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Resumen

Se estudio la hidrogenacién del grupoC=CyC=0
del cinamaldehido para la obtencion de
hidrocinamaldehido y alcohol cinamilico respec-
tivamente sobre catalizadores de platino soporta-
dos en titania y aldmina y 6xidos mixtos (Al,O,/
TiO,) los cuales fueron reducidos a alta (HT: 773
K) y baja (LT: 473 K) temperatura. Para cataliza-
dor PYTIO, HT la presencia del efecto SMSI favo-
rece la selectividad hacia el alcohol cinamilico,
mientras que el enriquecimiento de la titania so-
bre almina en los sistemas PY/Al,O,/TiO, mues-
tran la produccion de hidrocinamaldehido como
consecuencia del aumento en la acidez en el so-
porte..

Abstract

The selective hydrogenation of the C=C and C=0
cinnamaldehyde group, to obtain
hydrocinnamaldehyde and cinnamyl alcohol, respec-
tively, over Pt catalysts supported on the titania and
alumina and catalysts with mixed support (PYAL,O,/
TiO,) reduced at high temperature (HT: 773 K) and
low temperature (LT: 473 K) was studied. For PY/TiO,
(HT) catalysts was evidenced the presence the SMSI
effect (Strong Metal Support Interaction), which fa-
vors the high selectivity toward cinnamyl alcohol,
while that for the catalysts enriched with alumina for
P/ ALLO,/TIO, systems displayed a change in the se-
lectivity towards hidrocinnamaldehyde as conse-
quence of acidity support.

Palabras claves: Cinamaldehido, soporte mixto, hidrogenacion, aldehido satu-

rado.
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1. Introduccion

Los aldehidos o—f insaturados estan involucrados
~ en varios procesos industriales, que van desde la
aplicacién a polimeros hasta quimicos finos. El
cinamaldehido, un miembro de aldehidos o
insaturados y sus productos semihidrogenados
como el hidrocinamaldehido y el alcohol
cinamilico son importantes aditivos en la
manufactura de medicamentos y perfumes.
Recientemente el Hidrocinamaldehido, producto
de la hidrogenaciéon del enlace C=C del
cinamaldehido ha sido reportado por ser un
importante intermediario en la preparacién de
farmacos usados, en el tratamiento de VIH. El
alcohol cinamilico, otro producto hidrogenado
importante, es fuente de cinamates, los cuales son
ampliamente usados en la produccién de
perfumes (1). El factor clave que controla la
actividad y la selectividad dela hidrogenacién del

cinamaldehido todavia no esta claro, aunque se

conoce como regla general que el efecto

electronico y el impedimento esterico
predominan. A pesar de que un gran niimero de
investigaciones han sido dedicadas al desarrollo
de catalizadores para la hidrogenacién selectiva
del cinamaldehido, la selectividad contintia siendo
aun un topico importante por la necesidad de
mejorarla.

La hidrogenacién del cinamaldehido es paralela
y la reduccién consecutiva de diferentes grupos
funcionales se presentan en la misma reaccién;
la hidrogenacion del enlace C=C conduce a la
formacién de hidrocinamaldehido, la reduccién
del grupo C=O produce un alcohol insaturado y
la hidrogenacién de ambos grupos provoca la
formacién de alcohol hidrocinamilico (2). La ruta
de hidrogenacion se presenta detalladamente en
la fig.1
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Figura 1. Posibles rutas de hidrogenacién del cinamaldehido.
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La hidrogenacion selectiva del cinamaldehido
es un proceso que presenta dificultad,
especialmente bajo condiciones de catalisis
heterogénea, por la reduccién competitiva del
grupo carbonilo y olefinico. La selectividad hacia
el hidrocinamaldehido y al alcohol cinamilico
varia considerablemente con el método de
preparaci(’)n de los catalizadores, el solvente,
aditivos, condiciones de proceso empleadas y
varias trazas de impurezas en los reactivos (3).
Los metales tienen selectividades especificas en
la hidrogenacion del cinamaldehido; el paladio
es selectivo para hidrocinamaldehido y rutenio
es moderadamente selectivo para alcohol
cinamilico. La selectividad del metal puede estar
relacionada en la diferencia en la expansion
radial de la banda d; el ancho de la banda, la
fuerte interaccién electrénica repulsiva con el
enlace C=C y la baja probabilidad de adsorcion
del enlace C=C. (4)

