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RESUMEN

La produccion de aminas secundarias a partir de compuestos como cetonas, alcoholes y fenoles, de
base lignocelulosica, es un campo de interés creciente, donde aun existe un déficit de informacion
respecto de los mecanismos y los fendmenos que controlan los procesos cataliticos. En este
contexto, este trabajo tuvo por objetivo comprender el mecanismo de reaccion y el modelo cinético
que describen la aminacidn catalitica de ciclohexanona con anilina, sobre catalizadores de Pd/C en
fase liquida y en presencia de un donante de hidrogeno.

Se prepararon catalizadores de Pd por impregnacion sobre distintos soportes (C, Al.Oz y SiO»), y
se analizaron por medio de diversas técnicas de caracterizacion (TEM-SEM, XRD, TPR, TGA y
TPD-NHBg), con el fin de determinar y relacionar las caracteristicas superficiales del catalizador con
su actividad. Se encontrd que los catalizadores Pd/C, Pd/Al.Oz y Pd/SiO>, fueron sintetizados con
alta dispersion metalica, resistencia térmica y diferentes propiedades superficiales (en referencia a
la acidez).

Las pruebas de actividad cataliticas se llevaron a cabo en un reactor discontinuo variando la
temperatura, entre 120-160 °C y la concentracion inicial de los reactivos y el donante de hidrogeno,
utilizando Tolueno como solvente. Los productos de reaccion siempre fueron: difenilamina
(DPhA), ciclohexilamina (CyPhA), imina y fenol, y los resultados obtenidos sugieren que la
aminacion de ciclohexanona con anilina implica, como primer paso, la condensacidn entre la amina
y la cetona para formar un compuesto hemi-aminal. Posteriormente este intermediario se
transforma por adicion y deshidratacion, en una imina secundaria. La imina se convierte
subsecuentemente en las aminas secundarias, a través de un mecanismo de desproporcionacion.
Por otra parte, los datos experimentales se interpretaron mediante un modelo cinético de tipo Ley
de Potencia y Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). De la interpretacion del
mecanismo se concluye que el paso cinéticamente relevante es la formacién del compuesto hemi-
aminal. La energia de activacion aparente, en el rango de temperaturas estudiadas fue de 42 kJ/mol.
Finalmente, en la evaluacion del efecto del soporte, se demuestra que los sitios de acidez intermedia
favorecen la aminacién de ciclohexanona, por lo que los soportes Al.Oz y SiO2 consiguen valores
de TOF superiores que los soportes de carbon.
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1 INTRODUCCION

Las aminas son sustancias quimicas derivadas del amoniaco, en las cuales un atomo de hidrogeno
es reemplazado por un radical alquilico o arilo (Wade, 2013). Estos compuestos son fundamentales
en la industria quimica y encuentran aplicacion como intermediarios en una gran variedad de
procesos principalmente asociados a las industrias farmacéutica y agricola (Hayes, 2001). De
acuerdo con el Instituto IQVIA para la Ciencia de los Datos Humanos, el mercado farmacéutico
global alcanz6 un valor de USD 1,2 billones en 2018. Ademas, se espera que el mercado registre
una tasa compuesta anual de 4-5% durante el periodo comprendido entre el afio 2020 al 2025
(Amines Market — Groth, Trend and Forecast, 2019). Sin embargo, los procesos convencionales de
sintesis de aminas se llevan a cabo a partir de recursos fosiles como el benceno, el metanol y el
etileno (Sadtler, 2005). Las condiciones extremas de temperatura y presion de procesos como el de
Leonard (United States Patente n® US3387032A, 1965) o el de Ashina (United Stated Patente n°
US4485261A, 1984) sumada a la baja selectividad, implican un alto consumo energético, baja
economia de &tomo y la generacion de millones de toneladas de CO2¢q cada afio (Beik, 2019).

En vista de lo expuesto, se necesita del estudio e implementacion de nuevos procesos que, basados
en principios de sustentabilidad como la economia de atomos, la eficiencia energética y la
reduccion de la emisiones de contaminantes, permitan sustituir estas rutas convencionales (Martin
& Adams, 2019). En este sentido, la biomasa lignocelulésica tiene el potencial de ser una materia
prima renovable ideal para producir productos quimicos, al exhibir una gran importancia
econdmica (Isikgor & Becer, 2015), amplia disponibilidad y riqueza en su estructuras polimérica
(Tuck, 2012). Particularmente la lignina (13-25%) tiene la caracteristica de ser el biopolimero
aromatico de mayor disponibilidad, lo que ha atraido gran interés en los ultimos afios, en utilizarlo
como plataforma para sintetizar aminas aromaticas (Guo et al., 2019; Kolobova et al., 2019). La
mayoria de los autores proponen una etapa inicial de despolimerizacion de la lignina a sus
mondmeros constituyentes (fenoles y fenoles sustituidos) y la posterior aminacion reductiva de
estos. Es un hecho confirmado que la aminacion de fenoles transcurre con un paso intermedio de
hidrogenacion a ciclohexanona, la cual posteriormente se combina con el grupo amino (NHz u otra
amina) para formar una imina (intermediaria), la que subsecuentemente se hidrogena hacia una N-
ciclohexilanilina o se deshidrogena para formar N-fenilaminas. De aqui que los catalizadores cuya
fase activa son los metales del grupo VIII se hayan estudiado extensivamente, identificando el Pd
como un candidato prominente, dada su actividad para promover reacciones de hidrogenacion y
deshidrogenacion y favorecer la formacion de aminas secundarias. A pesar de esto, existe un déficit
de informacion respecto a los mecanismos de reaccion que participan en el ciclo catalitico y que
permitan la completa comprensién de los fenébmenos que ocurren, y por lo tanto, se dificulta el
escalamiento de nuevos procesos (Pelckmans et al., 2017). En este trabajo, se propone el estudio
sistematico de la aminacion reductiva de ciclohexanona (CsH100), de origen lignocelulosico, en
fase liquida, catalizada sobre paladio soportado en carbén (Pd/C). Se evaltan las condiciones de
reaccion, se elabora un mecanismo de reaccion y un modelo cinético consistente con dicho
mecanismo, con el objetivo de obtener informacion relevante para la eficiencia de los nuevos
procesos y futuras aplicaciones de la industria. En la seccién 1, se plantea la problematica y la
revision bibliografica que es el fundamento sobre la cual estd propuesta la metodologia en la
seccidn 2, en la seccion 3 se presentan los resultados de la caracterizacion de los catalizadores que
se utilizan en los ensayos de los cuales se obtienen los resultados discutidos en la seccion 4, que
comprenden tanto evaluacion de las limitaciones de transporte como parametros cinéticos,



finalmente, en la seccién 5 se desarrolla la propuesta para el mecanismo de reaccion basados en
los ensayos cinéticos.

2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El sector petroquimico representa aproximadamente el 30% de la demanda total de energia
industrial, ademas, genera el 18% de las emisiones de CO, (Leyman & Vanhoucke, 2015). En
consideracién de lo anterior, se proyecta que el aumento de las limitaciones ambientales y la
competitividad de nuevas tecnologias podrian dar como resultado una reduccion significativa de la
demanda de productos derivados del petréleo (Anderson, 1984; Clews, 2016). Dentro de estas
nuevas tecnologias se encuentra la valorizacion de la biomasa lignoceluldsica en productos
quimicos de alto valor (Igbal et al., 2013), como las aminas secundarias.

A pesar de los avances alcanzados en lo relativo a procesos de aminacion reductiva de sustratos
bioderivados de biomasa lignocelulosica, en particular a partir de fenoles y cetonas, aln persisten
varios problemas. Por ejemplo, la aminacion en fase gaseosa se caracteriza por ser activa a
temperaturas gque superan los 200°C (Becker et al., 2000); lo que favorece reacciones paralelas de
demetoxilacion y dirige la selectividad hacia los subproductos. Ademas, a temperaturas superiores
a 200°C se produce una rapida desactivacion del catalizador (Pelckmans et al., 2017). El proceso
en fase liquida posee la ventaja de disminuir considerablemente la temperatura de reaccion
(<200°C), pero tiene el inconveniente de que el control de la selectividad se vuelve altamente
sensible al conocimiento detallado sobre los mecanismos de reaccion (Lakshmi Kantam et al.,
2016; Pelckmans et al., 2017). Asimismo, la mayoria de los reportes en la literatura estudian la
produccion de aminas primarias y, profundizan en el efecto de pardmetros operacionales tales
como: temperatura, tipo de solventes (Song et al., 2018), cantidad y naturaleza del agente reductor
(Tomkins et al., 2019) y, tipo de catalizador y soporte (Cuypers et al., 2018). Esto deja un vacio de
conocimiento respecto a: (i) el mecanismo que controla el proceso y el modelo cinético que
describe la aminacidn de cetonas hacia aminas secundarias, (ii) el efecto que podria tener el soporte
en el ciclo catalitico y, (iii) cuales son las implicaciones cinéticas de utilizar un donante externo de
hidrégeno.

Por lo anteriormente expuesto, el presente trabajo propone estudiar el mecanismo de reaccion vy,
desarrollar la modelacion cinética de la aminacién reductiva de cliclohexanona con anilina sobre
catalizador de Pd/C. Esta investigacion proporciona una base teorica, técnicas experimentales y
métodos de célculo que permiten el desarrollo de un modelo preciso y confiable para la
representacion cualitativa y cuantitativa del proceso catalitico. Se reconocen como variables
importantes la cantidad de equivalentes reductores disponibles y su rol en el ciclo catalitico, por
esta razdn se investiga la implicacién cinética de incorporar un donante externo de hidrogeno
(Tomkins et al., 2019). En este estudio se utiliza anilina (CsHsNH2) como fuente de atomos de
nitrégeno en presencia de formiato de sodio como agente reductor (HCOONa), el solvente es
tolueno y la fase metélica utilizada en el catalizador corresponde a paladio, debido a su alta
selectividad hacia la formacion de aminas secundarias (Zhengang Chen et al., 2015). Se
complementa el analisis cinético con un estudio sobre el efecto del soporte del catalizador,
considerando para ello tres de los materiales mas utilizados en este tipo de reacciones Al203, SiO;
y carbon activado.

3 REVISION BIBLIOGRAFICA
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3.1 Catalisis y sustentabilidad

En la actualidad, el 90% de todos los productos quimicos comerciales se producen a partir de
procesos que implican la utilizacion de catalizadores, por lo que, el mercado global de catalizadores
ha crecido continuamente en las Gltimas décadas (Zhou, 2016). El creciente interés que genera la
investigacion y desarrollo de los procesos cataliticos se debe a las ventajas que supone su
implementacion, entre ellas: (i) la disminucion del consumo de energia, (ii) la disminucién del
impacto ambiental, y (ii) el beneficio econdmico relacionado con el control de la selectividad
(Ludwig & Schindler, 2017).

Derivado de lo anterior, se percibe una creciente preocupacion relativa al impacto ambiental que
generan los procesos de la industria farmacéutica. Es por ello que se busca estimular la innovacion
en esta industria, para incrementar el performance ambiental de las actuales tecnologias. La mejora
de los procesos pasa por la sustitucion de materias primas de origen fosil por otras bio-derivadas,
el uso de materiales cataliticos de facil recuperacion y altamente selectivos y activos, entre otras.

En particular, la catalisis heterogénea usando metales masicos (bulk) o soportados, tiene el
potencial de mejorar en gran medida la sostenibilidad de los productos farmacéuticos, lo que lleva
a rutas sintéticas mas cortas y eficientes (Hayler et al., 2019). La mayoria de las transformaciones
catalizadas por metales que se utilizan en la sintesis farmacéutica a gran escala involucran metales
de transicién de la segunda fila y ocasionalmente de la tercera fila (Busacca et al., 2011). En
especifico, los catalizadores de paladio son utilizados ampliamente en la industria farmacéutica.
Dentro de las aplicaciones mas reconocidas para el paladio, se encuentran las reacciones de
acoplamiento de Heck y Suzuki—Miyaura, asi como su participacion en pasos de hidrogenacién
catalitica para la obtencion de multiples productos farmacéuticos (Kéhler et al., 2008; Torborg &
Beller, 2009).

Recientemente, ha resurgido el interés por la sintesis de aminas secundarias a partir de moléculas
que, potencialmente, podrian derivarse de biomasa. En ese sentido, se encuentran los trabajos de
Tomknis et al.(2019), Cuypers et al.(2013) y Becker et al.(2000) entre otros. Dichas investigaciones
parten del uso de alcoholes, fenoles, cetonas y aldehidos para producir aminas primarias y
secundarias por via catalitica. Su interés se soporta en la hipotesis de que, con el correcto material
catalitico y las moléculas adecuadas, se podrian obtener las mismas aminas que tradicionalmente
se obtienen a partir de recursos fosiles.

3.2 Ventajas e interés por las aminas secundarias

Las aminas secundarias son intermediarios importantes en la sintesis de productos quimicos finos,
y son uno de los componentes estructurales mas frecuentes en productos farmacéuticos. Las
caracteristicas principales que definen la funcionalidad de estos compuestos son su basicidad y sus
propiedades nucleofilicas, siendo las aminas secundarias de tipo aromaticas menos basicas y
nucleofilicas en comparacion con las alifaticas. Estas caracteristicas les confiere una gran
capacidad reactiva (Froidevaux et al., 2016).

Las aminas quirales son unas de las clases mas importantes de compuestos que muestran
actividades biologicas, de hecho, alrededor del 40% de las nuevas entidades quimicas (NCE) entre
los medicamentos aprobados por la Agencia de Administracion de Alimentos y Medicamentos del
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gobierno de los Estados Unidos (FDA) contienen restos de aminas quirales. La forma mas comun
de obtener aminas quirales (terciarias) es a partir de aminas primarias y secundarias (Ghislieri &
Turner, 2014; Lee & Liu, 2011; Wu et al., 2019).

Los métodos tradicionales para la sintesis de aminas secundarias incluyen: la n-alquilacion de
aminas primarias con alcoholes (Elangovan et al., 2016), la alquilacion directa de aminas con
haluros de alquilo (Da Silva et al., 2001), el acoplamiento de Buchwald-Hartwig (Hartwig, 2008),
reacciones de acoplamiento cruzado de carbono-nitrégeno (CN) de tipo Ullman, asi como la
aminacion reductora de amina-carbonilo (Freeman, 1953). Entre los métodos mencionados, destaca
la aminacion con haluros de alquilo como el mas comun, al emplear este proceso es muy dificil
controlar la selectividad de la reaccion, obteniéndose productos de polialquilacion debido al
aumento de la nucleofilidad y basicidad luego de la primera alquilacion (formacion de la imina
primaria y secundaria)(Lv et al., 2013). De estas reacciones también es comun la generacion de
sales de amonio, productos indeseados del proceso.

