Alco and Alim precursor gels.
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Fig. 3. FTIR spectra corresponding to the catalysts calcined at 300°C.

consistent with the TG-DTG results, indicates the loss of OH groups
upon calcination at 300 °C. The band at ca. 1600 cm~! was assigned
to atmospheric CO, adsorbed as bidentate carbonate. Finally, the
strong, broad band at 470 cm~! corresponded to Zr-0 bonds. How-
ever, the typical band at 1000cm~! for Zr=0 bonds was absent
from the spectra, which indicates that the zirconium oxide was in
the form of a polymer with its zirconium atoms linked by oxygen
bonds [32].

As regard to textural properties, all isotherms obtained (results
not shown) were of type IV in the IUPAC classification and exhibited
an H2 hysteresis cycle associated to bottleneck pores. Based on pore
size distribution, the average pore size was less than 50 A.

The specific surface area of all solids calcined at 300°C was
essentially similar. By contrast, that of the solids calcined at 175°C
differed markedly. In fact, areas ranged from 161 m?/g for Inim300
to 220 m2/g for Alco300 among the former, and from 276 m?/g for
Alco175 to 136 m?/g for Alim175 in the latter. Also, the solids modi-
fied with a given metal (Al, Ga or In) had greater surface areas when
synthesized by coprecipitation than when obtained by impregna-
tion - the opposite was only true for the Ga-modified catalysts
calcined at 300 °C. It therefore seems obvious that impregnation of
the reference ZrO, following calcination at 300 °C results in partial
clogging of the pore network by the modifier and, consequently, in
a decreased surface area relative to the support. On the other hand,
the pore network in the coprecipitated solids forms after the mod-
ifier is structurally incorporated and the resulting specific surface
area is greater — and close to that for the reference zirconium oxide
- as aresult.

3.2. Surface chemical properties of the catalysts

Surface acidity and basicity in the catalysts were determined by
thermal programmed desorption of two different probes (pyridine
and CO,, respectively) following chemisorption at surface sites.
Table 1 shows the surface acidity and basicity results obtained
by integrating the areas under the pyridine and CO, desorption
curves, respectively. The catalysts exhibited similar pyridine des-
orption profiles (not shown); pyridine desorption started around
70°C and peaked at 140-150°C. Based on the data of Table 1,
Alco300, Gaco300 and ZrO,, catalysts possessed the highest acidity
per gram of solid. On the other hand, Inim300, Gaim300, Inco300
and Alim300 were the solids with the lowest surface acidity. The
high surface area of Alco300 and, especially, the reference ZrO,
resulted in a low surface acidity (per square meter) relative to
Gaco300. Overall, the coprecipitated catalysts were more acid
than their impregnated counterparts; this was particularly so with
Alco300 and Gaco300. In fact, the impregnated solids were less acid
than the reference ZrO,.

The fact that the pyridine TPD profiles for the catalysts failed
to clearly distinguish the presence of distinct types of acid sites
led us to conduct an ex situ FT-Raman study of the solids fol-
lowing saturation with chemisorbed pyridine at exactly the point
immediately preceding the start of the above-described thermal
programmed desorption tests. Fig. 4 shows the FT-Raman signals
for chemisorbed pyridine in the region of its symmetric ring-
breathing vibration (vs, v1, A1). The interaction of pyridine with
surface acid sites shifts the band to higher Raman wavenumbers.
As aresult, the position of the band can help to identify whether the
interaction occurs via hydrogen bonds (996-1008 cm~1) or with
the pyridine chemisorbed at Brensted (1007-1015cm™1) or Lewis
acid sites (1018-1028 cm~1) [31]. The most salient conclusion from
this figure is that coprecipitated and impregnated catalysts dif-
fered in their acid sites. Thus, the impregnated solids (particularly
Inim300) exhibited a strong component for Lewis acid sites at ca.
1021 cm! in addition to substantial Brensted acidity (band at ca.
1007 cm~1) and virtually no hydrogen-bonding interaction with
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Fig. 4. FT-Raman spectra of pyridine chemisorbed over the catalysts calcined at
300°C in the pyridine symmetric ring-breathing vibration region.

pyridine. On the other hand, the coprecipitated catalysts and the
reference zirconium oxide contained mostly Brgnsted acid sites
(band at ca. 1010cm™1) in addition to other, very weak acid sites
that bound pyridine via hydrogen bonds (band at ca. 1000 cm~1). As
shown elsewhere, incorporating Ga into a mesoporous solid such
as MCM-41 increases its acidity (particularly its Lewis acidity) [34].

The surface basic properties of the solids are summarized in
Table 1. The TPD curves for CO, (not shown) were similar for all
catalysts calcined at 300 °C. Desorption of the gas started at 60°C in
all and peaked at temperatures ranging from 100 °C for Inco300 to
150°Cforthereference ZrO,. As can be seen from Table 1, the copre-
cipitated catalysts contained a significantly increased amount of
basic surface sites per square meter of solid relative to the reference
zirconium dioxide. The difference was greatest for Inco300, which
trebled the basicity of the oxide. By contrast, the impregnated cata-
lysts possessed a surface basicity per square meter of solid similar to
that of the reference ZrO, except for the Alim300 that is slightly less
basic. Unlike acidity, surface basicity differed markedly between
the catalysts calcined at 300 °C (six times between the most basic
solid, Inco300, and the least one, Alim300). The fact that, based on
the FTIR and FT-Raman spectra, the impregnation method provided
solids containing the modifying metal in nitrate form may some-
how have restricted their basicity by effect of the absence of Al, 05,
Ga,03 and Iny 03 from them.

Fig. 5 maps the surface acid-base properties of the catalysts. As
can be seen, the impregnated catalysts were similar to the refer-

Table 2
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Fig. 5. Surface acid-base properties map corresponding to the catalysts used in this
work.

ence ZrO, as regard to such properties, the sole difference between
the two being a slightly higher acidity in the latter; however, as
shown by the FT-Raman spectra for chemisorbed pyridine, the acid-
ity for impregnated solids was due to Lewis acid sites, which were
absent from the reference Zr0O,. Finally, the basicity of the copre-
cipitated solids clearly exceeded that of the impregnated solids and
the reference ZrO,.

3.3. Catalytic activity

Following synthesis and characterization, the studied solids
were used as catalysts in the Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV)
reaction of crotonaldehyde with 2-propanol as hydrogen donor.
The chemoselective reduction to 2-butenol involved was studied
in both the liquid and the gas phase.

The MPV reaction in the liquid phase (Table 2) exhib-
ited moderate-low catalytic activity (conversion after 8 h was
5-26 mol.%) and a medium-high selectivity (44-88%) towards the
unsaturated alcohol. In general, the results provided by the cata-
lysts calcined at 175°C were slightly worse than those obtained
with the solids calcined at 300°C. Also, the impregnated catalysts
(particularly those calcined at 300 °C) clearly surpassed their copre-
cipitated counterparts in terms of activity and selectivity. The best
results were those provided by Gaim300 (26% conversion and 86%
selectivity towards 2-butenol), followed by Alim300 (21% conver-
sion and 81% selectivity towards 2-butenol). As can be seen from
Table 2, the average reaction rate after 8 hreaction was significantly
lower than that after 2 h, which suggests that catalytic activity
decreased as the reaction progressed. There was no clear-cut pat-
tern of variation of the selectivity towards 2-butenol with time;
some catalysts, however, exhibited a marked increase in selectiv-

Liquid-phase MPV reduction of crotonaldehyde over the synthesized catalyst. Molar conversion (%Conv.), selectivity to the unsaturated alcohol (%SyoL) and reaction rate (per

gram and per square meter) at two reaction times.

Catalyst Reaction time: 2 h Reaction time: 8 h
%Conv. %SuoL Tg (wmol/min g) rs (wmol/min m?) %Conv. %SuoL Tg (wmol/ming) rs (pumol/min m?)

Alco175 8 77 15.8 0.057 8 78 3.8 0.014
Inco175 3 77 5.8 0.022 5 79 24 0.009
Gaco175 6 85 11.5 0.053 7 51 33 0.015
Alim175 8 77 15.8 0.116 8 77 4.2 0.031
Inim175 4 76 7.4 0.049 9 79 44 0.029
Gaim175 5 100 10.0 0.060 15 87 7.7 0.046
Alco300 4 4 7.3 0.033 5 44 24 0.011
Inco300 4 16 8.4 0.049 5 46 24 0.014
Gaco300 3 31 5.1 0.031 8 88 4.0 0.025
Alim300 10 68 20.1 0.120 21 81 10.3 0.061
Inim300 5 90 9.6 0.060 12 87 5.8 0.036
Gaim300 11 71 222 0.127 26 86 12.9 0.074
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Fig.6. Temperature-programmed gas-phase MPV reduction of crotonaldehyde over
Gaim300 catalyst. Reaction temperature was ramped from 150°C to 350°C at
10°C/min.

ity with time, particularly those calcined at 300°C. This suggests
that the loss of selectivity to unsaturated alcohol was more marked
in the initial reaction segment by the formation of 1-butanol and
that deactivation was greater at the active sites producing that sat-
urated alcohol. The activity loss was stronger in the solids calcined
at 175°C - Gaim175 excepted - and in the coprecipitated solids
calcined at 300 °C. By contrast, the impregnated solids calcined at
300°C exhibited an increased ability to retain their catalytic activ-
ity.

The reaction tests in the gas phase were initially conducted using
a temperature ramp in order to obtain an overview of catalytic per-
formance over a wide temperature range (150-350°C). In any case,
the conclusions thus drawn are subject to the potential influence of
deactivation processes at high temperatures and the fact that the
highest temperature was 50 °C higher than that of calcination of
the solids. By way of example, Fig. 6 shows the results for catalyst
Gaim300 and Table 3 summarizes the results derived from the pro-
files for the body of catalysts at four different temperatures. For all
catalysts, the results were essentially similar. Thus, some catalysts
were already active at 150°C - some, such as Alco300, Alim300,
Gaim300 and Inim300, highly active. The reference ZrO, was also
active at 150°C, but all other catalysts exhibited minimal activity at
the lower end of the temperature range. However, some of the more
active catalysts at 150 °C rapidly lost activity by effect of a severe

Table 3

Temperature-programmed gas-phase MPV reduction of crotonaldehyde over the
catalysts calcined at 300 °C. Molar conversion (%Conv.) and selectivity to the unsat-
urated alcohol (%SyoL) at four reaction temperatures.

Catalyst  200°C 250°C 300°C 350°C
%Conv. %SUOL %Conv. %SUOL %Conv. %SUOL %Conv. %SUOL

Alco300 49 79 68 74 91 40 100 10
Gaco300 15 87 28 78 56 66 79 47
Inco300 15 83 21 81 52 66 87 37
Alim300 51 87 36 75 42 59 66 38
Gaim300 70 86 50 80 69 68 73 46
Inim300 38 84 23 80 30 64 28 64
ZrOy 16 83 27 78 60 92 96 34
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Fig.7. Isotherm gas-phase MPV reduction of crotonaldehyde over Gaim300 catalyst
at 200°C.

deactivation process as the temperature was raised. Such was the
case with Alim300, Gaim300 and Inim300, which, interestingly,
were all obtained by impregnation. Solid Alco300, however, pro-
vided a conversion of ca. 50% at 200 °C that increased gradually with
increasing temperature; also, it exhibited no signs of severe deac-
tivation throughout the rest of the test (viz. up to 350 °C, where it
provided 100% conversion). However, the selectivity of this catalyst
for 2-butenol dropped to levels in the region of 10% at high temper-
atures, where 1-butanol was the dominant product. Butanal levels
with this catalyst were minimal throughout the studied tempera-
ture range; this suggests that the solid allows reduction of the C=C
bond in 2-butenol to give 1-butanol but not that of the C=C bond
in crotonaldehyde to give butanal. Previous studies of the dehy-
dration/dehydrogenation of 2-propanol on ZrO, revealed that the
dehydrogenation of the alcohol to acetone and molecular hydrogen
occurs at high temperatures (above 300°C) [35] and also that the
C=Cbond is reduced by H, produced in the reaction. The reduction
of the C=0 bond must, however, require hydrogen transfer from the
alcohol to the carbonyl group via a previously reported cyclic inter-
mediate [2,5]. The other catalysts exhibited similar reaction profiles
irrespective of the conversions levels obtained at the different tem-
peratures studied. Thus, the selectivity towards 2-butenol was very
high (>70%) at medium-low temperatures (below 250 °C), but fell
by effect of the formation of 1-butanol at higher temperatures. In
any case, butanal was never produced at levels exceeding 4-5%.
Based on the previous results, we chose a temperature of 200 °C
for an isothermal study of the MPV reaction in the gas phase, using
all catalysts calcined at 300 °C. By way of example, Fig. 7 illustrates
the performance of solid Gaim300 in the process, and Table 4 shows
the molar conversion, selectivity towards the unsaturated alcohol
and reaction rate in the MPV reduction of crotonaldehyde in the gas
phase at 200 °C after 80 and 335 min reaction. All catalysts proved
active - albeit with large differences in crotonaldehyde conversion
- at the shorter reaction time (80 min). Thus, the coprecipitated
solids provided conversions from 4% (Inco300) to 16% (Alco300),
whereas their impregnated counterparts resulted in much higher
levels ranging from 42% with Inim300 to 67% with Gaim300. On
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Table 4

Isotherm gas-phase MPV reduction of crotonaldehyde (at 200 °C) over the catalysts calcined at 300°C. Molar conversion (%Conv.), selectivity to the unsaturated alcohol

(%SuoL) and reaction rate (per gram and per square meter) at two reaction times.

Catalyst Reaction time: 80 min Reaction time: 335 min
%Conv. %SuoL rg (wmol/min g) rs (pumol/min m?) %Conv. %SuoL Ig (wmol/min g) rs (pmol/min m?)

