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Capitulo 4

ACTIVIDAD CATALITICA EN LA
HIDROGENACION DE CROTONALDEHIDO

I INTRODUCION
I.1. Estado actual del tema

Recién estrenado el siglo XX, Oswald define catalizador como “una
sustancia que altera la velocidad de una reaccion quimica sin aparecer en los productos
finales”; también anuncia que “el conocimiento cientifico y el control del fenémeno
catalitico llevardn a resultados incalculables en el desarrollo de procesos tecnoldgicos”.
A lo largo del siglo XX se produce un crecimiento exponencial de procesos
cataliticos principalmente en el area de quimica organica, que adquieren
especial relevancia por su utilizacién en la fabricacién de polimeros y el sector
de produccién de combustibles [1].

Sin duda, los procesos cataliticos mas importantes industrialmente son
aquéllos donde reactantes, en fase gaseosa, se ponen en contacto con un
catalizador sé6lido al objeto de transformarlos, de forma rapida y eficaz en otros
productos. En este tipo de sistemas, conocidos genéricamente como catélisis
heterogénea, se sigue investigando intensamente en la btisqueda de nuevos
catalizadores que optimicen la calidad o coste de los productos de la reaccién o

mejoren sustancialmente el proceso utilizado [1].
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Desde el dltimo cuarto del siglo anterior y en lo que llevamos de éste
siglo XXI, el 90% de todos los procesos de la produccién industrial quimica
interviene un proceso catalitico, donde la catélisis heterogénea juega un
importante papel [2,3]. Como es conocido, los catalizadores a nivel industrial
se utilizan para aumentar la velocidad de reaccién y/o para modificar la
selectividad del proceso hacia un producto determinado. Lo méds ambicioso
seria mejorar tanto la conversion como la selectividad de determinados
productos.

Las medidas de estos valores, para una determinada reaccién quimica,
requieren de un cuidadoso disefio del sistema de reaccién y de la toma de
datos con sus adecuados controladores.

En catélisis heterogénea el fenémeno catalitico estd relacionado con las
propiedades quimicas de la superficie del slido elegido como catalizador. Para
que la catdlisis tenga lugar es necesaria una interaccién quimica entre el
catalizador y el sistema de reactivos y productos que no modifique la
naturaleza quimica del catalizador. La interacciéon entre el catalizador y el
sistema reaccionante (fase fluida) se produce en la superficie (mediante el
tenémeno de adsorcién) del primero y no involucra el interior del sélido.

En cualquier proceso catalitico heterogéneo, se pueden considerar varias
etapas consecutivas, desde que el reactivo llega a la superficie del catalizador
hasta que se obtiene el producto final. Estas etapas son:

1) difusién del reactivo (o reactivos) a través de los poros del catalizador,

2) adsorcién del reactivo sobre la superficie del catalizador,

3) reacciéon quimica propiamente dicha con formacién del producto
adsorbido,

4) desorcién del producto,

5) difusién del producto a través de los poros del catalizador.

En la mayor parte de los procesos industriales [2], se considera que se
debe evitar que las etapas de difusiéon y adsorcién/desorcién sean las
controlantes del proceso. Sobre esta base, no resulta sorprendente que la mayor

parte de los estudios cataliticos hayan (y continten) centrdndose toda su

167



4. Actividad catalitica en la hidrogenaciércdstonaldehido

atencién en controlar la selectividad del proceso catalitico mediante el disefio
de los centros activos y de la etapa 3, como se ha indicado anteriormente. En el
caso de las zeolitas, de las arcillas con pilares o de los materiales nanoporosos
MCM-41, existe la posibilidad de ejercer dicho control si se tienen en cuenta
algunas propiedades de estos materiales como catalizadores en si mismos o
como soportes de catalizador:

- dimensiones moleculares de los poros,

- elevada capacidad de adsorcion y posibilidad de modular la polaridad

de la superficie,

- posibilidad de modificar las propiedades electrénicas o dcido/bésicas

de los centros activos,

- preactivacion de las moléculas de reactivo en los poros, por efecto de

los fuertes campos eléctricos y del confinamiento molecular.

Gran parte de las reacciones cataliticas en la industria hacen uso de
catalizadores heterogéneos, de los que son representativos los metales
soportados, en las que la actividad, selectividad y durabilidad son
caracteristicas que favorecen el uso de los mismos en un amplio rango de
reacciones quimicas bajo diferentes condiciones de presiéon y temperatura. Los
catalizadores con alta dispersién, conteniendo pequefios cristales de metal,
tienen una alta actividad por gramo de catalizador y, por tanto, se puede
conseguir un mayor rendimiento.

En los ultimos afios, se ha aumentado el interés, en diversos campos de
la investigacion, en el uso de nanomateriales con particulas (nanoparticulas) de
1 a 20 nm de tamafio. Este es también el tamafio de las particulas del metal-
soportado que, en la dltima década, se estd incrementando su uso en catdlisis
heterogénea. En general, tales nanoparticulas de metales—soportados como Pd,
Ni, Ru o el Pt se utilizan para las hidrogenaciones, como los metales del grupo

VIII de tabla periddica [4].
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I.2. Hidrogenacién

El Premio Nobel en quimica fue otorgado en 1912 a Paul Sabatier por
“su método de usar metales finamente divididos, por lo cual el progreso de la
quimica organica ha sido enormemente avanzado”[5]. Desde entonces el
conocimiento en las hidrogenaciones ha crecido continuamente. Pronto fue
reconocido que el papel mds importante del catalizador de metal es generar
hidrégeno atémico adsorbido, que en contraste con la relativamente molécula
inerte de hidrégeno, puede facilmente ser afiadido a varios enlaces insaturados:
C=C, C=0, C=N, etc.

La hidrogenaciéon de varios compuestos organicos insaturados con
catalizadores heterogéneos ha sido estudiada extensamente a lo largo de los
afos. Esto encuentra su razoén de ser, en que la hidrogenacién es ampliamente
utilizada por las industrias de quimica pesada y en petroquimicas, asi como en
la industria alimenticia y en la produccién de productos farmacéuticos y
quimica fina. La producciéon de quimica fina o quimicos farmacéuticos, y
quimicos intermedios supone la activacion catalitica de ciertos enlaces
quimicos para obtener el producto deseado [6].

Existe un interés creciente en los dltimos afios por la hidrogenacién de
compuestos insaturados, como ponen de manifiesto las referencias existentes
que estudian la hidrogenacién del C=C y/o C=0O para una serie de moléculas
mds o menos complicadas. La mayor parte del trabajo existente consiste en la
hidrogenaciéon de cinalmaldehido [7-10] y citral [11-15] en fase liquida. Los
aldehidos a,f-insaturados como acroleina [16-20] y crotonaldehido en fases
liquida [21,22] y fase gas [23-33], con una presién de vapor suficientemente alta
para permitir la hidrogenacion, son mas dificiles de hidrogenar selectivamente
que los correspondientes alcoholes insaturados.

En todos casos los reactivos son aldehidos, en los cuales interesa
hidrogenar el C=0O selectivamente para obtener el alcohol insaturado. La

estructura de algunos de estos alcoholes se recoge en la Figura 1.1 [4].
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Figura I.1. Importantes alcoholes insaturados (alilicos) para la industria que se pueden
obtener por la hidrogenacién selectiva de aldehidos insaturados: acroleina (propenal),
crotonaldehido (2-butenal), cinamaldehido (3-fenil-2-propenal) y citral (3,7-dimetil-2-
octenal) [4].

En este mismo sentido, otro ejemplo del que actualmente se ocupa y
preocupa la industria es la reaccién de hidrogenacién de crotonaldehido o 2-
butenal (CH3-CH=CH-CHO). Por tanto, se ha llevado a cabo el estudio de la
reaccion de hidrogenacion del crotonaldehido por su doble interés; por una
parte en la industria de la Quimica Fina o Farmacéutica, y por otra tiene
importancia académica, al ser el reactivo empleado, un aldehido a-3 insaturado
resulta un interesante modelo de reaccién para moléculas que contengan los
dobles enlaces conjugados C=0 y C=C, debido a que la hidrogenacién selectiva
del grupo carbonilo C=0, constituye uno de los retos de la quimica atn no
satisfactoriamente resueltos; de hecho los intentos de relacionar la reactividad
de estas moléculas conjugadas con la de compuestos carbonilicos y etilénicos
monoinsaturados parecen haber fallado.

La hidrogenacién del enlace C=C es termodindmicamente mas favorable
que la del C=0, asi la variacién de energia libre en el primer caso es de
[0-17 Kcal/mol a 300 Ky de [0-12 Kcal/mol a 500 K siendo por lo tanto la
reaccion irreversible. En el segundo caso, la variacién de energia libre es de
0-6 Kcal/mol y de -3 Kcal/mol a 300 K y 500 K respectivamente, existiendo

por lo tanto un equilibrio, sobre todo a temperaturas elevadas.
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Una vez formado el alcohol crotilico, la reaccién puede continuar
formandose 1-butanol o puede producirse hidroisomerizacién a butanal.
Ambas reacciones son termodindmicamente favorables ya que las variaciones
de energia libre son el primer caso de [019 Kcal/mol a 300 K y de 012
Kcal/mol a 500 K, y de 011 Kcal/mol a 300 Ky de 07 Kcal/mol a 500 K en el
segundo. Estos valores indican que tanto la hidrogenacion del grupo C=C

como la hidroisomerizacion son irreversibles [8].
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Esquema I.1. Posibles rutas de hidrogenacién de crotonaldehido [34-36].

De lo indicado anteriormente varios autores [34-36] convergen en
asumir que la reacciéon de hidrogenacién de crotonaldehido puede ocurrir a
través de dos rutas paralelas: la hidrogenacion selectiva del grupo carbonilo,
que produce alcohol crotilico o 2-butenol, y la hidrogenacién del doble enlace
forméndose butanal o 1-butanal. Lo expuesto anteriormente queda reflejado en

el esquema L.1. de reaccion.

Teniendo en cuenta este esquema, se deduce que serdn las velocidades de
las reacciones de hidrogenacién del crotonaldehido a alcohol crotilico, de
hidroisomerizacién del alcohol crotilico a butanal y de hidrogenacién del alcohol
crotilico a 1-butanol, las que van a determinar la selectividad de la reaccién hacia

alcohol crotilico.
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Previamente a la hidrogenacién tanto el grupo C=C y C=0O deben ser
activados. Dicha activacién se produce por formaciéon de enlaces lineales o
puentes con los centros metalicos activos, bien metal-C o metal-O. En cualquier
caso el proceso implica una ruptura parcial de los enlaces, seguido de la
formacién de un nuevo enlace con el centro activo. Para dar cuenta de ello se
recogen de la bibliografia los mecanismos propuestos de adsorciéon en el

siguiente apartado.

1.3. Mecanismos de adsorcion

Las adsorciones 1,2; 1,4 y 3,4 como se representan en el esquema 1.2. son
las tres posibles vias por los cuales pueden interactuar el catalizador con las
moléculas del reactante aldehido insaturado [34,37,38].

En la adsorcién 1,2 sobre la superficie, el crotonaldehido se ancla al
catalizador por el extremo del carbonilo, sin embargo el enlace olefinico se
enlaza al catalizador por adsorcién 3,4. Parece ser, en virtud de los resultados
obtenidos por Blackmond et al [39] que la adsorciéon 1,2 sobre la superficie del
catalizador es la mds favorable para que se forme el alcohol insaturado
(alcohol crotilico), que la 3,4 o la 1,4. Parece ser que la adsorcién a través del
grupo C=0 (adsorcién 1,2) es mds débil, por tanto, cualquier actuacién que
tienda a fortalecerla, aumentara la selectividad hacia el alcohol crotilico. Esto se
puede conseguir aumentando la densidad de carga positiva del centro de
adsorcion. La estructura del catalizador que queda disefiada con la seleccién
apropiada del precursor, determina la configuracion del centro activo sobre la

superficie del catalizador conduciendo a una selectividad especifica.
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Esquema 1.2. Mecanismo de reacciéon de hidrogenaciéon del crotonaldehido

[34,37,38].

De los estudios realizados [36] basados en técnicas espectroscépicas y
tedricas, se han podido revelar los modos de quimisorcién en aldehidos,
cetonas y olefinas. Algunos de estos se muestran a continuacion:

1) Mecanismo de adsorcién por retro-donacion. Es el mas importante

en la mayoria de los casos, y con aldehidos casi el exclusivo.
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2) Formacion del enlace di-o.

H
R H . —
H ¢ :C< " MC i /_..-C z.g
—0n T
H f(:| Clj | " | | \\H
* * * *
© (D)
n>-(C,0): di-o n2-(C,C): di-o

Gallezot et al. [40], proponen que mientras que sobre Pd predomina el

modo (B), sobre Pt sucede lo contrario, y es el modo (D) el que tiene lugar.

3) Adsorcion disociativa de especies.
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Los 6xidos de los metales de transicién (p.e. sus cationes) pueden formar
los complejos (A) y (B), lo cual limitarfa la selectividad hacia el alcohol
insaturado. Por otro lado, los cationes de elementos que no sean metales de
transicién, podrian posiblemente activar preferentemente el modo (A) sobre el

(B).
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I.4. Consideraciones generales de hidrogenacién de C=C y C=0

En el intento de encontrar la mayor selectividad hacia el alcohol
insaturado, y teniendo ademads en cuenta las consideraciones termodindamicas
expuestas en el apartado 1.2. del presente capitulo, se plantearon los siguientes
problemas:

(a) Desde el punto de vista termodindmico es siempre mds probable

obtener el alcohol saturado (butanol) o el aldehido saturado
(butanal) que el alcohol insaturado (alcohol crotilico). El hecho de
utilizar catalizadores = monometdlicos  de diferentes metales
soportados, no va a cambiar desde el punto de vista termodindmico
la selectividad hacia los productos deseados que son los alcoholes
insaturados.

(b) Se sabe que la reactividad del doble enlace olefinico C=C en la
reaccion de hidrogenacion con catalizadores monometélicos, es
mayor que la del enlace aldehidico o grupo ceténico C=0. La energia
de enlace C=C es de 147 Kcal/mol mientras que la del C=0 es de 171
Kcal/mol, es un reto por tanto conseguir la hidrogenacién selectiva
del doble enlace C=0 [8].

Provocar un cambio en esta situacién no es nada fécil, pero se puede
conseguir alterando las propiedades de determinados catalizadores. Como ya
se ha mencionado en (a), la variaciéon del componente metalico, conduce a
pequefios avances en el objetivo de hidrogenar solamente el C=0O. Excepto en
el caso del Pd, que se muestra inactivo hacia el grupo C=0O, otros metales
muestran similares actividades hacia los enlaces C=C y C=0. Por ésto, es de
esperar que la selecciéon de un metal u otro influya mds sobre la actividad que
sobre la selectividad.

Peter Claus ha realizado wun riguroso estudio [4,34] de catalizadores

metal-soportado que hidrogenan preferentemente el grupo C=0 de aldehidos
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insaturados para obtener alcoholes insaturados, considerando los que
controlan la selectividad intramolecular como:

- presencia de un segundo metal,

- método de preparacion de catalizador,

- naturaleza y tamafio de particula de los metales,

- naturaleza de soporte: soportes parcialmente reducibles que

presentan interaccion fuerte metal-soporte,

- envenenamiento selectivo (por ejemplo con tiofeno),

- temperaturas de reduccién de la fase metdlica,

- efectos estéricos por sustituyentes en el doble enlace conjugado,

- efectos de la presion, etc.

I.4.1. Selectividad controlada por adicién de un segundo metal

La adicién de un segundo metal a un sistema de hidrogenacién puede
influenciar fuertemente las propiedades cataliticas. El incremento de la
selectividad hacia alcohol alilico puede ser debido, en principio:

(i) al descenso de la probabilidad de hidrogenacién C=C debido al

descenso de produccién de butanal,

(ii) al incremento de la probabilidad de hidrogenacién C=0O debido al
incremento de produccién de alcohol alilico (alcohol crotilico).

De acuerdo con Gallezot [40] y Ponec [5] las posibles reacciones para tal

comportamiento son:

(1) Incremento de hidrogenacién C=0O por la creacién de nuevos centros
activos en la superficie activa entre el metal y segundo metal.

(2) Incremento de hidrogenacion C=O por la modificacion de la
estructura electrénica de la superficie metélica activa por el segundo
metal.

(3) Supresiéon de hidrogenaciéon C=C por la modificacién de la estructura

electrénica de la superficie metélica activa por el segundo metal.
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(4) Supresion de hidrogenacién C=C simplemente por el envenena-
miento selectivo de determinados sitios que hidrogenan
preferentemente el doble enlace C=C, que a menudo no es tenida en
cuenta, pero no puede ser ignorada.

Los primeros tres puntos son normalmente discutidos en términos de

diferentes efectos de las aleaciones inducidas por el segundo metal

Ocasionalmente el primer punto puede ser atribuido a un efecto geométrico.

1.4.2. Selectividad controlada por adicién de promotoresy por

factores estructurales del metal activo

Una importante manera de influir sobre la selectividad es introducir
promotores que puedan activar el grupo C=0 sin causar la adsorcién del grupo
C=C.

Ponec et al [36] confirman que los promotores basados en 6xidos de
metales de transicién, al adsorber segiin los modos (B) y (D), los enlaces
olefinicos, inhiben o incluso previenen de los modos de adsorcién que activan el
oxigeno final del aldehido (apartado 1.3 (modos (A),(C) y (E)).

Sin embargo es posible provocar el incremento en la selectividad del
C=0 sin cambiar la del C=C. Esto se puede lograr mediante la utilizacién de
promotores. Los promotores se pueden dividir en tres grupos [36]:

(a) compuestos iénicos alcalinos metélicos,

(b) compuestos de metales de transicion y transicién interna,

(c) compuestos de elementos que no sean de transicién (Sn, Ge, Ga).