3.3 Conversion de lignina en monomeros fendlicos para la sintesis de cetonas

En los ultimos afios se ha generado una cantidad sustancial de propiedad intelectual dirigida a la
busqueda de nuevas rutas sustentables de produccion de aminas, lo que subraya su relevancia
industrial. En esta seccion se introduce brevemente la obtencion de moléculas fendlicas producidas
por valorizacion de biomasa lignocelulésica, que posteriormente se convertiran en moléculas
precursoras en la sintesis de cetonas, que son utilizadas como reactivos en aminacién reductiva.

La lignina es un polimero que se caracteriza por su alto contenido en carbono y estructuras
aromaticas complejas. Esta naturaleza altamente funcionalizada la convierten en una materia prima
atractiva para la preparacion directa compuestos aromaticos y productos quimicos finos, sin pasar
por el requisito de una completa des-funcionalizacion a "BTX" (benceno, tolueno y xilenos) y una
posterior re-funcionalizacién a los productos quimicos de plataforma deseados (Rinaldi et al.,
2016). Las estrategias de despolimerizacion quimiocatalitica incluyen metodologias reductivas,
oxidativas, catalizadas con un acido o una base y también térmicas/solvoliticas. Cada estrategia
conduce a una mezcla de productos Gnica, compuesta principalmente por monémeros u oligémeros
fenolicos. Por tanto, la eleccion de la metodologia se vuelve un parametro critico (Pelckmans et
al., 2017). En la Figura 1 se presenta de forma general la ruta para la obtencion de cetonas y otro
compuestos nitrados.

12



________________

Tecnf)logi'z'ls d(’ 1 > Nitrofenol Aminofenol
depolimerizacion \

1 o] OH
A" 7 1
~ .
~o - 1
Fenol :
1
1

. . Ciclohexanona Ciclohexanol
Lignipa L eeaaaaaaa

Figura 1: Ruta esquematica para la obtencion de cetonas a partir de lignina. Elaboracion
propia.

3.4 Sintesis de aminas secundarias a partir de cetonas: catalizadores y condiciones de
reaccion

Se considera que los estudios de Becker et al.(2000) son pioneros en este campo, estudiando la
aminacion de una mezcla de ciclohexanona/ciclohexanol, sobre distintos metales del grupo VIII
(Ni, Pd, Ru, Rh, Pt) soportados. Aqui, se obtuvo un rendimiento del 92% de ciclohexilamina sobre
catalizador de Cu/Ba/Cr/Al203 a 250°C, en presencia de donante de hidrégeno en forma gaseosa
(H2) (Becker et al., 2000). El efecto de la densidad de sitios &cidos en el soporte fue estudiado por
Nakamura et al.(2015), para distintos catalizadores Pt soportado en varios materiales (MoOx/TiO»,
NDb20s, 6-Al203 , ZrO2 , TiO2 , MgO, SiO2 , ZSM-5, C y CeOy). Los autores encontraron que los
sitios &cidos de Lewis mostraron rendimientos mas altos (entre 56 y 75%) para la formacién de la
amina primaria en comparacion con los catalizadores con soportes principalmente basicos (MgO,
CeO2)(Nakamura et al., 2015). Ademas de la naturaleza de los catalizadores, tanto de la fase activa
como del soporte, la eleccion del disolvente a menudo tiene un gran efecto sobre la actividad de
reaccion, asi lo comprobd Song et al.(2018) al considerar en su estudio solventes de tipo polares,
apréticos polares y apolares apréticos. Los autores logran establecer que los solventes polares
aproticos tienen fuertes interacciones solvente-catalizador que estarian inhibiendo la actividad de
hidrogenacion del catalizador, lo que resultaria en una dramatica disminucion de la velocidad de
reaccion hacia la amina. Por otro lado, el principal problema con los disolventes apolares apréticos
es que la formacién de la imina es lenta, considerada un intermediario clave en la formacién de la
amina (Song et al., 2018).

Los estudios mas recientes, y que dicen mayor relacion con este trabajo se presentan en la Tabla 1.
Los resultados de Taniguchi et al.(2017) indican que se podrian sintetizar con éxito diversos tipos
de diarilaminas sustituidas asimétricamente a partir de las diversas combinaciones de sustratos
utilizados: (i) anilinas y ciclohexanonas, (ii) ciclohexilaminas y ciclohexanonas, y (iii)
nitrobencenos y ciclohexanoles, luego de 24 horas de reaccidn, en ausencia de donante de
hidrogeno, y en fase liquida. Por otra parte, los investigadores concluyen que las reacciones de
deshidrogenacion de amina y desproporcion de imina son promovidas por el paladio(Taniguchi et
al., 2017). En el estudio de Koizumi et al.(2019) se optimizan las condiciones de sintesis (24h, fase
liquida) y se obtiene que, en presencia de catalizadores de nanoparticulas de Pd soportados, como
Pd/Al;O3, se podrian sintetizar con altos rendimientos diversas difenilaminas a través de la
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arilacion formal sin aceptor utilizando urea y ciclohexanonas. Las rutas de reaccion aqui expuestas
inician con un paso de condensaciéon de la fuente de hidrogeno, seguido de desproporcion e
hidrogenacion. Por dltimo, en el estudio reciente de Kirumakki et al.(2010) se evalud las
implicaciones cinéticas de la acidez de los catalizadores en la aminacion de la mezcla de
ciclohexano/ciclohexanona para la produccion de ciclohexilamina sobre las zeolitas HY, HB y
ZSM-5 (Si / Al = 8, 25y 30, respectivamente). EI modelo cinético propuesto (LHHW) considera
la reaccion superficial de la ciclohexanona con NH3z como el paso determinante de la velocidad
(Kirumakki et al., 2010). Las zeolitas HY y Hp fueron mas activas para la reaccion deseada debido
a la presencia de sitios acidos débiles y moderados para la adsorcion de NHz y ciclohexanona, lo
que concuerda con lo dicho por Nakamura et al.(2015).

Tabla 1. Condiciones de reaccion segun literatura en la sintesis de aminas secundarias

Fuente CAT
de + Sustrato —>» Productos
nitrogeno T.P fase
ai bi ci

T
Cf J OH/O’
0, ‘o, o' ctocta

ai bi Catalizador Cond|C|ones Y(%) Fuente
1 a6 - 02 Au-Pd/TiO2 160°C, latm 94 Taniguchi et al.(2017)
2 ad - cl  Au-Pd/TiO2 160°C, 1latm 77 Taniguchi et al.(2017)
3 al bl c4d  Au-Pd/TiO2 160°C, latm 85 Taniguchi et al.(2017)
4 a5 b3 c5  Au-Pd/TiO2 160°C, latm 66 Taniguchi et al.(2017)
5 a2 bl cl Pd/Al203 150°C, latm 87 Koizumi et al.(2019)
6 a2 bl cl Pd/CeO> 140°C, latm 73 Koizumi et al. (2019)
7 a3 bl+h2 c3 HY 250°C, 2ml/h 55 Kirumaki et al.(2019)
3.5 Antecedentes de animacion de cetonas sobre Pd/C

El paladio es probablemente uno de los metales mas versatiles en catalisis y dadas sus propiedades
alquenofilas es un metal muy activo en procesos de (des)hidrogenacion, asi como también para
reacciones de acoplamientos arilicos (Martinez & Muiiiz, 2016). Ademas, en los procesos llevados
a cabo con este metal, las condiciones de temperatura y presion son mas suaves que al utilizar otros
metales como niquel (Martinez Esteban, 2016). Por estas razones, multiples autores han
considerado este metal para el estudio de la animacién de cetonas.
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Chen y colaboradores (Zhengwanag Chen et al., 2015) utilizaron formiato de sodio como donante
de hidrégeno en su trabajo de aminacion de fenol, y sugirieron que el fenol se hidrogena primero
en ciclohexanona y, luego, se convierte en aminas primarias y secundarias sobre un catalizador
Pd/C en condiciones relativamente suaves (140°C, 2 bar). Después de evaluar varios pardmetros
operativos (naturaleza del disolvente, temperatura, equivalentes de H, etc.), atribuyeron la
actividad de los sitios de Pd a su capacidad para promover reacciones de hidrogenacion. Por otra
parte, en el estudio de aminacion directa de fenoles de Cuypers et al.(2018) se opta por la utilizacién
de catalizadores Pd/C, ya que estos muestran un mayor rendimiento (95%) a 200 °C, 1 bar H> y 4
bar NH3, que otros evaluados (Rh, Ru, Pt). Mas recientemente, Tomkins et al.(2019) demostraron
la produccién de las aminas sin fuente de hidrogeno, de acuerdo con un proceso de préstamo de
hidrogeno entre la amina (deshidrogenada en los pasos iniciales) y el fenol.

En un reciente trabajo, Bertiola(2020) reporta que la aminacién catalitica de ciclohexanona sobre
Pd/C, sigue una estequiometria dada por la formacién de una imina, la cual posteriormente se
desproporciona a N-Difenilamina y N-Ciclohexilamina (Figura 2). Ademas, mencionan que,
aungue en muy bajas concentraciones, detectaron la formacion de fenol, presumiblemente por la

deshidrogenacién de ciclohexanona.
H
Q0
. N-Difenilami
g ghe L e
(R2)
e
NaCOOH (0-4 molEq) )
Ciclohexanona  Anilina Pd/C (7 mol%) M H
CyO PhNH, : N :
N-Ciclohexilanilina
CyPhA

Condensacion ] [ Desproporcion ]

Figura 2: Estequiometria de reaccion propuesta por Bertiola. (2020)

A pesar de los diversos documentos que discuten sobre la aminacion de cetonas, quedan algunas
preguntas sin resolver, por ejemplo, (i) ¢Cual es el papel que juega un agente reductor externo en
la velocidad de reaccion sobre los sitios Pd®? (ii) ¢Cuél es la implicacion cinética de las rutas de
formacion de aminas secundarias por desproporcion de la imina? (iii) (Cémo la temperatura, la
concentracion de aminas y la disponibilidad de agente reductor afectan el mecanismo y la cinética
de reaccion? (iv) ¢Cual es el modelo cinético que describe el mecanismo de reaccion de la
aminacion de ciclohexanona con anilina? Por lo tanto, en este documento se responden algunas de
las preguntas anteriores, a través de un estudio sistematico sobre la aminacion catalitica de
ciclohexanona con anilina, sobre catalizador de Pd/C. Asimismo, se incorpora un analisis
preliminar sobre el efecto del soporte, usando para ello tres materiales altamente utilizados en la

15



industria de la catalisis: C: con propiedades acidez débil, SiO2: es un material relativamente neutro
y Al>O3, con caracteristicas de &cido débil o basicas.

3.6 Conceptos Generales. Catalisis

El término catélisis agrupa al conjunto de procedimientos y conocimientos que permiten que la
velocidad con la que transcurre una reaccién se incremente in-situ. Esta reaccion puede llevarse a
cabo en varias etapas mas rapidas que ocurren solo en presencia del catalizador. Esto significa que
se abre un nuevo camino hacia un mismo producto, el cual se compone de reacciones elementales
con una menor energia de activacién global (ver Fig.3) (Stahl, 2010).

Ea (sin catalizador)

Energia

Ea (con catalizador)

Progreso de la reaccion
Figura 3: Diagrama energético de una reaccion catalizada

La situacion mas comun en la préactica es que el catalizador corresponde a un material sélido y los
reactantes a fluidos que entran en contacto con la superficie externa del catalizador. Aunque
algunos catalizadores se usan en estado puro masivo (el agente activo sélo), la gran mayoria de
ellos estan formados por varios componentes, entre los cuales los mas importantes son:

Fase activa: Es el responsable de la activad catalitica y puede ser un metal (Pt, Ru, Cu, etc.) un
oxido (CuO, RuO, etc) 6 bien la combinacion de varios elementos. Se debe distinguir entre dos
tipos de catalizadores, los masicos y los soportados. Los primeros estan constituidos
exclusivamente por fase activa aun cuando no presenten en ellos sitios activos en cualquier punto
de su masa, como por ejemplo las zeolitas. Los soportados mantienen, en su mayoria, un metal
como fase activa el cual se encuentre con interaccion directa con el soporte, de esta forma
proporciona un area de contacto adecuada para la reaccién catalitica.

El soporte: Es una sustancia, generalmente muy poco activa en la reaccion, de gran superficie
especifica y porosidad, cuyo objeto principal es extender el area del agente activo. Ademas de
aumentar la superficie activa del catalizador, el soporte puede tener otras virtudes valiosas entre
las cuales cabe destacar las siguientes: mejora la estabilidad del catalizador evitando la union o
sinterizacion de los sitios activos por efecto de la alta temperatura; facilita la transferencia de calor
en reacciones fuertemente exotérmicas(oxidaciones), evitando asi la acumulacion de calor y la
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elevacion de la temperatura en el interior de pastillas porosas que ponen en peligro la estabilidad
del catalizador; mejora las caracteristicas mecanicas.

3.6.1 Catalisis heterogénea

De acuerdo con las condiciones en la que se lleva a cabo una reaccion es posible separar el
fendmeno catalitico en tres categorias; catalisis homogénea, enzimatica y heterogénea.

Las reacciones heterogéneas se producen en sistemas donde existen dos o mas fases; sélidas,
liquidas o gaseosas. Las interfaces donde se encuentran las dos fases y los reactivos son el lugar
donde ocurren las transformaciones quimicas. Las interfaces liquido/solido y gas/sélido son de
particular interés porque la superficie de un sdlido (soporte) da un lugar para depositar e
inmovilizar una sustancia durante el ciclo catalitico. Al inmovilizar el catalizador, se evita la
eliminacién de estos en la corriente de productos, siendo esta una de las principales ventajas de la
catélisis heterogénea frente a la homogénea. Es comin que los catalizadores tomen la forma de
nanoparticulas (la fase activa) unidas a las superficies de sélidos porosos de alta superficie
(Kolasinski, 2012).

El proceso general a través del cual se producen las reacciones cataliticas heterogéneas se puede
dividir en la secuencia de pasos individuales que se muestran en la Figura 4. Los pasos 1y 7
corresponden a etapas de difusion externa en el seno del fluido, los pasos 2 y 6 representan etapas
de difusion interna en los poros del soporte, los pasos 3 y 5 corresponden a adsorcidn y desorcion
de reactivos y productos, respectivamente y el paso 4 a la reaccién superficial. La velocidad global
de reaccion estara limitada por la velocidad del paso mas lento de la secuencia ilustrada (Fogler,
2016).

Difusion
externa

Difusion
interna

5

4
A—=B

Superficie catalitica

Figura 4: Pasos cataliticos en una reaccion heterogénea. (Fogler, 2010)
3.7 Cinética de la catalisis heterogénea

La cinética quimica se define como el estudio de la velocidad y el mecanismo por medio del cual
una especie quimica se transforma en otra (Smith, J. Van Ness, H. Abbott, 2009). La Cinética
Quimica tiene, ademas, como objetivo el estudio de los factores que influyen en la rapidez de un
proceso quimico, como lo son la temperatura, la concentracion de reactantes, la adicion de
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catalizadores, modificacion de pH; fuerza ionica, etc. La velocidad de reaccion es la masa en moles
de producto formado o reactivo consumido por unidad de tiempo. EI mecanismo de reaccion es la
secuencia de eventos quimicos individuales cuyo resultado global produce la reaccion quimica
observada, estos eventos dicen relacion con los pasos enunciados en la seccion anterior (pasos del
lal7).

