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Resumen

Se investigaron las propiedades superficiales, “bulk” y cataliticas durante la conversién de alcohol bencilico en
benzaldehido, de catalizadores econémicos basados en MnCOs modificado con Zn (xZnMn). Se prepararon
solidos xZnMn con un amplio rango de cargas de Zn por impregnacién a humedad incipiente. La caracterizacion
por XRD, TPN; (descomposicion en N, a temperatura programada) y XPS mostré que los sélidos xXZnMn poseen
diferentes fases cristalinas. En estas fases, el estado de oxidacién del Mn cambia de 2+ a 3+ y 4+ a medida que
aumenta el contenido de Zn debido a que el MnCOs se transforma a ZnMn,0, y 6xidos MnOx.

La oxidacidén de alcohol bencilico con O; se realiz6 empleando condiciones moderadas. El mayor rendimiento a
benzaldehido (~70 %) se obtuvo sobre 15.4ZnMn después de 6 h de reaccion. El desempeno catalitico superior de
15.4ZnMn se atribuyd a una interaccion sinérgica entre el Zn y Mn.
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Abstract

Surface, bulk and catalytic properties during benzyl alcohol conversion toward benzaldehyde of inexpensive Zn
modified-MnCOs catalysts (xZnMn) were studied. xZnMn solids were prepared with a wide range of Zn loadings
by incipient wetness impregnation. XRD, TPN, (temperature-programmed decomposition in N,) and XPS
characterization showed that xZnMn solids have different crystalline phases. In these phases Mn oxidation state
changes from 2+ toward 3+ and 4+ as Zn content increases entailing the transformation of MnCOs to ZnMn,0,
and MnOx oxides.

Benzyl alcohol oxidation with O, was carried out at mild reaction conditions. The highest benzaldehyde yield (~70
%) was obtained on 15.4ZnMn after 6 h of reaction. The superior catalytic performance of 15.4ZnMn was
attributed to a synergistic interaction of Zn and Mn.

Keywords: xZnMn catalysts, characterization by XRD, TPN, and XPS, benzyl alcohol oxidation, benzaldehyde

Introduccién

El MnCOs ha acaparado mucha atencién en los ultimos afios, debido a su bajo costo y su gran abundancia en
la naturaleza. Se lo utiliza cominmente como catalizador o soporte para la oxidacién selectiva de alcoholes
debido a su alta actividad y estabilidad y por ser un sélido amigable con el medio ambiente. La oxidacién de
alcoholes aromaticos a aldehidos juega un papel crucial en la industria quimica y permite la produccién de
intermediarios claves como aldehidos, ep6xidos, cetonas y acidos organicos (Rezaeifard et al., 2011). En especial,
el benzaldehido es un importante intermedio muy utilizado en las industrias farmacéutica, agroquimica, de
colorantes, alimenticia y de fragancias (Bruhne et al., 2000).

La sintesis tradicional de aldehidos a través de la oxidacién de alcoholes implica métodos que involucran
catalizadores homogéneos toxicos como reactivos a base de cromo (VI) o acido nitrico y oxidantes inorganicos
como H,0,, dimetilsulféxido y permanganatos, con las consecuentes preocupaciones ambientales debido a
problemas de eliminacién de estas sustancias. Al emplear catalizadores sdlidos y oxigeno se superan los
problemas asociados con los procesos tradicionales, se forma agua como unico subproducto y el catalizador
puede recuperarse y ocasionalmente reutilizarse.

Se ha demostrado que varios catalizadores basados en Mn (MnCOs, MnO,, Mn,0; y Mns;0.) son activos y
selectivos durante la oxidacion de alcoholes. En particular, las propiedades redox de los catalizadores basados
en Mn los hacen adecuados para la sintesis de benzaldehido a partir de alcohol bencilico y O,. La actividad
catalitica de estos materiales suele mejorarse afiladiendo promotores como ZnO, CeO,, CuO y Fe,0s.

Durante este trabajo, nos focalizamos en la sintesis y caracterizacién de sélidos econémicos, ecolégicos y
facilmente escalables basados en MnCOs; modificado con Zn para su empleo como catalizadores en la oxidacién
de alcohol bencilico (BA) a benzaldehido (B). De esta manera, se prepararon catalizadores ZnO/MnCOs con un
amplio rango de contenidos de Zn (1.0, 2.0, 4.3, 8.7, 15.4, 22.6 % en peso de Zn) y los mismos se caracterizaron
empleando diferentes técnicas fisicoquimicas y espectroscopicas. Se dilucidé la evolucion de las propiedades de
los sdlidos, tales como cambios en el estado de oxidacién del Mn y el desarrollo de diferentes especies
superficiales y tridimensionales que contienen Mn y/o Zn al aumentar el contenido de Zn. La caracterizaciéon
realizada permitié interpretar los resultados obtenidos durante la reaccién de oxidacién de BA a la luz de los
resultados obtenidos por XRD, XPS y experimentos de descomposicién a temperatura programada en N, (TPN>).