Alco300 16 83 34.0 0.123 0 0 0.0 0.000
Inco300 4 87 8.4 0.032 0 0 0.0 0.000
Gaco300 6 80 13.2 0.061 0 0 0.0 0.000
Alim300 63 88 1335 0.981 14 88 30.1 0.221
Inim300 42 86 89.5 0.591 9 88 19.1 0.126
Gaim300 67 87 141.4 0.848 21 86 45.5 0.273

the other hand, selectivity was similar with all catalysts and ranged
from 80% with Gaco300 to 88% with Alim300. The longer reaction
time (335 min) resulted in substantial deactivation of the catalysts
(particularly the coprecipitated solids, which lost all activity within
5h). The impregnated catalysts also exhibited strong deactivation;
however, they retained some of their high initial conversions and
led to final values ranging from 9% for Inim300 to 21% for Gaim300.
Unlike the liquid phase, deactivation of the catalysts with the reac-
tants in the gas phase had no effect on the selectivity towards the
unsaturated alcohol, which remained as high as 86-88%. The best
results in the MPV reduction of crotonaldehyde in the gas phase
at 200 °C were those obtained with Gaim300, which exhibited 21%
conversion and 86% selectivity for 2-butenol after 5 h reaction. This
was also the best performing catalyst in the liquid phase, where
it provided 26% conversion and 86% selectivity. Catalyst Gaim300
was followed in performance by the other two impregnated solids
calcined at 300°C (Alim300 and Inim300). This suggests that the
impregnation method provides more active and at least as selective
catalysts as the coprecipitation method.

As noted earlier, the impregnated solids calcined at 300 °C had
a low surface basicity and a moderate surface acidity (Table 1).
However, the FT-Raman spectra for pyridine chemisorbed on the
impregnated catalysts revealed the presence of a substantial pro-
portion of pyridine adsorbed at Lewis acid sites, which were absent
from the coprecipitated solids and the reference ZrO,. Also, as
revealed by the FTIR and FT-Raman spectra, the impregnated
catalysts calcined at 300°C contained nitrate and its presence
seemingly led to the formation of Lewis acid sites, which are highly
active in the MPV reaction [36]. The research conducted in this
work could be expanded in the future by studying the mechanisms
by which the studied catalysts are deactivated and whether their
deactivation is related to the presence of any specific type of acid
or basic site.

4. Conclusions

In this work, we synthesized zirconium oxide catalysts modified
with aluminium, gallium or indium by impregnation or coprecip-
itation. The solids thus prepared were characterized and used as
catalysts in the MPV reduction of crotonaldehyde in the liquid and
gas phase. The results obtained allow us to draw the following
conclusions:

(a) The solids produced by the impregnation method contain Al,
Ga or In nitrate that is incompletely decomposed by calcining
at 300°C. This is not the case with the coprecipitated solids,
which consist of ZrO, and Al,03, Ga; 03 or In,03. All solids are
amorphous and possess a high specific surface area.

(b) Based on surface chemical properties, the impregnated solids
calcined at 300°C possess a low basicity and a moderate acid-
ity. However, the FT-Raman spectra for pyridine chemisorbed
on them revealed that a substantial proportion of the probe

molecule was adsorbed at Lewis acid sites and that such was
the case with neither the coprecipitated solids nor the reference
Zr0O,. The coprecipitated solids are slightly more basic, and also
slightly more acid, than the impregnated solids; the increased
acidity, however, is due to Brensted sites of medium and low
strength some of them only interacting with pyridine through
hydrogen bonding.

(c) The most active catalysts in the MPV reduction of croton-
aldehyde in both liquid and gas phase are those obtained
by impregnating ZrO, with Al, Ga or In nitrate. Specifically,
Gaim300 proved the most active solid in the process. All cat-
alysts are very selective (80-88%) towards the unsaturated
alcohol in the gas-phase process conducted at 200 °C.

(d) The catalysts are deactivated in the process, both in the liquid
phase and in the gas phase. However, the loss of activity in
the liquid phase is accompanied by an increase in selectivity
towards 2-butenol, whereas that in the gas phase has no such
effect on selectivity.
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ABSTRACT

A series of catalysts based on calcined aluminium, gallium, indium and zirconyl nitrates was synthesised.
Gallium and zirconyl nitrate were also supported (impregnation method) over ZrO, and TiO,. The whole
set of catalysts was characterised and tested for the gas-phase chemoselective reduction of crotonalde-
hyde by hydrogen transfer from 2-propanol (Meerwein-Ponndorf-Verley process, MPV). Catalyst charac-
terisation revealed that calcined nitrates consisted of metal oxides with residual metal nitrates as
evidenced by FT-Raman and XPS measurements. Those systems showed high-strength acid sites (as
determined by pyridine TPD). A relationship between high strength Brensted plus Lewis acidity and
the yield to 2-butenol was found for all the systems, calcined zirconyl nitrate being the solid leading
to better catalytic results. Pyridine poisoning experiments confirmed the role of the strong acid sites in
the MPV reduction of crotonaldehyde. However, all catalysts presented a severe deactivation process that
seemed to consist of both irreversible and reversible processes since reactivation cycles only led to a par-
tially recovered catalytic activity. The strong adsorption of polymeric species formed over the strong acid
sites accounts for the irreversible deactivation process.

© 2012 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

Chemoselective reduction of C=0 group in the presence of
other reducible functions such as C=C is a challenging task in or-
ganic synthesis both from academic and industrial point of view.
A process of special interest is the reduction of o,B-unsaturated
carbonyl compounds to allyl alcohols due to the importance of
the latter in pharmaceutical, fragrance and flavour industries [1].
It can be carried out by hydrogenation over supported metal cata-
lysts, although the selectivity to the unsaturated alcohol is usually
quite low, depending on many factors such as the nature of the me-
tal, support, solvent, reaction temperature, hydrogen pressure and
additives [2]. A very good alternative to deal with this challenging
process is to carry out the reduction by hydrogen transfer thus
reducing costs related to working under (hydrogen) pressure and
avoiding the use of expensive supported precious metal catalysts.
Moreover, when appropriate reaction conditions are used, very
high selective reduction of the carbonyl group can be achieved.
The so-called Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) reaction is a
hydrogen transfer reduction of aldehydes and ketones that uses
alcohols as hydrogen source, thus constituting a green-chemistry
approach to the reduction of carbonyl compounds [3].
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Since described in 1925 [4-6], MPV reduction has traditionally
been carried out though homogeneous catalysis by using alumin-
ium boron or zirconium alkoxides as catalysts, their catalytic activ-
ity being related to their Lewis acidity and ligand exchange ability
[7,8]. However, problems traditionally associated with homoge-
neous catalysts such as their moisture sensitivity and inherent dif-
ficulties for recycling/reusing them make the use of heterogeneous
catalysts an interesting alternative [9]. Among solid catalysts, mag-
nesium oxides and hydroxides [10,11], hydrous and calcined zirco-
nia [12-14] and a variety of zeolitic [15] and mesoporous materials
[16] have successfully been used in this process.

As for the homogeneously catalysed reaction mechanism, it is
widely accepted that hydrogen transfer takes place from the disso-
ciatively adsorbed alcohol (alkoxide) to the carbonyl compound
coordinated to a Lewis acid site, through a six-membered ring
[7]. This reaction mechanism has also been accepted for heteroge-
neous catalysis [17], although there remains some uncertainty as
for the role of surface acid (Lewis or Brensted) and/or basic sites
on solid catalysts. Thus, in addition to Lewis acid sites, MPV reduc-
tion has been described over Brgnsted acid sites [18], basic sites
[19] and acid-base pairs [20].

In a previous work, a series of ZrO, solids modified with Al, Ga
and In was prepared by both co-precipitation and impregnation
methods using nitrate as metal precursors [21]. Upon calcination
at 300 °C, the impregnated catalysts showed incomplete decompo-
sition of the Al, Ga and In nitrate - as revealed by the nitrate band
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observed on their FTIR and FT-Raman spectra - and presented an
increase in the number of Lewis acid sites as compared to the
co-precipitated ones and the bare ZrO,. Moreover, impregnated
catalysts exhibited higher catalytic activity and selectivity to crotyl
alcohol than the co-precipitated ones, suggesting that partially
decomposed Al, Ga and In nitrates were good candidates to
catalyse the MPV reduction of crotonaldehyde [21]. These finding
together with the absence of publications dealing with the use of
metal nitrates in the Meerwein-Ponndorf-Verley reaction moti-
vated this piece of research.

In this work, a series of catalysts have been prepared by calcin-
ing commercial aluminium, gallium, indium and zirconyl nitrates.
On the other hand, to discriminate the catalytic behaviour of gal-
lium and zirconium, ZrO, and TiO, supported catalysts were pre-
pared by impregnation with gallium and zirconyl nitrate.
Catalysts were characterised and used in the gas-phase selective
MPV reduction of crotonaldehyde to crotyl alcohol.

2. Experimental
2.1. Synthesis of catalysts

The zirconium oxide used as reference and support for the dif-
ferent modified catalysts was prepared from zirconium oxychlo-
ride (Sigma-Aldrich ref. 31670) as precursor salt. An appropriate
amount of product was dissolved in 500 mL of MilliQ water and
supplied with 5 N ammonium hydroxide dropwise to pH 9.5 in or-
der to precipitate ZrO(OH),. Following ageing of the gel at room
temperature for 20 h, the solid portion was recovered by vacuum
filtration, dried in a stove at 110 °C, ground, sieved and calcined
at 300 °C with a heating ramp of 1.4 °C/min for 6 h to obtain the
ZrO, catalyst.

A portion of the catalyst was modified by impregnation to incip-
ient moisture with gallium nitrate in a Ga/Zr mole ratio of 10%. The
impregnated solid was dried at 110 °C in a stove, ground and cal-
cined at 300 °C with a heating ramp of 1.4 °C/min for 6 h to obtain
the catalyst labelled Ga(N)/ZrO-.

A series of catalysts was also prepared in parallel by direct cal-
cination of commercially available aluminium, gallium, indium and
zirconyl nitrates at 300 °C with a heating ramp of 1.4 °C/min for 6 h
to obtain the solids named AI(N), Ga(N), In(N) and ZrO(N),
respectively.

Finally, titania-based catalysts were prepared by impregnation
to incipient wetness of commercially available TiO, (Degussa
P25) with gallium and zirconyl nitrates in a Ga/Ti and Zr/Ti mole
ratio of 5%. The impregnated solids were dried in a stove at
110°C, ground and calcined at 300 °C with a heating ramp of
1.4 °C/min for 6 h to obtain the catalysts labelled Ga(N)/TiO, and
ZrO(N)/TiO,.

All reagents were purchased from Merck or Sigma-Aldrich and
used as received.

2.2. Characterisation of catalysts

2.2.1. Thermal analysis of precursors and pre-catalysts

The thermogravimetric and differential thermal analysis of all
pre-catalysts (dry gels) and the commercially available nitrates
was conducted on a Setaram SetSys 12 instrument. An amount of
approximately 20 mg of sample was placed in an alumina crucible
in each TGA-DTA run. Analyses were performed under a stream of
synthetic air circulated at 50 mL/min, using o-Al,03 as reference
material and a Pt/Pt—Rh (10%) thermocouple. Dry gels were ana-
lysed for weight loss, heat flux and derivative weight loss over
the temperature range 30-1000 °C, using a heating rate of 10 °C/
min. The output of the TGA-DTA equipment was connected to a

VG PROLAB Benchtop QMS mass spectrometer from Thermo Scien-
tific to confirm thermal decomposition of the solids. The monitored
signals were those for NH3, H,0, NO, CO, and NO, at m/z 17, 18, 30,
44 and 46, respectively.

2.2.2. Textural and structural characterisation of the solids

The surface area of each catalyst was calculated by applying the
BET method [22] to N, adsorption-desorption isotherms obtained
at its boiling point on a Micromeritics ASAP-2100 instrument after
degassing to 0.1 Pa at 110 °C for 2 h.

The solids were analysed on a Siemens D5000 XRD instrument
using a cobalt source (Co Kat) and a graphite monochromator. The
voltage and current intensity used were 20 kV and 25 mA, respec-
tively. Scans were performed at 0.05° 20 intervals over the 20 range
from 4° to 75°.

Raman spectra were recorded on a Perkin Elmer System 2000
NIR FT-Raman instrument equipped with an Nd:YAG laser
(9394.69cm™') as light source. The laser was operated at
300 mW, at a resolution of 4cm™' to gather 64 scans. Fourier
transform infrared (FTIR) spectra were recorded in the transmis-
sion mode by using a BOMEN-CALC FT-IR MB-100 instrument over
the wave number range 400-4000 cm™'. Pellets were prepared by
mixing each solid in a 5% w/w proportion with KBr.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was applied to pellets
0.5 mm thick and 4 mm in diameter obtained by pressing an
appropriate amount of each solid. The samples were all degassed
to a pressure below 2 x 1078 Torr at 150 °C in the pre-analysis
chamber of the instrument in order to remove volatiles. The spec-
trometer (a Leibold-Heraeus LHS10 model) afforded pressures be-
low 2 x 10~° Torr and was equipped with an EA-200MD electron
analyser and a dual X-ray source; it was used with Al Ko
(hv =1486.6 eV) at 120 W at 30 mA, and C(1s) as reference energy
(284.6 eV). The spectra thus obtained were deconvoluted with the
software CasaXPS.

2.2.3. Chemical analysis of the solids

The overall composition of each solid was determined by ICP-
MS on the Perkin Elmer ELAN-DRC-e instrument at the Central Re-
search Support Services (SCAI) of the University of Cérdoba. An
amount of 0.1 g of each ZrO,- and nitrate-based catalyst was di-
gested with 12 mL of a 1:1:1 mixture of H,0, H,SO4 and HF, and
diluted with 100 mL of 3% HNOs. Digesting the TiO,-based cata-
lysts required a more aggressive medium (viz. a 1:1:4 mixture of
the previous components). The resulting solutions were subse-
quently diluted 100 times before analysis. The measuring equip-
ment was calibrated with appropriate atomic spectroscopy
standards prepared from a solution containing a 10 pg/mL concen-
tration of each metal and spanning the range 0-100 ppb.

The surface chemical analysis of the catalysts (EDX) was con-
ducted with an EDS LINK ISIS X-ray dispersive energy detector
interfaced to a JEOL JSM-6300 scanning electron microscope
(SEM) operating at an accelerating voltage of 20 keV and a resolu-
tion of 65 keV. The results were the averages of the data for three
zones in each solid, the zones being randomly chosen and exam-
ined at variable magnification (two at 600x and one at 1000x).

2.2.4. Determination of surface acidity and basicity

Surface acid and basic sites in the catalysts were determined by
using pyridine and CO,, respectively, as probe molecule. The tests
involved thermal programmed desorption coupled to mass spec-
trometry (TPD-MS) or thermal conductivity detection (TCD).