Si consideraremos la reccion: aA + Bb — Cc + dD, la velocidad de reaccion para el reactivo A se
puede expresar como: (—ra) = k(T) * f(C;), donde,—ra representa los moles de A que se
transforman (o se consumen) por unidad de &rea activa y por unidad de tiempo; k. la constante de
velocidad de reaccion en funcion de la temperatura y f(CAI) es una funcién de las concentraciones
de los componentes i que participan en la transformacion quimica.

Los principales modelos utilizados en estudios de cinética quimica se presentan en la Tabla 2. Se
presentan las expresiones para modelos de cinética heterogéneos considerando la etapa de reaccion
superficial como la mas lenta, a modo de ejemplo.

Tabla 2: Principales modelos en cinética de catélisis heterogénea. (Fogler, 2010)

Power law
Es una de las formas méas generales de
representar la dependencia de ra con
las concentraciones de las especies
involucradas. Aqui, la ley de
velocidad es el producto de las
concentraciones de las especies
individuales que reaccionan, cada una
de las cuales se eleva a una potencia.
Langmuir -Hinshelwood
Ejemplo: aA + Bb < Cc+ dD
Ax[S]+Bx*[S] & Cx[S]+D *[S]

Ejemplo: aA+ Bb - Cc+dD
Ley de velocidad:
(—ra) = k(T) * Ca® * CbP
Donde a y  son los 6rdenes de los reactivos,
que se definen de forma experimental.

Cuando la etapa limitante de la (AT TRy —— iC: (D
reaccion tiene lugar entre especies it : 2 2
adsorbidas sobre la superficie del Ley de velocidad:
catalizador, se dice que la reaccion (—rs) = ks * (Cas « Chs — Cds * CCS/KS)

tiene lugar a través de un mecanismo

) N Donde Ks es la constante de reaccién
tipo Langmuir-Hishelwood

superficial, Cis las concentraciones de las
especias adsorbidas y Ks la constante de

equilibrio
Eley—Rideal
Si la etapa de reaccion superficial Ejemplo: aA + Bb & Cc
involucra al menos una especie A« [S] + B(g) © C+[S]

adsorbida que reacciona con otra B A c
especie que no se encuentra adsorbida, PN Y
el mecanismo se denomina de Eley- 7%7; 77%73

Rideal Ley de velocidad:
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(—rs) = ks * (Cas * Pbs — CCS/KS)

El disefio exitoso de un reactor industrial catalitico se basa principalmente en la fiabilidad de los
parametros determinados experimentalmente que seran utilizados en el escalamiento. En este
sentido, es importante comprender que los fendmenos involucrados en el proceso de trasformacion
quimica comprenden el transporte de masa, energia y momentum, asi como la cinética quimica
(Perego & Peratello, 1999). Para propdsitos de modelado cinético, es imperativo adquirir datos de
velocidad de reaccién en regimen de control cinético, esto quiere decir que las limitaciones de
transporte tanto externa (gradientes en la superficie externa de la particula) como internas (dentro
de los poros del catalizador) sean insignificantes.(Vannice, 2005). Para verificar la ausencia de
limitaciones externas, se utiliza el criterio de Mears, y para limitaciones difusionales internas se
aplica el criterio de Weisz-Prater. En la seccion 5.7 se detalla la metodologia de la aplicacion y
fundamentos de ambos criterios.

La importancia de la obtencion de la cinética quimica radica en la necesidad econémica, por una
parte, de escalar procesos bien controlados, con altas selectividades , rendimientos y condiciones
de reaccion optimizadas, de esta forma se podria cumplir con principios de la quimica verde que
establecen como lineamiento principal la economia de atomos y la eficiencia energética, por otra
parte, el mayor entendimiento del proceso de transformacion beneficia el cumplimiento estricto de
las especificaciones técnicas de los productos.

4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Comprender el mecanismo de reaccién y el modelo cinético que describen la aminacion catalitica
de ciclohexanona sobre catalizadores de Pd/C.

4.2 Objetivos especificos:

1- Estudiar las propiedades fisicogquimicas de catalizadores de Pd soportado para su uso en
procesos de aminacién catalitica de ciclohexanona.

2- Proponer un mecanismo de reaccion plausible, para el proceso de aminacion de
ciclohexanona con anilina sobre Pd/C.

3- Desarrollar el modelo cinético que describe el mecanismo de reaccién de la aminacién
catalitica de ciclohexanona sobre catalizador Pd/C.

4- Estudiar el efecto del soporte de catalizadores de Pd en la selectividad a productos obtenidos
en la aminacion de ciclohexanona con anilina sobre Pd/Al>O3, Pd/SiOz y Pd/C.

5 MATERIALES Y METODOS

El estudio experimental de este trabajo se desarrolla en el Laboratorio de Procesos Térmicos y
Cataliticos (LPTC) del Departamento de Ingenieria en Maderas de la Universidad del
Bio-Bio.
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5.1 Parte Experimental

Se adquirio el catalizador comercial, 10% Pd/C (Sigma Aldricht, CAS-87104) del grupo Merck
(Chile). Ademas, se prepararon otros catalizadores (con la misma fase activa, Pd) variando el
soporte y condiciones de sintesis, para estudiar el efecto del soporte en la reaccion.

5.2 Preparacion de los catalizadores

Se prepararon dos catalizadores de paladio a través del método de impregnacién por humedad
incipiente utilizando SiO> (Sigma Aldricht, CAS-112926-00-8) y Al.O3 (Sigma Aldricht, CAS-
1344-28-1) como soportes. Los soportes se tamizaron a tamafios de particulas entre 180 y 350 um
usando un tamiz Gilson de 8” con estructura y malla de acero inoxidable (ASTM 11: 2017). El
precursor metalico utilizado fue PdCI (Merck, > 99% de pureza).

Para los catalizadores Pd/Soporte (Soporte = Al2Os, SiO2) se regulo el pH de la solucion de
impregnacion con HCI a 3 N (Merck, CAS-7647-01-0, 37%) hasta valores aproximados de 1.5.
Ademas, se utilizo trietanolamina (TEA) (Merck, CAS-102-71-6, 99%) como aditivo organico, en
una relacion molar de 4:3 (Pd:TEA). La TEA promueve la coordinacion de los cationes en la
solucion de impregnacion, favoreciendo dispersiones de metal mas altas (Soled et al., 2006). El
precursor se impregné a 1% p/p de carga metalica, calculada segun concentracién de la solucion
de impregnacion y el volumen de poro de cada soporte.

Posteriormente, las muestras se secaron en una estufa (Lab Tech, LDO-150F) a 60 °C durante 48
h (Pd/Soporte) y luego, se calcinaron a 400 °C (velocidad de calentamiento 1.5 °C/min) en una
mufla (Nabertherm) bajo aire estatico durante 4 h. Finalmente, los materiales se trataron durante 2
h en 40 mL min de H, puro (Air Liquide, 99.99%) a 400 °C y 1.5°C/min.

5.3 Caracterizacion de catalizadores

Se realiza una combinacién de técnicas complementarias para caracterizar la estructura y
propiedades morfo-texturales del catalizador comercial, Pd/C, y aquellos preparados segun lo
descrito en la seccion 5.2, con el propdsito de correlacionar sus propiedades con la actividad
catalitica.

5.3.1 Analisis termogravimétrico (TGA-MS)

Se realiz6 un analisis termogravimétrico con espectrometria de masas (TGA-MS) para identificar
la temperatura de descomposicion de TEA y de la sal de PdCI, en los materiales impregnados con
esta solucion. La pérdida de peso y el anélisis térmico diferencial (DTA) en funcién de la
temperatura, se registraron utilizando una termobalanza (Netzsch, modelo STA 409 PC) de 20 °C
a 500 °C con rampa de 4 °C/min. Para cada ensayo, se colocaron aproximadamente 20 mg de
muestra en un canastillo, y se calentaron en flujo de aire (50 mL min™). Los gases que eluyen de
la termobalanza se conectaron a través de una linea de transferencia a un detector MS (QMS 403C
Aéolos, Netzsch) donde se registraron las sefiales correspondientes a los 6xidos desprendidos de la
oxidacion de la sal y el aditivo (TEA) para relaciones masa/carga de iones especificos (i.e, m/z =
H20 (18), NO2 (42) y CO2 (44).

5.3.2 Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

Se tomaron iméagenes por microscopia de transmision (TEM) en un equipo JOEL JEM 1200 EXII
(JEOL Ltd., Peabody, MA, EE. UU.), con un voltaje de 120 kV. Previo a los analisis, cada muestra
se suspendio en una solucion de etanol-agua (50-50% en peso), se sostuvo en una rejilla de cobre
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y se cubrid con una capa de carbono. Las imagenes obtenidas se trataron con el software ImageJ
para construir la distribucion de tamafios de particulas y obtener el tamafio medio de clister. La
dispersion se definié como la relacion entre el metal (Pd) atomico superficial y el total a&tomos
correspondientes en el catalizador. EI tamafio medio de particula de metal (dp) se estimo
asumiendo que las particulas tienen forma hemisférica usando la siguiente ecuacion:

vm/jam
D;
Donde, vm es el volumen ocupado por un 4&tomo en el seno del metal (Pd=14.7 A%), am es el area
ocupada por un atomo en la superficie cristalina (Pd=7.93 A?), y D; es la dispersion fraccional de
metal.

Los tamafios promedio de particulas metalicas se citan en este documento como el diametro
promedio en el nimero (d) y se determinan por la Eq. (2).

donde, ni es el nimero de particulas de di didmetro y );;ni es la cantidad de nanoparticulas
analizadas.

El nimero de 4tomos de metal total y de superficie se calculé como:

W:
Ne="" mw, )

Ng=D;*Nq 4)

Donde, Nr, es el nimero total de atomos de metal para i = Pd, W; es la fraccion de masa de metal

en el catalizador, MWW, es el peso molecular de Pd, y D; es la dispersion, calculada a partir de la Eq.
2.

5.3.3 Reduccion a temperatura programada

El andlisis de reduccion a temperatura programada (H2-TPR) se realiz6 en un instrumento
Micromeritics ASAP 2010. Se depositaron muestras de 100 mg (150 <dp <380 pm) en un tubo de
cuarzo (4 mm de didmetro) y se calentaron desde temperatura ambiente hasta 700 °C, a 5 °C/min
en una mezcla de 5% de Ho/Ar a 30 mL/min. La sefial correspondiente al H. se registro en un
detector TCD, para representar el perfil TPR de los materiales.

5.3.4 Desorcion a temperatura programada de NH3

La acidez total se evalué mediante desorcion de amoniaco a temperatura programada (NHs-TPD).
Las muestras (100 mg) se pretrataron en un flujo de He a 100°C hasta la estabilizacion basal y
posteriormente se saturaron de amoniaco a temperatura ambiente, utilizando pulsos de NHs. Una
vez saturada la superficie, el NHz débilmente adsorbido se elimino haciendo fluir He a 100 °C
durante 0,5 h. Posteriormente, la desorcion se llevdo a cabo utilizando una velocidad de
calentamiento lineal de 10 °C min' de 100 a 800 °C. Todos los perfiles de desorcion se
normalizaron por gramo de catalizador. Los experimentos se llevaron a cabo con un aparato
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semiautomatico Micromeritics TPD/TPR 2900 equipado con un detector de conductividad térmica
(TCD).

5.3.5 Difraccion de Rayos-X (XRD)

Se registraron los patrones XRD de los catalizadores usando un difractometro Bruker D4 provisto
con radiacion CuKa (A = 0.15418 nm). El rango de 20 se escane6 entre 3 y 90° a una velocidad de
0.02° s. Los tamarios de las particulas metalicas se calcularon a partir de los picos XRD maés
representativos por la ecuacion de Scherrer Eq. (3).

K=*A

L= B * cos(6)

Donde, L representa el tamafio del cristal, K el factor de forma, A la longitud de los rayos X, S el
ancho del pico analizado y 6 indica la posicion angular del pico maximo.

)

5.3.6 Microscopia electrdnica de barrido acoplada a energia dispersiva de rayos X (SEM-
EDX)

El andlisis por microscopia electronica de barrido (SEM) de los catalizadores se realizé en un
dispositivo Hitachi SU3500, operado a un voltaje de aceleracion de 20 kV. EI SEM se acopld a un
accesorio de espectroscopia de rayos X (EDX) de dispersion de energia Bruker XFlash 610M para
microanalisis espectral semicuantitativo. Para cada muestra se realizo el andlisis de diferentes zonas
del catalizador, los elementos presentes se identificaron de acuerdo con su linea Ko y algunos a su
linea La.. Los estandares utilizados fueron: carbon, oxigeno, aluminio y paladio.

5.4 Evaluacion de actividad catalitica

Las reacciones en fase liquida de ciclohexanona (CAS-108-94-1, Merck,> 99%), anilina (CAS-62-
53-3, Merck,> 99%) y formiato de sodio (CAS-141-53-7, Merck,> 99%) en tolueno (CAS-108-88-
3, Merck,> 99%), se llevaron a cabo en reactores tipo autoclave. Las condiciones de reaccion
nominales se seleccionaron basandose en la experiencia previa del equipo de trabajo (T = 140°C,
C°iclohexanona = 0,2 mol/L, C°anilina = 1 moIEqQ a la ciclohexanona, Pd = 7% molEq de Pd a la
ciclohexanona, NaCOOH =4 molEqH: a ciclohexanona y tolueno como solvente). La temperatura
y agitacion se controlaron en un sistema Reacti-ThermTM (Thermofisher, EE. UU.), el cual se
equipo6 con mini-autoclaves de vidrio reforzado de 4 mL para los ensayos de efecto de soporte. La
temperatura se controlé con una sonda externa (PT-100), y las reacciones se hicieron en atmosfera
de He (1,5 bar, 99,9995%, Airliquide) (Ver Fig 5).
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Figura 5: Sistema para medicion de efecto de soporte y screening de actividad. (Bertiola, 2020)
5.4.1. Mediciones cinéticas.

Para el estudio cinético, la temperatura y la concentracion inicial de los reactivos variaron como se
muestra en la Tabla 3.