El efecto promotor es creciente, en orden de (a)<(b)<(c). En estos
catalizadores con promotores se considera que el metal menos noble se
encuentra en un estado de valencia distinto de cero bajo las condiciones de
reaccién, aumentdndose de esta forma la densidad de carga positiva en sus

proximidades. Sin embargo, los estudios realizados, parecen indicar que no es
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el tinico efecto que controla la selectividad y que ademds de la modificacién de
un metal por otro, habria que tener en cuenta los efectos debidos al soporte.
Marinelli y Ponec [21] discuten también el efecto promotor de los centros
Pt-Sn®* favorecedores de la selectividad hacia el alcohol insaturado. En la
figura 1.2 se representan la selectividad alcanzada hacia el alcohol insaturado
cuando se utilizaron diferentes promotores sobre un catalizador de platino.
Como se puede ver, los resultados revelan que el promotor que confiere mas
selectividad hacia el alcohol insaturado es el estafio, seguido del hierro, galio y

titanio, etc.

35

30
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S - alcohol insaturado (%)

10+

Na Ti \Y Fe Ga Ge Sn
Promotor X en un catalizador P

Figura L.2. Selectividad hacia el alcohol insaturado en la hidrogenaciéon de
crotonaldehido sobre un catalizador de platino con promotor.

Birchen et al. [41] descubren a través de sus estudios la influencia de los
factores estructurales del metal activo. Este trabajo destaca claramente la
importancia que tiene sobre la selectividad la orientacion cristalogréfica de la
superficie del platino: asi describe que en la hidrogenaciéon de aldehido
insaturado Prenal sobre el Pt (111) conduce principalmente al alcohol
insaturado, mientras que sobre Pt (110) el principal producto es el aldehido

insaturado.
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Figura I.3. Planos cristalograficos de la superficie metdlica.

Una aportacion interesante es la determinacién tedrica de los modos de
adsorcién preferenciales sobre varios planos de platino (figura 1.3). Delbecq y
Sautet [42], han demostrado que dependiendo de la orientacién de la cara, la
geometria de la adsorcién es completamente diferente: sobre Pt (111), plana,
favoreciendo el modo di-o-CO (C) (apartado 1.3), mientras que en una
superficie escalonada, las geometrias 1 CC () (B) y di-0-CO (C) estan en
competencia.

También se registra un aumento de la selectividad hacia el alcohol en
presencia de estafio (Sn) sobre Pt(111), debido a efectos electrénicos. El Sn
adsorbido esta en un estado poco oxidado Snd* debido a una transferencia
electrénica hacia los 4tomos de platino (la diferencia entre las
electronegatividades del Sn y del Pt, 1.8 y 2.2, respectivamente segtin la escala
de Pauling, confirma esta interpretacién). Estas especies no del todo oxidadas
tienen acidez de Lewis, la cual activa los enlaces C=O polarizados del aldehido
insaturado.

Por otro lado, los 4tomos de Sn sobre el plano Pt (111) disminuyen el
drea de atomo del Pt libre, haciendo incluso mas dificil la acomodacién del
C=C.

Este estudio de la influencia de la adicién de un metal sobre una
superficie escalonada nos ha permitido diferenciar los efectos estéricos o
estructurales, los cuales prevalecen a bajas coberturas del segundo metal no

noble, de los efectos electrénicos, que son determinantes a altas coberturas.
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I.4.3. Consideraciones sobre la influencia de soportes reducibles y de

la estructura del soporte

En la linea de investigacion seguida por Consoni et al. [43], sobre la
interaccion metal-soporte, se ha buscado la posibilidad de que un soporte de
6xido reducible (TiO,, CeO) resultard adecuado en la hidrogenacién selectiva
del crotonaldehido. Se especula que tras una reduccion a alta temperatura se
generan los sitios interfaciales Pt-titania (6xido de titanio) que son los
responsables del aumento de la selectividad a alcohol crotilico en la
hidrogenacién de crotonaldehido.

También Vannice [44] en su estudio sobre la alteracion de la actividad y
la selectividad en la obtencién de productos de la industria de quimica fina,
expone modelos para explicar el comportamiento catalitico asociado a los
aldehidos y cetonas utilizando MSI (Interaccion entre Metal-Soporte), en la
mayoria de los cuales se defiende la creacion de centros nuevos en la interfase
metal-soporte consistentes en una vacante de O, o un cation Ti** adyacente al
menos a un dtomo descubierto de Pt. El centro activo puede interactuar con el
O extremo del grupo carbonilo y activarlo hacia los &tomos de H
proporcionados por los 4tomos de la superficie metdlica. Sin embargo, también
revela que falta por comprender de una manera mds profunda el
comportamiento de adsorcion asociado con estos centros activos.

Blackmond et al. [39] estudiaron la hidrogenacién de a,f-aldehidos con
diferentes reactivos, y catalizadores metalicos soportados, encontrando que la
selectividad para el alcohol insaturado era dependiente de la estructura del
soporte del catalizador.

La microestructura del soporte debe ser de unas determinadas
dimensiones moleculares ya que por la naturaleza de la preparacion catalitica
utilizada, las moléculas precursoras tienen una predeterminada estructura.
Esto significa que la estructura residual después de la activaciéon tendrd una

microestructura de dimensiones moleculares que puede resultar modificada
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por sinterizacién que variard segin el precursor empleado y las condiciones de
trabajo.

También la estructura del soporte del catalizador puede inducir cierta
quimioselectividad. En éste sentido, los microporos de las zeolitas asi como de
las arcillas con pilares o los nanoporos de los materiales MCM-41, podrian

influenciar la geometria de los centros activos.

I.5. Consideraciones industriales y caracteristicas generales del

crotonaldehido

El crotonaldehido, CH;CH=CHCHO, es wun Iliquido incoloro
transparente, a veces, blanquecino. Sus vapores fuertemente lacrimégenos y
corrosivos hacen que sea un agente peligroso. Puede existir como el isémero cis

o trans. El crotonaldehido comercial contiene més del 95% de trans.

Figura 1.4. Valores de enlaces del molécula de crotonaldehido [38].

La sintesis de crotonaldehido a partir del acetaldehido con la reacciéon de
la condensacién del aldol se ha conocido desde 1872 [A.Wurtz, C.R. Acad. Sci.,
74 (1872) 1361]:

2CH;CHO - CH;CHOHCH,CHO
Acetaldehido Acetaldol

CH3;CHOHCH,CHO - CH3CH = CHCHO + H»O
Acetaldol Crotonaldehido
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Clasicamente, el crotonaldehido se ha producido a temperatura baja (10
a 25°C) en presencia de un catalizador alcalino. Este proceso es basicamente un
procedimiento por “batch” de modo que el aumento de la demanda de
crotonaldehido para la produccién de butanol estimul6 el desarrollo de los
procesos a temperatura mayores (20 a 50°C) que se podrian poner en
funcionamiento usando el agua refrigerada y que no requirieron sistemas de
refrigeracioén costosos.

A principios de los afios 30, durante los afios de desarrollo de la
industria petroquimica [45], la ruta del crotonaldehido a n-butanol reemplazé
el proceso de fermentacion a acetona y a butanol. Sin embargo, la ruta base del
crotonaldehido fue substituida gradualmente cerca de 1950 por el proceso oxo,
que emplea la reaccién del propileno con monéxido de carbono e hidrégeno en
presencia de catalizadores de metales de transicién (carbonilos de Co por
ejemplo) para producir una mezcla de butiraldehido y de isobutiraldehido que
se convierte posteriormente en los alcoholes correspondientes.

Se podria resumir que actualmente el proceso oxo es la aplicacién
comercial de la reacciéon de hidroformilacién para la fabricacién de aldehidos y
alcoholes a partir de olefinas. En el proceso oxo, la olefina reacciona con el
monoéxido de carbono e hidrégeno a elevada temperatura y presion, en la
presencia de un catalizador para producir predominantemente dos aldehidos
isémeros. Una gran variedad de metales de transicién catalizan la reacciéon de
hidroformilacién, pero sélo los complejos de carbonilo de cobalto y de rodio
se utilizan en la plantas de procesos oxo. La reaccién es altamente exotérmica.
En una operacion comercial, el producto aldehido es usualmente un intermedio
que es convertido por hidrogenacién o por aldolizacién e hidrogenacién a
alcoholes. Asi sucede en el caso del butanal o butiraldehido, que por medio de
la aldol-hidroganacién se convierte en 2-etilhexanol [46].

Desde principios de los afios 70 el pequefio mercado para el
crotonaldehido, ha disminuido substancialmente y la tinica demanda que tenia
es para la produccién en Japén de 4cido sérbico, por reaccién de acetona con

crotonaldehido. La demanda més grande de crotonaldehido en los afios 80, era
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para la produccién de butanol y de butiraldehido de diversas compafiias en los
Estados Unidos y en Europa, y actualmente para la produccién de alcohol
crotilico. Otras demandas eran menores en comparacion a éstas, y debido a ello
y a la gran capacidad de las instalaciones, la produccién beneficiosa con tarifas
bajas para proveer a un mercado mercantil pequefio no podria ser alcanzada.
En la actualidad se produce y se manufactura normalmente en los
Estados Unidos, y el precio en el comercio actual, noviembre 2004, de Europa

y Espafia alcanza el valor de 82,58€ por litro.

1.5.1. El uso de crotonaldehido

Se sugieren las siguientes aplicaciones: polimeros o polimerizacién. El
crotonaldehido reacciona con las lanas para dar un producto que sea menos
soluble en alcali; es un disolvente para el policloruro de vinilo o PVC; aumenta
la fuerza del caucho ordinario cuando estd agregado en forma de resinas,
calentando las cetonas y el crotonaldehido a las altas temperaturas; acttia como
“shortstop” en la polimerizacién del cloruro de vinilo; aumenta la producciéon
del polimero formado en las reacciones del aceite olefinico; reacciona con las
resinas hidroxiladas, solubles en disolucién vinilica para hacerlas insolubles, y
forma resinas que actian como inhibidores de conservas en vinagre,
condensando con los tiocianatos de la amina. Si se afiade acetato de vinilo a la
polimerizacién, el crotonaldehido disminuye el grado medio de la
polimerizacién. El copolimero del estireno es un termopléastico y el m-cresol-
copolimero se puede utilizar para tratar las fibras de nylon.

En el 4rea médica, el copolimero 1-vinil-2-pirrolidinone-crotonaldehido
es utilizado en cirugia cardiovascular como wun anticoagulante. El
crotonaldehido tiene cierta actividad antimicrobiana contra las esporas, las
levaduras, los hongos y las bacterias presentes en los liquidos acuosos usados
en el procesado del petréleo. El crotonaldehido también forma plastificantes

con resinas del terpeno y resinas adhesivas con resorcinol.
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El uso del crotonaldehido como agente endurecedor de la gelatina como
estabilizador para el tetraetilplomo. El crotonaldehido también se utiliza en la
preparacion de los agentes tensoactivos, para la fabricacién de papel, a partir
de papel usado, y los compuestos insecticidas. El crotonaldehido inhibe la
corrosiéon 4cida del acero usado en los procesos de electro-chapado, e
insecticidas y fertilizantes se pueden preparar a partir del mismo. En el proceso
de las fotografias de color, la adicién del crotonaldehido al bafio de blanqueo,
elimina la dureza y la aclaracién, y aumenta la resistencia del tinte al calor y a

la luz [47].

1.5.2. El uso de productos de la transformacién de crotonaldehido

El producto de la hidrogenacién del grupo carbonilo y del doble enlace
simultdneamente es el butanal o butiraldehido. Las reacciones que se llevan a
cabo con el n-butiraldehido y el isobutiraldehido son las caracteristicas de los
aldehidos: oxidacién, reduccién y condensacién. La mayor parte de la
produccién se convierte en 1-butanol y en 2-etilhexanol. El resto de la

produccién de n-butiraldehido tiene como aplicacion [48]:

intermedio para la obtencién por hidrogenacién del alcohol butilico o

butanol,

- reactivo junto con alcohol de polivinilo para obtener polivinil-butiral, el
cual se utiliza como polimero para la preparacion de vidrio de
seguridad, asi como para la fabricacion de revestimientos o como
componente para el moldeado por inyeccién,

- materia prima para obtener dcido butirico,

- materia prima para obtener anhidrido butirico.

El isobutiraldehido es material de partida para la sintesis de [48]:

- 4cido pantoténico,
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vitamina B, la cual se emplea como alimento de animales o factor

antidermatitis,

los aminoacidos DL-valina y la DL-leucina,

los derivados del isobutiraldehido pueden emplearse como buenos
repelentes de insectos o insecticidas,

perfumes, saborizantes, plastificantes, resinas, aditivos de gasolinas, etc.

El reactivo de la hidrogenacién del C=0O del reactivo crotonaldehido es

el alcohol crotilico, algunas de sus aplicaciones son [49]:

- intermedio quimico,

- fuente de mondémeros,

- sintesis de herbicidas o fungicidas.

Otro de los productos obtenidos en este proceso es el butanol.

Industrialmente, la principal fuente de 1-butanol es el n-butiraldehido. Los

principales usos comerciales del butanol son [50]:

Como materia prima del n-butilarilato y del metacrilato, usados
principalmente en la emulsién de polimeros para pinturas de latex, en
aplicaciones textiles y en modificadores de resistencia al impacto para
policloruro de vinilo rigido.

De la reaccién con 6xido de etileno, se obtienen derivados de alcohol n-
butilico, con utilidad como disolventes. El mds importante de estos
derivados, el 2-butoxietanol, es usado principalmente en pinturas
vinilicas y acrilicas asi como en lacas y barnices.

También se emplea en limpiadores acuosos para solubilizar surfactantes
organicos.

Usado directamente como disolvente en pinturas y otros revestimientos
superficiales. Acttia sinérgicamente con butilacetato como un sistema
disolvente en lacas de nitrocelulosa.

Como disolvente en la formulacién de productos farmacéuticos, ceras y

resinas.
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- Como disolvente en las industrias saborizantes y perfumeria, farmacia y
pesticidas.

- Como materia prima del acetato de butilo, utilizado como disolvente en
pinturas y recubrimientos de secado rapido, en el tratamiento del cuero,
perfumes y en recubrimientos para madera.

- Materia prima de ésteres plastificantes, resinas de derivados de
melamina, butil melamina y mono-, di- y tributilaminas.

- Para producir metil tercbutil éter (MTBE), un aditivo de la gasolina.

De todo lo sefialado en la bibliografia se pone de manifiesto la diversidad
de factores que pueden intervenir en la reacciéon catalitica de hidrogenacién de
crotonaldehido, por lo que constituye todo un reto el estudio de esta reaccién
catalitica para poder aportar nuevos resultados que colaboren en la investigacién
de actual interés. Por otro lado, gran parte de la bibliografia encontrada ha
utilizado catalizadores de Pt, como tnico metal o con la incorporacién de
promotores que por efectos electrénicos o de otro tipo encaminen la selectividad
de la reaccién hacia un determinado producto. Dado que la electronegatividad del
Rodio es la misma que la del Pt, seria deseable proseguir la investigacién con el
Rodio.

Por tanto, se ha llevado a cabo en el presente Proyecto el estudio de la
hidrogenacién catalitica del crotonaldehido, en condiciones suaves de presién (la
atmosférica) y de temperatura (en el rango de 180-280°C), analizando por
cromatografia de gases los productos de la reaccién, segiin se mencioné en el

capitulo 1.
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II MATERIALES Y METODOS

I1.1. Materiales

Se utilizaran una amplia gama de catalizadores de Rh soportado, con el
objeto de estudiar comparativamente los comportamientos segtin los diferentes
soportes empleados. Como el material de partida de todos estos soportes son
silicatos, o silice-silicato, se empleard a efectos comparativos, un soporte

tradicional como silice comercial.

| Wy |
BENT |
Rh / Wy | MCM-41 |
Rh / BENa Rh1.7Sn /Wy
Rh 1.7 Sn / BENa Rh / Silice
Rh / Wy Al Rh 1 Sn / Silice
Rh / BENPIL Rh1.75n / Wy Al Rh 1.35 Sn / Silice
Rh1.7Sn / BENPIL Rh 1.7 Sn / Silice
Rh / Wy La/Al (1/25) Rh2.2Sn / Silice
Rh / ZEPAD Rh 0.5Sn / Wy La/Al(1/25)
Rh17Sn /ZEPAD Rh 1.7 Sn/ Wy La/Al (1/25) Rh / MCM-41(1)
Rh / ZEXAD Rh1.7Sn / Wy La/Al (1/5) Rh1Sn / MCM-41(1)
Rh1.7Sn / ZEXAD 0.5Sn /Wy La/Al (1/25) Rh1.7 Sn/MCM-41(1)
Rh / ZEPAM Rh / Wy Ce/Al (1/25) Rh / MCM-41(2)
Rh1.7Sn / ZEPAM Rh 0.55n / Wy Ce/Al (1/25) Rh 1 Sn / MCM-41(2)
Rh / ZEXAM Rh 1.7 Sn / Wy Ce/Al (1/25) Rh 1.7 Sn/MCM-41(2)
Rh175n / ZEXAM Rh 1.7 Sn / Wy Ce/Al (1/5)
*Sn afladido después de Rh Rh1.75n / Wy Ce/Al (1/25)*

Tabla II.1. Tres series de los catalizadores preparados.

Los precursores de catalizadores descritos en el capitulo 3 se reducirdn
in situ a presion atmosférica y diferentes temperaturas, como a 300 y 500°C,
para ser seguidamente ensayados en la reaccion de hidrogenacién de
crotonaldehido a temperaturas moderadas/suaves, elegida para el estudio del

comportamiento catalitico de las 3 series de catalizadores preparados, que se
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recogen en la tabla II.1. Como ya se ha explicado en el capitulo 3, se omitira el
porcentaje de Rh (1%), por ser idéntico en todos los catalizadores y se indicaran
los diferentes porcentajes de Sn.

Se estudiard el comportamiento catalitico de cada serie de catalizadores
en la reaccion mencionada, discutiendo la influencia de las caracteristicas del
soporte, el efecto de la presencia de Sn como promotor, la temperatura de

reduccién del metal (en su caso) y la carga metélica incorporada.

I1.2. Método: Cromatografia de Gases (CG)

Los ensayos para determinar la actividad catalitica de la reaccién de
hidrogenacién de crotonaldehido en fase gas, se realizaron en un equipo a

presién atmosférica. El tipo de reactor utilizado es de lecho fijo.