An amount of 100 mg of each catalyst was loaded into a reactor
10 mm in diameter and placed in a furnace to determine basic sites
by CO, TPD-MS. The solids were cleaned with an Ar stream at
78.4 mL/min, heated at 300 °C at a rate of 10 °C/min and then al-
lowed to cool down to the saturation temperature for CO, (50 °C).
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Then, they were saturated with the probe molecule, using 5%CO,/Ar
at 78.4 mL/min for 30 min. Saturation of the sample was confirmed
by monitoring the level of CO, through its MS peak at m/z 44 on the
VG PROLAB Benchtop QMS instrument. Once each solid was satu-
rated, residual physisorbed probe molecules were removed by
passing an Ar stream until the intensity of the monitored MS peaks
fell to pre-saturation levels. Finally, the temperature was raised to
300 °C at 10 °C/min to carry out the thermal desorption of chemi-
sorbed CO,, the final temperature being held for a further 30 min.
The amount of CO, adsorbed was determined from an MS calibra-
tion curve previously constructed with a 5%CO-,/Ar standard.

Surface acidity was determined by following a similar proce-
dure on a equipment from PID Eng & Tech. An amount of 50 mg
of sample was loaded into a U-shaped quartz tube and placed in
a furnace. The catalyst was cleaned under a He stream at 300 °C
passed at 10 mL/min for 30 min and then allowed to cool down
to 50 °C. Then, the solid was exposed (saturated) to a stream of
pyridine-saturated He flow (10 mL/min) at room temperature for
30 min, followed by another of pure He to remove physisorbed
pyridine and thermal desorption by heating at 10 °C/min. The
amount of pyridine desorbed was determined from a TCD calibra-
tion graph previously constructed by injecting variable volumes of
pyridine.

The pyridine TPD data provided information about total acidity,
but none about the different types of acid sites (Brensted and Le-
wis), in each catalyst. The latter were determined by FT-Raman
spectroscopy of the pyridine-saturated solids as described below.

2.2.5. FT-Raman monitoring of the adsorption tests

We used FT-Raman spectroscopy to obtain additional informa-
tion about the surface chemical structure of the solids and their
interactions with the reagents and products in adsorption tests
with pyridine, crotonaldehyde and 2-butenol. Tests were con-
ducted in a Model H4 heatable environmental cell from Ventacon,
Ltd. (Winchester, UK), using an amount of 30 mg of catalyst that
was placed under a stream of nitrogen saturated with the probe
molecule by bubbling at room temperature for 2 h and subse-
quently cleaned with an air stream for 24 h by switching a low-rate
pump at the end of the processing line. The whole process was
monitored with a Perkin Elmer System 2000 FT-Raman spectro-
photometer by recording the spectra for each solid initially and
during saturation (every 20 min) and cleaning (within the first
hour and then after 24 h). Acid sites in each solid were assessed
by examining their interaction with pyridine by FT-Raman spec-
troscopy according to changes in the symmetric ring breathing
vibration (s, vy, A1), which occurs at 990 cm™! in liquid pyridine.

In deactivation experiments, multiple interactions between acid
sites pyridine and crotonaldehyde were examined in greater depth
by first saturating an amount of 30 mg of catalyst with pyridine as
described above and then placing the saturated solid in the FT-Ra-
man cell for saturation with crotonaldehyde under identical condi-
tions and monitoring of the whole process.

2.3. Meerwein-Ponndorf-Verley reduction

All catalysts were tested in the selective reduction of crotonal-
dehyde to 2-butenol by hydrogen transfer from 2-propanol, that is,
the Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) reaction.

The MPV reduction of crotonaldehyde was performed in a
quartz reactor 10 mm in diameter placed in a tubular furnace that
was loaded with 50 mg of each catalyst. Previously, the catalysts
were cleaned by passing a stream of synthetic air at 300 °C at
40 mL/min for 30 min (heating rate 10 °C/min). Then, the reaction
was started by passing a stream of nitrogen at 50 mL/min into
which a solution of 0.5M crotonaldehyde in isopropyl alcohol
(1 g/h, liquid MFC from Bronkhorst High-Tech) was injected and

evaporated in a CEM mixer/evaporator (Bronkhorst High-Tech)
that was kept at 130 °C. Reactions were all conducted under an iso-
thermal regime (200 °C).

In order to obtain additional information about the reaction,
some catalyst samples were subjected to poisoning of their acid
sites with pyridine by bubbling a stream of pyridine-saturated N,
at room temperature for 30 min prior to use in the MPV reduction
of crotonaldehyde under the above-described conditions. The re-
sults were compared with those obtained in the presence of pure Ar.

Reaction products were analysed by GC-FID. The reactor was
on-line coupled to the chromatograph. A volume of 1 mL from
the reactor output was injected at 8 min intervals to monitor the
reaction. Separations were done in a Supelcowax-10 column
(30 m long x 0.25 mm ID, 0.25 pm film thickness), and the identity
of the reaction products was confirmed with chromatographic
standards. The calibration curves spanned the concentration range
0.05-0.5 M for each compound.

The reaction products from the reduction of crotonaldehyde
(UAL) were crotyl alcohol (2-butenol, unsaturated alcohol, UOL),
butanol (saturated alcohol, SOL) and butanal (saturated aldehyde,
SAL). The selectivity towards the unsaturated alcohol at a variable
conversion level was calculated from the following equation:

SuoL = (mol crotyl alcohol/mol crotonaldehyde converted) x 100

3. Results and discussion
3.1. Thermal analysis of nitrate precursors and pre-catalysts

A thermogravimetric and differential thermal analysis (TG-
DTA) of the decomposition of the aluminium, gallium, indium
and zirconyl nitrates used as precursors in their synthesis was con-
ducted prior to preparing the catalysts. Based on the results, the ni-
trates exhibited high weight losses (60-80%) by effect of strong
hydration of the starting products, mainly (Fig. 1). As a rule, the
thermal decomposition of metal nitrates involves three more or
less well-defined stages [23]. The TG-DTA profiles for the indium
and zirconyl nitrates were similar. As can be seen from the profile
for the latter in Fig. 1A, there were two distinct weight losses over
the ranges 50-175 and 175-250 °C, respectively, associated with
two endothermic processes. On the other hand, the TG-DTA pro-
files for the aluminium and gallium nitrates exhibited a continuous
weight loss over a broad temperature range (75-250 °C), which, as
shown in Fig. 1B for the gallium nitrate, encompassed 3-4 endo-
thermic processes. Based on the mass spectrometry results, all
weight losses corresponded largely to moisture (m/z=18, not
shown in Fig. 1); however, all nitrates exhibited an additional loss
from about 250 to 400 °C due to the decomposition of nitrate
groups into N,O, NO and NO, (see the profile for the signal at m/
z=30 in Fig. 1). A calcination temperature of 300 °C was chosen
based on the above presented results.

We also obtained the TG-DTA profiles for the dry gels of the dif-
ferent zirconia- and titania-based catalysts [ZrO,, Ga(N)/ZrO,,
Ga(N)/TiO, and ZrO(N)/TiO,] prior to calcination. The solids based
on zirconium oxide exhibited an exothermic peak (glow exotherm)
at about 450 °C due to crystallization of the amorphous solid (Ta-
ble 1) [24]. A similar peak was present in the TG-DTA profile for
the zirconyl nitrate (Fig. 1A), which indicates that the precursor
was largely converted into ZrO, during calcination (Table 1).

3.2. Characterisation of catalysts

3.2.1. Chemical composition of the calcined solids
Table 1 shows the results obtained in the chemical analyses of
the catalysts. Based on the ICP-MS data, the Ga/Zr atom ratio in
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Fig. 1. TG/DTA profiles obtained for the commercial gallium and zirconyl nitrates.

Table 1

Textural (Sggr, pore diameter) and structural (Tgow) properties, metal to Zr or Ti mole ratio obtained by SEM-EDX, XPS and ICP-MS and surface chemical (acid-base) properties of

the synthesised catalysts.

Catalyst Sger (m?/g) Pore diameter (A) Taiow (°C) Chemical composition mole % Surface acidity Surface basicity
EDX XPS ICP umol Py/g ~ pmol Py/m?>  pmol CO,/g  pmol CO,/m?

In(N) 6 223 - - - - 1.6 0.285 9.3 1.605
AI(N) 123 62 - - - - 14.5 0.118 5.9 0.048
ZrO(N) 139 31 460 - - - 11.3 0.081 18.8 0.134
Ga(N) 109 59 - - - - 8.7 0.080 4.0 0.037
Ga(N)/ZrO, 141 20 395 8.1 10.9 8.6 8.1 0.057 10.4 0.074
ZrO(N)/TiO, 67 111 - 49 2.2 5.6 3.8 0.056 5.0 0.087
TiO, 58 89 - - - - 3.0 0.051 5.1 0.088
Zr0, 146 21 418 - 7.2 0.049 57.7 0.395
Ga(N)/TiO, 58 123 - 3.9 15.5 5.9 2.7 0.047 8.1 0.121

Ga(N)/ZrO, was 8.6% and thus slightly lower than the nominal va-
lue: 10%. On the other hand, the atom ratios in the TiO,-supported
catalysts (5.6% for Zr/Ti and 5.9% for Ga/Ti) exceeded their theoret-
ical counterparts (5% for both).

The chemical composition data for the catalyst surfaces as char-
acterised by SEM-EDX were slightly lower than their ICP-MS coun-
terparts, suggesting that the metal in each nitrate might be
partially present in the ZrO, or TiO, pore network. The EDX analy-
sis of the metal nitrates upon calcination at 300 °C revealed the
presence of nitrogen in all samples in agreement with TG-DTA re-
sults - in fact, based on the thermal analysis data for the nitrate
precursors, nitrate groups decomposed at temperatures up to
440 °C. In(N) was the solid with the highest proportion of atomic
nitrogen (10%), followed by AI(N), Ga(N) and ZrO(N), with mutually
similar values (6%, 5% and 4%, respectively). Also, oxygen was the
most abundant element in all solids, with proportions from 58%
in Ga(N) to 71% in AI(N) and In(N). This confirms that calcination
converted the solids into oxides containing residual nitrate groups.

3.2.2. Textural and structural characterisation

Table 1 shows the specific surface areas for the catalysts, which
ranged from 6 m?/g for In(N) to 146 m?/g for ZrO,. Solid Ga(N)/ZrO,
which was prepared from ZrO,, had a BET area of 141 m?/g and
hence similar to that for the support, which suggests that the
incorporation of gallium had virtually no effect on the ZrO, pore
network. The metal nitrates calcined at 300 °C exhibited rather dis-
similar surface areas. Thus, the aluminium, gallium and zirconyl ni-
trates had a similar BET area (123, 109 and 139 m?/g, respectively),
which considerably exceeded that of In(N) (6 m?/g only). Also, the
catalysts consisting of commercially available titanium oxide were
similar to the starting oxide (Degussa P25, Sger = 58 m?/g) in this re-
spect: 67 m?/g for ZrO(N)/TiO, and 58 m?/g for Ga(N)/TiO,. This
confirms that the incorporation of metals had no appreciable effect
on the pore structure of the support.

Fig. 2 shows XRD patterns obtained to characterise the final
structure of the calcined solids. Based on the results, both ZrO,
and Ga(N)/ZrO, crystallised partially in the monoclinic system
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(diffractions at 24°, 28°, 34° and 49° 20 [25]. The gallium com-
pounds (oxide and nitrate) in the solid Ga(N)/ZrO, were unde-
tected with XRD. Both the commercially available TiO, and the
catalysts obtained by impregnation were found to contain the crys-
tal phases, anatase (80%) and rutile (20%) (XRD patterns not
shown). As before, no gallium or zirconium compounds (oxides
or nitrates) were observed. As regards the solids obtained by calci-
nation of the corresponding nitrates at 300 °C, the XRD patterns for
AI(N) were typical of an amorphous structure containing no crys-
talline oxides or nitrates; on the other hand, the patterns for cata-
lysts Ga(N) and ZrO(N) were consistent with incipiently crystalline
structures. Thus, the pattern for Ga(N) suggested the presence of y-
Ga,03 [26] and that for ZrO(N) evidences an incipient crystalliza-
tion process into monoclinic zirconium oxide. Finally, a highly
crystalline phase consistent with the low surface area was ob-
tained for the In(N) solid (6 m?/g, Table 1).

Unlike the XRD patterns, the FT-Raman spectra for the nitrates
calcined at 300 °C (Fig. 3) presented a characteristic peak for the ni-
trate group corresponding to symmetric stretching vibrations ()
at 1050 cm™! [21]. This result is consistent with the presence of
nitrogen reported by the SEM-EDX and XPS analyses, and also with
the thermal analysis of the commercially available nitrates, which
suggested that the decomposition of the nitrates spanned a tem-
perature range reaching 400 °C at the higher end. The FT-Raman
spectra for the two ZrO,-based catalysts contained well-defined
peaks at 477, 381, 337 and 192 cm™! associated with monoclinic
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Fig. 2. XRD diffractograms corresponding to commercial aluminium, gallium,
indium and zirconyl nitrates calcined at 300 °C and to the ZrO, and Ga(N)/ZrO,
catalysts.
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Fig. 3. FT-Raman spectra corresponding to commercial aluminium, gallium, indium
and zirconyl nitrates calcined at 300 °C.

Zr0; [25] and consistent with the XRD results. The FT-Raman spec-
trum for Ga(N)/ZrO, additionally exhibited the peak for nitrate ion
at 1050 cm™! confirming the presence of nitrate groups in the final
catalyst. As with the XRD patterns, the FT-Raman spectra for the
TiO,-based catalysts [ZrO(N)/TiO, and Ga(N)/TiO,] were consistent
with that for the commercially available titanium oxide (Degussa
P25) and contained typical peaks for a 80:20 mixture of anatase
and rutile, in addition to a small peak at 1050 cm™! corresponding
to nitrate that was stronger for ZrO(N)/TiO, than for Ga(N)/ZrO,
(spectra not shown). DRIFT spectra confirmed the presence of
residual nitrate groups in the catalysts obtained from the metal ni-
trates (see Fig. S1 in Supplementary material).

3.2.3. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

3.2.3.1. Calcined Al, Ga, In and ZrO nitrates. All metal nitrates cal-
cined at 300 °C exhibited the typical signals for the corresponding
metal (Al, Ga, In or Zr) in addition to nitrogen, oxygen and carbon -
the last due to adsorbed CO, and/or carbon-containing species on
the catalyst surface. The XPS signal for nitrogen was due to precur-
sor nitrate incompletely destroyed by calcination (Fig. S2 in Sup-
plementary material). The thermal treatment (300°C for 6h)
obviously failed to entirely decompose the precursor nitrate, as
showed the TG-DTA and FT-Raman results.