Tabla 3: Condiciones de reaccion. Catalizador a 7% mol Eg. de Ciclohexanona

Variable Rango de estudio
Concentracion de ciclohexanona (mol/L)  0.10 - 0.20 - 0.40
Concentracion de Anilina (mol/L) 0.10-0.20-0.40
Concentracion de Formiato de sodio (Heq) 0-4-6
Temperatura de reaccién (°C) 120 — 140 - 160
Volumen de Solvente (mL) 15

Las mediciones cinéticas se desarrollaron en un reactor tipo autoclave de acero SS316, con un liner
de PTFE (20 mL), equipado para control de presion, atmosfera de gas y un puerto para toma de
muestras (Fig.5). Antes de las pruebas cataliticas, el catalizador se redujo a 400°C por 2 h, usando
una rampa de 1.5 °C/min y H2 (40 mL/min) y se enfri6 hasta temperatura ambiente en el mismo
gas. Posteriormente, el reactor se cargd con 15 mL de solvente y se afiadieron las cantidades
correspondientes de reactivos y catalizador (Tabla 3). El reactor se conecto a la linea de gas (Fig.
5) y se purgd 3 veces con 1,5 bar de He (99,995%, Airliquide) y, se fijo la presion para mantener
1,5 bar de He durante la reaccion. Los flujos de gas fueron regulados con controladores de flujo
masico (Aalborg GFC17). Una vez iniciada la reaccién (t=0), se comenzaron a tomar muestras
(100 pL) con una jeringa Hamilton (81301, USA) de 500 pL. Las muestras se tomaron en intervalos
de 15 min, 30 min y 60 min durante aproximadamente 8 horas, posteriormente se dejo la mezcla
en reaccion hasta alcanzar un tiempo total de 1080 min. Los ensayos se realizaron bajo un régimen
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cinéticamente controlado utilizando 900 r.p.m y un tamafio de particula de catalizador <75 um. La
importancia de la transferencia de masa liquido-sélido e intraparticula se verific6 mediante los
parametros cuantitativos de Mears y Weisz-Pratter (Kokare et al., 2018; Mukherjee & Vannice,
2006; Vannice, 2005; Zaera & Ma, 2006). Este calculo se reporta méas adelante.
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<>
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/ ah
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Figura 6: Sistema para medicion de efecto de soporte y screening de actividad (Elaboracion
Propia).

Los productos de reaccion se filtraron con filtros de PTFE (0.45 um) y luego se analizaron por
cromatografia de gases ex situ en un cromatédgrafo SRI (Modelo 8610) equipado con un detector
de ionizacion de llama (FID) y una columna MTX-5 (30 m X 0.25 mm X 0.1 pm) usando nonano
como estandard interno. La identificacion de los productos se realiz6 en un GC (Perkin Elmer,
Clarus 690) equipado con un detector de cuadrupolo de masas (SQ8) y en comparacion de los
patrones de ionizacion con la base de datos NIST (Ver Anexo F).

La conversion a tiempo t, se define como

X;i= (o = ni't)/ni,o ,i = reactantes (6)
Y la velocidad global de reaccion por unidad de metal expuesto (Eg. 7) se define segln lo planteado
en Guo et al. (2019). Donde Xi es la conversidn del reactivo i-ésimo y n son las cantidades dadas
en mol en el tiempo de reaccion 0 o t.

TO Xi)((nio/npd)

F=—"—">2"""2_ | = reactantes (7
tiempo (min)XD;

5.5 Modelamiento cinético

Para modelar el mecanismo de reaccidn, se propone un modelo con una complejidad creciente, es
decir, pasar de un modelo de ley de potencia global a un modelo de tipo Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW).
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5.5.1 Modelo tipo ley de potencia

Las pruebas cinéticas se realizan para diferentes concentraciones de los reactivos (CyO, Anilina
(PhNH2) y NaCOOH vy variando la temperatura, de acuerdo con el procedimiento descrito en la
seccidn 5.4. Las velocidades de reaccion a tiempo 0 (r;,), se calculan por diferenciacion polindbmica
de las curvas a tiempo cero (Fogler, 2010). Para ello se usaron datos de concentracion en funcion
del tiempo, y la expresion resultante del balance molar aplicado a un reactor batch en estado
estacionario a volumen constante (Eq. 8).

(dCi/dt)o = 1,1 = compuesto quimico 8)

Donde Ci es concentracion del reactivo R;, las velocidades de reaccién a tiempo 0.

Si se sustituye rio en la Eq. (8) por una ley de potencia en funcion de las concentraciones iniciales
de reactivos, resulta en la siguiente expresion:

(dCi/dt)o = k(cgyO)a(CghNHz)ﬁ(Czelacooy)w 9

Los ordenes de reaccion, a, B y o, para cada uno de los reactivos, se obtienen aplicando regresion
lineal y no lineal a la Eq. (9). Finalmente, se estudia la influencia de la temperatura sobre la
actividad catalitica, obteniéndose la energia de activacion aparente (Ea) por regresion numérica
utilizando una funcién tipo Arrhenius-plot.

5.5.2 Modelo tipo LHHW

Sobre la base de los resultados experimentales y las rutas de reaccidn propuestas, se realiza un
estudio cinético utilizando un modelo heterogéneo tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LHHW) y se proponen ecuaciones de velocidad empiricas. El balance de masa se resuelve para
dichas expresiones de velocidad numéricamente utilizando la funcién Ode45 para sistemas rigidos
en MATLAB (Fogler, 2016; Mondal et al., 2019). Las ecuaciones diferenciales propuestas tienen
la forma que se muestra en la Eq. (8), donde r; es reemplazado por una expresién de tipo LHHW
en este caso.

La estimacion de los parametros del modelo se realizé mediante regresion no lineal, utilizando un
algoritmo de Levenberg-Marquardt, que minimiza la funcién objetivo (SSE) entre los datos
experimentales de concentracién y los datos predichos Eq. (10):

SSE = Z(Ci, t — Ci, t“%)? i = compuesto quimico (10)
1

Donde Ci, t y Ci, t“4L son las concentraciones experimentales y calculadas, respectivamente, y t es
el tiempo de reaccion.

La discriminacion entre los modelos y la seleccion final del méas apropiado se realiza siguiendo
criterios fisicos y estadisticos. Para estudiar el comportamiento de la serie de datos obtenidos
empiricamente, en relacién con el promedio observado, se analiza la calidad del ajuste,
proporcionado por el valor del coeficiente de determinacion (r?) definido como:

) _ By (i)’

r (02 (11).
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5.6 Mediciones para descartar efectos difusionales

En catélisis heterogénea, la velocidad de transporte de masa de reactivo de la fase liquida a la
superficie solida puede influir significativamente en las velocidades de reaccion, por lo que es
esencial analizar la cinética de reaccion intrinseca mediante la adquisicion de datos cinéticos en
condiciones libres de limitaciones de transporte (Sievers et al., 2016). Las definiciones utilizadas,
asi como los resultados cuantitativos que garantizan esta condicion, se reportan en el Anexo A.

6 RESULTADOSY DISCUSION
6.1 Caracterizacion de catalizadores

6.1.1 SEM-EDX

Se determind la composicion elemental en los catalizadores por SEM-EDX, como se presenta en
la Tabla 4. Los resultados mostraron que los contenidos de Pd son similares a los contenidos
teoricos para Pd/SiO, Pd/Al,Ozy Pd/C (1, 1y 10%, respectivamente).

Tabla 4: Composicion elemental de catalizadores medida por SEM-EDX.

Muestras Anélisis Elemental por EDX (% en peso)
Metal N Si C Al O
1% Pd/SiOz 0.87 0 44.46 0 0 54.66
1% Pd/Al2O3 1.01 0 1.42 0 47.21 50.36
10% Pd/C 10.7 36.25 0 36.25 0 3.78

La Figura 7 muestra micrografias representativas de SEM-EDX de los catalizadores. En general
puede apreciarse una distribucion uniforme del metal sobre la superficie, lo cual, junto con la
concordancia de la composicion elemental, indica una apropiada preparacion de los catalizadores.
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Figura 7: Espectro de microandlisis para resultados SEM-EDX ;(a) Pd/SiO2, (b) Pd/AI203y (C)
Pd/C.

6.1.2 TEM

La Figura 8 muestra las imagenes de TEM y los histogramas correspondientes a la distribucion de
tamanos de particulas para catalizadores de Pd/Soporte (Soporte = Al,03, Cy SiO). Las imagenes
fueron procesadas utilizando el software ImageJ (aproximadamente 450 conteo de particulas). El
analisis TEM muestra particulas predominantemente esféricas con contornos bien definidos y
dispersas sobre el soporte, en este sentido, se evidencia al igual que en el analisis SEM-EDX, la
efectividad del uso de TEA en el proceso de impregnacion de los soportes Al.Oz y SiO2. Los
tamafios medios de particula para todos los catalizadores estuvieron en el mismo orden, lo cual
permite la comparacion de su actividad en un intervalo donde los efectos del grado de coordinacion
de los &tomos deberian ser similares.
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Figura 8: Microscopia Electronica de Transmision, (a) 1% Pd/AI203, (b) 10% Pd/C y (c)1%
Pd/SiO2.

6.1.3 TPR

Los perfiles de reduccion medidos por TPR para los materiales calcinados de Pd/Soporte se
representan en la Figura 9. El pico negativo de la sefial de H> a 60 °C, en Pd/Al>Oz y Pd/C (Fig.9(a)
y (c), respectivamente) esta relacionado con la descomposicion de hidruro B de paladio (Pd-B-
H)(Batista et al., 2001; Matam et al., 2012; Pinna et al., 2001), esto se produce debido a que, en
atmosfera de hidrégeno, el PdO se reduce facilmente a temperatura ambiente a Pd metalico el cual
interacciona aun mas con el hidrégeno dando como resultado la formacidn de especies de PdHX.
Este proceso pudo haber ocurrido incluso durante el paso del gas reductor antes del inicio del TPR,
y las especies PdHx se descompondran con el aumento de la temperatura (W. Zhang et al., 2011).
El pico amplio de reduccion entre los 300 y 550 °C en la Fig.9(a) puede atribuirse a la reduccion
de especies de PdOx estables que estan interactuando fuertemente con el soporte (Babu et al., 2007)
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0 a la interaccion del H2 con la alumina. En el caso de la Fig.9(c), el pico amplio centrado en 550
°C podria atribuirse a la gasificacion del soporte asistida por el propio metal.

Respecto de los catalizadores Pd/SiO2 se observa un Unico pico a 110 °C, relacionado con la
reduccion en un paso de PdO->Pd®, lo que denota una débil interaccion entre la fase activa y el

soporte (Sitthisa et al., 2011; Zhong-liang et al., 2007).

(a) (b)
S S
E =
® ®
= e
e k<)
7)) w
[m] ()]
(@] (@]
[ s
100 200 300 400 500 600 700 800 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(c)

=

E

®

[

2

w

o

O

=

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 9: Perfiles de H2-TPR de los catalizadores; (a) Pd/Al203, (b) Pd/SiO2 y (c) Pd/C.

6.1.4 XRD

Los patrones de XRD de los catalizadores de Pd/Soporte se muestran en la Figura 10. La
identificacion de las fases cristalinas se realiz6 mediante un procedimiento de busqueda de
coincidencias con el software Mercury 3.7, utilizando Crystallography Open Database
(COD)(Graulis et al., 2009). Como se puede observar, el analisis XRD confirm6 la formacién de
particulas con estructura cubica centrada en las caras (f.c.c.) para las muestras Pd/C y Pd/SiOs,
evidenciada por la presencia de picos de Pd a 26=40.1°, 46.6°, 68.1° y en 86.62° en los planos
(111), (200), (220) y (311) respectivamente, lo que se encuentra en concordancia con los resultados
que se informan para paladio nanoestructurado soportado en Carb6n (Hu et al., 2014; Lv et al.,
2013) y Silice (Bugaev et al., 2018; Pinna et al., 2001). Las sefiales del Pd en los catalizadores
Pd/Al203 y Pd/SiO2 son débiles debido a la baja carga metéalica utilizada en la preparacion de estos
catalizadores. Los catalizadores de Pd/C muestran un pico amplio en 26=28°, sefial atribuible al
carbon amorfo del soporte (Lv et al., 2013). Los catalizadores de Pd/SiO> muestran sefiales de
soporte en 26=22° (Batista et al., 2001).

El catalizador Pd/Al,O3 evidencia picos de difraccion (*) caracteristicos del soporte en 26=37°, 46
y 68.7° en los planos (311), (400) y (440), respectivamente, atribuibles a la estructura tipo y-Al203
(Faria et al., 2009; Pham Huu et al., 2015) mientras que las sefiales a 40,1° y 60,5° corresponden
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a Pd® y PdO, respectivamente, en este sentido se puede decir que la conformacion general de la
nanoestructura del paladio en este soporte es principalmente amorfa, lo cual puede atribuirse a la
buena dispersion de las particulas, la bajas concentraciones y la fuerte interaccion con el soporte
(Babu et al., 2007; Matam et al., 2012).
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Figura 10: Patrén de XRD de catalizadores de Pd/Soportados, y-Al203 (*). Estandares de la
base de datos COD(Graulis et al., 2009): Pd (1011105).

Los tamafos de los cristalitos metalicos de Pd se calcularon a partir de la ecuacion de Scherrer
aplicada a la reflexion de 40°, los resultados se presentan en la Tabla 5. Generalmente, los tamafios
de particulas se sobreestiman mediante analisis XRD, por tanto, fueron verificados por TEM.
Ademas, se determino la dispersion de las especies metélicas también por analisis TEM.

Tabla 5:Didmetro medio de particula (Dp) determinado por XRD, TEM, y dispersion metélica.

Dp ?xrD Dp Ptem Di?

Muestras (nm) (nm) (%)
1% Pd/SiO2 11.45 6+2.4 20

1% Pd/Al203 3.02 1.9+0.8 56.4

10% Pd/C 6.39 3.3t1 33.0

a Determinado por Difraccion de rayos X
b Determinado por Microscopia Electronica de Transmision

6.1.5 TGA-MS

La estabilidad térmica de los catalizadores se analizd por TGA/MS, desde temperatura ambiente
hasta 500°C bajo flujo de aire. Los resultados de este analisis para las muestras soportadas en Al,O3
se muestran en la Fig.11(a), donde se presenta una pérdida de peso que alcanza un 11,3 % cerca de

30



los 400°C, lo cual se atribuye principalmente a la perdida de humedad a bajas temperaturas (sefial
de H2O en m/z = 18), y en menor medida a la descomposicion de grupos organicos provenientes
de la superficie del soporte, esto ultimo evidencidndose en las sefiales de CO2 en m/z = 44, que
aparece a los 300°C y 370°C, respectivamente. Los catalizadores soportados en SiO> muestran un
comportamiento similar, pero con una pérdida total de peso menor de un 5,6%.
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Figura 11: Termogramas para catalizadores; (a) Pd/AlI203 y (b) Pd/SiO2.

El perfil de los catalizadores de Pd/C se expone en la Figura 12, este revela pérdidas de masa de un
12% en dos regiones bien definidas: La primera region comprende temperaturas bajas, es decir,
desde temperatura ambiente hasta 120°C, lo que corresponde principalmente a eliminacion de
humedad, como puede comprobarse al observar la intensa sefial de H,O en m/z = 18. La segunda
pérdida de peso ocurre a temperaturas mas altas (120 — 400°C), y esta relacionada con la combustion
del soporte, como lo indica la sefial de CO». El porcentaje de pérdida de masa de la primera region
fue aproximadamente del 10%, mientras que para la segunda region fue del 2%.