> Sistema de reacciéon

Consiste en un Microrreactor de vidrio Pirex o de cuarzo, en forma de U,
con placa porosa Pirex, numero 3. El reactor se coloca dentro de un horno de alta
precision. En la conduccién calorifugada que va desde el borboteador hasta el
reactor entran en contacto los reactivos, y al llegar al reactor en una de las
ramas del reactor se produce el precalentamiento de los reactivos a la
temperatura de reaccién, pasando por el catalizador que se dispone a modo de
lecho fijo sobre la placa porosa. Los productos de la reaccién atraviesan la placa
porosa, recorriendo la otra rama del reactor y en continuo llegan al

cromatoégrafo de gases para el andlisis.

> Control de la reaccién

Tanto el control de los gases de entrada como el de la temperatura de

reaccién se realiza con un sistema que badsicamente consta de un regulador de
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flujo mésico, Brooks Instruments modelo 5878 para Hp, y dos controladores de
temperatura FID, para el horno del reactor y para el bafio en donde se sumerge
el borboteador donde se mantiene el crotonaldehido a la temperatura deseada
en funcién de la presién de vapor que se estime adecuada para la mezcla de
reaccion. Ademads, el sistema consta de una vélvula de by pass de los gases a
través del reactor y de un manorreductor digital para verificar la presién de
carga durante la reaccién. Enla figuraIl.1 se muestra un esquema del equipo.

Tanto las lineas de paso de reactivos como las de productos son de acero

inoxidable y se mantienen calefactadas durante los experimentos.

- L
Controlador de flujo
..........................
Proaramador del horr N
........................ 5 i H, 2
: Aire
N
l id
Sl Y-
—— | L O Bafio
0O : = termostatizado
1 Borhoteadc
U

Cromatrafo de aasi
Microrreactor

J,M_ Reaistradc Horno

Figura II.1. Esquema del sistema de reaccién a presién atmosférica en CG.

Para realizar el ensayo de la actividad de la reaccién de hidrogenacién
de crotonaldehido para cada catalizador, se procedié a la modificaciéon del
sistema de llaves en la linea de gases, de modo que se hizo burbujear
hidrégeno a través de un saturador de vidrio con el crotonaldehido a

temperatura controlada por el bafio de agua termostatizado. El hidrégeno
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saturado de crotonaldehido se hizo pasar por el microrreactor actuando como
gas de arrastre y reactivo simultdneamente. La regulacion del flujo se realizé
con un controlador Brooks Instruments modelo 5878.

El andlisis de los productos de la reacciéon se efectué mediante un
cromatégrafo de gases PERKIN ELMER AutoSystem. El cromatégrafo esta
provisto de detector de ionizaciéon de llama (FID) alimentado con aire e
hidrégeno. La separacién de los productos resultantes se realiz6 en una
columna empaquetada 1119 2 M T. 15 P. DEGS W HP 80 100. La temperatura
de operacién fue de 50°C, actuando el N> como gas de arrastre.

Se utiliz6 una carga de catalizador de > 10 mg en cada experimento.
Previo a la reaccién, las muestras se redujeron in situ en una corriente de Hz de
50 ml/min, durante tiempos y temperaturas variables, segtin la variable de
interés en el estudio. Una vez reducido a la temperatura programada se dejé
enfriar hasta la temperatura elegida para el inicio de la reaccién de
hidrogenaciéon de crotonaldehido. La reacciéon se realiz6 en la relacion
Hz/crotonaldehido = 26, y en un rango de temperatura entre 180 y 280°C y con
un flujo total de reactivos en condiciones normales de 50 ml/min.

El calibrado del sistema de andlisis fue realizado con mezclas patrones
de calidad analitica.

Como el método analitico de los productos de cromatografia (como se
acaba de sefialar anteriormente) se realiza mediante cromatografia de gases, a

continuacioén se recogen algunas consideraciones sobre esta técnica.

> Detector y cromatograma

La sensibilidad del detector generalmente, no es la misma para
diferentes componentes, lo cual motiva la necesidad de calibrar el
cromatoégrafo para que las respuestas de éstos sean comparables entre si.

A continuacion se van a considerar las relaciones existentes entre el drea
del pico y los diferentes pardmetros del detector y de las condiciones de

operacion [51].
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En el caso de los detectores sensibles a la concentracién, de
conductividad térmica es:

Ei=KC (4-1)

Siendo E la sefial registrada; C la concentracién, y K el factor de respuesta,

para un componente i. El 4rea de pico, Si, vendra dada por:

Si = [ E-dt (4-2)
Combinando las ecuaciones (4-1) y (4-2) resulta:
Si =K ] Ci-dt (4-3)
Por otro lado,
C,.dt -1 dM
i . - q . | (4_4)

Donde: q es el caudal volumétrico de la fase moévil a través del detector, y Mi la
masa de componente i. Con las ecuaciones (4-3) y (4-4) una vez integrado a

caudal constante, resulta:

K
S, =—M,
' g ! (4-5)
Despejando la cantidad de componente:
1 (4-6)
i =R a3

Se demuestra la relacién existente entre el drea de pico y la cantidad de
componente detectada. Las unidades utilizadas mds frecuentemente de las
magnitudes citadas son: E (mV), M (mg), S (mV min), q (ml/min), t (min) y K
(mV ml/mg).

> Calibrado

Para poder interpretar correctamente de forma cuantitativa los

cromatogramas analiticos es necesario obtener correcciones a las alturas y
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areas de pico, de forma que las de todos los componentes de una mezcla sea
cuantitativamente comparables. Los experimentos y operaciones posteriores de
calculo destinados a establecer las relaciones existentes entre alturas o 4reas de
pico y composiciones reciben conjuntamente el nombre de calibrado del
cromatdgrafo [51].

El calibrado se traducirad en una relacién entre el pardmetro de pico que
se elija y la composicién de la muestra o, supuesta una relaciéon tedrica entre
ambos, en unos coeficientes empiricos de correcciéon. En el primer caso, si la
relacién es grafica, se tiene una curva de calibrado; en el segundo se obtienen
unos factores de calibrado.

Aunque el calibrado del cromatégrafo se encuentra muy ligado a la
interpretacién cuantitativa del cromatograma, incluso en ciertos casos ambos se
hayan mezclados. Varios son los métodos que se pueden seguir para realizar el
calibrado y, como ocurre muchas veces, la mayor exactitud en esta operacién y
en la posterior interpretacion de los cromatogramas se paga con una mayor
laboriosidad en las mismas.

El método de calibrado absoluto es el més sencillo, pero menos exacto y
mds delicado en su realizacién y utilizacién posterior. Se lleva a cabo
introduciendo en el cromatégrafo mezclas de calibrado, en proporciones
conocidas, de los compuestos que contiene el problema que posteriormente se
vaya a analizar. Los componentes se reconocen cualitativamente por sus
tiempos de retencién, y se anotan las alturas de pico a que dan lugar distintas
proporciones de los mismos.

Obtenidos los datos, se realizardn curvas de calibrado representando
alturas de pico frente a concentraciones porcentuales en moles, peso o
volumen. Se sugiere efectuar méds de un calibrado si las muestras contienen
varios componentes a diferentes porcentajes conocidos.

Las condiciones que han de cumplir los ensayos de calibrado para que
puedan utilizarse con éxito en la interpretacién posterior de los cromatogramas

analiticos que se obtengan, son:
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Comprobaciéon frecuente del calibrado (se suele hacer una vez por

semana),

- Igual volumen de muestra en el calibrado y en los ensayos analiticos,

- Las mezclas de calibrado deben contener todos los componentes que cabe
esperar en las mezclas problema,

- Generalmente, basta con que se muestren los mayoritarios,

- Tanto en los ensayos de calibrado como en los analiticos se deberan

controlar con el mayor cuidado la igualdad y constancia de la condiciones

operativas (temperatura, caudales, etc.).

> Interpretacién cuantitativa del cromatograma

Si la sefial del detector fuera siempre igualmente proporcional a la
cantidad o concentraciéon de todos y cada uno de los componentes, o
dependiese de pardmetros moleculares sencillos, la interpretacién cuantitativa
del cromatograma seria sencilla.

En la realidad, ocurre que aun en los casos de respuesta proporcional, la
proporcionalidad es diferente para distintos componentes, por lo que es preciso
efectuar correcciones a la manifestacién gréfica de la sefial (altura o drea de
pico) para poder conocer correctamente las cantidades realmente presentes en
una muestra problema.

Se puede decir que la interpretacién cuantitativa de un cromatograma
obtenido consiste en transformarlo en otro que indique realmente las
cantidades o proporciones de los componentes en la muestra.

Como pardmetro de pico pueden utilizarse la altura de pico o el drea del
mismo, segun los casos el uso de la altura de pico resulta una ventaja por la
comodidad de la medida, pero solamente proporciona una exactitud aceptable
en el caso de mezclas sencillas de pocos componentes que den lugar a picos
agudos, estrechos y claramente separados.

Ademds, la altura de pico es muy sensible a variaciones en las

condiciones de operacién, por lo que el uso de este pardmetro exige un control
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cuidadosisimo de dichas condiciones. Las medidas de altura de pico son
interesantes para los andlisis de rutina, en los que se puede sacrificar algo de la
exactitud en favor de la rapidez y de la sencillez de las determinaciones.

El uso, como pardmetro grafico, del drea de pico es mds acertado cuando
se requiere mayor exactitud en las determinaciones cuantitativas; el area se
sabe que es funcién de la cantidad del componente o de la concentracién del
mismo.

En el caso ideal de que la proporcionalidad entre sefial y cantidad o
concentracién fuese la misma para todos los componentes de la muestra, el
porcentaje en peso de un componente vendria dado por la ecuacién (4-7), pero

esto raramente ocurre:

%i=j=nS—i.100

25

=1

(4-7)

Para interpretar cuantitativamente el cromatograma se requiere un
calibrado del cromatégrafo que permita conocer la relacién real que, para cada
componente, existe entre el drea de pico y la cantidad de componente presente
en una muestra, de forma que todos los picos, adecuadamente corregidos, sean
comparables. El calibrado proporciona una curva de calibrado, en la que se
pueden hacer lecturas directas, o bien unos factores de calibrado, fi, que se
pueden definir con la razén existente entre el drea de pico que resultaria si la
proporcionalidad fuese la misma para todos los componentes y el area del pico

que realmente se obtiene en el cromatograma:
S

f.=— (4-8)
S

siendo S'iel drea corregida.

En la realidad, la ecuaciéon (4-8) sera correcta si se establece con areas

corregidas:
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S
%i=—"
Yol - 100 (4-9)
.S
j:]_ J
Introduciendo en la ecuacion (4-9) los factores de calibrado, se obtiene:

%i = LS 100

N

ijsj (4-10)
j=1

que se utilizard para la interpretaciéon cuantitativa de los cromatogramas.

» Calculos de cantidades relacionadas con la actividad catalitica

Del andlisis de los productos realizados por cromatografia de gases, se
obtienen sefiales en forma de picos para cada producto separado por las
columnas a un determinado tiempo de retencién (cromatograma). El area bajo
la curva, para cada pico, es proporcional a la cantidad del producto detectado.

Existen tablas con el factor de proporcionalidad, entre el 4rea de un pico
en un cromatograma y la cantidad de producto, para el detector utilizados en
este trabajo (FID). Para el caso de hidrocarburos liquidos, lineales, medidos con
un FID, varios autores encuentran que el factor es aproximadamente 1.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se obtuvieron los factores de
proporcionalidad (factor de respuesta) y los tiempos de retenciéon para los
productos de la reaccion, utilizando muestras patrones.

Los resultados obtenidos en los analisis se transforman para los calculos
a relaciones molares, utilizando las siguientes relaciones. Para un producto
dadoi se tiene:

moles, = &rea xf. (4-11)

donde f; es el factor de respuesta.
El cociente entre los moles de producto y los moles de reactivo dan el
valor del rendimiento molar a cada producto. Rendimiento del producto i (%)

es Xi:
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_ moles
m OI eseactivo (4_ 1 2)

i
La suma de todos los rendimientos molares da la conversiéon obtenida en la

reaccion. Conversion total es Xt

X, = Z‘: X, (4-13)

El cociente entre el rendimiento a cada producto y la conversion total se define

como selectividad molar a ese producto. Selectividad dei es Si:

S ==L (4-14)

I1.3. Actividad catalitica

Fueron estudiadas la actividad y selectividad catalitica de los
catalizadores preparados y caracterizados en la reaccién de hidrogenacién de
crotonaldehido en fase gaseosa a temperaturas moderadas/bajas, modificando
ciertos pardmetros para analizar su efecto sobre el comportamiento de los
mismos.

Se discutird en este apartado la influencia de: la adicién del Sn como
promotor, la naturaleza del soporte, la temperatura de reaccién, la carga
metdlica soportada y la temperatura de reduccién del Rh.

Dependiendo de la variable de estudio, se pretendieron fijar diferentes
condiciones de trabajo, pero dado que para determinar las energias de
activacion es preciso asegurar que no influyan los efectos de la reaccién inversa
sobre la actividad, se buscaron por lo general valores de conversién bajos,
inferiores al 20%, que permitan obviar tales efectos, aunque la alta actividad
que se pronostica para estos catalizadores prevé grandes dificultades para

lograr bajos rangos de conversion.
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Los productos obtenidos en las reacciones fueron: butanal, alcohol
crotilico, butano y butanol. Se analizaron por medio de los cromatogramas
resultantes de la separacién por cromatografia de gases. Para utilizar las dreas
en la realizacién de los cdlculos, se aplican como factores de correccién, 1.68
para el butano y para el resto se considera el factor de calibrado igual a 1 [52-
54].

El método de trabajo consisti6 en someter a cada partida de catalizador,
de ~ 10 mg, a reacciones cataliticas en el rango de temperaturas desde 180
hasta 280°C, manteniendo la reacciéon a cada una de las temperaturas
ensayadas por espacio de 60 minutos. La relacién Hz/crotonaldehido es 26 y la

temperatura de reduccién a 300 y 500°C.

I1.3.1. Actividad por centro activo: TOF (factor de turn-over)

Para que el efecto de la carga metdlica incorporada al soporte no
enmascare los valores de conversién se ha procedido a estudiar la actividad
por centro activo de los catalizadores, calculando los valores TOF (factor de
turn-over, expresado en nuestro caso como moles de un determinado producto,
generalmente el mayoritario, obtenidos por mol de Rh por minuto) para la
formaciéon de alcohol crotilico, de acuerdo con los valores de dispersion
calculados mediante la valoracion Oz/Hz. Estos valores se calculan segun la
féormula (4-15):

C [Sac) |].IC

TOF = ( (4-15)
mD &

Siendo: C — Conversion (%) de crotonaldehido
Sac — Selectividad hacia el alcohol crotilico (%)
n. — n°de moles de crotonaldehido a 20°C (5.6717107°)
m — masa de precursor (0.0100g)
D — Dispersion (%)
o — Carga metdlica (%Rh/Pa)
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Pat — Peso atémico del Rh = 103 g/mol.
I1.3.2. Energia de activacién aparente (Ea)

A partir de los datos obtenidos en los ensayos en los que se buscaron
conversiones inferiores o alrededor de un 20 %, con objeto de asegurarnos que
no hubiera influencia por efecto de las reacciones inversas, se han calculado las
energias de activacion aparente de la reaccion para cada uno de los

catalizadores, aplicando la ecuacién de Arrhenius (4-16):

_Ea

k=AleR (4-16)

Donde: k — (C-te de velocidad
A — Factor de frecuencia
Ea  — Energia de activacion
— C-te de los gases 8.314 ] /mol-K

T — Temperatura en K.

La velocidad de la reaccién, v, se expresa segtn la ecuacion (4-17):

v = k - [crotonaldehido]«[H:]P (4-17)

Donde las concentraciones por ser constantes a una T° dada pasan a
englobar una nueva constante A* en la ecuacién (4-18), que resulta de sustituir

la ecuacién (4-16) en la (4-17):

-Ea

v=A"[erRT (4-18)

De la cual tomando logaritmos neperianos, resulta:

Lnv =Ln A" - (%) (4-19)
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La velocidad de la reaccién es proporcional a k y el valor de Ln k
equivale a Ln v. Por lo cual si representamos el Ln v frente a 1/T, obtendremos
una recta de pendiente negativa que tendré el valor de (-Ea/R), pudiéndose
deducir, por tanto, a partir de ella el valor que se busca que es el de la “energia
de activacion aparente” de la reaccion.

Se calcula la velocidad de reaccién mediante la expresion (4-20):

V= n°demolesdecrotonaldaido[C[5,.
10C

(4-20)

De las cantidades obtenidas se calculan los datos de Lnv que se
representan frente a 1/T.

La energia de activacion aparente obtenida en nuestro caso tiene validez
como comparaciéon entre los distintos catalizadores, ya que aunque la
estructura del catalizador no se vea afectada en los cambios de temperatura
[53] puede existir dependencias de la unién de los reactivos a la superficie,

ademads de ser sensible al comportamiento de desactivacién del catalizador.

I1.3.3. Desactivacion de los catalizadores

La actividad y selectividad en catélisis heterogénea cambia a lo largo del
proceso, disminuyendo por causas quimicas y/o fisicas. Generalmente las
causas de la desactivacion del catalizador son [8]:

- adsorcién de impurezas presentes en la corriente de alimentacién
del sistema,

- bloqueo de la superficie y poros por la deposiciéon sobre ellos de
productos carbonosos formados como productos secundarios de
las reacciones,

- sinterizaciébn por crecimiento y aglomerado de las particulas
metalicas,

- transformaciones del catalizador a lo largo de la reaccién.
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Es importante el efecto de la desactivaciéon de aquéllos catalizadores
sobre los que concurren varias reacciones, ya que la pasivacion de una de las
rutas puede favorecer la selectividad de las restantes, desempefiando un papel
importante sobre catalizadores bi o multifuncionales, y aquellos con aleaciones
de metales. El conocimiento de cémo se desarrolla el fendmeno de
desactivacion tiene relevancia a la hora de determinar las condiciones de
trabajo, y de éste modo, potenciar la selectividad del catalizador a utilizar en
una reaccién dada.