El soporte juega un papel importante en la
selectividad en la hidrogenacién del
cinamaldehido. Se ha observado la existencia
de interacciones electrénicas entre él y el metal.
Hay diversas aplicaciones a nivel industrial de

la alumina, esta es usada como soporte de

catalizadores en procesos de refinacion, como
co-catalizador en reacciones quimicas que
involucran funciones acidas (reformado e
isomerizacién) (5). La titania posee baja area
superficial y baja estabilidad térmica de la
anatasa a altas temperaturas, caracteristicas que
se convierten en desventajas, para superar €sas
deficiencias, la titania ha sido combinada con
alumina o silice tomando la ventaja de la alta
estabilidad térmica de la silice para estabilizar
el area superficial y mejorar la estructura dela
anatasa (6). Varios estudios sobre las
propiedades cataliticasy estructurales de oxidos

mixtos han sido reportados; AlZOg)/TiO2 '

presento buenas caracteristicas parala reaccion
de hidrodesulfuracién (7). Sin embargo los
estudios aplicados a reacciones de de
hidrogenacion han sido escasos.

En este trabajo se compara el comportamiento
catalitico del platino en la hidrogenacior del
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cinamaldehido, con el uso de soportes de
alumina (ALQO,), titania (TiO,) y soportes
mixtos (ALO,/TiO,) a diferentes temperaturas
de reduccién (HT=773 K y LT= 473 K). El
objetivo de esta investigacion es desarrollar
catalizadores selectivos para la produccion de
hidrocinamaldehido y alcohol cinamilico

2. Experimental

Los catalizadores de Pt/ALO,y P/TiO, fueron
preparados por el método de impregnacion a
313 K, con una cantidad adecuada de solucion
acuosa de H,PtCl, para obtener un catalizador
al 1% en peso del metal, posteriormente se
calcino a 673 K y se redujo en atmosfera de
hidrogeno a alta y baja temperatura de
reduccion. Los catalizadores de Pt/ ALO,/TiO,
(Pt/AT) se prepararon por el método de anclaje,
en el cual a la titania se le adiciono isopropoxido
de aluminio en proporcién de 1 mmol/ g de
titania disuelto en propanol. La mezcla se
mantuvo en agitacién durante 16 h, bajo
atmoésfera de N, y luego se seco a 473 K. El
enriquecimiento con alumina se realizo
sucesivamente en la misma proporcion, hasta
obtener cuatro muestras, las cuales fueron
impregnadas con la solucién de acido
hexacloroplatinico y reducidas a 473 K'y 773 K.

Las reacciones cataliticas se llevaron acabo en
un reactor tipo Batch a 0.62 MPa de hidrogeno,
363 K y 1000 rpm, utilizando 50 mL de
solucién 0.1 M de cinamaldehido en heptano
y0.05 g de catalizador. Para todas las reacciones
los productos fueron analizados en un
cromatdgrafo de gases (Varfan 3800) acoplado
a un espectrometro de masas (Saturno 2000).

3. Resultados y Analisis

En la figura 2 se observan las lineas de
difraccién correspondientes a las cuatro
muestras de la sintesis Pt/AT que comparadas
con las tablas ASTM (American Society for
Testing of Materiales) indican las presencia de
las fases tetraédricas correspondientes a anatasa
y rutilo en 28 = 25.24° v 27 42° respectivamente




los resultados concuerdan con los reportados
por Montes et al para TiO, (P-25) (8). La mayor
proporcion en el pico anatasa comparada con
rutilo, se debe a que en el tratamiento de
calcinacion a 673 K se favorece la formacion
de los cristales de anatasa. Esta sefial presenta
una leve disminucién a medida que aumenta
el enriquecimiento con alumina. Una leve sefal
en 20 = 57° corresponde a la ALQ, (y) indicando
la presencia de un soporte amorfo.
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Figura 2. DRX Difractrogramas de los sistemas delos
sisteras cataliticos Pi/AT1, Pt/AT2, Pt/AT3, Pt/AT4.

Para los cuatro catalizadores no se evidencia la
presencia del metal teniendo en cuenta que el
contenido de platino es de 1% en peso del
catalizador, concentracién que se encuentra en
el limite de sensibilidad de la técnica, ademas,
muestra que el metal activo esta bien
distribuido en la superficie de los soportes. Con
este resultados se comprueba que tanto el
método de impregnacién como de anclaje
permiten que los atomos de los metales nobles
se encuentren muy difundidos sobre el soporte
logrando mayor fase activa.