Los resultados indican buena estabilidad térmica de los catalizadores Pd/Soportados en el rango de
comprende las condiciones de reaccion.
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Figura 12: Termograma para Pd/C.
6.1.6 TPD-NHs

La acidéz superficial de los catalizadores Pd/Soporte se analiza mediante la determinacion de la
concentracion total de los sitios &cidos y la estimacion de sus fuerzas relativas por desorcién de
amoniaco a temperatura programada. Con respecto a la fortaleza de los sitios acidos, las sefiales de
desorcion de amoniaco que aparecen a T<250°C corresponden a sitios con acidez superficial débil,
entre 250 y 450°C estan asociadas a sitios acidos de fuerza media, y las sefiales encontradas a
temperaturas mayores de 450°C, corresponden a sitios con acidez fuerte (Corma & Garcia, 2003).
Es decir, que segln las curvas reportadas en el Anexo B la fuerza acida de los catalizadores

analizados es débil y media, ya que se puede observar que los picos de desorcidon del NH3 se dan a
temperaturas menores de 450°C.

En la Tabla 6 se presenta la acidez total superficial, las fuerzas relativas de los sitios encontrados
y la temperatura méxima de desorcion del amoniaco (T;,,4,)- LOS resultados se obtuvieron a partir
del calculo de las areas bajo las curvas de desorcion de amoniaco y las temperaturas maximas a las
cuales se desorbid el amoniaco.

Tabla 6: Temperatura maxima de desorcion, fuerza &cida de sitios y acidez total de los
catalizadores.

Catalizador Cantidad de sitios acidos en pumol de NHz g
Debiles < 250°C Intermedios 250-450°C Total
Pd/C 2,45 (212) - 2,45
Pd/Al20O3 1,78 (200) 1,99 (415) 3,77
Pd/SiO: 0,14 (216) 0,23 (421) 0,37

a Los datos de las Tmax estan dados entre parentesis en °C

32



6.2 Efectos de las concentraciones iniciales y la temperatura.

El efecto de las condiciones de reaccion, que incluyeron las concentraciones iniciales de los
reactivos, ciclohexanona y anilina, la temperatura de reaccion, y la cantidad de H. equivalentes
disponibles, se investigaron sobre un catalizador Pd/C.

6.2.1 Efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura en la reaccion se estudié en el rango de 120-160°C, en un tiempo total
de reaccion de 18 horas, manteniendo constantes el resto de las variables. Los resultados se
muestran en la Fig.13. Como puede verse, tanto la conversion de ciclohexanona como la de Anilina
aumentan linealmente con la temperatura. Para ambos reactivos, se observa un aumento lineal en
el rango estudiado, donde a 120°C se obtienen conversiones de 67% y 63,5% para CyO y Anilina
respectivamente, y a 160°C conversiones de 95% de CyO y 86% de Anilina. Este comportamiento
sugiere gque la energia de activacion de la reaccion de condensacion es constante en este rango de
temperaturas. Ademas, existe un efecto dado por la endotermicidad de las reacciones de
deshidrogenacion presentes, para las cuales las constantes de equilibrio termodinamico se
desplazan favoreciendo la formacion de los productos a mayores temperaturas (Resasco, 2002).

Los productos de reaccion identificados fueron difenilamina (DPhA), ciclohexilamina (CyPhA),
imina y fenol (en menor medida), y sus selectividades se vieron afectadas por la temperatura,
especialmente la selectividad hacia CyPhA. La extremadamente baja selectividad a 120°C hacia la
imina, de 0,15%, y difenilamina (4,3 %), se explica considerando que el sistema siguio la ruta de
la hidrogenacion rapidamente, por lo que la imina que se formo (intermediaria), se transformo casi
por completo a CyPhA, de esta forma, se puede decir que no se vieron favorecidas las reacciones
de deshidrogenacion a esta temperatura. En lo que sigue, la selectividad hacia CyPhA tiene un
comportamiento concavo, contrario al presentado por los otros productos y posiblemente
relacionado con que el H desprendido del donante no estd compitiendo por los mismos sitios que
los H provenientes de las moléculas organicas, similar a lo reportado por Doris et al.(2017). A
140°C la relacion de selectividades CyPhA:DPhA alcanza un valor de 1,42, mientras que a 160°C
aumenta a 2,1.

Los productos (CyPhA y DphA) exhiben una mayor variacion de selectividad en el rango
estudiado, en comparacion con la imina. Esto indica que la desproporcionacion de la imina,
involucra energias de activacién mas bajas, que su formacién para la que se observé un cambio en
la selectividad de un 22% (Fogler, 2010).
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Figura 13: Animacion de ciclohexanona con anilina sobre Pd/C, (a) efecto de la temperatura,
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Pd/C (7% mol), 0,2 mol/L de CyO y 0,2 mol/L de anilina. Las lineas corresponden Gnicamente a

una ayuda visual para evidenciar una tendencia.

De acuerdo con (Tomkins et al., 2018), la CyPhA se estaria formando por transferencia directa del
H desde la sal (NaCOOH) hacia la imina o por un mecanismo de préstamo de hidrogeno dado por
la deshidrogenacion de la propia imina. Las relaciones de selectividades, sobre todo en
temperaturas mas altas, indican que incluso en presencia de NaCOOH, la imina esta
transformandose por desproporcidn. Esto ultimo es consistente con los trabajos de (Koizumi et al.,
2017);(Taniguchi et al., 2017) y con el perfil temporal de los productos mostrado en la Fig.13(b),
donde se aprecia que la imina se forma rapidamente, y luego se consume para formar CyPhA y
DPhA.

6.2.2 Efecto de la concentracion de reactivos

6.2.2.1 Fuente de nitrégeno (PhNH2) y carbonilo (CyO)

Se investigo la influencia de la concentracion de amina y ciclohexanona en relaciones de 0,5;1 y 2
equivalentes molares, respectivamente (Fig.14(a) y Fig.14(b)). Se observé que la conversion de
ciclohexanona mejor6 ligeramente con el aumento en la concentracion de anilina, y que la
conversion de esta Ultima disminuy6 dréasticamente de 99% a 44% en el rango estudiado. Con
respecto al cambio proporcional de la ciclohexanona, las tendencias observadas fueron muy
similares, siendo en este caso la ciclohexanona el compuesto para el que se redujo la conversién
(100% a 50% aproximadamente). De hecho, las relaciones entre las conversiones de ambos
reactivos son consistentes con una estequiometria que se corresponde con su condensacion, tal
como fue demostrado anteriormente por Bertiola, (2020). Por otra parte, la selectividad a CyPhA
fue el doble que la obtenida para DPhA, en dos de los 3 puntos evaluados a 140°C, lo que apoya la
hipétesis de que la imina podria estar siguiendo un mecanismo de desproporcion para formar dos
moles de CyPhA por cada mol formado de DPhA. Este comportamiento de los productos indica
que el exceso de uno de los reactivos podria cambiar el balance de sitios superficial, llevando a una
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mayor selectividad de CyPhA dado que la velocidad de hidrogenacion sobre Pd es mayor a la
deshidrogenacion.
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Figura 14: Aminacion de ciclohexanona sobre Pd/C (7% mol) a 140°C en tolueno, efecto de: a)
concentracion de CyO, con 0,2 mol/L de anilina'y 8H eq., b) concentracién de H eq. con 0.2
mol/L de CyO y 0,2 mol/L de anilina, ¢) concentracién de anilina, con 0,2 mol/L de CyO y 8Heq.
Las lineas corresponden Unicamente a una ayuda visual para evidenciar una tendencia.

6.2.2.2 Fuente de hidrégeno (NaCO:zH)

El efecto de la cantidad de una fuente externa de hidrégeno al comienzo de la reaccién es un
parametro discutido y evaluado por multiples autores, aunque su influencia en el mecanismo no ha
sido completamente dilucidada. En este estudio, los equivalentes totales se calcularon como la
suma de 6 H eq. disponibles en el anillo de ciclohexanona, y aquellos atomos de H provenientes
del donante externo NaCO2H. Asi, se tendrian valores de Heg-externo. de 0 (ausencia de donante
externo), 4 y 8 equivalentes a CyO. En la Fig.14(b), se puede ver que ni la disponibilidad de H eq.
al inicio de la reaccidn, ni la presencia o ausencia de este tiene mayor efecto en la conversion de
los reactivos, lo que sugiere que la ciclohexanona y la imina se deshidrogenan sobre Pd°. Esta
deshidrogenacion es de suma importancia para activar los sitios Pd°, que después de eso,
proporcionan los sitios activos para la desproporcion de la N-fenilciclohexanoimina a CyPhA y
DPhA, como ya se dijo. Si bien no se aprecia un efecto importante en la conversion, si se pudo
observar un aumento en la velocidad de desaparicién inicial de los reactivos y en la velocidad de
formacion de la imina, por lo que este pardmetro fue incluido en los estudios posteriores. La
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existencia de un m&ximo en la selectividad a CyPhA (producto de la hidrogenacion) en 4 Eq.
indicaria que el H proveniente del donante no entraria en el balance de sitios para el mecanismo de
reaccion (no se adsorbe), sino que su transferencia seria directamente desde la sal hacia la molécula
orgénica (Ruiz et al., 2017) .

6.3 Validacion de las rutas de reaccion

A continuacion se emplea la metodologia delplots (Bhore et al., 1990) para determinar el orden en
la formacidn de los diferentes productos de reaccion en la red de reaccion, y asi validar el esquema
de reaccion propuesto en la seccion 5.5. Los delplots de primer rango muestran la selectividad del
producto (el rendimiento del producto/conversion de CyO) frente a la conversion del reactivo
(CyO). Los productos primarios tienen intercepto finitos cuando la conversion se acerca a cero,
mientras que los productos formados mas tarde en la red de reaccion, (productos secundarios y
terciarios) tienen intercepciones de cero en este analisis. Los graficos que se generan en el anélisis
de ordenes de formacion mas altos, corresponden a selectividad/(conversion)N versus conversion,
donde el exponente N+1 denota el rango u orden del analisis. Los resultados de este analisis se
muestran en la Figuras 15(a) y (b).
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experimentales obtenidos a 140° C con NaCOOH eq=4, Pd/C (7% mol), 0,2 mol/L de CyO y 0,2
mol/L de anilina. Los circulos rojos representan los interceptos con el eje y de los ajustes.

El delplot de primer rango en la Fig.15(b) muestra que la imina es un producto primario ya que
tiene una interseccion finita cuando la conversion se acerca a cero. Los productos CyPhA 'y DyPhA
se forman mas tarde en la red de reaccion, ya que su delplot de primer rango posee una interseccion
de cero. Los gréaficos delplots de segundo rango identifican productos secundarios por su intercepto
finito, distinto de cero, y comportamiento lineal. En la Fig.15(c) se muestra que tanto CyPhA como
DyPhA son productos secundarios, como lo indica su intercepcion finita y tendencia lineal a
medida que se acerca a conversion cero de ciclohexanona. El rango de los productos primarios se
puede interpretar también mediante delplots de segundo rango, asi, los datos de estos divergiran
asintéticamente a lo largo del eje cuando la conversion se acerque a cero (Sheehan & Savage, 2020;
Yun et al., 2020). Este comportamiento divergente se evidencia en los trazados de segundo rango
para la imina, lo que indica, como ya hemos dicho antes, que es un producto primario. Cabe
mencionar que este comportamiento fue verificado para las diferentes condiciones de reaccion (ver
Tabla 3).

Como resultado de los analisis de efecto de los parametros y delplot llevados a cabo, se muestra la
Fig 16, donde se indica que la reaccion podria proceder de acuerdo con la reaccion de
desproporcionamiento, a pesar de que (en dependencia de las condiciones de reaccion) se podria
ver favorecida la ruta de la hidrogenacion. Un aspecto que ha sido destacado anteriormente es que
la imina se forma en dos pasos consecutivos que comprenden la combinacién de la ciclohexanona
y la anilina en un intermediario hemi-aminal, que posteriormente, se deshidrata (Domine et al.,
2011). Sin embargo, de acuerdo a lo observado este compuesto estaria como intermediario
superficial ya que no se pudo identificar en los productos de reaccion.
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Figura 16: Ruta esquematica de reaccion de desproporcion. Elaboracion propia.
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Sobre la base de las rutas anteriores se propone el siguiente mapa de reaccién para la aminacién

reductiva de ciclohexanona con anilina:
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Figura 17: Mapa de reaccion propuesto para la aminacion reductiva de ciclohexanona sobre
Pd/C. Los pasos elementales se desarrollan en las siguientes secciones.

Brevemente, el esquema propone que en un primer paso la ciclohexanona (B) reacciona con la
anilina (A) mediante un ataque nucleofilico generandose asi la N-anilinociclohexanol que
constituye un intermediario hemi-aminal (C"). Posterirmente este intermediario se transforma por
adicion y deshidratacion, en una imina secundaria N-fenilciclohexaneimina (C). Finalmente, la
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imina se convierte por un mecanismo de desproporcionacion en N-ciclohexilanilina (D) y N-
Difenilamina (E). Esta ultima reaccion depende del balance entre: (i) la hidrogenacion para formar
la ciclohexilanilina (D) y (ii) la deshidrogenacion del anillo de ciclohexano para formar
difenilamina (E).

De acuerdo a lo reportado por (J. Zhang et al., 2015), en presencia de un agente reductor
(NaCOOH) y sobre sitios de Pd, la deshidrogenacion de ciclohexanona ocurre e incluso es
catalizada por el H,. Presuntamente, el efecto positivo del H en este estudio esta dado porque asiste
la activacion de los sitios de Pd®, dando lugar a especies H(Pd)H. El H(Pd)H entonces actlia como
intermediario superficial que favorece la hidrogenacion, y el transporte de H. durante la
desproporcionacion de la imina. Por esta razon, se incorpora la formacion de fenol (F) a partir de
la deshidrogenacion de ciclohexanona y se propone para ello una secuencia de pasos similar a la
publicada por Zhang et al.(2015).