The XPS profiles for calcined aluminium, gallium and indium
nitrates (see Figs. S3-S5 in Supplementary material) provided
binding energies suggestive of metals in an oxidation state of +3,
corresponding mainly to the aluminium, gallium and indium oxi-
des. Finally, the XPS analysis of calcined ZrO(N) revealed that, like
the other solids, it consisted of zirconium oxide mainly. This
assumption was confirmed by the signal for Zr, which gave a 3d
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doublet at the typical values for ZrO, (see Fig. S6 in Supplementary
material).

3.2.3.2. ZrO, and TiO, impregnated with gallium and zirconyl
nitrates. The XPS profiles for the catalysts consisting of impreg-
nated ZrO, and TiO, exhibited the typical bands for such oxides
(O and Zr or Ti), those for the metal from the impregnating nitrate,
and those for carbon, used as reference. The spectra for Ga(N)/ZrO,,
Ga(N)/TiO, and ZrO(N)/TiO, additionally exhibited the signal for
line N 1s, which indicates that the metal nitrate used to impreg-
nate the ZrO, and TiO, supports was not completely destroyed
by calcination at 300 °C - which, as stated above, was also the case
with the calcined pure nitrates.

Based on the shape and binding energies of the doublet for Zr
3ds;2 and 3dsj; (BE=182.0 and 184.4 eV, respectively), Zr was in
a fully oxidised form on the surface of solids ZrO(N), ZrO, and
Ga(N)/ZrO, and exhibited the typical profile for ZrO, [27]. Fig. 4
shows the profile for Zr 3d in pure ZrO,. By contrast, solid
ZrO(N)/TiO, exhibited not only the doublet assigned to ZrO,
(BE=181.6 and 184.0 eV for Zr 3ds), and 3ds,, respectively) but
also a doublet corresponding to Zr*" ions surrounded by O—Ti
bonds (BE =183.5 and 185.9 eV, respectively) (Fig. 4) [28]. This
new doublet was the major signal after deconvolution; this sug-
gests that it may be due to species originating from incompletely
decomposed zirconyl nitrate, which is consistent with the above-
described presence of nitrogen in this catalyst, or to Zr*" ions sur-
rounded by O—Ti bonds as reported in the literature [28].

The Ti 2p profiles of Fig. 4 exhibit the doublets corresponding to
2p3)2 and 2pqpp, with a difference in binding energy of 5.7 £ 0.1 eV.
Ti?* (TiO), Ti** (Ti,05) and Ti** (TiO,) are described in the literature
to present individual 2ps;;; components with BE values of about
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456.4, 457.6 and 458.5 eV, respectively [29]. Based on the XPS
analysis of the profiles for TiO, and Ga(N)/TiO,, the peaks due to
the TiO, structure were almost always the prevalent signals (Ti**,
BE = 458.8 and 464.3 eV, for 2ps; and 2p;,, components, respec-
tively). In the case of ZrO(N)/TiO,, there are two Ti signals at Ti
2ps)2 values of 458.1 and 460.0 eV. The former is due to octahe-
drally coordinated titanium (in anatase and rutile of Degussa
P25), whereas the latter could be ascribed to Ti** connected tetra-
hedrally to Zr** ions through oxygen atoms in concordance with
the Zr XPS results [28,30].

The XPS profiles for O 1s (see Fig. S7 in Supplementary material)
also suggest that solid ZrO(N)/TiO, gave oxygen signals departing
from those for TiO, and Ga(N)/TiO,, and possibly due to the Ti
and Zr interaction — which were previously observed in the XPS
spectra for Ti 2p and Zr 3d.

3.2.4. Surface acidity and basicity

The surface acid-base properties of the catalysts were deter-
mined by thermal programmed desorption of pre-adsorbed probe
molecules (pyridine for acid sites and CO, for basic sites) (Table 1).
Brognsted and Lewis acidity was discriminated by FT-Raman moni-
toring of pyridine chemisorption in the solids (Fig. 5).

Table 1 shows the amounts of pyridine desorbed per gram of
catalyst and per unit surface area as obtained by integrating the
TPD profiles for the probe molecule (see Fig. S8 in Supplementary
material). Most of the catalysts exhibited two more or less well-de-
fined pyridine desorption peaks in the TPD profile, namely a broad
peak at low temperatures (100-170 °C) and a sharper peak close to
300 °C that was especially strong for the catalysts containing metal
nitrates. The catalysts obtained by calcination of the pure metal
nitrates were more acidic than the based on ZrO, or TiO,. By
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Fig. 4. Zr 3d and Ti 2p XPS spectra corresponding to ZrO,, TiO, and ZrO(N)/TiO, catalysts.
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exception, In(N) was the solid with the lowest acidity per gram of
catalyst; however, if one considers its low surface area, this was
the catalyst with the highest acidity per unit area. The catalysts
based on pure zirconia (ZrO,) or gallium nitrate-modified zirco-
nium oxide [Ga(N)/ZrO,]| exhibited intermediate acidity values
and those based on TiO, the lowest of all. With the above-de-
scribed exception of In(N), the sequence of acidity per unit surface
area was similar.

The interaction of pyridine with acid sites in the catalysts was
studied by FT-Raman spectroscopy, which allowed sites to be dis-
criminated by type. Pyridine can interact via hydrogen bonding
with weak Brensted acids or by complete transfer of its proton to
form pyridinium ion with strong Brensted acids. Moreover, the
interaction of pyridine with Lewis acid sites causes the formation
of a charge transfer process. FT-Raman is sensitive to the interac-
tion of pyridine with the catalyst surface and provides various sig-
nals for the symmetric ring breathing (s, vy, A1), which occurs at
990 cm™' in liquid pyridine. Therefore, the position of this band
may be useful towards identifying interactions via hydrogen bonds
(996-1008 cm ') or chemisorption at Brensted (1007-1015 cm™')
or Lewis acid sites (1018-1028 cm™') [31]. The band for pyridine
was deconvoluted into its three components by using the software
Peakfit in order to identify each type of pyridine-catalyst interac-
tion. Fig. 5 illustrates the total acidity of the catalysts and the
weight of each type of pyridine-acid site interaction (hydrogen
bonding, Brensted sites and Lewis sites).

One of the most salient results was the high proportion of weak
Bronsted sites (hydrogen bonding) in ZrO,, which accounted for ca.
60% of all acid sites in this solid. These sites were related to the
low-temperature pyridine desorption peak previously observed
in the TPD profile. The incorporation of gallium nitrate into zirco-
nium oxide, Ga(N)/Zr0O,, caused a dramatic decrease in the number
of such weak sites, as well as an increase in the number of strong
Bronsted sites (39%) and, especially, of Lewis acid sites associated
with the gallium species formed (47%), the last being related to
the pyridine desorption peak observed at high temperatures
(280-300 °C) in the TPD profile (Fig. S8A). The other gallium-con-
taining solids also exhibited a marked Lewis acidity, particularly
Ga(N), where Lewis sites accounted for 64% of all acid sites, and

Ga(N)/TiO,, with 46%. On the other hand, ZrO(N) exhibited a high
proportion of strong Brensted sites (61%) in addition to a small
amount of Lewis acid sites (31%) and a very low proportion of weak
acid sites (8%). These results reflect some essential differences be-
tween ZrO, and ZrO(N) despite the fact that the latter solid was
previously found to consist largely of zirconium oxide containing
residual nitrate groups. However, similar texturally, these two sol-
ids are clearly different in terms of surface chemistry; thus, ZrO,
exhibits very weak Brensted acidity, whereas ZrO(N) contains
stronger Bransted acids sites in addition to a substantial proportion
of Lewis acid sites that reflects in the presence of a pyridine
desorption peak at high temperatures in the TPD profile (Fig. S8A).

The CO, TPD tests (see Fig. S8B in Supplementary material) al-
lowed the catalysts to be characterised in terms of surface basicity.
Integrating the resulting profiles provided the basicity per gram
and square metre values listed in Table 1. The most basic catalysts
were ZrO, and ZrO(N), which was to be expected since their previ-
ous characterisation showed the latter to consist largely of zirco-
nium oxide with residual nitrate groups. The solids based on all
the other calcined nitrates and those supported on TiO, were less
basic. Worth special note here is the extremely low basicity of
Ga(N)/ZrO,, in contrast to the very high basicity of the support
(ZrO,, which was the most basic). Seemingly, the incorporation
of gallium nitrate into ZrO, involves basic sites in the support,
most of which are suppressed once the catalyst is formed. It should
be noted that the total acidity of ZrO, was not altered by the incor-
poration of gallium nitrate, even though the nitrate changed the
distribution of acid sites by increasing the proportion of strong
sites of both the Brgnsted and the Lewis type.

Overall, the analysis of the surface acid-base properties of the
catalysts allowed their classification into several families. Thus,
the Group 13 calcined nitrates (Al, Ga and In) were solids with a
high relative acidity of the Brgnsted and Lewis types, and a low-
medium basicity — by exception, In(N) exhibited a very low acidity
and a medium-high basicity. Also, consistent with the amphoteric
character traditionally assigned to zirconium oxides, ZrO(N), ZrO,
and Ga(N)/ZrO, exhibited a medium-high acidity and a high
basicity - with the noteworthy exception of Ga(N)/ZrO,, which
presented an abnormally low basicity as compared to ZrO, by
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Fig. 6. Reaction profile obtained in the MPV reduction of crotonaldehyde over the
Ga(N) catalyst at 200 °C.

Table 2

Gas-phase MPV reduction of crotonaldehyde (at 200 °C) over the catalysts calcined at
300 °C. Molar conversion (%Conv.) and selectivity to the unsaturated alcohol (%SyoL)
at 50, 200 and 300 min of reaction.

50 min 200 min 300 min

Conv. (%) SuoL (%) Conv. (%) Suor (%) Conv. (%) SuoL (%)
ZrO(N) 57 98 37 94 22 93
AI(N) 35 96 10 100 1 100
Ga(N)/ZrO, 33 96 24 93 18 92
Ga(N) 36 75 10 53 8 46
Zr0, 23 96 15 94 13 89
ZrO(N)/TiO, 10 58 1 53 0 0
Ga(N)/TiO, 7 56 0 0 0 0
TiO, 3 54 0 0 0 0
In(N) 0 0 0 0 0 0

the effect of gallium nitrate incorporating into the basic sites of the
ZrO, support. Finally, the catalysts based on pure TiO, or contain-
ing this oxide as support exhibited a low acidity and a medium-
low basicity.

3.3. MPV reduction of crotonaldehyde

The catalysts studied were tested in the gas-phase Meerwein-
Ponndorf-Verley reduction of crotonaldehyde with 2-propanol, at
200 °C. The reaction profile for each catalyst (see Fig. 6 for an
example) was used to obtain the conversion and selectivity to-
wards 2-butenol after 50, 200 and 300 min of reaction (see Table 2).

Fig. 7 shows the unsaturated alcohol yields obtained with the dif-
ferent catalysts.

The major product of all reactions was the unsaturated alcohol
(2-butenol, UOL), which resulted from chemoselective reduction of
the carbonyl group in the presence of the C=C bond. Also, all reac-
tions gave the saturated aldehyde (butanal, SAL) as minor product
by reduction of the ethylene double bond in the presence of the
carbonyl group. Finally, the saturated alcohol (butanol, SOL) was
produced in very low or even undetectable proportions.

Except for In(N), which was completely inactive in the process,
all catalysts were moderately active, with conversions to crotonal-
dehyde from 3% with TiO, to 57% with ZrO(N) after 50 min of reac-
tion. As can be seen from the conversion data obtained at 50, 200
and 300 min, however, all active catalysts underwent severe deac-
tivation (Table 2 and Fig. 7). In general, the selectivity towards cro-
tyl alcohol was quite high (close to 100% for some catalysts) and in
any case above 50% for t =50 min.

As stated above, ZrO(N) was the most active catalyst, with an
initial conversion to crotonaldehyde (50 min) of 57% and a selectiv-
ity towards crotyl alcohol of 98%. After 5 h of reaction, the conver-
sion fell to 22% but the selectivity towards the alcohol remained at
similar levels (93%). The catalyst Ga(N)/ZrO, was also quite active,
with conversions at 50 min in the region of 33% (and 18% at
300 min) and a similar selectivity (96%). Solids Al(N) and Ga(N)
exhibited good activity at the start but were rapidly deactivated
and provided conversions below 8% at 300 min. Pure ZrO, exhib-
ited intermediate activity (23% at 50 min and 13% at 300 min),
but retained a high selectivity (96% and 89%, respectively). Finally,
pure TiO, as well as Ga(N)/TiO, and ZrO(N)/TiO, were scarcely ac-
tive, with a slight initial activity that rapidly vanished.

As regards the relationship between the acid-base properties of
the catalysts and their initial activity (50 min), it seems that their
surface basicity has no influence on the 2-butenol yield. Thus,
Zr0O, was markedly more basic than the other solids but provided
a medium-low yield in 2-butenol. Also, the basic properties of
the other solids were too similar to afford any clear conclusions.
On the other hand, the surface acidity of the solids had some clear
effect on their initial catalytic activity. Thus, ZrO(N) and Al(N),
which were especially acidic (Table 1), provided the highest yields
in unsaturated alcohol at 50 min. The catalysts with medium acid-
ity [Ga(N)/ZrO,, Ga(N) and ZrO,] exhibited medium yields and
those containing TiO, - the least acidic - were also the least active
in the MPV reaction. Fig. 8 illustrates the correlation between the
crotyl alcohol yield (for t=50min) and the amount of total
(Brensted and Lewis) strong acid sites, which agrees with the pre-
vious comments and also with the results of previous studies
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Fig. 7. Yield to 2-butenol (mole, %) at 50, 200 and 300 min of reaction obtained in the MPV reduction of crotonaldehyde over the catalysts prepared in this work.
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where catalytic activity in the liquid-phase MPV reduction of cin-
namaldehyde on B,03/ZrO, was related to medium-high Brgnsted
acid sites [12] or the MPV reduction of cyclohexanones on modi-
fied zeolites, which was found to involve Lewis acid sites [32,33].