Para el estudio de la disminucién de la actividad con el tiempo o
desactivaciéon de los distintos catalizadores se mantuvo la temperatura de la
reaccion a 220 °C de forma constante a lo largo de 400 minutos, registrandose

las variaciones de conversién a lo largo de ese tiempo.
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IIT RESULTADOS

III.1. Actividad catalitica de los catalizadores metal-soportado sobre

soporte derivados de BENT

II1.1.1. Influencia de la adicién de estaiio como promotor

Para estudiar la posible conveniencia de trabajar con catalizadores de Rh
soportado, o de Rh promovido con Sn soportado, se van a comparar los
resultados obtenidos en la reaccion catalizada (a 200°C), con catalizadores (de
Rh y de Rh promovido con Sn) soportados sobre silice comercial como soporte
de referencia.

En la tabla adjunta, tabla IIL.1, se recogen los resultados encontrados de
conversion total y selectividad hacia el alcohol crotilico a 200°C, para los
catalizadores soportados sobre el Silice. Se hace constar que la segunda cifra
decimal de los % indicados en las tablas de este apartado es aproximada.
Temperatura de reduccion para todos los catalizadores es 500°C o la indicada,

en su caso.

| Catalizador Conversion (%) Sac (%) |
Rh / Silice 51.91 0.01
Rh 1 Sn / Silice 24.02 1.46
Rh 1.7 Sn / Silice 4.99 59.12
Rh 2.2 Sn / Silice 0.40 0.04

Tabla III.1. Conversiéon (%) y selectividad (%) hacia el alcohol crotilico a la
temperatura de reaccion de 200°C.

Del andlisis de la tabla IIl.1 se pone de manifiesto la alta actividad del
catalizador Rh/ Silice con ~ 52% de conversion. Si consideramos la selectividad
hacia la obtencién del alcohol insaturado, alcohol crotilico (procedente de la

hidrogenacién selectiva del grupo C=0, cuando permanece inalterado el C=C),
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es muy escasa. Se observa, asi mismo, que al incrementar el % de Sn, aumenta
la selectividad hacia alcohol crotilico (%) hasta alcanzar un maximo a 1.7% de
Sn (Sac ~ 59%) y desciende bruscamente (Sac 0.04%) al incorporar 2.2% de Sn.
Paralelamente existe un descenso importante de conversion desde ~ 52 a 0.4%.
Es decir, si se va buscando en la reaccién de hidrogenacién del crotonaldehido,
la obtencién de este producto, CHs-CH=CH-CH>-OH, no es adecuado preparar
catalizadores inicamente de Rh soportado.

Los datos obtenidos, tabla III.1, dan cuenta de la alta selectividad y
rendimiento hacia el alcohol crotilico encontrados para la reacciéon catalitica
cuando se utiliza Sn como promotor y silice comercial como soporte de
referencia para este estudio. Todos los resultados anteriores ponen de
manifiesto que, para el caso de la silice comercial como soporte de catalizador,
la adicién de Sn més adecuada (para la obtencién de mayores rendimientos en
cuanto a la selectividad) es la del 1.7% (relacién atémica Sn/Rh ~ 1.5).

El descenso de la conversion total, cuando se tiene la presencia de Sn (y
mayor descenso conforme se va incrementando el % de Sn) se podria
interpretar, en principio, por la disminucién que sufre la cantidad de Rh
superficial al estar presente el Sn, lo que puede ser debido al cubrimiento de la
superficie metalica de Rh por especies Sn’*. Esto implica descenso de
dispersién y se observa que en los catalizadores soportados sobre silice ocurre
lo contrario (hasta 1.7% de Sn aumenta la dispersion, tabla III.8, capitulo 3).
Otros autores [54] con catalizadores Sn-Pt/soportado lo habian interpretado
por un efecto de dilucién superficial del Rh con la presencia de Sn.

Se ha dejado patente que la selectividad hacia alcohol crotilico es
notablemente superior al incorporar el Sn. Esto podria explicarse por la
presencia del Estafio en forma oxidada incorporado como promotor, la
selectividad hacia el alcohol crotilico estd condicionada por los efectos
electrénicos que suceden cuando en torno al centro activo, en este caso el metal
noble Rodio, existe una densidad de carga positiva sobre el Rodio que
interacciona con el grupo C=0 [50], como se puede visualizar en la figura IIL.1

[40].
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////IIIF:;LIII;MIIIR?IIIIII'// Soporte

Figura IIL.1. Esquema de la activacién del enlace C=O por especies de Sn
electropositivos cerca de la superficie de Rodio.

Una vez realizados los estudios previos de la adicién de Sn sobre el
soporte de referencia silice comercial se aplican a los catalizadores con soporte

BENT la adicién de Sn como promotor.

Catalizador Cca (%) Sac (%) Cca (%) Sac (%)
200°C 220°C
Rh / BENa 11.57 0.28 17.13 0.04
Rh 1.7 Sn/BENa 20.98 10.36 22.65 8.34
Rh/BENPIL 64.75 - 70.55 -
Rh 1.7 Sn/BENPIL 0.82 0.01 5.10 11.94
Rh / ZEPAD 99.53 0.01 99.52 0.01
Rh 1.7 Sn/ZEPAD 5.46 3.83 13.38 27.90
Rh / ZEXAD 92.93 - 96.32 -
Rh 1.7 Sn/ZEXAD 4.94 11.40 6.26 10.63
Rh / ZEPAM 100 - 100 -
Rh 1.7 Sn/ZEPAM 18.97 4.17 27.71 6.45
Rh / ZEXAM 100 - 100 -
Rh1.7 Sn/ZEXAM 6.38 31.35 7.67 23.09

CA = crotonaldehido; AC = alcohol crotilico;

Tabla II1.2. Conversion (%) y selectividad (%) hacia el alcohol crotilico a las
temperaturas de reaccién de 200 y 220°C.
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Para los catalizadores con Rh, tabla III.2, los resultados de conversion a
la temperatura de 200°C son muy altos en todos los catalizadores con soporte
zeolitico, sobrepasando el 90% de conversién para los catalizadores soportados
sobre ZEPAD y ZEXAD vy llegando incluso al 100% en catalizadores con
soporte ZEPAM y ZEXAM. Paralelamente, se constata su nula o despreciable
selectividad hacia el alcohol crotilico (0.01%).

Por su parte, los catalizadores con soporte BENa y BENPIL presentan
una menor conversién, del ~ 65% para el soportado sobre BENPIL y de un
~12% para el soportado sobre BENa, siendo éste el que ofrece una mayor
(aunque pequena) selectividad hacia el alcohol crotilico. En cuanto a los
resultados obtenidos a 220°C mantienen la tendencia general, la conversion
aumenta (cuando aun puede hacerlo) y la selectividad hacia alcohol crotilico
disminuye en el caso del Rh/BENa, puesto que era el tnico con una
selectividad resefiable.

Por otro lado, los catalizadores con Sn como promotor, a 200°C
presentan una disminucién drastica de la conversién, a excepcion del
catalizador soportado sobre BENa. En cuanto a la selectividad hacia el alcohol
crotilico resulta bastante elevada, especialmente con aquéllos catalizadores con
soporte zeolitico preparado a reflujo (ZEXAM ~ 31%, ZEXAD ~ 11%) y con el
catalizador soportado sobre BENa (~ 10%).

Para la temperatura de 220°C, se puede observar como la conversiéon
aumenta en todos los casos, a diferencia de la selectividad que ofrece diferentas
pautas de comportamiento. En el primer grupo, catalizadores soportados sobre
BENa y BENPIL, muestra un importante aumento con el catalizador Rh 1.7
Sn/BENPIL y una suave disminucién con el Rh 1.7 Sn/BENa. Para los
catalizadores con soporte zeolitico, se aprecia un aumento en aquellos con
soporte zeolitico preparado en autoclave y una disminucién en los que tienen
soporte tratado a reflujo.

En definitiva, si se va buscando en la reaccién de hidrogenacién del

crotonaldehido la obtencién de este producto (CH, ~-CH=CH-CH, -OH), no es

adecuado preparar catalizadores tnicamente de Rh soportado como se ha
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indicado para catalizadores con soporte de silice. Una vez més se ha dejado
patente que la selectividad hacia alcohol crotilico es notablemente superior al
incorporar Sn. Esto podria explicarse, por la presencia del estafio en forma
oxidada incorporado como promotor, como se ha argumentado en este mismo
capitulo, apartado I1.4.1. La selectividad hacia el alcohol crotilico esta
condicionada por los efectos electrénicos, apartado 1.4.2, que suceden cuando
existe una densidad de carga positiva sobre el Rh, que interacciona con el

grupo C=0, figura IIL.1.

II1.1.2. Influencia de la naturaleza del soporte

En este apartado se comparan los resultados obtenidos de conversiones
y selectividades con los catalizadores de Rh soportados (s6lo o promovido con
Sn), para los cuales ya se ha demostrado en el capitulo 3, apartado II1.1.1, que la
carga metdlica incorporada y su dispersion dependen de la naturaleza del
soporte utilizado. Paralelamente, se analizard la influencia de la naturaleza del
soporte cuando ademas esta presente el Sn como promotor.

El estudio de los catalizadores de Rh soportado pondrd de manifiesto el
distinto comportamiento de los mismos, dependiendo prioritariamente de las
caracteristicas fisico-quimicas del soporte sobre el que se realiza el anclaje del
metal, de la disponibilidad de éste a la hora de actuar como centro activo sobre
el que tiene lugar la reaccién y de los modos de interacciéon del sustrato
(crotonaldehido) con el catalizador sometido a ensayo, que a su vez estd
relacionado, no s6lo con la presencia de la fase metdlica, sino también, con el
modo de interaccionar soporte-sustrato.

El comportamiento de los catalizadores se analiz6 en el rango de
temperaturas comprendido entre 180 y 280°C, a intervalos de 20°C,

manteniéndose la temperatura de reacciéon constante durante 60 minutos.
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a) En relacién con los catalizadores soportados sobre materiales

naturales y apilarados

Se comparan en este apartado los catalizadores soportados sobre BENa y
BENPIL, tanto con un 1% de Rh como con un 1.7% de Sn como promotor.
Todos ellos poseen una acidez mayor que la que muestran los catalizadores
soportados sobre productos zeoliticos, siendo la del soporte BENPIL y la de sus
catalizadores correspondientes algo mas alta que la del resto. La carga de Rh
incorporada es similar en todos los catalizadores excepto en el Rh 1.7 Sn/BENa

que so6lo alcanza un 0.68 frente a valores proximos al 0.90 que presentan los

otros tres.
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Figura IIL.2. Conversion (%) obtenidas para los catalizadores con Rh.

Los valores de la conversién total, figura IIL.2, y selectividad obtenida
con los catalizadores mencionados anteriormente se recogen en la tabla III.3.

Para facilitar su comprensién, se destaca que se recogen todos los
resultados de la productos de la reaccion catalitica (butano, butanal y butanol)
como porcentaje convertido (conversién, C%) y los de alcohol crotilico se
refieren a la selectividad (5%), es decir, a su porcentaje respecto del total de
reactivo convertido. La conversiéon del alcohol crotilico se obtendria
multiplicando su selectividad por la conversion unitaria del crotonaldehido,

con lo cual su valor seria siempre menor.
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T (°C) Rh/BENa Rh1.7Sn/ BENa Rh/BENPIL Rh1.7Sn/BENPIL
C% Crotonald. 8.74 20.08 57.32 0.52
C% Butanal 6.82 14.35 4791 043
180 C% Butanol 0.08 1.53 - -
C% Butano 0.33 0.85 941 0.09
S% A. Crotilico 17.29 11.52 - 0.24
C% Crotonald. 11.57 20.98 64.74 0.82
C% Butanal 10.83 14.68 60.27 0.69
C% Butanol - 3.02 - -
200
C% Butano 0.71 1.10 448 0.12
S% A. Crotilico 0.28 10.36 - 0.01
C% Crotonald. 17.13 22.65 80.5 5.10
C% Butanal 15.08 15.00 - 3.93
C% Butanol 0.94 249 - -
220
C% Butano 1.10 1.58 - 0.56
S% A. Crotilico 0.04 8.34 - 11.94
C% Crotonald. 3.36 22.17 - 3.29
C% Butanal 3.21 15.58 - 2.65
C% Butanol - 442 - -
240
C% Butano 0.15 2.16 - 0.23
S% A. Crotilico - 0.01 - 12.11
C% Crotonald. 22.87 29.81 - 6.51
C% Butanal 20.58 20.15 - 5.50
C% Butanol - 5.76 - -
260
C% Butano 2.28 3.90 - 0.52
S% A. Crotilico - 0.01 - 7.53
C% Crotonald. 42.83 36.08 - 10.23
C% Butanal 36.38 23.78 - 8.91
280 C% Butanol - 6.96 - 0.01
C% Butano 6.44 5.33 - 1.02
S% A. Crotilico - 0.01 - 2.85
D (%) 40 25 65 54
Rh (%) 0.90 0.68 0.97 0.88

Tabla II1.3. Conversion (%) y selectividad (%) para los catalizadores con soporte
natural y apilarado sin y con promotor de Sn.

Del anélisis de los resultados cabe sefialar que todos los catalizadores,
cualquiera que sea la carga metélica incorporada, son muy activos a excepciéon
del Rh 1.7 Sn/BENPIL que alcanza una conversién maxima de 10 a 12% a
280°C. En general, la conversion crece al aumentar la temperatura de reaccién

(dentro del rango de temperaturas ensayadas). En todo el rango de
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temperaturas es mucho maés activo el catalizador de més alta dispersién, mayor
superficie especifica y acidez (Rh/BENPIL).

Por otra parte, a T2 bajas, resultan mds selectivos hacia alcohol crotilico
los catalizadores con soporte de BENa (que poseen menor dispersién), pero
desde temperatura de 220°C, o superior, sdlo el catalizador Rh 1.7 Sn/BENPIL
mantiene una selectividad hacia este producto, con el méximo a 240°C de
~ 12%.

Asimismo, se constata que para todas las temperaturas de trabajo de la
reaccién de hidrogenacién de crotonaldehido, el producto mayoritario es el
butanal, seguido del butano, en el caso de Rh/BENa, Rh/BENPIL y Rh 1.7
Sn/BENPIL, y de butanol (como seguido producto) para el Rh 1.7 Sn/BENa
[55], aumentando sus conversiones con la T® de reaccién en todos los casos.
Destacamos las selectividades méximas del ~ 17% obtenida en la reaccion
catalitica con Rh/BENa a 180°C, del ~ 11% en Rh 1.7 Sn/BENa a 180°C y del ~
12% en Rh 1.7 Sn /BENPIL a 240°C hacia el alcohol crotilico.

Por tanto, se comprueba cémo la presencia de alcohol crotilico es
inapreciable cuando s6lo tenemos Rh en el catalizador (a excepciéon del Rh/
BENa a 180°C), mostrando gran selectividad hacia el butanal. Esto se puede
atribuir al control cinético que éste ejerce sobre la reaccién, como se recoge en
el presente capitulo, apartado 1.2 (esquema I.1), termodindmicamente esta
tavorecida la hidrogenacién completa hasta el butano.

La diferencia encontrada entre la conversién y selectividad registradas
para estos catalizadores podria ser explicada ademds por la presencia de Sn,
por la dispersion metalica o diferente carga metélica expuesta, mucho menor
en el catalizador de Rh 1.7 Sn /BENa (25% de dispersién) y por las diferencias
de las propiedades del soporte (como la intercalacion del pilar en el caso de

BENPIL).
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b) En relacién con los catalizadores soportados sobre materiales

zeoliticos

En este apartado se completa el estudio de la actividad catalitica
considerando los catalizadores zeoliticos en dos grupos: por un lado aquellos
en los que la sintesis del soporte se realizé con agua destilada (Rh/ZEXAD,
Rh 1.7 Sn/ZEXAD, Rh/ZEPAD y Rh 1.7 Sn/ZEPAD) y por otro los que
proceden de soportes sintetizados con agua de mar (Rh/ZEXAM, Rh 1.7 Sn
/ZEXAM, Rh/ ZEPAMy Rh 1.7 Sn/ZEPAM).

Respecto a la primera serie, podemos decir que todos los catalizadores
tienen una dispersién (a 500°C) bastante comparable (entre 10 y 29%) y ademés,
presentan una carga metdlica real muy diferente, con la excepcién del
catalizador Rh/ZEXAD cuya carga es 0.95. Esto nos indica que en la discusién
de los resultados se tendria que tener, este dato, en cuenta a la hora de
valorarlos.

Los resultados de conversién total y selectividad obtenida con los
catalizadores anteriormente mencionados con soporte ZE_AD, se recogen en la
tabla I11.4 y figura IIL.3.

En la mencionada tabla se observa que para los catalizadores con un 1%
de Rh las conversiones son muy altas, llegando al 100% en ambos casos, con
una selectividad hacia el alcohol crotilico practicamente despreciable. En el
caso de Rh/ZEXAD se obtiene mayoritariamente butanal, invirtiéndose el
proceso paulatinamente hacia el butanol a partir de 220°C, mientras que para el
caso del Rh/ZEPAD, el producto mayoritario es butanol para todo el rango de
temperaturas, a diferencia del resto de catalizadores con carga metdlica
exclusivamente de Rh.

Por su parte, los catalizadores promovidos con estafio presentan unas
bajas conversiones (entre ~ 3 y 6% para el Rh 1.7 Sn/ZEXAD y entre ~ 5y 19%
para el Rh 1.7 Sn/ZEPAD), y sin embargo, manifiestan unas altas conversiones
hacia alcohol crotilico, que es nuestro reto. En el primer caso, Rh 1.7 Sn

/ZEXAD, esta selectividad sélo se da en el tramo de bajas temperaturas,
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mientras que en el segundo caso, Rh 1.7 Sn/ZEPAD, la selectividad pasa por

un maximo a 220°C para volver a decaer posteriormente, tabla III.4, figura IIL.3.