Metodologia

Preparacidn y caracterizacién de catalizadores ZnO/MnCOs

Los sélidos ZnO/MnCOs se prepararon por impregnacién a humedad incipiente de MnCOs comercial (Laring,
93 %) empleando soluciones acuosas de Zn(NOs)..6H>0 de modo de variar el contenido de Zn en un amplio rango.
Las muestras impregnadas fueron secadas en estufa a 363 K y posteriormente tratadas térmicamente en N, a 573
K durante 2 h. Los catalizadores se llamaron xZnMn, siendo x el contenido de Zn en % en peso (x = 1.0, 2.0, 4.3,
8.7, 15.4, 22.6 % de Zn).



El contenido de Zn en los catalizadores xXZnMn se midié mediante espectrometria de absorcién atémica (AAS)
en un espectrometro Perkin Elmer PinAAcle 900T. Las superficies especificas BET (SA) y los volimenes de poro
fueron medidos por fisisorcién de N2 a 77K empleando un sortémetro Micromeritics modelo ASAP 2020.

Las propiedades estructurales de los sélidos xZnMn se determinaron por difraccién de rayos X (XRD) en un
difractémetro Shimadzu XD-D1 equipado con un anodo de Cu giratorio que produce una radiaciéon CuKa filtrada
con Ni (1 =1.5405 A). Se aplicé el método de Rietveld para calcular la contribucién de cada fase presente en los
solidos utilizandose el software Malvern Panalytical HighScore Plus v4.1 y la Crystallography Open Database
(COD, http://www.crystallography.net).

Los sélidos xXZnMn y MnCOs puro fueron analizados mediante descomposicién a temperatura programada en
flujo de N, (TPN,). Como las muestras contienen carbonatos, se libera CO, durante su descomposicidn, el cual es
analizado en un metanador. Los experimentos con TPN; se llevaron a cabo en un microrreactor cargado con 0.05
g de muestra utilizando N, como gas portador.

El estado de oxidacion de los diferentes elementos quimicos y la composicion superficial de las muestras de
xZnMn se analizaron cuantitativamente mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Se utilizo
un instrumento Specs Multitechnical que opera bajo ultra alto vacio (presion < 1.0 10° mbar).

Actividad catalitica

Los catalizadores xZnMn se evaluaron en la oxidaciéon de BA (Ineos 99 %) a B. La reaccion en fase liquida se
llevé a cabo a 373 K en un reactor de vidrio de cinco bocas a presién atmosférica durante 6 h. Se utilizé tolueno
con una relaciéon molar n’ry/n’a = 48.9 y O, como reactivo oxidante. El BA sin reaccionar y los productos de
reaccion se analizaron por cromatografia gaseosa utilizando un GC Shimadzu 2014 equipado con un detector FID
y una columna capilar Innowax de 30 m.

Resultados y discusién

Caracterizacion quimica, textural, estructural y superficial de los catalizadores xZnMn.

Las propiedades quimicas, texturales y estructurales de los catalizadores de xXZnMn y de las muestras puras
MnCOs y ZnO se resumen en la Tabla 1. El1 ZnO exhibe valores de superficie especifica (SA) y volumen de poros
(Vp = 0.0776 cm?/g) altos, en buen acuerdo con su estructura microporosa. Por el contrario, la SA del MnCO;
resulté baja y el valor de Vp fue de 0.0245 cm?/g. La impregnacién de MnCOs; con contenidos crecientes de Zn
mejora las propiedades texturales de los sélidos xZnMn. La SA aumenta monotdnicamente cuando x crece de 1.0
a 15.4 % en peso debido a la generacidn de porosidad durante el procedimiento de impregnacion y tratamiento
térmico posterior. Para 22.6ZnMn se observa una disminucién en el valor de SA, debido probablemente a la
formacion de cristalitos tridimensionales de ZnO que bloquearian la estructura porosa.