The catalysts Ga(N)/ZrO, and ZrO, were additionally tested
after poisoning with pyridine (Fig. 9) and found to exhibit some
initial activity that rapidly disappeared with time; in any case,
the catalytic activity of the poisoned catalysts was much lower
than that of the intact solids, which indicates that acid sites are
responsible for catalytic activity in these solids. During these poi-
soning experiments, the selectivity towards the unsaturated alco-
hol was similar to that obtained with the fresh catalysts (about
85-90%).

Since the most adverse effect observed was severe deactivation
of the catalysts in the reaction, we conducted various reactivation

tests with Ga(N)/ZrO, in order to better understand the process.
The catalyst was subjected to reaction for 5h during which it
was found to lose activity. Then, it was placed under a stream of
air (50 mL/min) at the reaction temperature for 12 h and, again,
subjected to the reaction conditions for a further 5 h. The process
was repeated to complete five reaction cycles and four cleaning cy-
cles. Fig. 10 shows the 2-butenol yield obtained in three consecu-
tive reaction cycles for Ga(N)/ ZrO,. As can be seen, the yield fell
from 38% at the start to 16% after 5 h. After cleaning, the catalyst
recovered part of its initial activity and provided a 33% yield. In
the second reaction cycle, the yield fell to 9% and then rose to
27% after new cleaning. In the third reaction cycle, the yield de-
creased again to 8%. Therefore, it seems to be clear that the cata-
lysts lose activity via (a) an irreversible process that destroys
active sites and prevents their subsequent recovery by aeration
and (b) a reversible process which allows recovery of temporarily
inactivated sites. The irreversible deactivation of sites is very in-
tense during the first reaction cycle and milder in subsequent cy-
cles; obviously, however, the effect is cumulative.

The two deactivation processes must proceed via two different
mechanisms related to the formation of reaction products that are
strongly adsorbed on the catalyst or even to coke formation by ef-
fect of acid-catalysed aldol condensation [32] or olefin cracking
catalysed by strong acid sites in the solid, deposition into which re-
sults in a loss of catalytic activity [34].

The potential irreversible adsorption of species involved in the
reaction was investigated by monitoring the adsorption of croton-
aldehyde and 2-butenol - the major reaction product - on the cat-
alysts. Saturating the catalysts with 2-butenol caused no changes
in the Raman spectrum for the unsaturated alcohol, which is sug-
gestive of very weak interaction with the catalyst surface (see
Fig. S9 in Supplementary material). On the other hand, the adsorp-
tion of crotonaldehyde on the catalysts caused substantial changes
in their Raman spectra by effect of strong interactions between the
sorbate and the catalyst surface. Fig. 11 shows the results obtained
by saturating solids Ga(N)/ZrO, and ZrO(N) with crotonaldehyde.
The most salient change in the Raman spectrum was the shift to
a lower wave number of the band for the carbonyl group, which
appears at 1680 cm~! in liquid crotonaldehyde, as well as a marked
decrease in its intensity leading to its virtual disappearance by
effect of a strong interaction between the carbonyl group and
active sites on the catalyst surface [35-37]. Such a strong shift is
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Fig. 11. FT-Raman spectra of adsorbed crotonaldehyde over (a) Ga(N)/ZrO, and (b) ZrO(N) catalysts.

suggestive of a moderately strong interaction of the oxygen atom
in the carbonyl group with surface acid sites leading to a reduction
in the double character of the C=0 bond [35]. Also, although the
carbonyl group can interact with the catalyst surface via both
Bronsted and Lewis sites [38], it is expected to preferentially inter-
act with the stronger acid sites (specifically, the Lewis acid sites
produced by effect of the incorporation of the corresponding ni-
trates). On the other hand, the band for the C=C bond, which ap-
pears at 1640 cm™! in liquid crotonaldehyde, underwent no shift
or broadening, which suggests that the C=C bond is not involved

in the adsorption of the aldehyde. Moreover, the catalyst surface
retained some species after evacuation as reflected in the presence
of residual bands in the 1600-1700 cm™! region, which departed
from those initially assigned to the C=0 and C=C bonds in croton-
aldehyde and must be due to products formed and strongly re-
tained on the catalyst surface, that might be responsible for the
deactivation of the catalyst.

Thus, we obtained the FT-Raman spectra of used (deactivated)
catalysts to detect adsorbed species potentially involved in the
deactivation process. From the results for ZrO, and Ga(N)/ZrO,
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(see Fig. S10 in Supplementary material), the spectra for the spe-
cies retained on the catalyst surface were similar to those for cro-
tonaldehyde-saturated solids after evacuation (Fig. 11). There was

an especially outstanding band at about 1661 cm™! (the region for
the residual bands observed in the crotonaldehyde-saturated sol-
ids), which might be associated to carboxyl species formed on
the catalyst surface [35], probably through interaction between
the carbonyl group and strong Lewis acid sites leading to the for-
mation of non-volatile species strongly adsorbed on the catalyst
surface and causing its deactivation as previously reported for
the MPV reaction on MgO [36].

However, to rule out the possibility of the decomposition of ni-
trate groups as the reason for the catalyst deactivation, we per-
formed a FT-Raman study of the Ga(N)/ZrO, after 5h under
reaction conditions (spent catalyst) and after air treatment
(50 mL/min, 200 °C) of this deactivated catalyst. Special attention
was paid to the nitrate group symmetric stretching vibration at
1050 cm™! as an indicative of the eventual disappearance of the ni-
trate active sites. As it can be observed in Fig. 12, if we look at the
nitrate vibration in the FT-Raman trace, fresh Ga(N)/ZrO, exhibited
a relatively intense peak at 1050 cm ™. After this solid was put un-
der reaction (5 h, 200 °C), used Ga(N)/ZrO, showed a decrease in
the intensity of the nitrate signal alongside with the appearance
of some additional bands associated with organic species strongly
adsorbed on the catalyst surface. The subsequent treatment in air
of this used catalyst at 200 °C partially removes the organic matter,
while the nitrate peak greatly recovers in intensity. This behaviour
would indicate that the nitrate groups do not decompose under
reaction conditions but become covered by carbonaceous deposits
that hinder their catalytic activity. Those species were partially
removed of the surface by air treatment which resulted in the
recovery of most of the catalytic activity (reversible deactivation).
However, there was still part of the carbonaceous deposits that
remained on the surface, preventing the full recovery of the
catalytic activity.

Consequently, cleaning the catalyst surface after the reaction is
partly efficient as it removes the more weakly adsorbed species at
weak acid sites (hydrogen bonds, Brgnsted sites), but not for those
strongly retained at strong Lewis acid sites. This accounts for the
two above-described deactivation components: an irreversible
process and a reversible one.

On the other hand, TG/DTA experiments were carried out for
both the fresh and the deactivated ZrO, catalyst, with MS monitor-
ing of m/z = 44. The results obtained are presented in Fig. 13. The
fresh catalyst shows a TG profile with a weight loss of 6.5%
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Fig. 13. TG/DTA profiles obtained for both fresh and used ZrO, catalyst with MS monitorization of signal m/z = 44 (CO,). The experiments were carried out in air to simulate

the in situ air treatment of spent catalyst.
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associated with dehydroxylation of the surface. In the m/z =44
trace, it was observed a small peak at low temperature that was
associated with the release of the CO, adsorbed on the surface of
basic sites of the catalyst. Moreover, the DTA profile exhibits an
exothermic peak at 410 °C associated with the crystallization of
the amorphous structure of zirconia (glow exotherm). On the other
hand, in the TG/DTA profile obtained for the used catalyst, there is
a weight loss of 10.5%, much higher than that obtained for the fresh
catalyst. This weight loss is connected with a large peak in the m/
z =44 trace that evolved from temperatures just below 200 °C up
to 500 °C. This peak is associated with a large exothermic signal
observed in the heat flow and therefore is related to the burning
out of the organic matter that covered the catalyst active sites.
According to this TG/DTA profile, the air treatment of the deacti-
vated catalyst carried out at the reaction temperature is enough
as to remove most of the organic species adsorbed on the catalyst,
the most graphitised organic matter probably being responsible for
the irreversible deactivation observed in the reaction cycles.

Characterisation of the spent/reactivated catalyst proved that
residual nitrate groups were still present after reaction cycles thus
confirming the stability of the solid under reaction conditions. The
main role of adsorption of organic species in catalyst deactivation
was also evidenced by those experiments.

4. Conclusions

In this work, a series of catalysts based on Al, Ga, In, and ZrO ni-
trates was prepared by calcination of the commercial precursors
and by impregnation of ZrO, with gallium nitrate and TiO, with
gallium and zirconyl nitrates. All catalysts were characterised
and tested in the gas-phase Meerwein-Ponnforf-Verley reduction
of crotonaldehyde with 2-propanol.

Thermal treatment of the precursors (300 °C, 6 h) was not en-
ough to completely decompose metal nitrates into their corre-
sponding oxides, and therefore, residual nitrate species were still
present in the final catalysts as revealed by EDX, FT-Raman and
XPS. Calcined nitrates were solids with a high relative acidity of
the Bronsted and Lewis types. Specially, gallium-containing cata-
lysts presented a strong Lewis acidity, although it was the ZrO(N)
catalyst that presenting the highest acidity. However, similar tex-
turally, ZrO(N) and ZrO, were clearly different in terms of surface
chemistry; thus, ZrO, exhibits very weak Brgnsted acidity, whereas
ZrO(N) contains stronger Brensted acids sites in addition to a sub-
stantial proportion of Lewis acid sites that reflects in the presence
of a pyridine desorption peak at high temperatures in the TPD
profile.

Calcined nitrates exhibited an acceptable catalytic activity with
high selectivity to crotyl alcohol. Thus, the ZrO(N) catalysts yielded
up to 98% selectivity at 57% conversion after 50 min reaction. A
relationship between high strength Brensted plus Lewis acidity
and the initial catalytic activity was found. Pyridine poisoning
experiments confirmed the role of the strong acid sites in the
MPV reduction of crotonaldehyde over the catalyst studied.

All catalysts lose activity via (a) an irreversible process that de-
stroys active sites and prevents their subsequent recovery by aer-
ation; and (b) a reversible process which allows recovery of
temporarily inactivated sites by heating the catalysts in air at the
reaction temperature. FT-Raman studies of adsorbed crotonalde-
hyde on fresh catalysts as well as the FT-Raman spectra of used

(deactivated) catalysts seemed to point to the strong adsorption
of polymeric species formed over the strong acid sites as responsi-
ble for the irreversible deactivation process.
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ABSTRACT

The Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) reduction of crotonaldehyde to but-2-enol was conducted in the
presence of ZrO, based catalysts modified by impregnation with gold, cobalt, nickel or zinc chloride. The
resulting solids were characterized in depth and used as catalysts in the previous reaction, where they
provided high but-2-enol yields at the expense of a considerable loss of activity with time on stream. The
catalysts were found to contain both Brensted and Lewis acid sites active in the reaction. Based on the
results, however, the Lewis sites are much more active but undergo much stronger deactivation than the
Brensted sites. Judging by the reactivity and characterization of the spent catalysts, the Brgnsted sites
are seemingly more selective despite their lower activity. Modifying ZrO, with metal chlorides enhanced
the surface Lewis acidity although these sites were found to be responsible for the surface deposition of
carbonaceous species leading to catalyst deactivation. The presence in the Au/ZrO; catalyst of a type of
Lewis acid sites that scarcely deactivates in the process might be related to the presence of metallic Au

particles interacting with chlorinated species.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The reduction of carbonyl compounds by hydrogen trans-
fer from an alcohol is known in Organic Chemistry as the
Meerwein-Ponndorf-Verley (or MPV) reduction. The presence
of a C(=C double bond conjugated with the C=0 group in
o,B-unsaturated carbonyl compounds introduces an additional
dimension in the process, namely: the chemoselective reduction of
the carbonyl group in the presence of the C=C bond - because the
latter is more thermodynamically susceptible to reduction than the
former, the preferred reaction product is not the o,[3-unsaturated
alcohol. However, the selective synthesis of primary and secondary
unsaturated alcohols is an important process for the pharmaceu-
tical, fragrance and food aroma industries [1]. Preparing these
compounds by hydrogenation in the presence of a supported metal
as catalyst is rather a complex task [2]. However, the MPV reduc-
tion reaction has proved effective for the selective reduction of the
C=0 bond in o,B-unsaturated carbonyl compounds to the corre-
sponding unsaturated alcohols [3].

Traditionally, the MPV reaction has been conducted in a homo-
geneous medium containing an aluminium or zirconium alkoxide

* Corresponding author. Tel.: +34 957 218638; fax: +34 957 212066.
E-mail address: F.Urbano@uco.es (FJ. Urbano).

0926-3373/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2013.04.036

[4,5]. The reaction mechanism in a homogeneous phase, which has
been thoroughly studied, involves the formation of a six-member
cyclic intermediate where both alcohol and carbonyl are coordi-
nated to the metal site in the alkoxide [6-9]. Nevertheless, the last
two decades have witnessed an increasing interest in conducting
the process in a heterogeneous phase in order to exploit its advan-
tages over homogeneous catalysis in large-scale applications [9].

o,3-Unsaturated carbonyl compounds have been reduced by
hydrogen transfer in the presence of a variety of heterogeneous
catalysts including magnesium oxides and hydroxides [10-14], zir-
conium oxides [15,16] and various active components supported on
zeolites [9,17,18] and mesoporous materials [19-21] among oth-
ers [22]. Especially effective among the heterogeneous catalysts
used in the MPV reaction is zirconium oxide [23], an amphoteric
solid with a high thermal stability and corrosion resistance that
possesses oxidizing and reducing properties [24].

The role of acid-base sites in ZrO, in the MPV reaction is
controversial. Despite the abundance of studies on this topic, no
conclusive evidence of the prevalence of either site type in the
process exists as yet [9].

Modifying ZrO, by impregnation with an active phase alters its
surface properties and enhances the intrinsic activity and selectiv-
ity of the oxide in the MPV reaction. This has led to impregnated
zirconium oxide being the most widely used catalyst for this pro-
cess.
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Impregnation in methanol is one of the most effective choices for
obtaining modified zirconium oxide. Because alcohols and water
are mutually soluble, the former can replace water adsorbed on
the surface of small catalyst particles and prevent their aggrega-
tion. Heating in a hydroalcoholic medium thus provides an effective
means for obtaining catalyst particles of a high surface area and
small size [25].

The addition of chloride species is known to strengthen Lewis
acid sites in aluminium oxides [26]. In this work, we used methano-
lic impregnation to obtain new Lewis acid sites from M"*-Cl~-
species deposited on the surface of catalytic solids.