T (°O) Rh/ ZEXAD Rh1.7Sn/ZEXAD Rh/ZEPAD Rh1.7Sn/ZEPAD
C%Crotonald. 88.44 3.47 99.34 4.83
C% Butanal 67.62 3.11 43.12 432
180 C% Butanol 16.16 - 51.86 -
C% Butano 4.66 0.21 436 0.11
S% A.Crotilico - 4.24 0.01 1.63
C%Crotonald. 92.93 4.94 99.53 5.46
C% Butanal 62.75 3.99 36.30 4.88
C% Butanol 24.00 - 58.30 -
200
C% Butano 6.18 0.38 491 0.19
S% A.Crotilico - 11.40 0.01 3.83
C%Crotonald. 96.33 6.26 99.52 13.38
C% Butanal 52.10 5.05 34.19 5.04
C% Butanol 36.06 - 59.08 -
220
C% Butano 8.16 0.55 6.25 5.82
S% A.Crotilico 0.01 10.63 0.01 27.90
C%Crotonald. 99.92 2.78 100 8.86
C% Butanal 43.81 243 15.77 6.59
C% Butanol 45.33 - 74.86 -
240
C% Butano 10.78 0.35 9.37 0.25
S% A.Crotilico - - - 22.81
C%Crotonald. 100 3.69 - 14.41
C% Butanal 28.67 3.21 - 11.80
C% Butanol 53.65 - - 1.38
260
C% Butano 17.68 0.48 - 0.66
S% A.Crotilico - - - 3.92
C%Crotonald. - 4.99 - 18.94
C% Butanal - 3.79 - 16.00
280 C% Butanol - 0.61 - 1.65
C% Butano - 0.58 - 1.02
S% A.Crotilico - - - 1.42
D (%) 22 10 17 29
Rh (%) 0.95 0.10 0.56 0.33

Tabla IIL.4. Conversion (%) y selectividad (%) para los catalizadores con
soportes zeoliticos preparado en agua destilada sin y con promotor de Sn.
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En definitiva, se encuentra un maximo de selectividad hacia el alcohol
crotilico a 220°C en los dos catalizadores promovidos con Sn, con un ~11 y un
~ 28% respectivamente, lo cual constituye un buen resultado, a efectos de la
obtencién de alcohol crotilico.

Por lo que hace referencia a la segunda serie, con catalizadores cuyos
soportes zeoliticos estdn sintetizados con agua de mar ZE_AM, tabla IIL.5, ya se
han visto en el capitulo 3 como su acidez era la méas baja de todas. Ademas, su
dispersion varia entre el 9 y el 47% y la cantidad de Rh incorporado es variable,
siendo similar entre los catalizadores sin promotor (0.97 y 0.92) y entre los que
si lo tienen (0.61 y 0.74).

Se observa, al igual que en la anterior serie de catalizadores, que los
catalizadores Rh/ZEXAM y Rh/ZEPAM tienen unas conversiones muy altas,
con una nula selectividad hacia el alcohol crotilico. En ambos el producto
mayoritario es el butanal.

En el caso de los catalizadores promovidos con estafio, Rh 1.7 Sn
/ZEXAM y Rh 1.7 Sn/ZEPAM, se observan unas conversiones relativamente
bajas (entre el ~ 6 y el 14% para el Rh 1.7 Sn/ZEXAM vy entre el 18 y el 38%
para el Rh 1.7 Sn/ZEPAM), apareciendo al igual que ocurria en el caso de los
catalizadores con soporte preparado en agua destilada, una alta selectividad
hacia alcohol crotilico encontrandose el catalizador mas favorable, Rh 1.7 Sn
/ZEXAM, con selectividad hacia alcohol crotilico entre el 11 y el 35%, tabla IIL.5
y figura II1.3. En este caso, la selectividad va disminuyendo con la temperatura
en todo el rango analizado, mientras que en el catalizador Rh 1.7 Sn ZEPAM la
selectividad sigue la pauta de comportamiento vista con el catalizador
homoélogo Rh 1.7 Sn/ZEPAD, pasando por un méximo a 220-240°C para ir
disminuyendo posteriormente. Como viene siendo habitual, el producto
mayoritario sigue siendo el butanal, si bien el porcentaje es menor en Rh
1.7Sn/ZEXAM (entre ~ 4 y 10%) que en Rh 1.7 Sn/ZEPAM (entre ~ 15 y 26%),
tabla IIL5 y figura IIL.3.
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Los resultados de ambas tablas III.4 y IIL5, indican més ventajoso
(mayor selectividad hacia alcohol crotilico), trabajar con soportes ZEPAD y

ZEXAM para los catalizadores promovidos con Sn.

T(°CO) Rh/ ZEXAM Rh1.7Sn/ ZEXAM Rh/ZEPAM Rh1.7Sn/ZEPAM
C% Crotonald. 98.11 5.53 99.52 18.11
C% Butanal 72.86 3.57 83.99 14.60
180 C% Butanol 12.38 - 9.86 1.45
C% Butano 12.86 0.05 5.68 1.39
S% A.Crotilico - 34.58 - 2.82
C% Crotonald. 100 6.38 - 18.97
C% Butanal 66.19 4.26 - 14.80
C% Butanol 26.53 0.04 - 1.18
200
C% Butano 7.28 0.08 - 2.15
S% A.Crotilico - 31.35 - 417
C% Crotonald. 100 7.67 - 27.71
C% Butanal 47.80 4.76 - 20.38
C% Butanol 42.59 1.02 - 1.45
220
C% Butano 9.61 0.12 - 4.09
S% A.Crotilico - 23.09 - 6.45
C% Crotonald. - 7.39 - 34.68
C% Butanal - 4.63 - 24.12
C% Butanol - 143 - 2.07
240
C% Butano - 0.10 - 5.26
S% A.Crotilico - 16.70 - 9.28
C% Crotonald. - 10.61 - 36.16
C% Butanal - 6.81 - 24.79
C% Butanol - 2.04 - 1.97
260
C% Butano - 0.17 - 6.81
S% A.Crotilico - 14.97 - 6.86
C% Crotonald. - 14.18 - 37.61
C% Butanal - 9.45 - 25.87
280 C% Butanol - 2.79 - 2.28
C% Butano - 0.33 - 8.35
S% A.Crotilico - 11.37 - 2.96
D (%) 25 9 27 47
Rh (%) 0.92 0.74 0.97 0.61

Tabla IIL.5. Conversién (%) y selectividad (%) para los catalizadores con soporte
zeolitico preparado en agua de mar sin y con promotor de Sn.
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Figura IIL.3. Conversion — C (%) y selectividad — S (%) para los catalizadores de
Rh promovido con Sn, soportados sobre soportes zeoliticos.

II1.1.3. Actividad por centro activo: TOF

Para el caso de los catalizadores zeoliticos con carga metdlica de Sn,
calculamos los valores TOF (factor de turn-over, expresado como moles de un
determinado producto obtenidos por mol de Rh y por minuto) en este caso
analizando la selectividad del alcohol crotilico, de acuerdo con los valores de
dispersién calculados mediante la valoracién O2/Ho.

Estos valores se calculan segiin la férmula (4-15) ya expuesta en el
apartado I1.3.1. En la tabla IIL.6 y la figura IIl.4 re recogen los valores TOF

calculados.
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A la vista de los datos obtenidos, se ve un claro paralelismo entre la

selectividad hacia el alcohol crotilico y los valores TOF obtenidos.

| Catalizador 180°C 200°C 220°C 240°C 260°C 280°C D(%) |

Rh 1.7 Sn/ ZEXAD 1.29 4.94 5.84 - - - 10
Rh 1.7 Sn/ ZEPAD  0.22 0.59 10.62  5.75 1.61 0.76 29

Rh 1.7 Sn/ ZEXAM 16.78 1755 1554 10.83 1393 14.14 9
Rh 1.7 Sn/ ZEPAM 0.91 1.42 3.20 5.76 4.44 1.99 47

Tabla IIL.6. Valores TOF de los catalizadores zeoliticos de Rh y Sn como
promotor, expresados como moles de alcohol crotilico obtenidos, mol! de Rh
min-l.

18- -
T 16
£ 14 A
e
% 121 m Rh 1.7Sn/ ZEXAD
£ 10 B Rh 1.7Sn/ ZEPAD
; 81 O Rh 1.7Sn/ ZEXAM
5 67 O Rh 1.7Sn/ ZEPAM
E 4]
LL
o 2
= Ll

180 200 220 240 260 280
Ta (°C)

Figura III.4. Actividad por mol de Rh expuesto obtenida con los catalizadores
(TOF) para la selectividad hacia el alcohol crotilico.

En todo caso, parece evidente que la reaccién en cuanto a la obtenciéon
de alcohol crotilico, es sensible a la estructura metalica al menos en un rango de
tamafio de particula determinado [56,57]. Para aproximadamente una misma
carga metdlica (Rh 1.7 Sn/ZEXAM y Rh 1.7 Sn/XEPAM) con dispersiones
diferentes se obtienen comportamientos cataliticos diferentes, lo que indica que
la reaccion hacia la obtencion de alcohol crotilico, estd favorecida cuando el

tamafio de particula del metal es mayor (<D%). Por otra parte, no existe una
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relacién directa de proporcionalidad, lo cual puede ser debido a la influencia
simultdnea de otros factores. El catalizador de menor dispersion (Rh 1.7
Sn/ZEXAM, D% 9, tamafio 12.6 nm) es el que presenta mayor selectividad

hacia el alcohol crotilico.

En resumen

Se observa que para todos los catalizadores con soporte derivado de
BENT de Rh sélo y/o con Sn como promotor, cualquiera que sea el soporte, en
general, la conversion crece al aumentar la temperatura de reaccion.

Respecto a la selectividad, se puede comprobar que los catalizadores con
Sn como promotor (Rh 1.7 Sn/ZEPAD y Rh 1.7 Sn/ZEXAM) muestran una alta
selectividad hacia el alcohol crotilico en las condiciones de trabajo y rango de
temperaturas estudiadas.

Segun se puede observar en las tablas II1.3, I1I.4 y IIL5, los catalizadores
con un 1% de Rh presentan una alta selectividad hacia butanal y practicamente
nula hacia el alcohol crotilico, mientras que aquellos que estdn promovidos con
Sn poseen una selectividad variable hacia el alcohol crotilico, con valores
comprendidos entre 1 a 35%. A medida que se aumenta la temperatura se
encuentra bdsicamente dos tipos de comportamiento paralelos: o bien
disminuye la selectividad hacia el alcohol crotilico en todo el rango de
temperaturas (como en Rh 1.7 Sn/ZEXAM aunque en este caso los valores del
TOF indican un maximo a 200°C), o bien se encuentra un maximo de
selectividad sobre los 220-240°C con un descenso posterior en la misma, como
ocurre en los otros cuatro catalizadores con Sn. En relacién de la conversion
hacia butanol, la conversién es muy variable y en algunas temperaturas es
nula, pero en el caso del Rh/ZEPAD la conversién hacia el butanol es bastante
mads alta que en el resto.

Estos resultados podrian estar relacionados con las propiedades
quimico-fisicas del soporte (acidez, superficie especifica,...) y/o dispersiéon

metélica del Rh, sobre todo, con la presencia del segundo metal (Sn) en la
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estructura, pues la especie oxidada de Sn crea centros de carga positiva que
prolongan el C=0 y relajan el enlace carbono-oxigeno, facilitando su posterior

hidrogenacién como se ha discutido en el apartado III.1.1.

II1.1.4. Energia de activacién aparente (Ea)

Se ha estudiado el efecto de la temperatura de reacciéon sobre la
conversion para los catalizadores preparados sobre los diferentes soportes. Los
resultados obtenidos aparecen en la figura IIL.5 y en la tabla IIL7.

Como se ha podido constatar en los ensayos de actividad descritos en
los apartados precedentes, la actividad catalitica aumenta con la temperatura
de reaccién.

A partir de estos datos se ha calculado la energia de activaciéon aparente
de los catalizadores. Se ha efectuado el calculo para el producto mayoritario,
debido a que se ha trabajado con una conversién menor del 20%. Hay que tener
en cuenta, ademads, que se trata de valores aproximados ya que para efectuar el

célculo se dispone tinicamente de tres puntos.

Energia de activacién
m Rh 1.7Sn ZEXAM
_6 -
7] Rh 1.7Sn ZEPAM
-8 - Rh 1.7Sn ZEPAD
-9 - —_— g
5 9 + Rh 1.7Sn ZEXAD
5 -10 +
_11 i
_12 i
13 - ~— . —e
-14 ‘ ‘
1.8E-03 2.0E-03 2.2E-03
uT

Figura IIL.5. Representacion de Lnv frente a 1/T para los catalizadores con
soporte zeolitico, de Rh promovido con Sn.

La energia de activaciéon aparente obtenida en esto caso tiene validez
como comparacion entre los distintos catalizadores, ya que, aunque la

estructura del catalizador no se vea afectada en los cambios de temperatura [58]
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puede existir dependencias de la unién de los reactivos a la superficie, ademas
de ser sensible al comportamiento de desactivacion del catalizador.

Podemos sefialar que a pesar de que se han utilizado pocos puntos para
el calculo, los coeficientes de correlacién obtenidos han sido préximos a la
unidad en todos los casos.

En la figura IIL.5 se representan los datos Lnv frente 1/T de la reacciéon
de hidrogenacién de crotonaldehido llevada a cabo con los catalizadores del
tipo Rh 1.7 Sn/soportes zeoliticos para, a partir de la ecuacién caracteristica de
Arrhenius (4-19), obtener el valor de la energia de activacién de los diferentes

catalizadores.

| Catalizador Ea (KJ/mol) |

Rh 1.7 Sn/ZEPAM 24.33
Rh 1.7 Sn/ZEXAM 41.22
Rh 1.7 Sn/ZEPAD 45.38
Rh 1.7 Sn/ZEXAD 22.49

Tabla III.7. Energias de activacién de los catalizadores para una temperatura de
reduccién de 500°C.

Cuando las reacciones de hidrogenacion en fase gaseosa a temperaturas
inferiores a los 1000°C presentan energias de activacion entre 4 y 17 KJ/mol se
considera que se produce un control difusional de la misma, y cuando alcanzan
valores por encima de 21 KJ/mol predomina el control quimico [8]. Por lo
tanto, los valores calculados de las energias de activacién aparentes de nuestros
ensayos permiten deducir que no se produce control difusional en la reaccién,
en las condiciones de trabajo empleadas.

Por otro lado, los valores obtenidos son del mismo orden o inferiores
que las encontradas por Coloma et al. [32-33], Claus [20] y Zanella [56] en la
hidrogenacién de crotonaldehido cuando se utiliz6 Pt/Carbén activo o

Au/TiO; o Pt/TiOzrespectivamente.
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II1.1.5. Desactivacion de los catalizadores

Para el estudio de la disminucién de la actividad con el tiempo o
desactivaciéon de los distintos catalizadores se mantuvo la temperatura de la
reaccion de forma constante a lo largo de 400 minutos, registrdndose las
variaciones de conversién a lo largo de ese tiempo. Los resultados de estos
ensayos se recogen en la tabla II1.8 y en la figura IIL.6. En la mencionada tabla
se recoge la conversion (como media de los valores obtenidos a lo largo del
tiempo de estudio) y la actividad residual (valor que representa el tanto por

ciento de la conversion final del ensayo respecto a la méxima).

Conversion Actividad
Catalizador media residual (%)
Rh 1.75n /ZEPAD 61.08 81.15
Rh 1.7 Sn /ZEXAM 8.56 80.50

Tabla IIL8. Conversién media y actividad residual para los catalizadores
ensayados a temperatura constante.

Para el estudio de la desactivacion se ha elegido dos catalizadores que
han obtenido mejores resultados de conversién y selectividad hacia el alcohol
crotilico en el rango de temperaturas analizadas: Rh 1.7 Sn/ZEPAD y Rh 1.7 Sn
/ZEXAM.

Del anélisis de las gréficas, figura IIL.6, se constata que la actividad de
ambos catalizadores permanece précticamente constante a lo largo del tiempo
ensayado, obteniéndose una actividad residual préxima al 80%. Por su parte, la
selectividad hacia el alcohol crotilico permanece también casi invariable con el

tiempo.
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Figura IIL.6. Evolucién de la conversiéon (%) y selectividad (%) hacia alcohol

crotilico con el tiempo en la reaccién de hidrogenacién de crotonaldehido a
temperatura constante.
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III.2. Actividad catalitica de los catalizadores metal-soportado

sobre bentonita procedente de Wyoming - Wy

I11.2.1. Influencia de la temperatura de reduccién del metal

Se pretende deducir la influencia que pueda tener sobre la actividad
catalitica la temperatura de reducciéon previa del precursor de Rh, y su
tratamiento previo. En la tabla II1.9, se recogen los resultados de la reaccion
catalizada por ~ 10 mg de Rh 1.7 Sn/Wy Al, a diferentes temperaturas de
reaccion con flujo de Hz de 50 ml/min, para una temperatura en el borboteador
de 20°C (con relacion Hz/crotonaldehido 26), a temperaturas de reduccién de la
fase metélica de 300 y 500°C.

Para cualquier temperatura de reduccién y tratamiento se observa que la
actividad y selectividad transcurren paralelas para todas temperaturas de
reduccién de Rh y son ligeramente mayores en el caso de la reduccién a 300°C
a temperaturas bajas (hasta 240°C), a partir de esta temperatura es mayor
cuando la temperatura de reduccion se realiza a 500°C, apreciandose ligeros
cambios en la selectividad de los productos obtenidos. Concretamente, la
selectividad hacia el alcohol crotilico es mayor (~ 38%) cuando el catalizador
es reducido directamente en H> a 500°C y la temperatura de reaccién es de 220-
240°C. Sin embargo la selectividad hacia el alcohol crotilico es menor cuando el
catalizador es reducido a la temperatura de 300°C.