Las caracteristicas estructurales se analizaron por XRD. Los difractogramas obtenidos (no mostrados aqui)
revelan que a medida que aumenta el contenido de Zn, diferentes fases cristalinas se desarrollan en los sé6lidos

Tabla 1: Propiedades quimicas, texturales y estructurales de los catalizadores xZnMn

Catalizador  Contenido  Superficie Analisis estructural
de Zn,x* especifica Contribucidn de las fases detectadas (%) °? Contenido de
(% en peso) ]2}];:1?27;;4 MnCO, Zn0 ZnMn.0, MnO, ¢ MnCOs ¢
rodocrosita wurtzita  hetaerolita (g/g de muestra)

MnCOs; - 10 100.0 0.0 0.0 0.0 0.91
1.0ZnMn 1.0 17 99.8 0.0 0.1 0.1 n.d.
2.0ZnMn 2.0 16 99.4 0.0 0.6 0.0 n.d.
4.3ZnMn 4.3 22 93.6 0.1 6.0 0.3 0.72
8.7ZnMn 8.7 22 72.5 0.6 24.4 2.6 n.d.
15.4ZnMn 15.4 33 44.7 7.9 33.8 13.5 0.46
22.6ZnMn 22.6 30 20.4 7.7 62.2 9.8 n.d.
Zn0O 80.3 127 0.0 100.0 0.0 0.0 n.d.

¢por AAS; *por XRD y calculada usando el método de refinamiento de Rietveld; “MnOy involucra MnO; pirolusita
y Mn;0, hausmanita; ¢ por TPNy, n.d.: no determinado.
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Figura 1. Perfiles de TPN; de MnCO;, Figura 2. Espectros XPS de (a) MnCO; puro, (b) 1.0ZnMn, (c) 8.7ZnMn, (d)
4.3ZnMn y 15.4ZnMn. 15.4ZnMny (e) 22.6ZnMn en la regién de EE de (A) Cls, (B) Olsy (C) Mn3p.

xZnMn. Las sefiales indexadas a la rodocrosita se identificaron en MnCO; (20 = 31.4° y 51.5°), mientras que la
especie cristalina en ZnO fue wurtzita. Las muestras 1.0ZnMn y 2.0ZnMn exhiben picos de difraccion compatibles
con la fase rodocrosita. La muestra 4.3ZnMn presenta una fase incipiente de wurtzita superpuesta a la principal
fase de MnCOsdetectada y una estructura incipiente de espinela de hetaerolita (ZnMn,0,) con sefial caracteristica
a 20 = 36.4°. Los resultados también muestran que la intensidad de los picos de ZnO y ZnMn,O4 aumenta para
contenidos altos de Zn (8.7 < x < 22.6) a la vez que se observa una disminucién de las sefiales del MnCOs. La
contribucién de la fase de rodocrosita MnCOs;, determinada empleando el método de refinamiento de Rietveld,
disminuye con el contenido de Zn variando desde 99.8 % en 1.0ZnMn a 20.4 % en 22.6ZnMn (Tabla 1). Por otro
lado, la contribucién de las fases que contienen Zn (ZnO y ZnMn,0,) crecen con x. De esta manera, el contenido
de ZnO aumenta de 0.0 a 7.7 % y el de ZnMn,O4de 0.1 a 62.2 % cuando la carga de Zn varia de 1.0 a 22.6 %.
Claramente, el refinamiento de Rietveld revela que la hetaerolita (ZnMn,0.) es la fase principal en las muestras
XZnMn con altos valores de x.

Los cambios estructurales de xXZnMn a medida que aumenta x también se analizaron por descomposiciéon a
temperatura programada en N, (TPN>). Los perfiles TPN, (Figura 1) muestran una tnica seflal centrada entre 680-
745K que es asignada a la descomposicién del MnCOs. Ademas, los méximos de los perfiles TPN; se desplazan
hacia temperaturas mds bajas cuando x aumenta, sugiriendo que la cantidad de MnCOs; disminuye con el
contenido de Zn. En efecto, la cuantificacién del MnCOs; a partir de experimentos TPN, para MnCOs puro,
4.3ZnMn y 15.4ZnMn (Tabla 1, Gltima columna) muestra, como era de esperar, que el contenido de MnCOs
disminuye cuando crece x ya que la fase de MnCO; se transforma dando lugar a otras fases estructurales
conteniendo Mn™ o Zn*-Mn™".