This work was undertaken to improve existing knowledge about
the MPV reduction of modified zirconium oxides examined in
previous studies [27,28], with special emphasis on the catalyst
deactivation. To this end, we examined the effects of impregnating
ZrO, with gold, cobalt, nickel or zinc chloride.

2. Experimental
2.1. Synthesis of the catalysts

Zirconium oxide was synthesized by dissolving 65 g of zirco-
nium oxychloride octahydrate (Sigma-Aldrich ref. 31670) in milliQ
water and adding ammonium hydroxide to pH 9.5 to precipitate the
solid. The precipitate was collected by filtration, washed with dis-
tilled water to a negative test for chloride (with AgNO3) and dried
at 110°C for subsequent grinding, sieving and calcining at 300°C
for 6 h.

The amount of solid thus obtained was split into five identical
portions four of which were impregnated with methanolic solu-
tions of chloroauric acid, cobalt chloride, nickel chloride and zinc
chloride, respectively. Therefore, a 1% (w/w) suspension of ZrO,
in methanol was prepared. Then, metal chlorides were added to
obtain a nominal content of 2.0 mmol/g of support according to
Rhodes and Brown [25]. Suspensions were subsequently rotaevap-
orated to eliminate the solvent. Finally, the solids were heated at
150 or 200°C for 1 h.

The resulting catalysts were designated X/ZrO,Y, where X
denotes the metal from the impregnated chloride and Y the heating
temperature - which is only stated where necessary. The catalysts
were all stored in topaz bottles and placed in a desiccator to avoid
rehydration.

2.2. Characterization of the catalysts

All solids were characterized in depth for textural, structural and
surface chemical properties, using various physical, chemical and
spectroscopic techniques.

2.2.1. Thermogravimetric analysis (TGA-DTA)

The catalysts were subjected to thermogravimetric and differen-
tial thermal analysis on a Setaram SetSys 12 instrument. An amount
of 20 mg of sample was placed in an alumina crucible for TGA-DTA
analysis and heated at temperatures from 30 to 1000 °C at a rate of
10°C/min under a stream of synthetic air at 40 mL/min in order to
measure weight loss, heat flow and derivative weight loss.

2.2.2. Chemical analysis

XRD of all catalyst were performed on a Siemens D-5000 X-
Ray diffractometer, using a cobalt source, Co Ka, and a graphite
monochromator. The voltage and current intensity used were 20 kV
and 25 mA, respectively. Scans were performed at 0.05° 26 intervals
over the 26 range from 4° to 75°.

The catalysts were analyzed on a Perkin Elmer ELAN-DRC-e ICP-
MS instrument at the Central Research Support Service (SCAI) of
the University of Cérdoba. Prior to analysis, an amount of 0.1 g of

sample was dissolved in 12 mLof a 1:1:1 mixture of H, O, H,SO4 and
HF. The resulting solutions were diluted 1000 times in 3% HNO3
(v/v) in order to bring their concentrations into the measurable
range.

Surface chemical properties in the solids calcined at 150°C
were examined by using an EDS Link ISIS X-ray dispersive energy
detector connected to a Jeol JSM-6300 SEM-EDX scanning electron
microscope. Images were obtained at 600, 1600, 3000 and 25,000
magnification from randomly chosen zones in each solid and aver-
aged.

X-ray photoelectron spectra (XPS) for the solids were recorded
from pellets 0.5 mm thick and 4 mm in diameter obtained by press-
ing and degassing to a pressure below 2 x 10~ Torr at 150°C
in a pre-analysis chamber in order to remove volatile species. A
Leibold-Heraeus LHS10 spectrometer capable of operating below
2 x 10-8 Torr and equipped with an EA-200MD electron analyser
furnished with an Al K X-ray source (hv=1486.6eV) of 120W and
30 mA was used for this purpose. The binding energies obtained
were corrected by reference to the adventitious carbon C1s signal
at 284.6eV.

Surface area, and pore diameter and type, were determined
from nitrogen adsorption-desorption isotherms recorded at its
boiling point after degassing at 110°C at 0.1 Pa of the catalysts on
a Micromeritics ASAP-2010 instrument.

All solids were analyzed by FT-Raman spectroscopy with a Ren-
ishaw inVia Raman microscope equipped with a Renishaw CCD
camera of 578 x 400 pixels and a 12001/mm laser source with
633/780 interlining. Spectra were obtained by using an exposure
time of 10 s and 5 scans over the Raman shift range 100-1500 cm™!.

2.2.3. Surface acid-base properties of the catalysts

Surface acidity and basicity in the catalysts were determined by
thermal programmed desorption (TPD) of probe molecules previ-
ously adsorbed on the solids. The probes used were pyridine for acid
sites (TPD-PY) and CO, for basicity (TPD-CO, ). An amount of 100 mg
of sample was placed under an Ar stream flowing at 75 mL/min in
a reactor 10 mm in diameter that was placed inside an oven. The
Ar stream was used to clean the solids by heating to 150°C (and
also at 200°C for TPD-PY) at a rate of 10°C/min and then cool-
ing by thermal inertia to 50°C. At that point, the surface of the
solid was saturated with the probe molecule for 30 min. Pyridine
was supplied by bubbling the Ar stream through liquid pyridine
at room temperature, and carbon dioxide by passing a 5% CO,/Ar
stream over the samples. The saturation level was controlled by
using mass spectrometry to monitor the probe molecule at m/z 79
for pyridine and 44 for CO, on a VG Probal Benchtop QMS instru-
ment from ThermoScientific coupled on-line to the reactor. After
saturation, excess physisorbed probe substance was removed by
passing an Ar stream at 75 mL/min until the monitored mass fell
to pre-saturation levels. Then, desorption was started by raising
the temperature to 150 or 200 °C at 10 °C/min and holding the final
level for 30 min. Desorbed pyridine was quantified against a calibra-
tion graph previously constructed from variable injected volumes
of pyridine. Similarly, desorbed carbon dioxide was quantified by
using a 5% (v/v) CO,/Ar standard.

The above-described overall acidity study by TPD-PY was sup-
plemented with one by diffuse reflectance infrared (DRIFT) spec-
troscopy of the pyridine-saturated solids intended to identify the
specific types of acid sites present. Measurements were made with
an ABB Bomen MB Series IR spectrophotometer equipped with a
SpectraTech P/N 0030-100 environmental chamber including a dif-
fuse reflectance device capable of performing 258 scans at 8 cm™!
resolution at an adjustable temperature. Prior to analysis, each cat-
alyst was thermally cleaned at the maximum temperature reached
during its synthesis (150 or 200 °C) for 30 min. The last few minutes
of the thermal treatment were used to record reference spectra.



388 J.F. Mifiambres et al. / Applied Catalysis B: Environmental 140-141 (2013) 386-395

Table 1

Textural, structural and chemosurface properties of the different catalysts synthesized in the present work. T¢ denotes glow exotherm temperature.

Catalyst BET (m?/g) T (°C) Pore @ (A) Chemical composition Surface acidity Surface basicity

Mt/Zr (mole, %) TPD 150°C TPD 200°C TPD 150°C

EDX ICP XPS mol mol mol mol pmol mol

Py/g Py/m? Py/g Py/m? COy/g CO,/m?

Au/ZrO; 195 442 20 11.2 3.7 10.8 6.4 0.033 11.6 0.06 1.3 0.007
Co/ZrO, 203 447 20 12.7 6.6 6.8 4.9 0.024 17.0 0.084 7.0 0.035
Ni/ZrO, 201 455 20 8.2 7.9 6.3 8.7 0.043 15.1 0.075 11.5 0.057
Zn/ZrO, 190 446 20 20.2 15.2 9.8 15.8 0.083 19.5 0.103 9.5 0.05
ZrOy 237 419 21 - - - 35 0.015 12.2 0.052 91.3 0.386

The solids were placed under a pyridine-saturated atmosphere in
a hood at 50°C for 30 min to facilitate adsorption of pyridine at
acid sites. After saturation, the solids were transferred back to the
DRIFT spectrophotometer to record their spectra at 50,100, 150 and
200°C - the last temperature was only used with the solids calcined
at that level. The spectral region scanned was 1700-1400cm~1.

2.2.4. Reactivity

The catalysts were used for the chemoselective gas-
phase reduction of crotonaldehyde to but-2-enol in the
Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) reaction, using propan-2-
ol as hydrogen donor. Runs were performed with amounts of
50 mg of the catalysts in a cylindrical reactor 10 cm long x 0.3 cm
ID. The reactor was placed in an oven to control the temperature
of the process. A Gibson Mod.307 pump was used to introduce a
0.5M solution of crotonaldehyde in isopropanol at a rate of 1g/h
into a nitrogen flow of 50 mL/min, the mixture being evaporated
in an evaporator-mixer at 130°C. All reactions were performed in
duplicate and their results averaged.

Prior to reaction, the catalysts were cleaned with a synthetic
air stream passed at 40 mL/min at the reaction temperature for
30min. Then, the reaction was started by replacing the clean-
ing stream with the gas stream from the evaporator-mixer. The
reaction was monitored by connecting the reactor on-line to an
Agilent 7890A gas chromatograph. Separation was effected by
a Supelcowax-10 capillary column (30 m x 0.25 mm ID, 0.25 pm
film thickness). Reaction products were quantified by using stan-
dard solutions of each compound at concentrations from 0.05 to
0.5M.

2.2.5. Deactivation of the catalysts

After 5 h of reaction, all catalysts were subjected to in situ clean-
ing with an air stream at 40 mL/min at the reaction temperature
for 12 h. Then, a second reaction cycle was started by replacing
the synthetic air stream with the reactant stream at a constant
temperature.

The deactivated catalysts were subsequently characterized as
described above to obtain additional information on how their sur-
face physico-chemical properties were affected by the reaction and
their potential role in the deactivation process. To this end, the cata-
lysts were subjected to nitrogen adsorption-desorption isotherms
to calculate their BET surface, characterized in terms of surface
acidity (DRIFT spectroscopy and TPD-PY), examined by XPS and
analyzed by TGA on-line connected to a MS under both synthetic
air and argon (TGA-MS).

3. Results and discussion

The whole set of the synthesized catalysts was characterized in
depth from textural, structural and chemical point of view. Table 1
summarizes the physico-chemical properties of the solids.

3.1. Thermogravimetric analysis

The thermogravimetric profiles for the impregnated catalysts
were similar to those for the starting (ZrO,) solid. The heat flow
profile (DTA) exhibited an exothermic peak (glow exotherm) at
410-460°C in all samples by effect of the phase change in the zir-
conium oxide from an amorphous state to an increased crystalline
order [29]. This phenomenon is strongly influenced by the pres-
ence of metals or other components; as a result, the glow exotherm
occurred at a different temperature in each catalyst though in all
cases the presence of a metal retarded the crystallization of ZrO,
(Table 1).

The Ni/ZrO, and Co/ZrO, (Fig. 1) catalysts exhibited an addi-
tional, rather weak exothermic peak at a temperature below that
of the glow exotherm. These peaks may have resulted from con-
version of Co/ZrO, into cobalt oxide (Co304), the phase change in
which occurs above 125 °C[30], and from a similar process leading
to higher nickel oxides in Ni/ZrO, [31].

All solids evolved similarly as regards weight loss. Thus, they
exhibited an initial constant loss associated to water with a DTG
profile centred at ca. 100 °C, followed by a less marked loss ending
- Co/ZrO, excepted - at about 500-600 °C, where signals levelled
off. The percent mass loss was virtually identical (10-11%) for
all impregnated solids and greater than in ZrO, (6%). The losses
in ZrO, were due to physisorbed water, dehydration of hydroxyl
surface groups and surface-adsorbed carbonaceous species. The
impregnated catalysts additionally lost chlorinated species - as
hydrochloric acid, mainly.

The presence of chlorinated species, potentially removed as
volatile species such as HCl, on the surface of the catalysts led
us to operate at both 200°C - the temperature used in previous
studies — and at 150°C in order to minimize the losses of such
species.
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0,06 - — TG |F O
0,04+ X0 f e
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® 0004 ey
4 P2 B ls F
5 -0,02-
k14
-8
0,04+ N\
F-10
-0,06 4 F-18
-0,08 +— 2 -12

0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Fig. 1. TGA-DTA profile obtained in synthetic air for the Co/ZrO, catalyst.
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Table 2

Surface atomic concentration (mole, %), as determined by XPS, for fresh and used catalysts.

Catalyst Temp. (°C) Oxygen (mole, %) Carbon (mole, %) Metal (mole, %) Zirconium (mole, %) Chlorine (mole, %)
Fresh Used Fresh Used Fresh Used Fresh Used Fresh Used
Au/ZrO, 150 44.6 50.6 24.1 20.0 2.8 24 25.7 26.3 3.0 0.61
Co/ZrO, 52.0 48.7 184 23.0 1.8 1.6 25.8 25.0 2.1 0.56
Ni/ZrO, 52.0 - 17.3 - 1.7 - 26.3 - 2.7 -
Zn[ZrO, 53.6 - 12.0 - 2.8 - 28.3 - 3.7 -
Au/ZrO, 200 54.1 48.4 13.2 25.5 24 0.8 28.1 25.3 2.7 n.d.
Co/ZrO, 52.6 49.5 17.4 23.0 1.7 1.9 26.0 25.6 24 n.d.
Ni/ZrO, 54.2 50.7 13.5 22.8 1.4 1.2 28.2 25.3 2.5 n.d.
Zn/Zr0O, 54.4 47.2 7.6 284 41 22 29.5 22.1 4.5 n.d.
ZrO, 54.1 49.3 17.5 24.2 - - 28.4 26.5 - -

3.2. Chemical composition of the catalysts

Table 1 shows the impregnated metal-to-zirconium (Mt/Zr)
mole fractions obtained with the three quantitation techniques
used: ICP-MS, EDX and XPS.

The concentrations of impregnated species measured with ICP-
MS were, in general, lower than those provided by EDX by effect
of the latter being a primarily surface analysis technique and the
former examining each solid as a whole; this testifies to the strong
surface component of the impregnation process.