En resumen, cuando la temperatura de reduccién de catalizador es de
300°C, la selectividad hacia el butanal y alcohol crotilico se ve favorecida a
temperaturas bajas de reaccién, y cuando la temperatura de reduccién es de
500°C, se precisan temperaturas de reacciéon a 220°C para que la selectividad

hacia el alcohol crotilico sea maxima.
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500°C
T(°C) 300°C 500°C (aire450°C)
C% Crotonald. 2.19 1.28 0.41
C% Butanal 2.19 1.09 0.34
180 C% Butanol - - -
C% Butano 0.37 0.19 0.07
S% A.Crotilico 3.20 0.00 0.28
C% Crotonald. 7.06 1.56 0.87
C% Butanal 4.92 1.27 0.74
200 C% Butanol 0.05 - -
C% Butano 0.83 0.14 0.10
S% A.Crotilico 16.04 9.07 2.83
C% Crotonald. 1117 5.74 3.05
C% Butanal 7.62 3.32 2.08
220 0
C% Butanol 0.72 - -
C% Butano 1.20 0.26 0.16
S% A.Crotilico 14.56 37.6 32.86
C% Crotonald. 17.53 13.00 5.68
C% Butanal 13.49 7.80 4.75
240 C% Butanol 147 1.10 -
C% Butano 2.19 0.50 0.32
S% A.Crotilico 214 27.7 2.23
C% Crotonald. 20.31 20.37 2.70
C% Butanal 15.73 14.08 7.46
260 C% Butanol 79.69 222 1.09
C% Butano 2.78 0.98 0.62
S% A.Crotilico 1.58 15.2 2.70
C% Crotonald. - 25.33 10.18
C% Butanal - 19.24 9.26
280 C% Butanol - 3.02 0.01
C% Butano - 1.44 0.85
S% A.Crotilico - 6.42 0.59
D (%) 54 72
Rh (%) 0.94

Tabla II1.9. Conversién (%) y selectividad (%) de la reacciéon para el catalizador
de Rh 1.7 Sn/Wy Al a distintas temperaturas de reduccién (300 y 500 °C).

Es posible que la temperatura baja de reaccion sea cinéticamente menos
favorable para la conversién a butanal y otros productos, y se vea por ello,
indirectamente mds favorecida la conversién hacia el alcohol crotilico. Por otra
parte, cuando la temperatura de reduccién del Rh es 300°C, podria estar no
completamente reducido el metal y existiera un entorno al Rh de densidad de

carga positiva que, como se discutié anteriormente en este capitulo (apartado
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I1I.1.1), favorece la hidrogenacion selectiva del C=O. No obstante datos de DSC
indicaron que se reduce el Rh a temperaturas de < 200°C.

En relacién con el tratamiento de actividad o calcinacién a 450°C durante
una hora previa a la reduccién a la 500°C, los resultados revelan en todos los
rangos de temperaturas ensayadas menor conversion y menor selectividad

hacia alcohol crotilico que cuando la reduccién se realiza directamente.

II1.2.2. Influencia de la adicién de estaiio como promotor

En el capitulo 3, apartado II1.2.1, se puso de manifiesto la influencia de la
adicion de Sn, en la variacion importante, tanto de la carga metalica como de la
dispersion metalica del Rh. De la misma manera que se ha estudiado en el
apartado III.1.1 del presente capitulo, para los catalizadores con soporte de
silice, se estudia la posible influencia de la actividad/selectividad de la
reaccion catalitica para los catalizadores con soportes derivados de Wy.

En este sentido para estudiar la posible conveniencia de trabajar con
catalizadores de Rh, o de Rh promovido con Sn soportado, se comparan los
resultados obtenidos en la reaccién catalizada a 220 y 240°C, con catalizadores
soportados sobre arcillas modificadas, mediante la intercalacién de pilares de
Al,La/Al(1/25), La/Al (1/5) y Ce/Al (1/25), Ce/Al (1/5), sin y con promotor
de Sn en los porcentajes de 0.5 y 1.7 (tabla II1.10).

Para todos los catalizadores de Rh soportado en los diferentes soportes y
a temperaturas diferentes de trabajo, al adicionar Sn, desciende drésticamente
la conversién. Esta conversiéon disminuye, en general, suavemente al
incrementar la adicion de Sn para ambas temperaturas de trabajo
experimentado [59].

La selectividad va aumentando al adicionar el Sn como promotor pero
este aumento es patente en todos los catalizadores a excepcién del catalizador
soportado en arcilla natural Wy, cuya selectividad bastante baja, se podria

explicar por enterramiento del Rh entre las ldminas, ademas de la diferente
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dispersion que presenta respecto del resto de los catalizadores promovidos con

Sn.

220°C 240°C

Catalizador C (%) S (%) C (%) S (%)

Rh/Wy 70.00 - 70.95 0.08

Rh1.7Sn/Wy 123 0.11 1.73 0.09

Rh/Wy Al 27.72 6.45 31.32 10.80

Rh1.7Sn/Wy Al 574 37.60 13.00 27.70

Rh /Wy La/Al (1/25) 15.86 0.01 19.12 0.01

Rh 0.5 Sn / Wy La/Al(1/25) 358 0.87 3.95 4.81
Rh 1.7 Sn / Wy La/Al (1/25)  3.89 10.30 10.13 20.17
Rh 1.7 Sn/ Wy La/Al (1/5) 257 15.70 5.47 25.24

Rh /Wy Ce/Al (1/25)  93.04 0.01 - -

Rh 0.5 Sn / Wy Ce/Al (1/25) 33.23 6.69 42.41 7.11
Rh 1.7 Sn / Wy Ce/Al (1/25)  4.55 0.35 5.46 11.70
Rh 1.7 Sn / Wy Ce/Al (1/5)  3.07 1.15 6.70 13.70

Tabla II1.10. Conversion (%) y selectividad (%) hacia el alcohol crotilico a las
temperaturas de reaccion de 220 y 240°C.

Este descenso de conversion, al adicionar Sn, fue discutido para el caso
de catalizadores con soportes derivados de BENT, apartado IIL.1.1. Con
catalizadores de Rh soportado (sin promotor), el tnico que ha resultado
selectivo hacia alcohol crotilico es el de soporte WyAl con selectividad ~ 6.5%
para conversion ~ 28% a 220°C y ~ 11% de selectividad hacia alcohol crotilico
para conversion de ~ 31% a 240°C.

Respecto al comportamiento comparativo de los catalizadores, cuando la
temperatura de trabajo es 220 6 240°C, se encuentra que a mayor temperatura
(240°C) crece la conversién y la selectividad para todos los catalizadores a
excepcion de Rh 1.7 Sn / WyAL

Para estudiar el efecto del % de Sn como promotor se han realizado
ensayos con el catalizador soportado sobre Wy La/Al (1/25) y Wy La/Al (1/5).
Del anélisis de los resultados recogidos en la tabla III.11 se deduce, para el caso
de la reaccion catalizada sobre Rh / Wy La/Al, sin promotor, que la conversiéon

es bastante alta y la selectividad hacia alcohol crotilico muy escasa. En el caso
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de Rh 0.5 Sn/Wy La/Al (1/25), aunque la conversién aumenta suavemente al
aumentar la T% la selectividad hacia alcohol crotilico pasa por un maximo,

sobre 240°C (~ 5%) y disminuye conforme crece la temperatura de reaccién.

Rh/ Rh 0.5 Sn/ Rh 1.7 Sn/ Rh 1.7 Sn/
WyLa/Al(1/25) | WyLa/Al(1/25) | WyLa/Al(1/25) WyLa/Al(1/5)

T(CC)| C(%) | S(%) | C(%) | S(%) C(%) S(%) C(%) S(%)

180 | 12.33 | 0.01 2.14 0.00 1.28 0.13 1.06 0.00

200 | 14.50 | 0.00 2.65 0.01 2.04 0.72 1.54 0.28

220 | 1586 | 0.01 3.58 0.87 3.89 10.30 2.54 15.70

240 | 19.12 | 0.01 3.95 4.81 10.13 20.17 5.40 25.24

260 | 24.19 | 0.01 6.37 1.73 18.67 10.28 10.82 14.37

280 | 38.32 | 0.01 - - 26.05 6.39 16.14 8.46
Sn/Rh - 0.44 1.60 1.52

Tabla II1.11. Conversién (%) y selectividad (%) hacia alcohol crotilico para la
reaccion catalizada por los catalizadores sefialados con diferente % de Sn como
promotor.

A la temperatura de 240°C y al incrementar el % de Sn (1.7%) la
conversion total ha aumentado, y paralelamente, la selectividad hacia alcohol
crotilico se ha incrementado notablemente, alcanzando valores préximos al
20% de selectividad para una conversiéon de ~ 10% para el catalizador con
soporte La/Al (1/25) y ~ 25% de selectividad para una conversién de 5% para
el catalizador soportado La/Al (1/5). Posteriormente existe disminucién suave
y generalizada (para diferentes adiciones de Sn) hasta la temperatura de 260°C
y més notablemente a 280°C.

La selectividad hacia el alcohol crotilico en presencia de Sn como
promotor puede discutirse en términos de efectos electrénicos, como se ha
expuesto en el apartado IIL.1.1.

En resumen, la adicion de 1.7% de Sn (relacion atémica de Sn/Rh ~ 1.5)
como promotor, parece la mdas idénea para esta familia de soportes con

catalizadores de Rh préximas al 1%.
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II1.2.3. Influencia de la naturaleza del soporte

En este apartado se realiza un estudio comparativo segtin los distintos
soportes, de los catalizadores de Rh soportado, (sélo o promovido con Sn), para
los cuéles ya se ha demostrado en el capitulo 3, apartado III.2.1, que la carga
metdlica incorporada y su dispersion dependen de la naturaleza del soporte
utilizado.

El comportamiento de los catalizadores se analiza de la misma manera

indicada en apartado I1I.1.2, del presente capitulo.

> En relacién con los catalizadores de Rh

En la tabla IIL.12 se recoge los resultados de conversion (%) y
selectividad (%). El comportamiento catalitico sigue la misma pauta que para la
serie de catalizadores considerados en el apartado II1.1.2.

Se eligen para este estudio los catalizadores de carga tedrica del 1% de
Rh denominados Rh/WyLa/Al (1/25) y Rh/WyCe/Al (1/25), con cargas de
Rh incorporado de 0.97 y 0.99 respectivamente.

Para todas las temperaturas de trabajo de la reaccién catalizada con
ambos catalizadores, el producto mayoritario es el butanal, seguido del butano,
aumentando su conversion con la T de reaccién.

Por otra parte, y como comportamiento mdés diferenciador entre los
catalizadores, existe, a lo largo de todos los ensayos a diferentes T2, una
pequefia pero detectable presencia de alcohol crotilico como producto

minoritario de la reaccion.
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T (°C) Rh/WyLa/Al(1/25)  Rh/WyCe/Al(1/25)
C% Crotonald. 12.33 89.51
C% Butanal 10.72 81.21
180 C% Butanol - 0.15
C% Butano 1.61 8.15
S% A.Crotilico 0.01 0.02
C% Crotonald. 14.50 93.04
C% Butanal 11.60 74.87
200 C% Butanol - 5.88
C% Butano 1.75 12.22
S% A.Crotilico 0.00 0.07
C% Crotonald. 15.86 -
C% Butanal 11.18 -
220 C% Butanol - -
C% Butano 3.33 -
S% A.Crotilico 0.01 -
C% Crotonald. 19.12 -
C% Butanal 13.59 -
240 C% Butanol R -
C% Butano 5.51 -
S% A.Crotilico 0.01 -
C% Crotonald. 24.19 =
C% Butanal - -
260 C% Butanol - -
C% Butano - -
S% A.Crotilico 0.01 -
C% Crotonald. 38.32 =
C% Butanal _ R
280 C% Butanol - -
C% Butano - -
S% A.Crotilico 0.01 -
D (%) 52 52
Rh (%) 0.97 0.99

Tabla II1.12. Conversion (%) y selectividad (%) para los catalizadores de Rh.

> En relacién con los catalizadores de Rh promovidos con Sn

En el parrafo I11.2.2, se estudia la conveniencia de la incorporacién de Sn
como promotor a los catalizadores de Rh soportados. En este apartado se

complementa su estudio en relacién con los diferentes soportes.
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Se eligen para este estudio dos series de catalizadores de Rh
denominados: Rh 0.5 Sn / WyLa/Al (1/25) y Rh 0.5 Sn / WyCe/Al (1/25) la
primera serie y (a) Rh 1.7 Sn / Wy, Rh 1.7 Sn / WyAl y (b) Rh 1.7 Sn /
WyLa/Al(1/25y1/5) yRh 1.7 Sn / WyCe/Al (1/25y 1/5) la segunda serie.

Los resultados de conversion total y selectividad obtenida con los
catalizadores de carga tedrica de Rh del 1%, al que previamente se le ha
incorporado 0.5% de Sn como promotor, soportados sobre WyLa/Al (1/25) y
sobre WyCe/Al (1/25), se recogen en la tabla II1.13.

En la tabla mencionada se observa la misma pauta de comportamiento
catalitico que para la serie de catalizadores con soporte de BENT, comentado
en el apartado anterior IIl.1, destacando la alta actividad y selectividad del
catalizador Rh 1.7 Sn/WyAl que alcanza valores méximos a 220°C (~ 38%) y
240°C (~ 28%). Asi mismo para todos los catalizadores, independientemente
del soporte, aumenta la conversién con la temperatura de reaccién, pero la
conversiéon es muy inferior respecto a cuando solo se tenia Rh soportado.
Paralelamente, la selectividad hacia alcohol crotilico aumenta al anadir el Sn
como promotor, por otra parte la selectividad hacia butanal y butano crece al
aumentar la temperatura de reaccion (tabla III.13).

Ademads, se pone de manifiesto que los catalizadores soportados sobre la
arcilla natural (sin pilares), presentan una baja conversiéon y selectividad
respecto a las arcillas modificadas mediante la intercalacion de pilares de Al,

La/Aly Ce/AlL
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Rh 1.7Sn/ Rh 1.75n/ Rh 0.55n/ Rh 1.7Sn/ Rh 0.55n/ Rh 1.7Sn/

Wy WyAl WyLa/Al WyLa/Al WCe/Al WyCe/Al
C% Crotonald. 0.27 1.28 2.14 1.28 17.43 2.70
C% Butanal - 1.09 1.96 1.12 15.73 2.28
180 C% Butanol - - - - 1.60 -
C% Butano 0.26 0.19 1.89 0.17 1.64 0.41
S% A.Crotilico 0.52 0.00 0.00 0.13 0.36 0.60
C% Crotonald. 0.54 1.56 2.65 2.04 11.96 3.05
C% Butanal 0.46 1.27 2.39 1.75 9.96 2.50
200 C% Butanol N - - - 1.15 -
C% Butano 0.08 0.14 0.27 0.28 0.80 0.53
S% A.Crotilico 0.25 9.07 0.01 0.72 0.34 0.53
C% Crotonald. 1.23 5.74 3.58 3.89 33.23 455
C% Butanal 1.07 3.32 3.13 3.09 23.38 3.74
220 C% Butanol ] ] ; 0.02 3.70 .
C% Butano 0.16 0.26 - 0.37 3.94 0.79
S% A.Crotilico 0.11 37.60 0.87 10.30 6.69 0.35
C% Crotonald. 1.73 13.00 3.95 10.13 42.41 5.46
C% Butanal 151 7.80 3.35 6.35 27.84 4.14
240 C%, Butanol } 1.10 - 1.053 4.83 -
C% Butano 0.21 0.50 0.42 0.67 6.73 0.68
S% A.Crotilico 0.09 27.7 481 20.17 7.11 11.70
C% Crotonald. 2.66 20.37 6.37 18.67 46.37 11.40
C% Butanal 2.30 14.08 5.33 12.81 29.47 8.80
260 C% Butanol - 2.22 - 2.37 5.01 -
C% Butano 0.36 0.98 0.85 1.59 8.59 1.52
S% A.Crotilico 0.06 15.2 1.73 10.28 7.12 9.67
C% Crotonald. 3.64 25.33 - 26.05 56.63 17.60
C% Butanal 3.09 19.24 - 18.22 33.65 14.00
280 C% Butanol - 3.02 - 3.58 7.73 -
C% Butano 0.55 1.44 - 2.60 11.80 2.57
S% A.Crotilico 0.04 6.42 - 6.39 6.10 6.04
D (%) 5 72 69 99 99 82
Rh (%) 0.56 0.94 0.98 0.92 0.95 0.92

Tabla III.13. Conversién (%) y selectividad (%) para los catalizadores con 1% de
Rh y con diferentes porcentajes de Sn, soportado sobre bentonita natural Wy y
pilares de Al y mixtos (La/Al y Ce/Al), con relacién atémica (1/25).

Para los soportes con pilares mixtos La/Al y Ce/Al se realizan estudios
del comportamiento catalitico cuando las proporciones Ln/Al son (1/25 y

1/5). En la tabla III.14 se han recogido los resultados.
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Rh 1.7Sn/ Rh 1.7Sn/ Rh 1.7Sn/ Rh 1.7Sn/
T(C) Wy La/Al (1/25) Wy La/Al (1/5) Wy Ce/Al (1/25) Wy Ce/Al (1/5)
C% Crotonald. 1.29 1.06 2.70 1.06
C% Butanal 1.12 0.92 2.28 0.69
C% Butanol - - - -
180
C% Butano 0.17 0.14 0.41 0.10
S% A.Crotilico 0.13 0.00 0.60 0.01
C% Crotonald. 2.04 1.54 3.05 1.51
C% Butanal 1.75 1.35 2.50 1.36
C% Butanol - - - -
200
C% Butano 0.28 0.19 0.53 0.16
S% A.Crotilico 0.72 0.28 0.53 0.37
C% Crotonald. 3.89 2.54 4.55 3.07
C% Butanal 3.09 1.89 3.74 2.72
C% Butanol 0.02 - - -
220
C% Butano 0.37 0.25 0.79 0.31
S% A.Crotilico 10.3 15.7 0.35 1.15
C% Crotonald. 10.13 5.40 5.46 6.70
C% Butanal 6.35 3.83 4.14 4.71
C% Butanol 1.053 0.06 - 0.10
240
C% Butano 0.67 0.16 0.68 0.51
S% A.Crotilico 20.17 25.24 11.7 13.7
C% Crotonald. 18.67 10.82 114 8.60
C% Butanal 12.81 6.35 8.80 7.32
C% Butanol 2.37 1.03 - 0.12
260
C% Butano 1.59 0.98 1.52 0.80
S% A.Crotilico 10.28 14.37 9.67 4.18
C% Crotonald. 26.05 16.14 17.6 14.09
C% Butanal 18.22 11.12 14.00 11.24
C% Butanol 3.58 1.75 - 1.20
280
C% Butano 2.60 191 2.57 1.56
S% A.Crotilico 6.38 8.46 6.04 0.67
D (%) 99 89 82 91
Rh (%) 0.92 0.97 0.92 0.97

Tabla III.14. Conversion (%) y selectividad (%) para los catalizadores de Rh
promovidas con Sn.