La composicién superficial y los estados de oxidaciéon de los elementos en MnCOs y XZnMn se investigaron por
XPS (Figura 2). Los espectros XPS obtenidos en la posicién Cls (no mostrados) exhiben dos picos. El que aparece
a 284.6 eV se asigna a C adventicio y se toma como referencia en la escala de energia de enlace (EE). El otro pico
a ~289 eV corresponde a O=C-O en especies carbonato y, por lo tanto, es relevante en MnCO; puro y disminuye
con x. También se analizaron las sefiales en la region del Ols (Fig. 2A). El espectro del MnCO; exhibe un pico
principal a 531.4 eV. En xZnMn los espectros muestran, ademads de la sefial a 531.4 eV, el desarrollo de hombros
o picos a EE mas bajas y mds altas. Las seflales en el rango de EE entre 526 y 536 eV fueron deconvolucionadas en
tres contribuciones (O, O, Om) de acuerdo a la literatura (Fig. 2A). La contribucién de Or (529.4-529.5 eV) se
asignoé al oxigeno reticular de 6xidos metdlicos. El pico On en valores intermedios de EE (531.2-531.4 eV), es
atribuido a especies de COs* superficiales. Finalmente, el pico Om (532.5-532.8 eV) corresponde a las especies de
oxigeno superficial adsorbidas. Se determin la contribucién de las especies oxigeno Oy, On y Owm integrando las
areas de cada pico. Las contribuciones de las sefiales On y Om disminuyen con X, mientras que la sefial Or sigue
la tendencia opuesta (Figura 3A). La contribucién de las especies O; también se cuantificé como relacién de area
01/(Oy, Ou, Om). Como ya se menciond, Oy estad asociado con especies COs*y la sefial de Oy, con especies 6xidos y
asi, estos resultados sugieren que no solo la composicion estructural cambia a medida que aumenta x, sino que
también la superficie de las muestras de xZnMn se transforma gradualmente de carbonato a 6xidos (ZnO, MnO,
ZHMH204).
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Los espectros XPS tomados en la region Zn2p se muestran en la Fig. 2B. Todas las muestras exhiben dos picos
a 1043.9 eV y 1020.9 eV, correspondientes a Zn2py. y Zn2ps;, respectivamente. La divisiéon espin-érbita entre
ambos picos para todas las muestras es de 23.1 eV, lo que sugiere que el estado de oxidacién del Zn es 2+ y no
cambia con el contenido de Zn.

Finalmente, se analizaron los espectros de la regiéon Mn3p (Fig. 2C). Los espectros exhiben un pico alrededor
de 48-49 eV con un hombro a EE mas altas. Para el MnCOs puro, la sefial principal aparece a 48.2 eV, mientras
que en xZnMn el pico se desplaza hacia mayores EE y este desplazamiento aumenta con x. De esta manera, el
maximo del pico en 22.6ZnMn aparece a 48.7eV. Este corrimiento, confirma un cambio en el estado de oxidacién
del Mn desde 2+ a valores mas altos.

Se calcularon las contribuciones superficiales de las especies Mn*, Mn* y Mn*" en los sdlidos xZnMn por
integracion de las dreas de los picos respectivos. En la Fig. 3B se ve que el MnCOs exhibe principalmente especies
de Mn* y en menor medida especies oxidadas (Mn*). En los s6lidos xXZnMn, se aprecia una disminucién de la
contribucién de Mn?** a medida que aumenta el contenido de Zn, a expensas de las especies Mn** y Mn*. Este
resultado estd de acuerdo con los andlisis de XRD y TPN; discutidos anteriormente. Ademas, la relacién
Mn*/(Mn**+Mn*) disminuye rdpidamente de 2.12 para el MnCO; puro a 0.56 para 22.6ZnMn a medida que x
aumenta (Fig. 3B).

La caracterizaciéon por XRD, TPN, y XPS permitié establecer los cambios superficiales y estructurales que
ocurren en los sélidos xZnMn a medida que x aumenta. A bajos valores de x las especies de Zn se pueden
visualizar como pequefios agregados bidimensionales y asi, los catalizadores 1.0ZnMn y 2.0ZnMn se pueden
considerar como MnCOs puro con escasos y pequefios agregados de ZnO superficiales. Al aumentar el contenido
de Zn, es decir, para muestras con 4.3 % < x < 15.4 %, los agregados conteniendo Zn se vuelven especies
tridimensionales mas grandes. En estas muestras la intensidad de las sefiales de XRD asociadas a las fases ZnO y
ZnMn,0, aumentan mientras que la sefial principal del MnCO; sigue la tendencia opuesta y se produce una
interaccion intima entre Zn** y las especies Mn*" o Mn*" que da lugar a las especies espinela y MnOx. Finalmente,
la conformacioén estructural de 22.6ZnMn involucra principalmente fases de ZnMn,04 y MnOx.