Based on the data of Tables 1 and 2, the Zn/ZrO, solid con-
tained a greater proportion of impregnated metal than the others
(viz., a 15% Mt/Zr ratio as determined by ICP-MS). The synthetic
conditions were adjusted to obtain 2 mmol of metal chloride per
gram of support, equivalent to about a 25% molar concentration of
metal chloride (1 mol chloride per 4 mol ZrO, ). Therefore, based on
ICP results only Zn was incorporated in a near-theoretical propor-
tion into the zirconium oxide — Co, Au and Ni were incorporated
to a lower extent. According to ICP-MS results, the Au/ZrO, solid
contained an abnormally low concentration of gold with ICP-MS,
possibly as a result of the reduction to metal gold and precipitation
in the acid solution prior to measurement.

In stoichiometric terms, the concentration of chloride ions in
the impregnated solids should have been much higher than sug-
gested by the XPS values (compare chlorine and metal % in Table 2).
Probably, the thermal treatments removed most impregnated chlo-
rinated species or the impregnation process was poorly efficient for
such species.

3.3. Structural characterization

All catalysts were examined by X-ray diffraction (XRD) spec-
troscopy. Their XRD patterns were very similar and suggestive of
an amorphous structure. By exception, the pattern for Au/ZrO,
(Fig. 2) exhibited two peaks superimposed on the amorphous pro-
file obtained for all solids. The two peaks appeared at 26 44.53° and
51.89°, and corresponded to the 111 and 200 reflections, respec-
tively, in the crystal structure of cubic gold [32]. The particle size of
Au/ZrO, was determined by applying the Scherrer equation to the
two peaks in its XRD pattern and found to be 25 nm.

Based on the nitrogen adsorption isotherms, the surface area
of the impregnated solids was in the region of 200 m2/g (Table 1)
and lower than that of ZrO, (237 m2/g). This further confirms that
impregnation was largely a surface phenomenon and clogged pores
in zirconium oxide, thereby reducing its surface area.

Consistent with the XRD patterns, the FT-Raman spectra for
Zr0,, Zn/ZrO, and Ni/ZrO, lacked structurally relevant signals. On
the other hand, the Raman spectra for Au/ZrO, and Co/ZrO, con-
tained well-defined signals. Thus, the spectrum for Au/ZrO, (Fig. 3)
exhibited two peaks at 354 and 320cm~! corresponding to the
V(Au-Cl) vibration [33]; which confirmed the presence of Au-Cl

species. Based on the XRD pattern for Au/ZrO,, gold in this solid
was in the form of well-defined surface-deposited particles; how-
ever, this does not exclude an Au-Clinteraction - which was indeed
confirmed by the FT-Raman spectrum.

The Raman spectrum for Co/Zr0,200 (Fig. 3) exhibited three
well-defined peaks at 688, 481 and 191 cm~! corresponding to the

Cubic gold (sheet)

Au/zrO, |N*

ZrO

Intensity (a. u.)

2

10 20 30 40 50 60 70
20

Fig. 2. XRD profiles obtained for the ZrO, and Au/ZrO, catalysts. Cubic gold pattern
is also presented for comparison.
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Fig. 3. FT-Raman spectra corresponding to the Co/Zr0,150, Co/Zr0,200 and
Au/ZrO; catalysts. ((J) Co304 [34,35]; (O) Au-Cl interaction [33].
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Fig. 4. Profiles obtained in the temperature-programmed desorption of CO, for the
catalysts treated at 150°C.

Aqg, Eg and Fpz symmetry bands, respectively, in Co304 [34,35]. On
the other hand, the spectrum for Co/Zr0,150 (Fig. 3) contained no
peak, which indicates that cobalt present in this solid underwent a
phase change between 150 and 200 °C leading to the formation of
Co304 as previously revealed by the thermogravimetric analysis.

The XPS technique was used to study the impregnated metals
in addition to Zr, O, Cl and C - the last was present as surface-
adsorbed carbon atmospheric species in all solids (adventitious
carbon) (Table 2).

All impregnated catalysts exhibited two XPS peaks at 182 and
184 eV that were unequivocally assigned to the 3ds, and 3ds3p,
band, respectively, for zirconium. These energy values are consis-
tent with those for the ZrO, solid and also with previously reported
values for zirconium oxide [36]. Therefore, the XPS results provided
no evidence of a potential interaction between surface zirconium
and other elements by effect of impregnation.

Oxygen exhibited a similar XPS profile in all solids. The O1s sig-
nal was asymmetric, which suggests the presence of various oxygen
species including Zr**-bound oxygen, hydroxyl surface groups and
highly oxidized carbonaceous species.

The presence of chloride in the solids was confirmed by a signal
at ca. 269-270eV, typical of CI2s in metal chlorides [37], in their
profiles.

The binding energies for the impregnated metals were slightly
higher than reported values, which can be ascribed to the pres-
ence of oxygen and chlorine on the surface of the solids. In fact,
Co/Zr0,200 and Ni/Zr0,200 may even have contained trivalent
cations. The TGA-DTA results were suggestive of the presence of
these species, which was confirmed by the consistency of the FT-
Raman spectrum for Co/ZrO, with the presence of Co304. Also, the
similarity in CI2s binding energies between the impregnated solids
is suggestive of metal-Cl interactions in all.

3.4. Surface acid-base properties

3.4.1. Basicity

Fig. 4 shows the CO, temperature-programmed desorption pro-
files (TPD-CO; ) for the catalysts heated at 150 °Cand Table 1 lists the
basicity values obtained from the profiles in pumol of CO, adsorbed
per gram and per m2 of catalyst. Overall, the impregnated cat-
alysts were scarcely basic. Also, Ni/ZrO, was slightly more basic
than Zn/ZrO,, which was followed in this respect by Co/ZrO, and,
finally, Au/ZrO, as the least basic solid. By contrast, the starting
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Temperature (°C)

Fig. 5. Profiles obtained in the temperature-programmed desorption of pyridine for
the catalysts treated at 150°C.

zirconium oxide was roughly one order of magnitude more basic
than the impregnated solids. The lower basicity of the impregnated
catalysts may have resulted from interactions between the metal
cations (Lewis acids) and basic sites in zirconium oxide during the
impregnation process [28].

3.4.2. Acidity

Fig. 5 shows the pyridine thermal programmed desorption pro-
files for the catalysts heated at 150 °C and Table 1 the corresponding
acidity values in wmol pyridine/g and wmol pyridine/m?. The pro-
files allow the catalysts to be classified into two groups, namely:
Zn/ZrO,, Ni/ZrO, and Au/ZrO, on the one hand; and ZrO, and
Co/ZrO; on the other.

As can be seen from Fig. 5, the profiles for the former group of
solids indicates that PY desorption started at a low temperature
and rapidly peaked as is typical for weak acid sites. Worth special
note in this group is Zn/ZrO,, which contains many more - albeit
weaker - acid sites than the others; this is consistent with the high
surface concentration of Zn detected in it.

Co/ZrO, and ZrO, exhibited virtually identical profiles with an
increased acidity component that was absent from the other solids.
The presence of cobalt enhanced this component in zirconium
oxide.

The catalysts heated at 200°C were also subjected to TPD-PY
tests and found to possess higher acidity than those heated at 150°C
(see Table 1). This was especially so with Co/ZrO, and Ni/ZrO,,
which were nearly as acidic as Zn/ZrO,. The last was the solid with
the highest acidity and ZrO, the catalyst with the lowest (expressed
as wmol PY/m?).

In summary, ZrO, is a solid with a high concentration of
basic sites and a low concentration of medium-strength acid sites.
Impregnating it with metal chlorides dramatically reduced its sur-
face basicity and markedly increased its proportion of low-strength
acid sites — by exception, Co/ZrO, exhibited a slight increase in acid
sites of moderate strength.

In order to acquire a deeper knowledge of the type (Brgnsted
or Lewis) and distribution of surface acid sites in the catalysts, we
used diffuse reflectance Fourier transform infrared (DRIFT) spectra
and pyridine as probe molecule. All impregnated catalysts except
Au/ZrO, exhibited a similar spectral profile (Fig. 6). Thus, the DRIFT
spectra contained a very strong peak at 1445 cm~! corresponding to
pyridine adsorbed at Lewis sites, a much weaker peak at 1486 cm™!
previously assigned to both Brgnsted and Lewis sites, and a third
peak at 1600-1615 cm~! which was difficult to assign because both
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Fig. 6. Diffuse reflectance infrared Fourier transformed spectra (DRIFT) of the cata-
lysts saturated with pyridine at 150 °C. The bands assigned to pyridine interacting
with Brgnsted and Lewis acid sites are indicated.

Brgnsted and Lewis acid sites exhibit bands in this wavenumber
range (at 1611 cm~! the former and 1604cm~"! the latter [38]).
We previously detected Brgnsted sites in zirconium oxides pre-
pared with the same procedure, and therefore that component was
assigned to Brgnsted acid sites [27,39].

Au/ZrO, exhibited two peaks at 1458 and 1582 cm~! in addition
to the previous ones. The peak at 1458 cm~! was partly overlapped
with that peak at 1445 cm~! and probably due to the presence of
a second type of Lewis acid sites; according to Wan et al. [38],
the peak at 1582 cm™! is also due to Lewis acid sites. Unlike the
other, common peaks, these two changed in intensity with temper-
ature. Also, unlike the other solids, Au/ZrO, was previously found
by FT-Raman spectroscopy to exhibit an interaction between the
impregnated metal and chloride ion. This led us to assign the addi-
tional acidity of Au/ZrO, to the presence of large gold particles on
the solid surface, the interaction of which with chloride - confirmed
by FT-Raman spectroscopy - probably plays a prominent role.

The DRIFT spectroscopic results revealed the presence of Lewis
acid sites in all solids, and their proportions in the impregnated
catalysts to exceed that in the starting ZrO, solid, whose signal
at 1445cm~! was the weakest among all catalysts. Also, because
the intensity of DRIFT signals is proportional to acidity, the acidity

Table 3

sequence for the catalysts coincided with that for the TPD-PY
values, with Zn/ZrO, exhibiting the highest acidity and ZrO, the
lowest (Table 1).

3.5. Meerwein-Ponndorf-Verley reduction of crotonaldehyde

The MPV reduction of crotonaldehyde in the gas phase with
propan-2-ol as hydrogen donor was conducted at 150 and 200°C.
Table 3 shows the catalytic activity results obtained at the two tem-
peratures and Fig. 7 a typical reaction profile corresponding to the
reaction with Au/ZrO, as the catalyst.

Despite the considerable differences in performance between
catalysts, the reaction exhibited medium-high conversion values
and a high selectivity towards but-2-enol. However, the activity
virtually invariably dropped through deactivation of the catalyst
and crotonaldehyde conversion fell after 5 h of reaction to variable
extent depending on the particular reaction temperature and cat-
alyst. In any case, the selectivity towards but-2-enol remained at
60-90% with all catalysts and even increased slightly as the reaction
progressed (see Fig. 7).

Catalytic activity in the MPV reaction has been unambiguously
related to acid sites [28] and shown to increase with increasing
acidity. There is also evidence, however, that catalysts containing
strong surface acid sites (Lewis sites, largely) are initially very active
but undergo strong deactivation in the process [28,40].

3.5.1. MPV reduction at 150°C

Impregnating ZrO, with the metal chlorides markedly increased
its catalytic activity. Thus, the initial (50 min) but-2-enol yield
was much higher with the impregnated catalysts than with
the starting solid (19-43% versus 10%). As noted earlier, how-
ever, all catalysts underwent considerable deactivation (especially
Co/ZrO, and Ni/ZrO,, which became virtually inactive within
300min of reaction). On the other hand, Au/ZrO, and Zn/ZrO,
lost catalytic activity but provided but-2-enol yields in the
region of 20% after 5h of reaction. The but-2-enol yield after
300 min at 150°C decreased in the following catalyst sequence:
Au/ZrO, >Zn[Zr0O, > Zr0, > Ni/ZrO, > Co/ZrO,.

3.5.2. MPV reduction at 200°C

Contrary to the expectations, the but-2-enol yield was not
always increased by an increase in reaction temperature. Thus,
Co/Zr0,, Ni/ZrO, and ZrO, performed similarly at 200°C, with
yields about 45% that decreased as the reaction progressed. On the
other hand, Au/ZrO, and Zn/ZrO, exhibited a substantially lower
(about 25%) initial activity though in the case of Au/ZrO,, it retained
virtually its whole initial activity and was, together with ZrO,, the
best performing catalyst after 5 h of reaction. The reactivity (but-2-
enol yield) sequence for the catalysts after 5 h of reaction at 200°C
was as follows: ZrO, ~ Au/ZrO, > Ni/ZrO, > Co/ZrO, > Zn[ZrO5.

Worth special note here is the fact that, in contrast to its per-
formance at 150°C, ZrO, was the solid providing the best results
at 200 °C. This is consistent with our previous results showing that
optimum catalytic performance of zirconium oxide was obtained
at reaction temperatures of ca. 200°C [27]. Finally, catalytic

Catalytic performance for MPV reaction of crotonaldehyde of fresh (first cycle) and reused (second cycle) catalysts as expressed as but-2-en-1-ol yield.

Catalyst First cycle - 150°C (yield, %) Second cycle - 150°C (yield, %) First cycle - 200°C (yield, %) Second cycle - 200°C (yield, %)
50 min 150 min 300 min 50 min 150 min 300 min 50 min 150 min 300 min 50 min 150 min 300 min
Au/ZrO, 432 31.1 209 16.2 12.2 6.9 229 21.6 20.5 26.4 16.1 9.8
Co/ZrO, 41.2 12.2 0.6 2.8 0.0 0.0 46.2 28.4 14.6 36.4 17.4 114
Ni/ZrO, 18.7 6.5 1.2 24 0.4 0.0 423 25.8 17.4 30.5 193 12.1
Zn[ZrO, 31.6 229 19.1 17.0 13.0 3.8 26.2 16.1 115 115 6.2 34
Zr0, 9.9 7.0 5.6 6.6 4.2 0.0 44.1 29.9 21.6 48.2 403 333
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Fig.7. MPV reduction of crotonaldehyde over the Au/Zr0,200 catalyst. Crotonaldehyde conversion and selectivity to buten-2-ol obtained during the first and second reaction
cycles (5 h on stream each). Between reaction cycles the catalyst was cleaned by treatment with synthetic air at the reaction temperature.

performance of Au/ZrO, at 150°C is particularly interesting, with
21% yield in but-2-enol after 5 h.

3.6. Deactivation of the catalysts

A deeper study of the catalyst deactivation process at the two
temperatures provided interesting information about catalytic per-
formance. Fig. 8 shows the percent activity loss for each catalyst
after 5 h of reaction at 150 and 200°C.