Comparando los resultados de los catalizadores con soportes apilarados

de La/Al y Ce/Al, con relaciones atémicas de 1/25 y 1/5, tabla IIL.14, se
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observa que los mejores resultados de conversion y selectividad hacia alcohol
crotilico se obtienen con los catalizadores de Rh y 1.7 Sn soportados sobre
soporte de Wy La/Al, independientemente de la relacién atémica Ln/Al. Los
mejores resultados con relacion La/Al de 1/25 obtenidos a 240°C de
conversion y selectividad son ~10 y 20% respectivamente, y con relaciéon La/Al
de 1/5 en la misma temperatura son ~ 5 y 25%, resultando a todas las
temperaturas de reaccién, mas favorable el comportamiento del catalizador con

soporte de Wy La/Al (1/25).

II1.2.4. Actividad por centro activo: TOF

Para que el efecto de la carga metdlica incorporada al soporte no
enmascare los valores de conversién se ha procedido a estudiar la actividad
por centro activo de los catalizadores, calculando los valores TOF utilizando
ecuaciéon (4-15) para la formacién de alcohol crotilico, de acuerdo con los
valores de dispersion calculados mediante la valoraciéon Oz/Ho.

Se muestran a continuacioén los valores TOF calculados, en la tabla II1.15

y en la figura IIL7.
‘ Catalizador 180°C 200°C  220°C  240°C 260°C 280°C D(%) ‘
|Rh 1.7 Sn/ WyAl 1.5E-4 0.16  2.53 422 363 191 72 |

Rh0.55n/WyLa/Al(1/25) 2.6E-5 3.2E-4 3.8E-2 0.23 013 0.05 69
Rh1.75n/WyLa/Al (1/25) 1.4E-3 1.3E-2 0.34 1.74 1.63 142 99

Rh 0.55n/WyCe/Al(1/25) 53E-2 3.5E-2 1.90 2.57 282 295 99
Rh1.75n/WyCe/Al1(1/25) 1.7E-2 1.6E-2 1.6E-2 0.66 114 1.1 82

Tabla III.15. Valores TOF de los catalizadores metélicos de Rh y Sn como
promotor, expresados como moles de alcohol crotilico obtenidos, mol! de Rh
min-.

La actividad expresada como TOF sigue generalmente la misma pauta

que la actividad hacia alcohol crotilico, lo que implica que los centros activos
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son accesibles a los reactivos. En la tabla III.15 se aprecia dos parejas de
catalizadores con aproximadamente la misma dispersiéon (Rh 1.7 Sn / Wy Al y
Rh0.55n / Wy La/Al (1/25) y Rh 1.7 Sn /Wy La/Al (1/25) con Rh 0.5 Sn/ Wy
Ce/Al) y diferente comportamiento selectivo. No es relacionable con el efecto
del tamafio de particula (reaccién sensible a la estructura) habida cuenta del
diferente % de Sn incorporado.

En la figura IIL7 se representan los diagramas de barras
correspondientes a las arcillas apilaradas de Wy Al, Wy La/Al (1/25) y Wy
Ce/Al (1/25). Se pone de manifiesto que la actividad expresada a TOF, sigue
(como se indicé anteriormente) el mismo comportamiento resaltdndose la
mayor actividad hacia alcohol crotilico al afiadir 1.7% de Sn en relacién con

0.5%.

2
L5 | | ORhO.5Sn/WyLa/Al(L/25)
’ B Rh 1.7Sn / WyLa/Al(1/25)
L
o 17
|_
0,5 +
0
180 200 220 240 260 280
T (°C)
5
4 -
3 DR 0.5Sn/ WyAl/La(L/25)
w ERh 1.7Sn / WyAl
|C_> 2 ORh 1.7Sn / WyAl/La(1/25)
BRh 0.55n / WyAl/Ce(1/25)
1- ERh 1.7Sn / WyAl/Ce(1/25)
0 |
180 200 220 240 260 280
T (°C)

Figura IIL.7. Actividad por centro metdlico activo (TOF) de los catalizadores,
para la selectividad a alcohol crotilico.
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II1.2.5. Energia de activacion aparente (Ea)

Los valores de energia de activacién hacia alcohol crotilico de la serie de
los catalizadores soportados sobre Wy (~ 45 KJ/mol) estdn dentro del rango de
datos encontrados en la bibliografia [8,20]. Como ejemplo, se destaca el valor
de 30 KJ/mol encontrado para la reacciéon con el catalizador Rh 1.7 Sn /Wy

Ce/Al (1/25) [32,33].
II1.2.6. Desactivacion de los catalizadores
Para el estudio de la disminucién de la actividad con el tiempo o

desactivaciéon de los distintos catalizadores, se mantuvo constante la

temperatura de la reaccion a lo largo de 400 minutos.

Desactivacion de Rh / WyAl
—e— Crotonaldehido
S 60
5 40 - e -+
7
§ 20
Lg) O I I I I
0 100 200 300 400 500
t (min)
a)
Desactivacion de Rh / WyAl
E 15 —&— butano
S @10 | —@— Butanal
85 5 - —aA— Butanol
% 0+ Ao n T e ah aan of o8 gt S 2 Alcohol crotilico
('n '5 I I I
0 100 200 300 400
t (min
b) (min)

Figura IIL.8. Evolucién de: a) conversion (%) y b) selectividad (%) con el tiempo
a temperatura constante.
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Los resultados de estos ensayos se recogen en las figuras II1.8 y II1.9 y en
la tabla III.16. En esta tabla se expresa la conversién como media de los valores
obtenidos a lo largo del tiempo de estudio, y la actividad residual, valor que
representa el tanto por ciento de la conversién final del ensayo respecto a la

méxima conversion obtenida.

Desactivacion de Rh 1.7 Sn/ WyAl

15 - —e— Crotonaldehido

Conversion (%)
|_\
o
|

0 100 200 300 400 500
t (min)

Desactivacion de Rh 1.7 Sn / WyAl

—e— butano

\ —#— Butanal
+

“ Butanol

00101 —0—0——0—0—0—0 & Alcohol crotilico

=
a1

100 200 300 400
t (min)

Selectividad (%)
h o wn o

o

b)

Figura II1.9. Evolucién de: a) conversion (%) y b) selectividad (%) con el tiempo
a temperatura constante.
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Catalizador Conversion Actividad
media residual (%)
Rh / WyAl 37.70 92
Rh 1.7 Sn/ WyAl 4.85 70

Tabla III.16. Conversiéon media y actividad residual de los catalizadores
ensayados a temperatura constante.

Del andlisis de la grédfica de desactivacion de los catalizadores, se
constata, que para los catalizadores elegidos, la actividad permanece
préacticamente constante a lo largo del tiempo ensayado (400 minutos), siendo

su actividad residual entre 70 y 92%.
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IIL.3. Actividad catalitica de los catalizadores metal-soportado

sobre los materiales mesoporosos MCM-41y sobre Silice

II1.3.1. Influencia de la adicién de estaiio como promotor

En apartado IIL.1 se ha pretendido demostrar la conveniencia de trabajar
con catalizadores de Rh soportado o de Rh promovido con Sn soportado sobre
arcillas modificadas, si se desea encontrar alta conversiéon total o alta
selectividad hacia alcohol crotilico. En este apartado se van a comparar los
resultados obtenidos en la reaccién catalizada (a 200°C), con catalizadores
soportados sobre dos tipos de soporte SiO; (silice comercial) y MCM-41(2), sin
y con Sn en diferentes porcentajes (1.0 y 1.7%) [60,61].

En la tabla adjunta, tabla III.17, se recogen los resultados encontrados de
conversion total y selectividad hacia el alcohol crotilico a 200°C para los

catalizadores indicados.

| Catalizador C (%) Sac (%) |

Rh/Silice 51.91 0.00

Rh 1Sn/Silice 24.02 1.46

Rh 1.7 Sn / Silice ~ 4.99 59.12

Rh /MCM-41(2) 75.09 0.01
Rh1Sn/MCM-41(2) 6.86 46.75
Rh 1.7 Sn /MCM-41(2) 2.78 46.43

Tabla II1.17. Conversién (%) y selectividad (%) hacia el alcohol crotilico a la
temperatura de reaccion de 200°C.

Si se comparan los catalizadores de Rh soportados sobre Silice y sobre
MCM-41(2), a una temperatura de reaccién constante (200°C), se pone de
manifiesto la alta actividad de ambos catalizadores (Rh/Silice con un ~ 52% y

Rh/MCM-41(2) con un ~ 75% de conversién), resultando mayor la del
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soportado sobre MCM-41 (2). Si consideramos la selectividad hacia la
obtencién del alcohol insaturado, alcohol crotilico, es practicamente nula
cuando se utiliza como soporte silice y muy escasa (0.01%) cuando se utiliza
MCM-41 (2). Cuando se incorpora 1% de Sn como promotor, baja la conversiéon
(de ~ 52 a 24% para el soportado sobre silice y de ~ 75 a 7% para el soportado
sobre el material MCM-41(2)) pero a la vez aumenta la selectividad hacia el
alcohol crotilico ( desde ~1.5% para el Rh 1 Sn /Silice y hasta ~ 47% para el
soportado sobre MCM-41(2)). Estos datos obtenidos, tabla II1.17, dan cuenta de
la alta selectividad y rendimiento hacia el alcohol crotilico encontrados para la
reacciéon a 200°C, cuando se utiliza el catalizador Rh 1 Sn /MCM-41(2), tomado
como ejemplo para este estudio en comparacién con el catalizador soportado
sobre silice. Datos encontrados en la bibliografia por Guerrero et al. [30] ponen
de manifiesto que cuando se obtienen valores semejantes de selectividad (Sac),
se tienen conversiones muy bajas, préximas al 1%.

Cuando se afilade Sn como promotor de un catalizador Rh-soportado, se
han de tener en cuenta diferentes porcentajes de Sn o la relaciéon atémica de
Sn/Rh. Para estudiar este efecto a diferentes temperaturas de reaccién se
analizan para un determinado soporte, los diferentes % de Sn, cuyos datos se

recogen en la tabla IIL.18.

Rh/ Silice | Rh1Sn/Silice [Rh 1.7 Sn/ Silice [Rh 2.2 Sn / Silice

T (°C) C% | S% C% S% C% S% C% S%
180 41.32 | - 14.16 0.02 3.98 65.68 0.22 1.72
200 51.91 |0.006| 24.02 1.46 4.99 59.12 0.4 0.04
220 76.19 - 40.18 9.87 9.06 51.4 1.15 21.2
240 90.99 - 49.08 5.1 16.82 | 43.24 3.36 30.77
260 - - 72.01 5.11 31.51 19.05 6.25 22.07
280 - - 79.82 426 | 57.55 8.25 11.7 13.36

Sn/Rh - 1.12 1.59 1.96

Tabla III.18. Conversién (%) y selectividad (%) para la reaccién catalizada de
los catalizadores de Silice.

Del andlisis de los resultados recogidos en la tabla I1I.18 se deduce, que

para todos los catalizadores de la reaccién catalizada sobre Rh 1 Sn/Silice, la
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conversion aumenta al aumentar la T de reaccion. Sin embargo la selectividad
sigue comportamientos diferentes segin los diferentes % de Sn (relaciéon
Sn/Rh). Para el catalizador Rh 1 Sn/Silice, la selectividad hacia alcohol crotilico
pasa por un maximo, sobre 220°C y disminuye suavemente conforme crece la
temperatura de reacciéon. Al incrementar el % de Sn (1.7%), la conversién total
desciende bruscamente, y paralelamente la selectividad hacia alcohol crotilico
incrementa notablemente, alcanzando valores préximos al ~ 66% a la
temperatura de 180°C (la menor ensayada) para después disminuir suavemente
hasta la temperatura de 240°C y mas notablemente a 260-280°C.

Cuando el incremento del % de Sn alcanza el 2.2 %, la conversion total
desciende drasticamente, y generalmente la selectividad hacia el alcohol
crotilico también alcanzando un maximo a 240°C. Todos los resultados
anteriores ponen de manifiesto que, para diferentes temperaturas entre 180 y
280°C y para el caso de la silice como soporte de catalizador, la adicién de Sn
mds adecuada para la obtencién de mayores rendimientos, en cuanto a la

selectividad es la del 1.7%, como se habia sefnialado en el tabla III.18.
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II1.3.2. Influencia de la naturaleza del soporte

Los estudios de la influencia de la naturaleza del soporte se han
realizado de forma similar a lo descrito para los soportes BENT y Wy, recogido
en los apartados 1II.1.2 y II1.2.2 respectivamente. Las condiciones de trabajo

para el estudio de la hidrogenacién de crotonaldehido, son los mismos.

> En relacién con los catalizadores de Rh

El estudio de los catalizadores con igual contenido de Rh pondra de
manifiesto el distinto comportamiento de los mismos, dependiendo
prioritariamente de las caracteristicas fisico-quimicas del soporte sobre el que
se realiza el anclaje del metal. Por ello se eligen para este estudio dos
catalizadores de carga real de Rh muy similar (para el soporte de silice es de
0.43% y para el soporte MCM-41(2) es de 0.47%), denominados: Rh/Silice y
Rh/MCM-41(2); la acidez del soporte de silice es practicamente nula y muy
escasa para el soporte MCM-41(2).

Los valores de la conversién total y selectividad obtenida con los
catalizadores de carga tedrica de Rh del 1%, soportados sobre silice y sobre
MCM-41 (2) se recogen en la figura I11.10 y la tabla III.19.

Del analisis de los resultados representados en la figura II1.10 cabe
destacar que para ambos catalizadores, cualquiera que sea el soporte, son muy
activos y la conversion crece al aumentar la temperatura de reaccion (dentro
del rango de temperaturas ensayadas). Por otra parte, a T2 bajas, resulta mas
activo el catalizador de Rh/MCM-41(2), pero desde 220°C se logra mayor
conversion utilizando el catalizador Rh/Silice. El producto mayoritario es el

butanal.
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Figura III.10. Selectividad (%) hacia butanal para los catalizadores de Rh.

Asimismo, se constata que para todas las temperaturas de trabajo de la
reaccion catalizada con ambos catalizadores, el producto mayoritario es el
butanal, seguido del butano, aumentando su conversién con la T® de reaccién.
Sin embargo para el caso de la reaccién catalizada con Rh/MCM-41(2), la
conversion global crece mas suavemente con la T° pero la selectividad a
butanal disminuye, aumentando paralelamente la selectividad hacia la
obtencién de butano. La selectividad hacia alcohol crotilico es précticamente

nula para Rh / Silice y fluctua entre 1.1 y 1.5% para el catalizador Rh/MCM-41
(2).

Por otra parte, y como comportamiento més diferenciador entre ambos
catalizadores existe (a lo largo de todos los ensayos a diferentes T?2) una
pequefia, pero detectable, presencia de alcohol crotilico como producto
minoritario de la reaccién para el caso de la reaccién catalizada con Rh (MCM-

41 (2)).
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T (°O) Rh /Silice Rh / MCM-41 (2)
C% Crotonald. 41,32 68,78
C% Butanal 39.59 74.67
C% Butanol 0.12 0.03

180
C% Butano 1.60 4.07
S% A.Crotilico - 1.45
C% Crotonald. 51,91 75,09
C% Butanal 48.48 66.73
C% Butanol 0.05 0.36

200
C% Butano 3.37 8.00
S% A.Crotilico 0.01 1.33
Co/o Cl‘OtOIlald. 76 19 -
C% Butanal 69.69 R
C% Butanol

220 0.73 -
C% Butano 5.77 -

S% A.Crotilico

C% Crotonald. 90,99 72,44
C% Butanal 80.62 61.50
240 C% Butanol 1.86 0.06
C% Butano 8.51 10.87
S% A.Crotilico R 1.40
C% Crotonald. . 80,77
C% Butanal . 64.76
260 C% Butanol - 0.02
C% Butano - 15.99
S% A.Crotilico - 1.23
C% Crotonald. - 87.39
280
C% Butanal - 66.67
C% Butanol - 0.04
C% Butano - 20.68
S% A.Crotilico R 1.14
D (%) 28 64
Rh (%) 0.43 0.47

Tabla III.19. Conversioén (%) y selectividad (%) para los catalizadores de Rh.

La diferencia encontrada entre la conversién y selectividad registradas
para estos dos catalizadores, podria ser explicada por la diferente carga
metalica expuesta en la dispersiéon y por las diferencias de las propiedades

del soporte (como la mayor heterogeneidad del soporte para el caso del
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soporte MCM-41(2)), asi como también la temperatura de reaccién resultando a

menores temperaturas mas activo el de mayor dispersion.

> En relacién con los catalizadores de Rh promovidos con Sn

En el apartado II1.3.1, se estudi6 la conveniencia de la incorporacién de
Sn como promotor a los catalizadores de Rh soportados. En este apartado se
complementara su estudio en relacién con los diferentes soportes.

Se eligen para este estudio dos series de catalizadores de Rh y de
diferentes cargas de Sn denominados: Rh 1 Sn/Silice, Rh 1 Sn /MCM-41 (1),
Rh 1 Sn / MCM-41 (2) la primera serie y Rh 1.7 Sn / Silice, Rh 1.7 Sn
/MCM-41(1), Rh 1.7 Sn /MCM-41(2) la segunda serie.

Los resultados de conversién total y selectividad obtenida con los
catalizadores de Rh, al que previamente se le ha incorporado 1% de Sn como
promotor, soportados sobre silice y sobre MCM-41, se recogen en la tabla
I1I.20.