6.4 Modelado cinético

6.4.1 Modelo tipo ley de potencia

Para desarrollar la expresion tipo ley de potencia que describe la velocidad de reaccion de
aminacion catalitica de ciclohexanona con anilina, en fase liquida se siguieron los siguientes pasos:
En todos los experimentos, la velocidad de reaccion se evaluo ajustando el grafico de concentracién
de CyO frente al tiempo a un polinomio de segundo orden, el cual mostré un coeficiente r?>0,95,
en todos los casos. A partir de este ajuste, se calculd la velocidad inicial por diferenciacion y
extrapolacion a tiempo cero del polinomio. Finalmente, la dependencia de la velocidad de reaccion
con las concentraciones (CyO, Anilinay NaCOOH) se expresa como:

80 = (522) = 2k(CE0)* * (Couvi)” * (CH® (12)
La cinética de la reaccion se estudio a concentraciones iniciales en el rango de 0,1-0,44 mol/L de
CyO, 0,1-0,4 mol/L de anilina y 0-0,8 mol/L de hidrégeno. Los experimentos en los que la
concentracion de ciclohexanona varié del 0,1 a 0,44 mol/L (manteniendo todos los demas
pardmetros constantes) se usaron para la determinacion del orden de reaccion a. La Figura 23a.1
muestra un claro incremento en la conversion final con el aumento de la concentracion inicial de
CyO. Como consecuencia del ajuste polinémico y diferenciacion a t=0 de las curvas se obtiene la
Fig.18(a.2) donde se evidencia el aumento de la tasa de formacion de CyO cuando aumenta su
concentracion inicial. De igual manera, se realizaron los experimentos del efecto de concentracién
de anilina e hidrégeno para el calculo de los o6rdenes B y o. Las Figuras 18(b.1) y 18(b.2) muestran
los resultados de la variacion de la concentracion inicial de PhNH2 en la conversién y la velocidad
inicial respectivamente. En ambos gréficos se puede ver que el alza en la concentracion inicial
provoca un incremento tanto de la conversion de CyO, como de la velocidad inicial de reaccion.
El impacto que genera la variacion de la concentracion inicial de H en la conversion de CyO (ver
Fig.18(c.1)) es visiblemente menor en comparacion con lo observado para los otros reactivos, a
pesar de que en la Fig.18(c.2), se puede ver un aumento significativo en la velocidad de reaccion
inicial con el aumento de la concentracion inicial de H. Finalmente es importante mencionar que
el punto que corresponde a la velocidad inicial calculada en ausencia de H (en Fig18(.c.1) OM) fue
eliminado del ajuste cinético, esto debido a que se encontré considerablemente alejado de la
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tendencia, esto podria atribuirse a que el hidrégeno podria estar afectando el mecanismo de
reaccion, aunque esto se encuentra fuera de los objetivos de este apartado.

Los ordenes encontrados fueron de o=1, f=0,5 y =1, para CyO, PhNH2 y H, respectivamente.
Estos resultados se corresponden con los comportamientos observados.
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Figura 18:Estudio cinético animacion catalitica de ciclohexanona, efecto de (a) Concentracion
inicial de CyO, con T = 140°, PhNH2=0,2 mol/L, NaCOOH=0,8 mol/L; (b) Concentracién
inicial de PhNH2, con T = 140°, Cy0=0,2 mol/L, NaCOOH=0,8 mol/L; (c) Concentracion

inicial de NaCOOH, con T = 140°, CyO=0,2 mol/L, PhNH2=0,2 mol/L.

A continuacion, se calculd la constante de velocidad k para cada temperatura de reaccion, la cual
depende de la temperatura de acuerdo con la ecuacién de Arrhenius:

k = Aexp (#) (13)

Donde A es el factor pre-exponencial, Ea es la energia de activacion (J/mol), R es la constante
universal de los gases (J*mol™* *K1) y T es la temperatura de reaccion en unidades absolutas (K).

El rango de temperaturas estudiados va de 120°C a 160°C.El efecto del aumento en la temperatura
se evidencid en un incremento de la conversion de CyO de 67% a 95,5 %, asi como también en el
aumento en la velocidad de reaccion de 0,04 a 0,1 mol*h™*(gcat)™, como se puede en la Fig 19.
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La energia de activacion Ea y el factor de frecuencia A se determinaron mediante linealizacion
gréafica (Arrhenius Plot) La energia de activacion aparente de la reaccion global de ciclohexanona
se calcul6 en 47 kdJ/mol con A=15.
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Figura 19: Estudio cinético, efecto de la temperatura en: a.1) La conversion de CyO y a.2) La
velocidad inicial de reaccion, con CyO=0,2 mol/L, PhNH2=0,2 mol/L. y H=0,8 mol/L.

Finalmente se tiene:

dCyO0 1 —47
eyo = (T) =X 15 x exp (ﬁ) (Ceyo)* * (Connm,)*® * (C*

6.4.2 Modelo tipo LHHW

Las reacciones cataliticas heterogéneas comprenden varios pasos, que incluyen en general; la
adsorcion de reactivos, las multiples reacciones superficiales que puedan ocurrir, y la desorcion de
los productos de reaccion. Con el objetivo de elucidar el mecanismo de reaccién en la aminacién
de CyO, que procede a través de la formacién del compuesto de superficie Hemi-aminal para la
formacion de la imina (intermediario clave), se presenta un mecanismo de tipo LHHW aplicable
para velocidades iniciales (Li et al., 2019).

6.4.2.1 Supuestos del modelo

Las deducciones mecanisticas enumeradas de (i)-(iii) se encuentran en acuerdo con los supuestos
de (Lietal., 2019).

(1) Bajo condiciones iniciales, en la superficie solo existe cobertura de los reactivos CyO
(A) y PhNH>(B), del compuesto Hemianminal (C’) y la Imina (C)

(1))  De acuerdo con las mediciones cinéticas expuestas en secciones anteriores, el fenol
comienza a formarse después de los 60 minutos, por ende, la ruta en amarillo de la
Fig 17 no se considera dentro del mecanismo.

(1)  El fenol y el H2 quedan fuera del balance de sitios para condiciones iniciales.

Ademas, sobre la base del estudio de Zoran et al. (1984), se consideran los supuestos
enumerados como (iv) y (V).
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(iv)  La transferencia de H desde el donante (solido) puede ser directamente hacia el
aceptor adsorbido. Esto es posible después de la formacion de H»O.

(V) El agua generada en el paso de formacion de imina se encuentra en fase liquida y no
ocupan sitios activos, sino que reacciona con el NaCOOH para formar NaOH y CO-
ademas de hidrégeno adsorbido en la superficie en forma de HPd"H.

(vi)  El1CO2y el NaOH tampoco ocupan sitios por lo que no se consideran en el balance.

6.4.2.2 Modelo propuesto y expresiones de velocidad

A continuacién, se presenta el esquema de reaccidn propuesto, que ilustra las etapas elementales
de laaminacién catalitica de CyO catalizada sobre Pd/C. Se incluyen la adsorcion de CyOy PhNH,
la formacidn del Hemi-aminal e Imina y su posterior desorcion.

1) A+ [s] & A-s Adsorcién de CyO

(2) B + [s] & B-s Adsorcion de PhNH>

(3) A-s+B-s 3 C'-s+[s] Reaccion superficial, formacion del hemi-aminal
4) C'-s 3 C-s+ H,0 Formacion de la Imina

(5) C-s & C + [s] Desorcion de la Imina

Sobre la base de este mecanismo, se asumié el conjunto de reacciones elementales de (1) a (5). Las
diferentes expresiones de velocidad se obtuvieron bajo la consideracion de que existe la posibilidad
de que la etapa que limita la tasa global de velocidad corresponda a: La absorcién de CyO, la
adsorcion de PhNHy, la reaccion superficial o la formacion de la Imina, en este sentido, se obtienen
4 expresiones diferentes de velocidad para la reaccion de aminacion de CyO las que se muestran
en la Tabla 7. Las reacciones elementales (excepto los pasos determinantes de la velocidad para
cada modelo) fueron considerados como procesos rapidos reversibles para los que se puede utilizar
el supuesto del cuasi equilibrio (Lynggaard et al., 2004). Una versidn extendida de este mecanismo
se puede consultar en el Anexo C, luego la derivacion de las expresiones encontradas en el Anexo
D.

Tabla 7: Modelos cinéticos tipo LHHW usados

Modelo Velocidad
Modelo 1 2
L. k{K,;KgCt-C,C
Etapa limitante: r= 145 KA B .
Formacion del Hemi- (1 + KaCp+ KpCp + 25 Cc + KcCc)
aminal 2
Modelo 2 kK K K5 CtC,Cp

Etapa limitante:

Formacién de la Imina

r =
14 K,Cy + K5Cp + CuCoK,K Ky + KoCp

Modelo 3 . k CtCy
Etapa limitante: N K:Cc Kc
Adsorcién de CyO 1+ R R.C, T Kele g Lo+ Kele
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Modelo 4 . kgCtCy
E limitante: -
tapa limitante KcCc +&Cc + KoC,
Adsorcion de PhNH> K,K:K,Cy, ' K,

14 K,C, +

Las expresiones obtenidas para la velocidad de reaccion en la Tabla 7 fueron simplificadas
agrupando las constantes cinéticas y de equilibrio como pardmetros P; los resultados de estas
modificaciones se presentan en la Tabla 8. Esta simplificacién de los modelos se hizo con el
objetivo de disminuir la cantidad de pardmetros que se ajustan, en funcidn de aumentar la eficiencia
del algoritmo matemaético utilizado.

Tabla 8: Modelos simplificados para obtencién de pardmetros

Modelo simplificado Pardmetros
Modelo 1 P, = kyK,K5Ct? P, = K,
PICACB K¢
r = P3 == KB P4_ - —
(1+P2CA+P3CB+P4CC+P5CC)Z K3
P5:KC
Modelo 2
P6CACB P6 == szlKAKBCt PZ = KA
= P; =Ky P, = K. K,K,
T =14 P,C, + P3Cy + P,C,Cp + P5C 3T e T AT
5=¢
Modelo 3 Pg = k,Ct Py =—
PBCA K[%KlKB
L= P3 =Ky Py=-~
1+Po p.cy+Pce+ PsC i
CB 3%“%B 4% C 5LC P5:KC
Modelo 4 Py = kzCt P, =K,
P19Cp K¢ K¢
r= P11CC P11 - K2K1Ka P4 - K_Z
1+PZCA+ CA +P4CC+P5CC PS:KC

6.4.2.3 Estimacion de parametros y discriminacion de modelos

Los valores de los primeros ajustes matematicos se muestran en la Tabla 9. En general, los 4
modelos presentan ajustes similares desde el punto de vista matematico segun los valores de SSE
y 2. En primera instancia se descartan los modelos 2 y 4 por poseer SEE mayores y valores r
ligeramente mas alejados de la unidad, ademas, los ajustes para estos modelos contemplan valores
negativos para mas de una de las constantes de equilibrio K;. La presencia de valores negativos
para las constantes de equilibrio es considerado también un criterio de discriminacién de modelos,
ya que como se indicé anteriormente, estas constantes consisten en una relacion entre los valores
positivos de las constantes cinéticas de reaccion directa e inversa, k; y k_; respectivamente, por lo
que valores negativos de estos parametros indicarian una inconsistencia fisica (Bertero et al., 2008;
Fogler, 2010; Papp et al., 1971).
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Tabla 9: Resultados del ajuste cinético de los modelos LHHW.

Modelo Parametros estimados SEE r
P, =0,01768 > k,Ct*> = 34,13
P, =0,01194 > K, = 0,0119
1 P3; = 0,0434 > Kp = 0,0434 3,34*10* 0,952
P, = 0,00473 > k, =4,98
Ps = 0,02357 > K, = 0,0235
Ps = 0,016971 > k,Ct = —1,252
P, = —0,02026> K, = —0,020
2 P; = —0,00565 > Kz = —0,0056 3,34*10* 0,946
P, =—0,01357 > K; = 118,54
Ps = —0,01877 2K, = —0,018
Pg = 0,003162 -2 k,Ct = 0,0031
Py = 0,04082-> k; = 95,16
3 P3; =0,01187 > Kz = 0,0118 3,07*10* 0,956
P, =0,04611 > K, = 0,390
Ps =0,01799 > K. = 0,0179
P10 = 0,00309-> kzCt = 0,0030
P, = 0,02553 > K, = 0,0255
4 Pi; = —0,04931 > K, = —17,54 3,05*%10* 0,948
P, =0,02209 > K, = —2,069
Ps = —0,04571 2K, = —0,045

Los modelos 1y 3 presentaron valores de SEE y r? que sugieren consistencia matematica, ademas
de estimaciones positivas de las constantes de adsorcion. Por consiguiente, existe una correlacion
entre los datos experimentales y las predicciones de los modelos cuando las concentraciones
relativas (C; = C;/C2) de CyO e Imina se representan como funciones del tiempo (Figura 20).

Se puede observar graficamente que, a 140°C, con datos de concentraciones de reactivos hasta un
tiempo de 60 min no existen diferencias que permitan discriminar en este punto entre ambos
modelos (recuadros casos pequefios en ambos). Cuando se extiende el modelo para visualizar el
ajuste respecto del consumo del reactivo CyO, se aprecia que el modelo 1 logra representar este
consumo de excelente forma, no asi el modelo 3, que, a pesar de presentar buenas predicciones
para concentraciones iniciales, no logra representar de igual forma el consumo de CyO en el
tiempo. Con el objetivo de obtener mas informacion del ajuste se evallan ambos modelos a
diferentes condiciones de reaccion.
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Figura 20: Representacion grafica del ajuste cinético de: a) modelo 1y b) modelo 3. Para
concentraciones iniciales de reactivos 0,2mol/L, 140 °C, 7%mol Pd y hasta 60 min. A = CyO, B=
Anilina, C= Imina.