As stated above, all catalysts lost much of their activity at both
temperatures, but especially at 150 °C. This was particularly appar-
ent in Co/ZrO, and Ni/ZrO,, with which the initial crotyl alcohol
yield fell by 99 and 94%, respectively. In any case, these two solids
were also those exhibiting the greatest deactivation at 200°C: 68
and 59%, respectively. Pure ZrO, performed similarly, with an activ-
ity loss of 40-50% at both temperatures. Finally, Au/ZrO, lost 52%
of its activity at 150 °C but only 10% at 200 °C and was thus the best
overall performer as regards retaining catalytic activity.

If the catalytic activity exhibited by the metal impregnated cata-
lysts at the lower temperature is associated with their Lewis acidity
(Figs. 5 and 6, Table 1), then one can assume catalytic deactiva-
tion at that temperature to be the result of (a) the destruction of
Lewis acid sites caused by decomposition of impregnated active
species or (b) the irreversible adsorption of reactants or products or
deposition of carbonaceous species formed at the acid sites. The dis-
similar behaviour of the catalysts as regards deactivation at 150 and
200°C can provide valuable clues to identify the process involved
in each case. Thus, increased deactivation at 150°C is suggestive
of destruction of acid sites produced by impregnation of the solids

B Deactivation
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O Deactivation
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Fig. 8. Deactivation of the catalysts in the gas-phase MPV reduction of crotonalde-
hyde at 150 and 200 °C. Catalytic activity lost (%) along the first 5 h of reaction.

since deposition of carbonaceous species is more likely at higher
temperatures. Also, heating the catalysts at 200 °C prior to the reac-
tion was found to partially destroy impregnated chloride species -
at least in Co/Zr0,200, the FT-Raman spectrum for which (Fig. 3)
was consistent with the presence of Co304. This phase change is
probably highly influential on the catalytic activity of this solid.

Finally, deactivation at 200 °C should largely be the result of the
formation of adsorbed species at acid sites in the catalysts. In any
case, a deeper study of the deactivation process and characteri-
zation of the deactivated solids will be required to draw accurate
conclusions in this respect.

3.7. Regeneration of the catalysts

After a5 hreaction cycle, the catalysts were cleaned up in situ by
passing an air stream at the reaction temperature (150 or 200°C)
and subjected to a second 5 h reaction cycle (Fig. 7).

As can be seen from Table 3, the catalysts tested at 150 °C hardly
recovered their activity; thus, the activity at the start of the second
cycle was similar to that at the end of the first. In fact, deactivation
continued through the second cycle and only Au/ZrO, and Zn/ZrO,
remained active after 10 h of reaction, with a yield of 7 and 4%,
respectively.

The clean-up runs performed at 200°C revealed another dif-
ference between catalysts. Thus, Zn/ZrO, only recovered their
activity scarcely while for Co/ZrO,, Ni/ZrO, the activity recovered
to an extent approaching the initial level (at 50 min). Finally, the
less deactivated Au/ZrO, system recovered its initial activity upon
regeneration treatment. In the second reaction cycle, the catalysts
performed similarly to the first, with a but-2-enol conversion at
300 min slightly lower than one-half the initial value (at 50 min).
Finally, ZrO, provided the best results in the second cycle, with
conversions slightly exceeding those of the first.

3.8. TGA-MS analysis of the spent catalysts

Using the TGA in combination with mass spectrometry provided
additional useful information to examine the deactivated catalysts
after the reaction (see Fig. 9).

All catalysts exhibited a TGA-MS profile in synthetic air very
similar to that of Fig. 9A. Thus, all gave a strong exothermic peak
starting slightly below 200 °C and ending at 400-500 °C depending
on the particular catalyst. This exothermic process was accompa-
nied by a weight loss of 5-7% from all catalysts — by exception,
Zn/Zr0; lost 14%.In some solids, this signal was overlapped with the
above-mentioned glow exotherm (410-460°C), but both signals
were clearly distinguished in most profiles.
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Fig. 9. TGA-MS profile obtained for the used Zn/Zr0, 150 catalyst in (a) synthetic air and (b) argon flow.

The exothermic signal was no doubt due to combustion of
carbon compounds depositing onto the surface of the catalysts dur-
ing the reaction. This was especially apparent from the similarity
between the MS signal for carbon dioxide (im/z 44) and the exother-
mic peak in the TGA profile (Fig. 9A), the latter being absent from
the TGA profiles for the fresh catalysts.

The differences in activity between the previously used cata-
lysts in the second reaction cycle can be explained on the basis of
these results. As stated above, the combustion of surface carbona-
ceous deposits occurred over the temperature range 180-460°C,
the specific temperature differing between catalysts. These results
would point out to non graphitized carbonaceous deposits consis-
tent with the development of a hydrocarbon pool (soft-coke) which
burns at temperatures lower than 500°C [41,42]. This suggests
that deactivation of the solids was a result of the surface adsorp-
tion of carbonaceous species. As confirmed by the experimental
results, clean-up between reaction cycles at 150 °C had little effect
on surface carbonaceous deposits, so no much catalytic activity was
recovered (Table 3).

The TGA-MS profiles obtained in an inert (argon) atmosphere
varied widely from those obtained in synthetic air. No relationship
between the mass (m/z44) and TGA profiles for the reused catalysts
was found, in this case (see Fig. 9B). Obviously, no surface organic
matter can have burnt and heat flow (DTA profile) been produced
as a result in the absence of oxygen. However, the fresh ZrO, solid
exhibited an identical profile and desorbed a large amount of CO,
(not shown). This phenomenon was seemingly the consequence of
the high surface basicity of ZrO, and its retaining CO, as a result
(see Table 1 and Fig. 4).

Table 4

Although no combustion was observed, monitoring the species
involved in the reaction by MS revealed that many were retained
on the catalyst surface and released as the temperature was raised.
All catalysts released water and some CO, during their TGA-MS
analysis - by exception, Au/ZrO, released none of the monitored
species, which testifies to their low surface adsorption capability.
Like Zn/ZrO, and Ni/ZrO,, ZrO, and Co/ZrO, again had similar pro-
files for the different m/z signals. In addition to water and CO,
evolution (the last being related to catalyst basicity) there is a
broad desorption peak in the MS profile (total ion chromatogram,
not shown) at 400-500°C, related to the presence on the cat-
alyst surface of carbonaceous deposits. It is then assumed that
strong adsorption and/or polymerization of reactants and/or reac-
tion products or byproducts formed during the MPV reduction of
crotonaldehyde could be responsible for the formation of those
carbonaceous deposits that finally lead to catalyst deactivation.

3.9. Characterization of spent catalysts

Tables 2 and 4 show the results of the characterization of the
catalysts previously used in the MPV reaction.

The XPS profiles for the spent catalysts were essentially simi-
lar to those for the fresh catalysts (Table 2). However, all analyzed
re-used solids except Au/ZrO,150 exhibited an increased amount
of surface carbon, which confirms the presence of carbonaceous
species affecting catalytic activity. The catalysts were not analyzed
for chlorine because fouling detracted considerably from the sen-
sitivity of the tests.

Gas-phase MPV reduction of crotonaldehyde at 150 °C. Some textural (N, isotherms), structural (TGA-DTA) and chemical surface (acidity, TPD of pyridine) characteristics of

used catalysts (5 h on stream).

Used catalyst BET (m?/g) Pore @ (A) Tc (°C) Acidity (pmol PY/g) Acidity (pmol PY/m?)
Fresh Used Fresh Used
Au/ZrO; 155 6.1 439 11.7 7.9 0.06 0.05
Co/ZrO, 87 8.8 464 17.0 8.1 0.08 0.09
Ni/ZrO, 109 7.2 464 15.1 8.4 0.08 0.08
Zn/ZrO, 56 14.2 479 19.6 7.2 0.10 0.13
Zr0; 206 6.0 428 123 7.8 0.05 0.04
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Fig. 10. Diffuse reflectance infrared Fourier transformed spectra (DRIFT) of pyridine
chemisorbed on the used (deactivated) catalysts.

As expected, the re-used catalysts had a decreased surface area
by effect of reactants, products and by-products being retained and
clogging their pores. Zn/ZrO, and ZrO, were the solids exhibiting
the greatest and smallest loss of surface area (70 and 14%, respec-
tively). This further confirms the larger deactivation of Zn/ZrO,
relative to the other catalysts as the likely result of its increased
surface acidity — and consequently increased deposition of poi-
soning substances at, presumably, Lewis acid sites. On the other
hand, Au/ZrO, was the catalyst adsorbing the smallest amounts
of carbonaceous substances (20.5%) despite its possessing two dif-
ferent types of Lewis acid sites. We can therefore conclude that
Au/ZrO, was less prone to adsorbing carbonaceous species, consis-
tent with the above-described XPS data (Table 2), and the TGA-MS
and surface area results (Table 4).

Like the XPS profiles, the DRIFT spectra for chemisorbed PY dif-
fered strongly between fresh and used catalysts. Profiles were much
noisier and the three peaks given by the fresh catalysts reduced
to one (viz.,, that appearing at 1604-1607 cm~! and assigned to
Brgnsted acid sites) in the re-used catalysts (Fig. 10). Thus, the
DRIFT spectra for chemisorbed pyridine revealed that Lewis acidity
disappeared when the catalysts were used in the MPV reduction of
crotonaldehyde for 5 h. The loss of surface area and the disappear-
ance of Lewis acid sites are two solid enough reasons to believe that
deactivation of the catalysts was mostly the result of poisoning of
their Lewis acid sites by carbonaceous deposits.

Worth special note here are the results for Au/ZrO,. As noted
earlier, this was the only catalyst containing different types of Lewis
acid sites, probably as a result of the presence of Au metal parti-
cles (see the XRD patterns in Fig. 2) interacting with chlorinated
species (see FT-Raman spectra in Fig. 3). Unlike the other catalysts,
Au/ZrO, retained the peak at 1445 cm~! associated to Lewis acid-
ity in the DRIFT spectrum for chemisorbed pyridine (Fig. 10). This,
together with the lower surface area lost upon use in the MPV reac-
tion (Table 4), suggests that Au/ZrO, was less markedly deactivated
and hence retained a greater amount of catalytic activity after 5h
reaction (Table 4) by effect of this type of acid sites being less prone
to deactivation [9,43].

Finally, the thermal programmed desorption profiles for pyri-
dine up to 200°C were very similar for all catalysts, so they afford
no individual conclusions. The amounts of pyridine desorbed in
pmol/g were similar between solids, but differed markedly when
expressed in wmol/m?2 (Table 4). The most interesting conclusion
here is that the amount of pyridine desorbed per unit surface

area was virtually identical between fresh and used catalysts even
though most lost a large amount of surface. Therefore, the cat-
alysts retained their ability to adsorb pyridine in spite of their
dramatically reduced surface area (Table 4). The most plausible
explanation for these results is that the surface deposits produced
by the reaction do not affect all active sites identically. If one
bears in mind that the DRIFT-PY spectra reflected disappearance
of Lewis acid sites, then these sites must have been those undergo-
ing the greatest fouling and hence the fastest deactivation. Based
on their rapid initial deactivation, Lewis acid sites in the cata-
lysts must possess an increased catalytic activity that decreases
as they are deactivated by effect of the deposition of carbonaceous
residues. Such residues probably block pore access and reduce the
surface area of the solids; however, unblocked sites are bound to
retain their ability to adsorb pyridine irrespective of their nature
or strength. As a result, the acidity per unit area must remain fairly
constant if one assumes the number of active surface sites to be
uniform.

As noted earlier, selectivity increased as the MPV reaction pro-
gressed with all solids (Fig. 7). The increase can be ascribed to
Bregnsted acid sites, the significance of which increases as the reac-
tion develops since, based on the DRIFT-PY results, they are less
prone to deactivation.

4. Conclusions

The catalysts prepared in this work possess medium catalytic
activity in the MPV reduction of crotonaldehyde. Impregnating the
starting zirconium oxide with various metal chlorides increased its
catalytic activity at the lower temperature studied (150 °C), but not
at the higher (200 °C). In any case, all solids exhibited deactivation
to a variable extent.

Overall, the solids impregnated with a metal chloride behaved in
two different ways at 150 °C. On the one hand, Au/ZrO; and Zn/ZrO,
exhibited slow, sustained deactivation throughout the reaction and
low recovery of their catalytic activity by air treatment at 150 °C. On
the other, Co/ZrO, and Ni/ZrO, almost completely deactivated after
5h on stream. For reactions performed at 200 °C, Co/ZrO, Ni/ZrO,
and Zn/ZrO, exhibit a similar trend with aloss in activity of over 50%
after 5 h whereas again deactivation is lower for Au/ZrO,. A remark-
able improvement in catalytic performance of ZrO, was achieved
on increasing the reaction temperature from 150°C up to 200°C
which is consistent with our previous results.

Co/ZrO, underwent a phase change between 150 and 200°C
by which the cobalt was oxidized to Co30y4. This structural change
increased surface acidity and catalytic activity in the solid at 200°C
as a result. Probably, Ni/ZrO, underwent similar changes which,
however, could not be confirmed.

Although the catalysts contain both Brgnsted and Lewis acids
sites active in the MPV reduction of crotonaldehyde, the results
suggest that the latter are much more active but undergo much
more drastic deactivation. Despite their lower activity, Brgnsted
acid sites are seemingly more selective judging by the reactivity
and the characterization of the spent catalysts.

Deactivation of the catalysts is a result of poisoning and foul-
ing of their surface by deposits of carbonaceous species among
the reaction products and by-products. As shown by the TGA-MS
profiles for the catalysts, clean-up at 200°C recovers a substan-
tial portion of the initial activity in some solids by effect of partial
burning of the carbonaceous residues.

Solid Au/ZrO, is the least prone to deactivation. The presence
of Lewis acid sites undergoing no deactivation (DRIFT-PY spectra)
might be related to that of Au metal particles (XRD patterns) inter-
acting with chlorinated species (FT-Raman spectra). The low loss
of surface area of this catalyst during the reaction must be a result
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of a reduced surface deposition of carbonaceous species leading to
less marked deactivation of acid sites in it.

All in all, a significant improvement in catalytic performance
of ZrO, for gas-phase selective hydrogenation of crotonaldehyde
to buten-2-ol at low reaction temperature (150°C) was obtained
on incorporation of metal chlorides (particularly gold) through the
impregnation method.
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