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NANOPART&Iacute;CULAS DE ORO EN &Oacute;XIDO DE ZIRCONIO QUE MINIMIZAN
LOS PROCESOS DE DESACTIVACI&Oacute;N EN MPV
Juan F. Mi&ntilde;ambresa, Alberto Marinas, Jos&eacute; M. Marinas, Francisco J. Urbano
Departamento de Qu&iacute;micaOrg&aacute;nica, Universidad de C&oacute;rdoba.
Campus de Rabanales, Marie Curie Building (Annex).E-14014 C&oacute;rdoba, Espa&ntilde;a
a
[email protected]
Au/ZrO2
Lewis
Oro c&uacute;bico (l&aacute;mina)
Au/ZrO2 sucio
Br&oslash;nsted
Absorbance (u. a.)
Intensidad (u.a.)
La reducci&oacute;n de Meerwein-Ponndorf-Verley de crotonaldehido para obtener 2-Butenol ha sido
estudiada sobre catalizadores de &oacute;xidos de zirconio modificados con cloruros met&aacute;licos.
El &oacute;xido de zirconio fue sintetizado a partir de oxicloruro de zirconio disuelto en agua miliQ y
precipitado a pH 9,5. El precipitado se recogi&oacute; por filtraci&oacute;n, y fue calcinado a 300&ordm;C. El &oacute;xido
de zirconio fue modificado mediante impregnaci&oacute;n metan&oacute;lica con cloruros de oro, cobalto,
n&iacute;quel y zinc, seg&uacute;n un m&eacute;todo descrito por Rhodes et al1. Todos los s&oacute;lidos obtenidos fueron
sometidos a una amplia caracterizaci&oacute;n que const&oacute; de DRIFTS y TPD, entre otras t&eacute;cnicas.
El catalizador de oro present&oacute; diversas peculiaridades tales como la presencia de
nanopart&iacute;culas met&aacute;licas (25 nm), confirmadas por XRD, Fig. 1. Las t&eacute;cnicas cuantitativas
confirmaron la presencia de los metales impregnados en la superficie de los catalizadores, as&iacute;
mismo, mediante TPD de piridina se confirm&oacute; como la impregnaci&oacute;n potenci&oacute; el car&aacute;cter &aacute;cido
del &oacute;xido de zirconio2. Los espectros DRIFTS de piridina quimisorbida corroboraron la
presencia de centros &aacute;cidos de Lewis y Br&oslash;nsted en la superficie de los s&oacute;lidos, siendo el
Au/ZrO2 el que present&oacute; una mayor variedad de centros &aacute;cidos (Fig. 2)
Los catalizadores fueros empleados en la reducci&oacute;n selectiva de crotonaldehido a 2-butenol
mediante la reacci&oacute;n de MPV. Todos los catalizadores mostraron una actividad catal&iacute;tica media
con una alta selectividad, si bien todos presentaron asociados procesos de desactivaci&oacute;n.
Zn/ZrO2 sucio
Zn/ZrO2 limpio
ZrO2
Au/ZrO2 limpio
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Figura 1.- XRD de ZrO2, Au/ZrO2 y oro puro.
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Figura 2.- DRIFTS de Au/ZrO2 y Zn/ZrO2.
Los mejores resultados en la reducci&oacute;n MPV fueron obtenidos con Au/ZrO2 como catalizador.
En cuanto a la desactivaci&oacute;n, tambi&eacute;n fue menor en este, observ&aacute;ndose una tendencia mucha
m&aacute;s suave, manteniendo al final de la reacci&oacute;n unos valores de conversi&oacute;n altos respecto a los
dem&aacute;s catalizadores. El estudio DRIFTS de los catalizadores usados en la reacci&oacute;n mostr&oacute;
como en todos los catalizadores se pierde la componente de Lewis salvo en el oro (Fig. 2).
Por tanto, podemos inferir que la presencia de nanopart&iacute;culas de oro en el catalizador Au/ZrO 2
potencia la acidez de Lewis generando diversos tipos de centros los cuales mejoran
manifiestamente la actividad catal&iacute;tica del &oacute;xido de zirconio sufriendo una menor desactivaci&oacute;n
que mantiene unos valores altos de rendimiento y selectividad a altos tiempos de reacci&oacute;n.
1
2
Rhodes, C. N.; Brown, D. R.; J. Chem. Soc. Faraday T., 1993, 89(9), 1387
Mi&ntilde;ambres, J. F.; Marinas, A.; Marinas J. M.; Urbano, F. J.; J. Catal. 2012, 295, 242
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