En las condiciones de reaccién, los productos
observados fueron hidrocinamaldehido,
“alcohol cinamilico, algunas trazas de alcohol
hidrocinamilico. La evolucién del nivel de
conversion con el tiempo de reaccidén durante
la hidrogenacion del cinamaldehido a 363K y
0,62 MPa, para los sistemas HT se muestra en

la fig.3. En todos los catalizadores la velocidad
aumenta progresivamente a medida que
transcurre el tiempo de reaccién. Se observa
que el mayor nivel de conversion lo presenta
el catalizador Pt/TiO,, con un 17.5% a las 7
horas de reaccién, seguido de los sistemas de
soporte mixto Pt/AT, en el siguiente orden; Pt/
AT1> Pt/AT2> Pt/AT3>Pt/AT4, a medida que

aumenta el enriquecimiento con alumina la
conversion disminuye considerablemente.

El catalizador Pt/ALO, presenta un nivel de
- conversion (5%) bajo en comparacion con el

sistema Pt/TiO,,(17.5%) esto se explica en
funcién de la acidez originada en el catalizador,
pues la alumina retiene fuertemente iones
cloruro{CI') provenientes del H,PtCl, los cuales
no son eliminados completamente en las etapas
de calcinacién y reduccién, lo que afecta
significativamente la actividad. Los resultados
de conversidn para estos sistemas siempre
fueron superiores para los que fueron
reducidos a alta temperatura que para los que
redujeron a baja temperatura (9).

La tabla 1 resume el nivel de conversion y
selectividad a siete horas de reaccién asi como
la actividad inicial en la hidrogenacion del
cinamaldehido expresada en pmol/s.gcat al 3%
de conversion. En los catalizadores a los que se
les adicioné un segundo compuesto (alumina)
al soporte de titania y que fueron reducidos a
baja temperatura, la conversion siempre fue
mayor, como consecuencia del aumento de la
cantidad de alumina que va a retener mayor
cantidad de iones Cl- hacen que probablemente
aumente la acidez y por consiguiente la actividad
sea menor. En cuanto a actividad inicial de los
sistemas de Pt/TiO, y Pt/Al,O, reducidos a 773
K; es mayor para el catalizador de titania debido
a que durante el proceso de reduccion se crean
sitios muchos mas activos en la interfase metal
soporte (Pt-TiOx). Por el contrario cuando sitios
en la interfase Pt-AlOx son requeridos no son
desarrollados como sucede en el sistema en la
titania debido a que el soporte interactiia muy
poco con el metal (10).
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Figura 3. Nivel de conversién vs. Tiempo en la hidro genacion del cinamaldehido a363 Ky 0.062 MPa
con catalizadores de platino soportados. Sistemas reducidos a alta temperatura, (,) Pt/TiO,, (o) Pt/

AT1, (m) Pt/AT?, () Pt/AT3, (A)Pt/AT4, (x)P/ALO,

Tabla 1. Actividad inicial al 3%, Conversion y Selectividad a 7 horas de reaccion..

En la figura 4. Se observan los resultados de
selectividad hacia el alcohol cinamilico de los
catalizadores reducidos a alta temperatura, el
mayor niVeI lo presenta el sistema Pt/TiO, con
un 77,16%, mientras que el catalizador Pt/ALO,
alcanza un 32%. De acuerdo con estos
resultados obtenidos la alta selectividad de Pt/
TiO, hacia el alcohol cinamilico, puede
atribuirse a la decoracién del cristal metélico
por especies de soporte parcialmente reducido,
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Catalizador: Conversion Actividad Selectividad %
% inicial Alcohol Hidro- Otros

' (pmol/s.geat cinamilico cinamaldehido
Pt/A (HT) 5,0 0,1 32,22 53,97 13,81
Pt/A(LT) 42 0,4 26,49 55.75 17,76
Pt/T (HT) 17,5 2,5 77,16 13,14 10,71
Pt/T(LT) 728 } 3,0 64.32 23,67 12,01
PY/AT 1 (HT) 6,2 1,2 43,86 27,82 28,32
Pt/AT1 (LT) 7,9 4,2 25,82 41,83 32,35
Pt/AT 2 (HT) 4,8 0,5 32,54 38,53 28,03
Pt/AT 2 (LT) 5,6 - 6,3 21,17 46,78 31,05
Pt/AT 3 (HT) 3,6 0,3 26,73 43,98 29,29
Pt/AT 3 (LT) 4,4 472 24,17 46,40 25,43
Pt/AT 4 (HT) 29 0,2 27,01 48,29 22,01
Pt/AT 4(LT) 3,98 3,1 15,94 49,80 34,26