Se evaluaron los ajustes de los modelos 1 y 3 para tres temperaturas de reaccion distintas, los
resultados se resumen en la Tabla 10. Se pueden observar buenos ajustes en relacion al valor de r?,
para las tres condiciones, siendo estos valores superiores a 0,95 para los experimentos llevados a
cabo a 120y 140 °C. Los ajustes obtenidos a 160°C se encuentran con un ajuste de r? inferior, esto
podria atribuirse al error experimental en la toma de muestras. Para ambos modelos y para las tres
temperaturas estudiadas las sumas de las desviaciones cuadradas fueron del orden de 10 a 107.
En este punto se puede discriminar entre el modelo 1 y 3 en consideracion de que se obtuvieron
valores negativos para las constantes de equilibrio para el modelo 3 a 120 y 160°C, por lo que es
finalmente rechazado. De acuerdo con los resultados exhibidos en la Tabla 10, el modelo 1 entrega
mayor consistencia fisica y matematica.
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Tabla 10: Estimacion de parametros para cinética tipo LHHW para distintas temperaturas de

reaccion
Modelo SEE I Parametros
P, = 0,00468 P, = 0,0414
120 °C 3,08*10° 0,975 P; =0,0418 P, = 0,00967
Ps; =0,03918
P, =0,01768 P, = 0,01194
1 140°C  3,34*10* 0,962 P; = 0,0434 P, = 0,00473
P< = 0,02357
P, =0,01814 P, =0,00362
160 °C 3,85*10™ 0,921 P; =0,01150 P, = 0,00473
Ps; =0,03733
0.975 Pg = 0,000869P9 = —0,0042
120°C  3,07*10° ’ P; = —0,0104 P, = 0,01196
Ps = —0,02277
Pg = 0,003162 P9 = 0,04082
3 140 °C 3,07*10* 0,956 P; =0,01187 P, = 0,04611
Ps; =0,01799
Pg =0,000098 Py = 0,0212
160°C  3,85*10* 0,924 P; = 0,02483P, = 0,015538

Ps = —0,04524

Se requiere que el modelo cinético exhiba una dependencia de las constantes de equilibrio de
adsorcion y cinéticas con la temperatura, por lo que, con el objetivo de validar el modelo
seleccionado, se realiz6 un analisis de las constantes y su dependencia con las temperaturas de
reaccion (Tabla 11). Se puede ver que en general las constantes K; disminuyen cuando aumenta la
temperatura (con excepcion de K, a 160°C) , esto se basa en que la relacion entre k; y k_;
disminuye debido a que a mayor temperatura se ve favorecida la desorcion de los compuestos de
forma exponencial, por lo que se genera un efecto inverso en las constates de equilibrio de
adsorcion (Fogler, 2010). Por otra parte, se evidencia un aumento significativo de la constante
cinética aparente de la reaccion con el aumento de la temperatura, considerada como k' = k,Ct?.
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Tabla 11: Constantes cinéticas y de equilibrio Modelo 1

Parametro Temperatura de reaccién (°C)
120 140 160
k4 2,704 34,13 434,7
K4 0,0414 0,0119 0,0036
Kp 0,0498 0,0434 0,01150
k, 4,04977 4,98 0,78151
K. 0,03918 0,0235 0,0373
. k1K ,KpC,yCp

2

(1+KaCa+KpCp + %CC + KcCo)

En la Figura 21 se representa la dependencia de las constantes con la temperatura. La Fig. 26.a se
muestra en complemento de lo expuesto en la Tabla 11, donde k’ presenta un aumento con la
temperaturay K, y K una disminucion. En b) se muestra la grafica Ln(Ki) o Ln(k’) versus 1/T
que se generd con el fin de recoger mas informacion relevante del modelo seleccionado. En la
reaccion catalitica las adsorcion de los reactivos es un proceso espontaneo, y por lo tanto
exotérmico (Vannice, 2005), de acuerdo con esto, una pendiente positiva de los datos ajustados
implica que AH, 4, €s negativa, lo indica que la absorcion de los reactivos es exotérmica, siendo
estas de -86,5 kJ/mol para CyO y -51,5 kJ/mol para PhNH.. Por su parte, la energia de activacion
E, definida méas Arriba resulta en un valor de 179,5 kJ/mol.

Adoptando la definicion de J.W Niemantsverdriet (Niemantsverdriet, 2003), se tiene que la energia
de activacion aparente viene dada por:

Eupp = Eq + AH, + AHp (14)

Teniendo en cuenta que AH, y AHg son valores negativos, se obtiene que E,,,, toma el valor de 42
kJ/mol, lo cual resulta estar en concordancia con el valor de 47 kJ/mol calculado mediante el ajuste
cinético de ley de potencia.
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Figura 21: a) Dependencia de Ki y k’ con la temperatura, b) Arrhenius plot para determinacion
de Eapp.
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Finalmente, una vez demostrada la consistencia fisica del modelo, se presenta la Figura 22, como
parte del analisis estadistico del modelo seleccionado. El diagrama de Pareto de concentraciones
experimentales versus predicciones del modelo arroja buenos resultados, donde los puntos del
gréafico se disponen cercanos de la linea proyectada en 45° (ver Fig.22a y b). Por otra parte, la
distribucion de residuales se presenta de forma aleatoria para los resultados de concentracion de
CyO e Imina, sin tendencias marcadas lo que indicaria que los supuestos de varianza constante en
los errores del modelo se cumplirian.
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Figura 22: Andlisis estadistico Modelo 1, a) Diagrama de Pareto concentracion de CyO,b)
Diagrama de Pareto concentracion de Imina, ¢) Evolucion de residuales CyO, d) Evolucion de
residuales Imina.

Esto lleva a confirmar que el modelo 1, cuyos parametros se resumen en la Tabla 11, representa la
conversion de ciclohexanona y anilina en un proceso de aminacion catalitica sobre catalizadores
de Pd/C. Este estudio debe extenderse hasta incorporar el balance de los productos, a través de la
aplicacion del mismo procedimiento, pero a un modelo cinético que incorpore los pasos
elementales durante todo el ciclo catalitico.

6.5 Efecto del soporte

Se estudio el efecto del tipo de soporte durante la aminacion reductora de ciclohexanona. Se usaron
catalizadores de Paladio soportados en C, SiO2 y Al203, todos con concentracion de sitios acidos
superficiales diferentes (Ver seccion 6.1.6). Los productos de reaccion fueron principalmente
Ciclohexilanilina, Imina, Difenilamina y fenol.
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Figura 23: Efecto del soporte en la Conversidn, selectividad y TOF durante la aminacién
reductora de ciclohexanona. T=140°C, t = 20h, CCyO = CPhA = 0,20 mol/L, Pd/C (7% mol).

Los catalizadores Pd/C y Pd/SiO> dieron una conversion de CyO (41%y 50,7%) considerablemente
mas baja que el Pd/Al2Os3, resultando este ultimo en 99,5% de conversion y mayor selectividad a
productos (Figura 23). Por otra parte, la medida de la actividad de los sitios (TOF(h™)) relativa a
la concentracion de CyO, aumenta para los soportes en el siguiente orden: C<SiO.<Al;0s. De
acuerdo con los resultados expuestos en la seccion 6.1.6, la concentracién de sitios acidos de
fortaleza intermedia es mayor en catalizadores de Pd/Al.Oz en comparacién con Pd/C y Pd/SiO..
De hecho, los ultimos mostraron ausencia 0 muy baja intensidad en las sefiales TPD-NHs3
atribuibles a estos sitios.

Este resultado esta en linea con reportes recientes que demuestran que la concentracion de sitios
de acidez intermedia favorece las reacciones de aminacion de cetonas (Domine et al., 2011;
Kolobova et al., 2019; Nakamura et al., 2015; Song et al., 2018). Sin embargo, la presencia de
sitios con acidez alta podria conllevar a una fuerte adsorcion de los intermediarios y productos de
la reaccion. Asimismo, los sitios &cidos fuertes podrian conllevar a la descomposicion in-situ de
las aminas secundarias con la consiguiente formacion de depoésitos de carbdn y la desactivacion
del catalizador. Por otra parte, los sitios fuertemente basicos no permitirian una adsorcion eficiente
de los reactivos (ej. anilina) ni tampoco de los intermediarios imino (ej. imina) sobre la superficie
catalitica. Lo anterior afectaria la cobertura de los sitios activos, y, por ende, la efectividad del ciclo
catalitico.

Finalmente, si se considera que la imina es un intermediario de la reaccion y se asume la misma
estequiometria demostrada en el trabajo de (Bertiola, 2020), se puede concluir que la formacion de
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la imina es un paso determinante en el mecanismo de reaccion y esta influenciado por la naturaleza
del soporte (Song et al., 2018).

7 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1 Conclusiones

Los catalizadores de Pd/C, Pd/Al;O3 y Pd/SiO; presentaron una alta dispersion metalica,
resistencia térmica y diferentes propiedades superficiales (en referencia a la acidez).

La aminacion reductora en fase liquida de ciclohexanona/anilina se llevé a cabo sobre un
catalizador Pd/C, donde los productos de reaccion identificados fueron: difenilamina
(DPhA), ciclohexilamina (CyPhA), iminay fenol.

La aminacion de ciclohexanona con anilina implica, como primer paso, la condensacion
entre la amina y la cetona para formar un compuesto hemi-aminal, que posteriormente se
transforma por adicion y deshidratacion, en una imina secundaria. La imina se transforma
en las aminas secundarias, a través de un mecanismo de desproporcionacion.

Se demostré la relevancia de la capacidad Redox del sitio de Pd® en las reacciones de
desproporcion y el rol que en ello juega la adicion de equivalentes reductores (Hy).

Se proponen, sobre la base de las observaciones cinéticas, una expresion tipo ley de
potencia que describe la cinética usando las velocidades iniciales de reacciéon y demuestra
la importancia de la concentracion de la amina en la cinética de reaccion.

La modelacion mecanistica de la reaccion permitié demostrar que el paso cinéticamente
relevante en el ciclo catalitico es la formacion del Hemi-aminal, lo cual puede representarse
matematicamente a través de un modelo tipo LHHW.

Finalmente, se demostrd que los sitios de acidez intermedia favorecen la aminacién de
ciclohexanona, por lo que los soportes Al.0OAz y SiO2 consiguen valores de TOF superiores
que los soportes de carbono.

7.2 Recomendaciones

Incorporar un método de caracterizacion que permita identificar y cuantificar el tipo de
grupos acidos presentes en Pd/C, Pd/Al>O3 y Pd/SiOs.

Extender el estudio cinético a la formacion de productos, a través de la modificacion del
modelo matematico desarrollado.

Extender el estudio de la cantidad de agente reductor para obtener una data experimental
representativa para este parametro.
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9 ANEXOS
9.1 Anexo A: Calculo de las resistencias a la transferencia

9.1.1 Resistencias externas de transferencia de masa

Se realizaron 3 pruebas a distintas velocidades de agitacion, 300, 600 y 900 r.p.my se obtuvieron
las velocidades de reaccion a tiempo 0, para cada una de las corridas. Se graficaron datos de R;,
versus velocidad de agitacion, y en el punto donde R;, no varia respecto de las r.p.m, se corroboro
la ausencia de limitaciones de transferencia de masa externa por el criterio de Mears (Zhan et al.,
2013).

El criterio de Mears emplea la velocidad de reaccion medida, R;, para ver si la transferencia de
masa desde el seno de la fase liquida hasta la superficie del catalizador puede despreciarse (Fogler,
2016). Se propone que en ausencia de estas limitaciones se cumple:

_ —Rlprpn

Cm = < 0.15 15
chab ( )

Donde, n es el orden de la reaccion, R, el radio de la particula del catalizador en metros, p, es la

densidad del lecho, calculada a partir de la densidad del catalizador (p.), C,;, €S la concentracion
volumeétrica del reactivo y k.. es el coeficiente de transferencia de masa en m/s.

9.1.2 1.1 Célculo para el coeficiente de transferencia de materia liquido-sélido

El calculo del coeficiente de transferencia de masa considera que la velocidad de la transferencia
de masa por difusion entre las fases solida y liquida se ve afectada principalmente por la turbulencia
(Tausk & Sterbacek, 1965). La velocidad de transferencia de masa se define como:

N = kg a,(Cs — C) (16)

Donde kg, es el coeficiente de transferencia de masa solido-liquido, a, es el area interfacial para

la transferencia de masa por unidad de volumen, Cs es la concentracion de soluto en la superficie
solida 'y C;, es la concentracion de soluto en el seno del liquido.

Utilizando la correlacion de Kolmogoroff's (Armenante & Kirwan, 1989), Eq. (15), para el namero
de Sherwood, junto con la Eq. (15), se comienza con el céalculo de kg; .

2 1
Sh = 2+ 0.474Re35c¢s3, ) Re < 800 17)
2 4+ 7.525Re%255¢3, Re > 800
kSLdp
Sh=——+ 18
Db (18)

Donde Sh es el numero de Sherwood, Re es el nimero de Reynolds, Sc es el nUmero de Schmidt,
d, es el diametro de particula, y Db es la difusividad molecular del adsorbato.
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El nimero de Schmidt se define como:

Sc = =k 19
c=5 (19)
El Reynolds viene dado por la Eq, (18)
ND?
Re = —— P* (20)
KL

Donde N es la velocidad del impulsor, D es el diametro del impulsor, y, es la viscosidad del liquido
y p;, es la densidad del liquido.

9.2 Resistencias internas de transferencia de masa

Para evaluar las limitaciones de difusion en poros llenos de solvente se aplicé el criterio de
Weisz-Prater (dywp), descrito por la Eq. (19).

D2

RiR;

bwp = ——P— < 0.3 1)
wE Cs,iDefs

Donde C;; es la concentracion de i en la superficie de la particula, y D, es la difusividad
efectiva del soluto.

Para la obtencion de D, se utiliz6 la ecuacion de Ternan (Ternan, 1987):

(1-2?2
1+PxA

Aqui, Db es la difusividad en la fase de masa, A es la relacion entre el radio de la molécula difusora
y el poro (es decir Ryoiecuia/Rporo): Y P €S €l parametro empirico de ajuste de Ternan. La
difusividad en masa viene dada por la Eg. (21), para un soluto diluido en un solvente que no es
agua (Treybal, 1988).

1

1
T (Veoo\6 (L' \2
D;/erry = 4.4 % 10715 (s"“’) soly 23
i/solv * *nsolv 7 L1ifap (23)

Donde T es la temperatura del sistema, n,,;,, €s la viscosidad del solvente, V,,;,, ¥ V; son el volumen
molar a punto de ebullicion normal del solvente y el reactivo respectivamente, Leor, Y L;*? son

entalpias de vaporizacion en el punto de ebullicién normal para el solvente y el reactivo.

Se calculo el numero de Weisz-Prater para cada uno de los reactivos que se difunden dentro de los
poros del catalizador y se comprueba la ausencia de limitaciones intraporo.
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9.3 Resultados

9.3.1 Resistencias externas a la transferencia de masa

Con el objetivo de verificar la ausencia de resistencias a la transferencia de masa externa, los
experimentos se llevaron a cabo en el rango de velocidad de agitacion, 600-900 rpm, mientras que
otros parametros como la temperatura, concentracion de sustrato y cantidad de catalizador se
mantuvieron constantes. Se observé que, por encima de 800 rpm, los valores de la tasa inicial de
desaparicion de CyO fueron independientes de la velocidad. En la Fig.24 los perfiles de conversion
permiten inferir un aumento de la velocidad promedio de reaccion de CyO al cambiar de 600 a 800
rpm la agitacion del reactor. Sin embargo, la superposicion de los perfiles temporales de conversién
para 800 y 900 rpm, demuestran que, por encima de 800 rpm, la velocidad de agitacion no afecta
la velocidad promedio de reaccion.

0,5 o
—=— 600 rpm
0,4 4 —&— 800 rpm
A— 900 rpm
X 03+
c
0
D o2
D -
9 [
= J—
o)
O 0,14
0,0
I % [ X I J I ! | ! I
0 100 200 300 400 500

Tiempo (min)

Figura 24: Efecto de la velocidad de agitacién en la conversion de CyO. T = 140°C; CCyO =
CPhA = 0,19 mol/L, 225 mg de Pd/C.