En la tabla III.20 se observa que para todos los catalizadores,
independientemente del soporte, aumenta la conversién con la temperatura de
reaccién, pero la conversién es muy inferior respecto a cuando solo existe Rh
soportado. Paralelamente, la selectividad hacia el butanal y el butano crece al
aumentar la temperatura, independientemente del soporte utilizado en el
catalizador. Cuando el soporte es silice, la selectividad de la reaccién hacia el
alcohol crotilico es muy baja a temperaturas comprendidas entre 180-200°C y se
hace mayor a 220°C (10%) para luego descender al aumentar la temperatura.

Cuando los soportes son MCM-41 existe una selectividad hacia el
alcohol crotilico muy elevada respecto a lo obtenido con el catalizador
soportado sobre silice, cuando sobre éste se obtiene a 180°C una selectividad de
0.02%, con los catalizadores MCM-41 (1) y (2) se obtiene una selectividad de
~ 39 y 41% respectivamente, y el maximo de selectividad para estos

catalizadores se encuentra a 200-220°C.
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T(°O) Rh1Sn/Silice Rh1Sn /MCM-41(1) Rh1Sn /MCM-41(2)
C% Crotonald. 14.16 7.75 3.89
C% Butanal 11.30 4.48 2.42
C% Butanol 1.59 - -

180
C% Butano 1.27 0.21 0.14
S% A.Crotilico 0.02 39.41 41.25
C% Crotonald. 24.02 10.13 6.86
C% Butanal 18.26 5.87 3.48
C% Butanol 1.73 - -

200
C% Butano 3.67 0.35 0.12
S% A.Crotilico 1.46 38.40 46.75
C% Crotonald. 40.18 19.12 13.98
C% Butanal 26.51 10.41 7.38
C% Butanol 3.28 2.25 -

220
C% Butano 6.42 0.74 0.27
S% A.Crotilico 9.87 27.83 38.60
C% Crotonald. 49.08 28.76 26.18
C% Butanal 33.07 24.17 13.88

240 C% Butanol 2.38 2.76 3.17
C% Butano 11.12 17.13 0.58
S% A.Crotilico 5.10 0.39 31.05
C% Crotonald. 72.01 58.05 39.97
C% Butanal 46.66 38.27 23.89
C% Butanol 8.70 13.84 6.42

260
C% Butano 12.96 36.97 13.45
S% A.Crotilico 5.11 3.87 20.51
C% Crotonald. 79.82 - 52.83

280
C% Butanal 41.78 - 33.03
C% Butanol 19.61 - 10.80
C% Butano 15.03 - 25.26
S% A.Crotilico 4.26 - 12.21

D (%) 36 31 52

Rh (%) 0.77 0.77 0.86

Tabla II1.20. Conversion (%) y selectividad (%) para los catalizadores de Rh
promovidos con 1% de Sn.

Por otra parte, respecto a los catalizadores soportados sobre MCM-41
resulta més selectivo el catalizador soportado sobre MCM-41 (2), con dos

fuentes de silicio (silice y silicato s6dico).
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Los resultados del comportamiento catalitico de los catalizadores de Rh
con un 1.7% Sn se recogen en la tabla III1.21. Posiblemente la mayor superficie
especifica facilite la dispersiéon de reactivo y efecto del mayor tamafio de
particula puede contribuir al incrementar de la selectividad hacia alcohol
crotilico [4].

Comparando los resultados recogidos en las tablas II1.20 y IIL21 se
observa que al aumentar el % de Sn, de 1.0 a 1.7%, baja la conversién y
aumenta la selectividad, sobre todo en el caso de la reaccién catalizada con el
catalizador soportado sobre silice, y haciéndose mds notorio este incremento de
selectividad, junto con el catalizador soportado sobre MCM-41(1) (una sola
fuente de silice), con conversiones y selectividades parecidas entre 180-240°C.
Conforme aumenta la temperatura de reacciéon disminuye la Sac suavemente
para todos los catalizadores, permaneciendo mads selectivo el catalizador
soportado sobre MCM-41(1). El catalizador soportado sobre MCM-41(2) es un
poco menos selectivo que los anteriores pero su comportamiento es paralelo al
MCM-41(1).

Es decir, los catalizadores con Sn soportado sobre MCM-41 permanecen
mads selectivos a lo largo de todas las temperaturas de trabajo, superando la
selectividad hacia el alcohol crotilico respecto al catalizador soportado sobre
silice a las temperaturas de 260 y 280°C (las mads altas ensayadas).

El catalizador soportado sobre el material MCM-41(1) tiene un
comportamiento intermedio entre el soportado sobre silice y el soportado sobre
MCM-41(2). Como se puede ver en la tabla II.21, el catalizador Rh 1.7 Sn/
MCM-41(1) tiene los mas elevados datos de conversién de crotonaldehido y de
selectividad hacia alcohol crotilico que el Rh 1.7 Sn/MCM-41(2), en todo el

rango de temperaturas de reaccion.
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T(°C) Rh1.7Sn / Silice Rh1.7Sn / MCM-41(1) Rh1.7Sn / MCM-41(2)
C% Crotonald. 3.98 2.84 1.58
C% Butanal 1.34 1.18 1.05
180 ['C% Butanol - - -
C% Butano 0.02 0,01 0.10
5% A.Crotilico 65.68 62.81 39.66
C% Crotonald. 4.99 4.35 2.78
C% Butanal 2.00 1.86 1.53
200 ['C% Butanol - - -
C% Butano 0.04 0.03 0.07
S% A.Crotilico 59.12 57.61 46.43
C% Crotonald. 9.06 7.51 4.85
C% Butanal 4.21 3.65 2.72
220 C% Butanol 0.09 - -
C% Butano 0.10 0.08 0.11
S% A.Crotilico 51.40 50.64 42.52
C% Crotonald. 16.82 15,92 9.17
C% Butanal 7.52 8.23 5.50
240 C% Butanol 1.75 1.53 0.08
C% Butano 0.23 0.22 0.23
S% A.Crotilico 43.24 39.42 37.12
C% Crotonald. 31.51 23,99 17.52
C% Butanal 18.39 14.70 11.02
260 ['C% Butanol 6.18 2.77 2.10
C% Butano 0.93 0.64 0.61
S% A.Crotilico 19.05 26.51 23.40
C% Crotonald. 57.55 34,95 31.60
C% Butanal 32.46 23.83 20.81
280 | C% Butanol 17.73 5.46 5.28
C% Butano 2.61 14.57 15.76
S% A.Crotilico 8.25 13.32 12.43
D (%) 77 80 47
Rh (%) 0.92 0.95 0.97

Tabla III.21. Conversién (%) y selectividad (%) para los catalizadores de Rh con

1.7% de Sn incorporado.
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II1.3.3. Actividad por centro activo: TOF

Como en la anterior serie de catalizadores, para que el efecto de la carga
metdlica incorporada al soporte no enmascare los valores de conversién, se ha
procedido a estudiar la actividad por centro activo de los catalizadores,
calculando los valores TOF (factor de turn-over, expresado como moles de un
determinado producto obtenidos por mol de Rh por minuto) para la formacién
de alcohol crotilico, de acuerdo con los valores de dispersiéon calculados
mediante la valoracién O»/Hos.

Se muestran a continuacion los valores TOF calculados, en la tabla I11.22
y en la figura III.11. Como las cargas metélicas de Rh no son muy diferentes, los
datos de actividad por centro activo y la selectividad hacia alcohol crotilico
siguen un paralelismo con los datos de las tablas II1.20 y III.21 de conversion y
selectividad. Teniendo en cuenta que la acidez de todos los catalizadores es

pequeiia se podria obviar su efecto.

‘ Catalizador 180°C  200°C 220°C 240°C 260°C 280°C D% ‘

Rh 1Sn/Silice 3.5E-03 0.43 492 310 456 422 36
Rh 1.7 Sn /Silice  2.15 243 383 599 494 391 77
Rh 2.2 Sn /Silice  0.02 0.00 1.60 6.81 9.07 10.27 13

Rh1Sn/MCM-41(1) 7.33 933 1277 0.27 5.39 - 31
Rh 1.7 Sn/ MCM-41(1)  1.39 195 296 489 495 3.63 79

Rh1Sn/MCM-41(2) 2.09 417 7.01 1057 10.66 8.38 52
Rh 1.7 Sn/ MCM-41(2) (.81 1.68 2.68 442 533 5.11 47

Tabla II1.22. Valores TOF de los catalizadores metédlicos de Rh y Sn como
promotor, expresados como moles de alcohol crotilico obtenidos, mol! de Rh
min-.

Parece evidente que la reaccién para la obtencién del alcohol crotilico es
sensible a la estructura metdlica (con dispersiones similares se obtienen

comportamiento catalitico similares). Por ejemplo en el catalizador Rh 1.7 Sn /
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MCM-41 (1) con 0.95 Rh incorporado y 80% de dispersion y el catalizador Rh
1.7 Sn /Silice con 0.92 Rh y 77% de dispersion, existe un comportamiento
similar aunque no se tiene evidencia de que el tamafio de particula sea el tinico

parametro a tener en cuenta.

14+
1
121
10|
w8 ORh 1 Sn/ Silice
Q 6 ORh 1 Sn/MCM-41(1)
ERh 1 Sn/MCM-41(2)
4
2,
O,
180 200 220 240 260 280
T (°C)
6, "
51 =
4+ — =
6 3] ERh 1.7Sn / Silice
= ORh 1.7Sn / MCM-41(1)
21 ERh 1.7Sn / MCM-41(2)
1,
0
180 200 220 240 260 280
T(°C)

Figura IIL.11. Actividad por centro metélico activo de los catalizadores (TOF),
para la selectividad hacia alcohol crotilico.

En resumen, los resultados anteriores indican la dependencia de la
selectividad de la reaccién con las caracteristicas de soporte empleado con la

temperatura de reaccion.
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En resumen

Como sucedia al aplicar bentonitas naturales o modificadas como
soportes (materiales microporosos), se observa en este caso (materiales
mesoporosos), que para todos los catalizadores, con Rh sélo y/o con Sn como
promotor, cualquiera que sea el soporte, la conversién crece al aumentar la
temperatura de reaccion.

Respecto a la selectividad, se puede comprobar que los catalizadores
empleados (RhSn) muestran una alta selectividad hacia el alcohol crotilico y
butanal, y menor hacia el butano y butanol en las condiciones de trabajo y
rango de temperaturas estudiadas.

Segtin se puede observar en las tablas II1.20 y III.21, los mayores valores
de selectividad son hacia el alcohol crotilico, con valores comprendidos entre 5-
65% de selectividad. Existen diferencias entre los catalizadores dependiendo
del contenido en estano, es decir, los catalizadores con un contenido del 1.7%
de Sn tienen valores mas altos. A medida que aumentamos la temperatura,
disminuye la selectividad hacia el alcohol crotilico, resultando los valores mas
6ptimos sobre los 220-240°C. En el caso del butanol, la selectividad es muy
variable y en algunas temperaturas es nula, pero en el caso del Rh 1 Sn /Silice y
Rh 1.7 Sn / Silice la selectividad hacia el butanol a las temperaturas mas altas

es superior a la que presentan los otros catalizadores.
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II1.3.4. Energia de activacién aparente (Ea)

En la figura II1.12 se representan los datos Lnv frente 1/T de la reaccién
de hidrogenacién de crotonaldehido llevada a cabo con los catalizadores de Rh
promovido con Sn de 1.0 y 1.7%. A partir de la ecuacién de Arrhenius (4-19) se
calculan los valores de la energia de activacion de los diferentes catalizadores

(tabla II1.23).

-6,0 ® Rh-1Sn MCM-41 (1)
65 - ° Rh-1Sn MCM-41 (2)
: A Rh-1.7Sn MCM-41 (1)
-7,0 - ® Rh-1.7Sn MCM-41 (2)
: . ® Rh-1.7Sn Silica
-7,5 Rh-2.25n Silic
% -8,0 - o :
-85 - -
-9,0 -
-9,5 -
-10,0 \ \ ! ! ‘
1,8E-03 19E-03 2,0E-03 2,1E-03 2,2E-03 2,3E-03
/T

Figura IIL.12. Representacion de Lnv frente a 1/T para los catalizadores
soportados sobre Silice, MCM-41(1) y MCM-41(2).

| Catalizador Ea (KJ/mol) |

| Rh1.7Sn / Silice 45.42 |
Rh 1 Sn / MCM-41(1) 25.75
Rh 1 Sn / MCM-41(2) 34.22
Rh 1.7 Sn / MCM-41(1) 47.35
Rh 1.7 Sn / MCM-41(2) 41.79

Tabla II1.23. Energias de activacién de los catalizadores para una temperatura
de reduccién a 500°C.
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Los valores encontrados para la reacciéon estudiada con los nuevos
catalizadores con soportes de MCM-41 son del mismo rango que los

encontrados en la bibliografia para diferentes metales y soportes [20,32,33,56].

I11.3.5. Desactivacion de los catalizadores

Para el estudio de desactivacion o bien envejecimiento de los distintos
catalizadores, se mantuvo constante la temperatura de la reacciéon a lo largo de
440 minutos, registrando las variaciones de conversion y selectividades hacia
todos los productos de hidrogenacién de crotonaldehido, a lo largo de ese
tiempo. Los resultados de estos ensayos se recogen en la tabla IIL.24 y las
figuras III1.13 y II.14. En la mencionada tabla, se expresa la conversién como
media de los valores obtenidos a lo largo del tiempo de estudio, y la actividad
residual, valor que representa el tanto por ciento de la conversién final del

ensayo respecto a la méxima.

Conversion Actividad
Catalizador media residual (%)
Rh 1.7 Sn / MCM-41(1) 20.20 86.62
Rh 1.7 Sn / MCM-41(2) 18.61 95.34

Tabla III.24. Conversién media y actividad residual de los catalizadores
ensayados a temperatura constante.
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Desactivacion de Rh 1.7Sn / MCM-41(1)

Conversion (%)

¢ Butano
= Butanal
4 Butanol
e A.Crotilico

500

Figura II1.13. Evolucién de la conversién (%) con la temperatura en la reaccion
de hidrogenacién de crotonaldehido a temperatura constante.
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Figura II1.14. Evolucién de la conversion (%) con la temperatura en la reaccién
de hidrogenacién de crotonaldehido a temperatura constante.

En la figura III.15 se pueden comparar los datos de conversién de un

catalizador frente al otro y también la selectividad hacia alcohol crotilico de

ambos catalizadores.
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Figura IIL15. Conversiéon (%) y selectividad (%) hacia alcohol crotilico de
ambos catalizadores a temperatura constante.

Del analisis de las graficas de desactivacion o evolucién de la conversion
y selectividad de los catalizadores con el tiempo, se constata, que para los
catalizadores elegidos de mayor selectividad para la obtencién de alcohol
crotilico, la actividad permanece practicamente constante a lo largo del tiempo
ensayado (440 minutos), siendo su conversién media de aproximadamente 20%

y actividad residual entre 86 y 95%.
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IV CONCLUSIONES

En relacién con el comportamiento catalitico

Todos los catalizadores de Rh han resultado muy activos y la conversién
crece al aumentar la temperatura de reacciéon. La selectividad que se

obtiene en la reaccién es siempre mayor hacia la formacién de butanal.

Para todos los catalizadores de Rh promovidos con Sn, existe una clara
dependencia de la conversién total y de la selectividad de la reaccién,
hacia la obtencién de alcohol crotilico, con la presencia del promotor;
influyendo la cantidad de Sn incorporado (relacion Sn/Rh mds
favorable entre 1.4-1.6), la temperatura de reaccién y la naturaleza del

soporte empleado en la preparacion del catalizador. Resultando que:

a) Al aumentar el % de Sn, de 0.5 a 1.7%, en todos los casos,
desciende la conversién y aumenta la selectividad hacia el alcohol

crotilico.

b) Cuando el % de estafio alcanza el 2.2% (relacion Sn/Rh ~ 1.96), la

selectividad hacia alcohol crotilico decrece drasticamente.

c¢) La selectividad hacia el alcohol crotilico asciende con la
temperatura, pasa por un maximo (generalmente a 220-240°C) y
finalmente desciende en mayor o menor medida en los
catalizadores soportados sobre BENT y Wy. Para el caso de los
catalizadores soportados sobre MCM-41 en las temperaturas mas
bajas, alcanza valores mds altos y a mds altas temperaturas,

decrece la selectividad.
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* En relacién con los catalizadores soportados sobre

materiales microporosos

i) Con los catalizadores soportados sobre zeolitas
sintetizadas a partir de una bentonita espafiola, se
obtienen los mejores resultados de selectividad hacia
alcohol crotilico en relacion con los catalizadores
soportados sobre soporte de arcillas apilaradas,
sintetizadas a partir de la misma bentonita. Los
catalizadores con los que se obtuvieron los mejores
resultados han sido: Rh 1.7 Sn/ZEPAD y Rh 1.7 Sn
/ZEXAM.

ii) Con los catalizadores soportados sobre materiales
apilarados sintetizados a partir de wuna bentonita
norteamericana, Wy, se han obtenido una mayor
selectividad en la reaccién catalitica en comparacién con
los catalizadores soportados sobre soporte de arcillas
apilaradas sintetizadas a partir de bentonita espafiola. El
catalizador con el que se obtuvo los mejores resultados

es: Rh 1.7 Sn/Wy Al

* En relaciéon con los catalizadores soportados sobre

materiales mesoporosos

i) Con los catalizadores soportados sobre materiales
mesoporosos, MCM-41, se obtienen una muy alta
actividad y selectividad y alcanzan valores mucho més
elevados que los obtenidos con los catalizadores

soportados  sobre materiales microporosos. Los
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catalizadores con los que se obtuvieron los mejores
resultados han sido: Rh 1.7 Sn/MCM-41(1) y Rh 1.7
Sn/MCM-41(2).

3. La energia aparente de activacién para la reaccién ha resultado del
mismo orden o menores que los valores encontrados en la bibliografia para

catalizadores méas convencionales.

4. Los resultados de la evolucién de la conversion y selectividad con el
tiempo (400-440 minutos) han resultado muy favorables para todos los
catalizadores ensayados, destacandose los catalizadores de Rh
promovido con 1.7% de Sn para todos los soportes, que permanece

constante a lo largo del tiempo.
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