Conversién de alcohol bencilico sobre los catalizadores xZnMn.

Los catalizadores de xZnMn se aplicaron en la reacciéon de oxidacién del BA con O, molecular a B. El
mecanismo de oxidacion de BA se discutié previamente en la literatura y, aunque se encontraron discrepancias
se acepta ampliamente que la reaccidon procede a través de un mecanismo Mars-van Krevelen (MvK). Este
mecanismo implica dos ciclos redox como se muestra en la Figura 4. Especificamente, BA se activa en los pares
de sitios Zn*-0* o Mn*-O*. Luego, en el primer ciclo redox, tiene lugar la formacién de B con la reduccién
simultanea de la especie Mn* a Mn*". Se postula un mecanismo de carbocatién y se produce un reordenamiento
con eliminacion de H'. El segundo ciclo redox implica la reoxidacion de Mn* a Mn** utilizando O, molecular y la
liberacién de una molécula de H-O.

La Figura 5 muestra el efecto de la carga de Zn de los catalizadores xZnMn sobre la conversion de BA (Xza) y
los rendimientos de producto (Y;) a 1y 6 h de reaccién. MnCO3 y ZnO no convirtieron BA en las condiciones de
reaccién empleadas (373K y latm), indicando que las especies Mn*" y Zn*" no promueven la reaccién.

La impregnacion de MnCOs con Zn hace que los sé6lidos sean aptos para catalizar la oxidacidon de BA. Después
de 1 h de reaccidn, la Xz« aumenté monoténicamente de 12 % a 32 % similar a los valores de 6 h (32 % a 70 %)
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cuando el contenido de Zn se incrementd de 1.0 % a 15.4 %. Un aumento adicional del valor de x (22.6ZnMn)
resulta perjudicial para convertir BA.

El rendimiento a benzaldehido (Y3) sigue la misma tendencia que la Xz4 al aumentar x, es decir, se obtuvo un
Ys méximo sobre 15.4ZnMn. El valor de Yz mds alto result6 de 69 % a 6 h de reaccién y a 373 K. Los resultados
obtenidos pueden explicarse considerando las propiedades superficiales de los catalizadores discutidas
previamente. Como se explico, las muestras xZnMn con bajo contenido de Zn (1.0ZnMn y 2.0ZnMn) pueden
representarse como MnCOs con pocos y pequeflos agregados de especies de Zn. La falta de actividad del MnCOs
para convertir BA (Figura 5) explica los bajos valores de Xz y Yz obtenidos en estos sélidos.

Los agregados bidimensionales de ZnO se convierten en tridimensionales cada vez mas grandes a medida que
aumenta el contenido de Zn y, finalmente, se produce un contacto intimo entre Zn** y las especies de Mn
altamente oxidadas (Mn* o Mn*) con la formacién de nuevas especies Zn-Mn tridimensionales. El contenido
optimo de Zn fue 15.4 % que permitié alcanzar el mayor rendimiento de B (Figura 5). Sobre este catalizador el rol
del ZnO esta relacionado con su capacidad para quimisorber el BA mientras que las especies de Mn oxidadas
(principalmente Mn*") participarian en el mecanismo redox MvK de oxidacion del BA. Finalmente, una
explicacién para la caida de la Xz y el Yz en la muestra 22.6ZnMn es que la superficie del catalizador esta cubierta
por especies de espinela ZnMn,O,, que es mas dificil de reducir que los MnOx.

Conclusiones

Se lograron preparar catalizadores econdmicos, ecolégicos y facilmente escalables basados en MnCOs
modificado con Zn con un amplio rango de composiciones (1.0 < % peso Zn < 22.6). La caracterizacion realizada
empleando gran variedad de técnicas fisicoquimicas y espectroscdpicas, mostré que los sélidos xZnMn contienen
diferentes fases cristalinas que involucran especies de Mn y Zn-Mn con distintos estados de oxidacién del Mn.

Todos los sélidos ZnO/MnCOs resultaron activos y selectivos durante la conversion de BA a B en presencia de
oxigeno. El desempefio catalitico superior del catalizador 15.4ZnO/MnCO;s se atribuy6 a una interaccion sinérgica
entre ambos metales (Zn, Mn) que favorece la reaccién de oxidacién a través de un mecanismo Mars-van
Krevelen.
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