Al ser un proceso discontinuo, la velocidad de reaccion cambia con el tiempo; es por ello que para
descartar las limitaciones a la transferencia de masa (difusién externa), y validar las observaciones
obtenidas del analisis grafico, se empled el criterio de Mear (Tabla 12) y la velocidad inicial de
reaccion.
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Tabla 12: Criterio de Mear para difusion externa

Criterio de decision = ¢m = %”g‘i’ﬂ < 0.15, para orden de reaccién supuesto de 0 a 2
Simbolo Ciclohexanona Anilina
Re 16905,8 16905,8
Sc 51,1 47,0
Sh 320,4 311,6
k. 0,022 (m/s) 0,023 (m/s)
R, 0,00053 (M) 0,00053 (m)
Cop 0,19 (mol/L) 0,19 (mol/L)
Ri 4,36*10* (mol/L*min) 4,36*10* (mol/L*min)
Cm 0,00275 0,002602

De acuerdo a lo destacado por (Mukherjee & Vannice, 2006) los valores de ¢m para ambos
reactivos (CyO y Anilina) estan muy por debajo del limite establecido en la literatura, por lo que
se confirma la ausencia de limitacion de transferencia de masa externa sobre las 800 rpm.

9.3.2 Resistencias internas a la transferencia de masa

Para garantizar la ausencia de resistencia a la difusion intraparticula, se calculé el parametro de
Weisz-Prater, pwp (ver Tabla 13). En general se acepta que, las limitaciones internas (difusién
intra particula) a la transferencia de masa en catélisis heterogenea se pueden descartar en funcion
del criterio de Weisz-Prater y el orden de reaccion, siguiendo la siguiente I6gica: para primer orden
dwp < 1, orden cero dyp < 6 y segundo orden dyp < 0.3(Salmi & Murzin, 2005). En este
estudio, el valor estimado este parametro es de 1,9%10* para CyO, y de 1,7*10™* para Anilina, a
temperatura de reaccion de 140°C, por tanto, se establece que la reaccion se encuentra bajo régimen
de control cinético independientemente del orden.

Tabla 13: Calculo pardmetro de Weisz-Prater

Criterio de decision 2 oyp = Ci’:;f’” < 0.3, para orden de reaccién supuesto de 2
Simbolo Ciclohexanona Anilina

Db 6,94*107° (cm?/s) 7,54*10° (cm?/s)
D.sf 4,80%10° (cm?/s) 5,42*10° (cm?/s)

R, 0,0053 (cm) 0,0053 (cm)

Csi 0,19 (mol/L) 0,19 (mol/L)

Ri 4,36*10* (mol/L*min) 4,36*10 (mol/L*min)
bwp 0,00019 0,00017
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De acuerdo con estos resultados, los experimentos que siguen en este estudio se llevan a cabo a
una velocidad de agitacion de 900 rpm, para garantizar control cinético.

9.4 Anexo B: Perfiles TPD-NH3

El perfil de TPD-NH3 para Pd/C (Fig.25) se caracteriza por la presencia de un unico peack con
Tmax =212°C, similar a las temperaturas y apariencia de perfiles reportados por otros autores para
metales soportados en carbon, también atribuido a la presencia de sitios acidos débiles (Fang et al.,
2013; Hao et al., 2015).

Peack Area _~ 1600
1 120921,7 S
2 3588016 P i
P - 500
o //// I —
© s L 400 ©
=] ,,/ N—
N
A I ©
0 o o
O 2 300 3
= , ©
T —— Curva de desorciéon de NH3 o
W A Programa de temperatura -200 g—
o 8 Ajuste peack 1
w o : o
2 Ajuste peack 2 -
~ ~- 100
—— Sumas peacks
T —— e S —————— B 0
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 25: TPD de NH3 de Pd/C.

El perfil de TPD-NHj3 para Pd/Al>O3 (Fig. 26) viene dado por dos picos de desorcion de amoniaco,
lo que se encuentra en concordancia con lo reportado por Echeandia et al. y Venezia et al.
(Echeandia et al., 2014; Venezia et al., 2004). Sin embargo, los datos de acidez superficial
reportados para Pd/Al,O; muestran disparidad entre los autores consultados, esto debido
principalmente al pretratamiento de la muestra y las condiciones experimentales de desorcion, en
este caso.
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Figura 26: TPD de NH3 para Pd/AI1203.

En el perfil que se genera para Pd/SiO» (Fig.27) se evidencian dos tipos de sitios, débiles y fuertes,
caracterizados por Tmax = 216°C y Tmax = 421°C, respectivamente. En general se reportan bajas
concentraciones de sitios acidos para este soporte (Huang et al., 2011; Kim et al., 2016), lo que se
encuentra de acuerdo con los resultados obtenidos, y disminuyen ain mas con la presencia del Pd
como fase activa (Venezia et al., 2004).
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Figura 27: TPD de NH3 para Pd/SiO2.
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9.5 Anexo C: Esquema de reaccion y mecanismo para la aminacién de ciclohexanona sobre

Pd/C
2H, |14
Iy I3
+ —_— —_—
-H,O -2H,
R/

A: Anilina +H, | T
B: Ciclohexanona 7

C: Imina e

D: N-Ciclohexilanilina 7
E: N-Difenilamina ’
F: Fenol

Figura 28: Esquema de reaccion extendido. Se desprecia la reaccion secundaria de formacion
de E (N-Difenilamina) desde D (N-Ciclohexilanilina). Sefialada en linea discontinua roja.

Tabla 14:Descripcion detallada de los pasos involucvrados en el mecanismo de aminacion de
ciclohexanona sobre Pd/C

Pasos Elementales Ruta-1

A+[s] == A A B ¢

O NH, H
B + [s] :_@: B-s N
D=0 @
A-s + B-s —» (C'-s +[s] é HO
C-s — C-s+ H,0 H
A Ak des
'@
HO

Pasos Elementales Ruta-2
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C-s +2[s] — Cl-s + 2H-s

N
c J®
Cl-s + 2H-s ——> (C2-s + 2[s]

l('Hz)
C2-s + 2[s] —» (C3-s + 2H-s

C3-s + 2[s] ——» E-s + 2H-s O @ @ @ .

H
N (-Hz)
OO M D -
Pasos FElementales Ruta-3
- - - H
C-s + 2H-s —» D-s + 2[s] N (+Hp) N
c 0 — 0 @o
Pasos Elementales Ruta-4
B-s + 2[s] — B’-s + 2H-s fo) OH
B'-s + 2[s] —» F’-s + 2H-s B © @ F
F-s — > F-s (-Hy)
Tau.
W S Y
Pasos Elementales Desorcion
<= C+[s]
D-s == D+[s]
=~ E+[s]
5= F+I[s]

6[H-s] === 3H,+ 6[s]
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9.6 Anexo D. Derivacion ecuaciones cinéticas.

A continuacion, en las Tablas 15, 16 ,17 y 18 se presentan los pasos elementales y las ecuaciones
y los arreglos utilizados en la obtencion de las expresiones de velocidad para cada modelo
propuesto, donde el balance de sitios se expresa en todos los casos de la forma:

C, = Cs + Cys + Cos + Cors + Cos (24)

Tabla 15: Pasos elementales en el mecanismo de aminacién de ciclohexanona en un catalizador
de Pd/C en presencia de un donante de hidrogeno (NaCOOH). Modelo 1

Pasos elementales de reaccion Expresion de velocidad
Adsorcion
(1) A+ [s] o4, A-s Ta = kaCyCs — k_pCys
K
(2) B + [s] —25B-s rg = kpCpls — k_pCps

Reaccion superficial

K
(3) A-s+B-s—>C -s+]s] 1y = kyCsCps
K
(4) C-s—>C- s+ H,0 1y = kyCprg — k_5Ce.s
Desorcién
(5) C . S(ﬁ) C + [S] TC =] kCCCCS - k—CCC'S

Las constantes correspondientes con los pasos de equilibrio de adsorcion y desorcion se
obtienen de la forma: K; = k;/k_;

A modo de ejemplo se muestra de forma detallada la derivacion de las expresiones que fueron
utilizadas en la obtencién de la velocidad global de reaccién para el Modelo 1, donde la etapa
limitante es la reaccion superficial de formacion del compuesto Hemi-aminal (r;). Este
procedimiento se repite en la derivacion de los modelos que siguen, donde las ecuaciones que
definen las concentraciones de compuestos en el balance de sitios y la expresién de la velocidad
global varian de acuerdo con la etapa que limita la reaccion.

La velocidad de reaccion global se tiene considerando que el paso mas lento y que limita la reaccion
es el (3), entonces:

Toverall = T1 = k1C4.5Cp.s (25)

Donde las concentraciones de los compuestos A, B, C’ y C en los sitos del catalizador se obtienen
considerando un estado de cuasi-equilibrio para el resto de los pasos elementales, por lo que se
tiene:

CA'S = KACACS (26)
CB'S = KBCBCS (27)
Cos = K.C,Cq (28)
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K
Cors = K—f CcC (29)

Cuando se reemplazan en la ecuacién (24) puede despejarse Cj:

.= 2 (30)
1+ kyCy + KgCpq + K—;‘CC + K,C,
Luego se tiene la expresion de velocidad global:
Toverall = leACAKBCBCSZ (31)
k1K 4KpCt?C4Cp i (32)

Finalmente > Toverall = K
(1+KACA+KBCB+K—§C6+KCCC)

Tabla 16: Pasos elementales en el mecanismo de aminacion de ciclohexanona en un catalizador
de Pd/C en presencia de un donante de hidrogeno (NaCOOH). Modelo 2

Pasos de elementales de reaccién Expresion de velocidad
Adsorcion
(1) A+[S]<£>A'S Ta = kaxCy*Cs— k_p*Cys
(2) B+[s]<£>B-S rg = kp * Cp * Cs — k_p * Cps
Reaccion superficial
(3) A-s+B-s<K—1>C’-s+[s] T =k *Cps*Cpg— k_1%CprgxCg
4) Cs—2¢C s+ H,0 ry =k * Corg
Desorcion
(5) C-s<£>C+[s] Te = ke *CoxCs— k_¢* Ces

Las constantes correspondientes con los pasos de equilibrio de adsorcion y desorcion se
obtienen de la forma: K; = k;/k_;

Tabla 17: Pasos elementales en el mecanismo de aminacion de ciclohexanona en un catalizador
de Pd/C en presencia de un donante de hidrogeno (NaCOOH). Modelo 3

Pasos de elementales de reaccion Expresion de velocidad
Adsorcién
(1) A+[s]i>A-s Ty = ky *x Cy % Cs
(2) B+[s]<i>B-s rg = kp * Cp * Cs — k_p * Cp.s
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Reaccion superficial

(3) A-s+B-s<K—3>C’-s+[s] T3 = k3 % Cqs % Cps — k3 % Cprg % Cs
Ke/

4) Cs—>C-s+ H,0 1y = Kg * Corg — k_¢, * Ceug
Desorcion

(5) C-s<£>C+[s] Tpgp = k¢ * Cc * Cs — k¢ * Ce.s

Las constantes correspondientes con los pasos de equilibrio de adsorcién y desorcion se
obtienen de la forma: K; = k;/k_;

Tabla 18: Pasos elementales en el mecanismo de aminacién de ciclohexanona en un catalizador

de Pd/C en presencia de un donante de hidrogeno (NaCOOH). Modelo 3

Pasos de elementales de reaccién Expresion de velocidad
Adsorcion
€Y Atlsl<5a-s Ta = Ka* Cax Cs = Ky * Cas
(2) B+[s]£>B-S rg = kp * Cp * Cs

Reaccion superficial

(3) A.S+B.S(_)K3 CI'S+[S] r3=k3*CA.S*CB.S_k_3*Cc’.S*CS
K¢/

4) C'-s—>C-s+ H,0 1y = Kg * Corg — k_g, * Ceug
Desorcion

(5) C- S<_>KC C + [s] Tpep = k¢ * Cc * Cs — k_¢ * Ceg

Las constantes correspondientes con los pasos de equilibrio de adsorcion y desorcion se
obtienen de la forma: K; = k;/k_;
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9.7 Anexo E: Datos para la identificacion de productos de la reaccion.

Molecular Formula Ce¢HeO Molecular Formula C¢H7N
Molecular Mass 94.11 amu Molecular Mass 93.13 amu
Monoisotopic Mass 94.04 amu Monoisotopic Mass 93.06 amu

Elemental Analysis

Elemental Analysis

C-76.57, H-6.43, O-17.00

C-77.38, H-7.58, N-15.04

Isotopic Distribution (m/z)

Isotopic Distribution (m/z)

94.04 (100.000%), 95.05 (6.597%),
96.05 (0.388%), 97.05 (0.016%)

93.06 (100.000%), 94.05 (0.365%),
94.06 (6.570%), 95.06 (0.199%)

1007 100~
90 OH 90 NH2
80 80-
704 704
604 60
50 501
401 401
304 304
201 20
o 4 : : : ol . A . :
94 95 9% 97 98 93 94 95 96
amu amu
Molecular Formula CppHsN Molecular Formula C;oH7N
Molecular Mass 173.25 amu Molecular Mass 175.27 amu
Monoisotopic Mass 173.12 amu Monoisotopic Mass 175.14 amu
Elemental Analysis Elemental Analysis
C-83.19, H-8.73, N-8.08 C-82.23, H-9.78, N-7.99
Isotopic Distribution (m/z) Isotopic Distribution (m/z)
173.12 (100.000%), 175.14 (100.000%), 176.13 (0.365%),
174.12 (13.344%), 174.13 (0.173%), 175.12 (0.048%), 176.14 (13.174%), 177.14 (0.820%),
175.13 (0.794%), 176.13 (0.028%) 177.15 (0.025%), 178.15 (0.028%)
1007 1007 H
] N 2 \
80 -
70+ 701
50+ 50
401 40
30+ 304
204 204
101 | 101 |
0 T T T T T o T T T T T
173 174 175 176 177 175 176 177 178 179
amu amu
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Molecular Formula CioHyi N Molecular Formula CgH;oO
Molecular Mass 169.22 amu Molecular Mass 98.14 amu
Monoisotopic Mass 169.09 amu Monoisotopic Mass 98.07 amu

Elemental Analysis

C-85.17, H-6.55, N-8.28

Elemental Analysis

Isotopic Distribution (m/z)

C-73.43, H-10.27, O-16.30

169.09 (100.000%),
170.09 (13.344%), 170.10 (0.127%), 171.09 (0.048%),
171.10 (0.788%), 172.10 (0.028%)

Isotopic Distribution (m/z)

98.07 (100.000%), 99.08 (6.643%),
100.08 (0.391%), 101.08 (0.016%)

100 H

90 I

80 N
70
60
50
40
30

10 I

Molecular Formula

Molecular Mass

Monoisotopic Mass

10
93 O
8
7
6
5
4
3
2
10 ’ A ’ ’ ’
98 99 100 101 102
amu
189.25 amu
189.12 amu

Elemental Analysis

C-76.16, H-7.99, N-7.40, O-8.45

Isotopic Distribution (m/z)

192.13 (0.028%)

189.12 (100.000%), 190.11 (0.365%),
190.12 (13.189%), 191.12 (1.031%),
191.13 (0.022%), 192.12 (0.030%),

30

20

10
C T T I
189 190

191 192 193
amu
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9.8 Anexo F. Cromatograma de ejemplo mostrando los compuestos identificados en una
corrida regular. Referencia: T = 140°C, Pd/C,tr =20 h
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