del tipo TiOx, estas especies tienen alguna
movilidad y pueden migrar desde la interfase
metal-soporte, produciendo un cubrimiento
parcial de la particula metalica que van a
polarizar el enlace C=O del cinamaldehido
demostrando la presencia del efecto SMSI
(Interaccién Fuerte Metal Soporte) (10). De otro
lado cuando estos sistemas fueron reducidos a
baja temperatura la produccién del alcohol
insaturado disminuye como consecuencia de




la reduccion del efecto SMSI en el caso de Pt/
TiO, y ausencia en Pt/ALO,, que hace que se
presente mayor cantidad de otros productos.
En los catalizadores con soporte mixto (Pt/AT),
poseen menor afinidad por la adsorcién del
enlace C=0 para la produccién de alcohol
cinamilico, por lo que no presentaron elevada
selectividad hacia este; la reaccién sigue otra
ruta, que va a favorecer la hidrogenacion del
enlace C=C  alcanzando elevadas
concentraciones de hidrocinamaldehido.
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Figura 4. Selectividad hacia el alcohol cinamilico en
sistemas HT (,) P/TiO,, () Pt/AT1, (e) Pt/ALO,, (x)
Pt/AT2,(v) Pt/AT3, () Pt/AT4

En cuanto a la selectividad hacia el
hidrocinamaldehido, en la figura 4, los sistemas
Pt/AT (LT) especialmente en la muestra cuatro,
se observa, un alto nivel del 49.8%, es de interés
teniendo en.cuenta la posibilidad que tiene el
cinamaldehido de ser hidrogenado en varios
compuestos. Esta selectividad es atribuida a los
sitios que tienen oxigeno sobre la titania, los
cuales son removidos por aumento de la acidez
de la superficie cuando la titania es enriquecida
Con alumina. Esto es confirmado por Muller et

I. (11) quien reporto que la formacion de
hldrocmamaldehldo puede aumentar
significativamente removiendo los grupos
oxigenados presentes en la superficie del
soporte. Wunderlich et al. (12), sugiere que las
vacancias de los cationes de Ti* de la titania
pueden ser sustituidos por Al* durante el

método de preparacién para la formacién del
sistema AL TiO,. Ademas debido a las diferentes
cargas de los cationes de Ti y Al, esta sustitucién
requiere que los sitios cationicos cercanos
puedan permanecer parcialmente vacios.
Afirma que cada tres vacancias de los cationes
de Ti son sustituidos por aluminio, un sitio
puede permanecer vacié. El incremento de

‘vacancias ayuda a la difusién de iones

pequefios de aluminio hacia la superficie

‘durante el tratamiento térmico.

La diferencia en la selectividad hacia el alcohol
cinamilico y el hidrocinamaldehido puede ser
atribuida a varios factores: a la existencia de
alguna interaccién metal - soporte entre los
cristales de metal y la superficie de la alumina-
titania, interaccion electrénica que a su vez
modifica las propiedades cataliticas. Gallezot et
al (13) considera que los modos de adsorcion
del cinamaldehido sobre pequefias particulas
de metal y una superficie metalica plana no
puede ser relevante como modelo basado sobre
los resultados obtenidos con soporte de carbdn;
sobre particulas pequefias los enlaces C=C y
C=0 pueden aproximarse a la superficie,
mientras que en una superficie plana la
adsorcion del enlace C=O se ve favorecida. Esto
sugiere que sobre particulas pequefias tanto el
hidrocinamaldehido como el alcohol cinamilico
pueden ser formados, mientras que con
particulas grandes de metal, el alcohol
cinamilico puede tener preferencia. El soporte
podria afectar el tamafio de particula y esto
concuerda con los resultados obtenidos, pues
es de esperarse que los sistemas Pt/TiO, tenga
mayor tamano de particula teniendo en cuenta
la baja area superficial de la titania, de ahi que
se haya observado una elevada produccién de
alcohol cinamilico mientras que en los sistemas
de soporte mixto (Pt/AT) formaron tanto el
alcohol insaturado como el
hidrocinamaldehido se espera que por
aumento de area superficial del soporte por
adicion de alumina haya una mejor dispersion
de las particulas metalicas.
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Figura 5. Selectividad hacia el hidrocinamaldehido vs. Tiempo.
Sistemas reducidos a baja temperatura.

4. Conclusiones ~enlace C=0 y presenta el efecto SMSL
1. Las condiciones de temperatura de 3. El progresivo enriquecimiento de la titania
reduccién, el tipo y el contenido de soporte con alumina aumenta la acidez del
y el método de preparacion tienen un efecto catalizador generando una elevada
esencial en la actividad y selectividad del selectividad hacia el hidrocinamaldehido.
catalizador en la hidrogenacion del
cinamaldehido. 5. Agradecimientos
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