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Resumen

Se estudiaron catalizadores de oro (Au) soportados en tres 6xidos metalicos diferentes dado que la naturaleza del
soporte podria determinar el tipo de sitios activos necesarios para llevar a cabo las reacciones de hidrogenacion
selectiva de aldehidos a,B-insaturados. La hidrogenacion de cinamaldehido se estudié como la reaccion de prueba.
El cinamaldehido tiene dos posibilidades de adsorcion (vertical y planar), asi que si existen especies de oro
cargadas, pueda verse el efecto de una adsorcion preferencial. Los resultados sugieren que la presencia de particulas
intermedias (~5,7 nm) y la existencia de sitios de Au® son necesarias para incrementar la selectividad hacia la
reduccion del enlace C=0. Esto se observo preferencialmente en el catalizador de Au/SiO,. En el caso de Au/Fe O,
y Au/TiO,, en los cuales es posible otro tipo de interacciones metal-soporte, la selectividad decreci6 probablemente
como consecuencia de la adsorcion del cinamaldehido en forma vertical y planar, ocasionada por la presencia de
particulas de Au® de tamafios de ~9,8 nm y ~4,5 nm, respectivamente

Palabras clave: Alcohol cinamilico; Oro; Cinamaldehido; Hidrogenacion; Catalizadores.

Cinnamyl alcohol production from selective hydrogenation of cinamaldehyde using golden catalysts
supported on metallic oxides

Abstract

We studied gold catalysts supported on three different metallic oxides as the nature of the support could determine
the type of active sites needed to carry out the selective hydrogenation reactions of a,fB-unsaturated aldehydes. The
hydrogenation of cinammaldehyde was studied as reaction test. The cinnamaldehyde has two preferential adsorption
possibilities (vertical atop and planar) and, therefore, if there are charged gold species, the preferential adsorption
may be detected. The results suggested that the presence of intermediates particles (~5,7 nm) and Au® sites can
be necessary to increase the selectivity towards the reduction of the C=0 group. This behavior was preferentially
seen on the Au/SiO, catalyst. In the Au/Fe,O, and Aw/TiO, catalysts, where other metal-support interactions are
possible, the selectivity decreased possibly due to the adsorption modes of cinnamaldehyde in planar and vertical
atop geometry, which may be explained by the size of the Au® particles: ~9,8 nm and ~4,5 nm, respectively.

Key words: Cinnamyl alcohol; Golden; cinnamaldehyde; Hydrogenation; Catalysts.

debido, principalmente, a la dificultad para controlar la
selectividad. Los aldehidos o-P-insaturados contienen los
grupos olefinico (C=C) y carbonilo (C=0), sin embargo,

Introduccion

La reaccion de hidrogenacion selectiva de aldehidos o,p
insaturados para la obtencion de alcoholes o,p insaturados
es una de las rutas mads eficientes, ya que estos alcoholes

son importantes intermediarios en la sintesis de fragancias,
productos farmacéuticos que, en general, tienen mayor
valor agregado (Durndell, et al., 2015). Esta reaccion ha
planteado los mayores retos en la catalisis heterogénea,

*Correspondencia:

Hugo Alfonso Rojas Sarmiento; hugo.rojas@uptc.edu.co
Recibido: 7 de marzo de 2019

Aceptado: 8 de abril de 2019

Editor: Luis Fernando Echeverri

539


mailto:hugo.rojas@uptc.edu.co
http://orcid.org/0000-0002-4906-7121
https://orcid.org/0000-0002-9437-5086
http://orcid.org/0000-0001-6461-8756
http://orcid.org/0000-0003-3906-4522

Rojas HA, Martinez JJ, Brijaldo MH, Passos F

por lo general, la hidrogenacion de un grupo C=C es
termodinamicamente favorecida y ocurre preferencialmente,
en comparacion con la reduccion del grupo C=0 (Martinez,
et al., 2012). Se justifica asi el interés cientifico en la
hidrogenacion selectiva del cinamaldehido, un aldehido
insaturado, en la cual la reduccion unica y preferencial
del grupo C=O sin hidrogenar el doble enlace olefinico
constituye un reto. Ademas, existe interés industrial y
econdmico en su producto de hidrogenacion, el alcohol
cinamilico. Este alcohol es un ingrediente indispensable
del medicamento contra el cancer taxol y el antibidtico
cloromicetina. También es un intermediario esencial para la
sintesis de compuestos utilizados en la industria de aromas
(Fahlbusch, et al., 2008).

Los catalizadores comunmente utilizados para la hidro-
genacion selectiva de cinamaldehido son los sistemas basa-
dos en metales nobles y de transicion, entre los cuales se
han investigado ampliamente los catalizadores basados en
Pt y Pd (Wu, ef al., 2016). Asi mismo, se ha desarrollado
una variedad de catalizadores metalicos heterogéneos para
controlar selectivamente la reaccion por medio de aleacio-
nes, modificacién de ligandos y optimizacion de soportes
(Jiang, et al., 2014; Gengatharan, et al., 2016). Sin embargo,
suele ser dificil alcanzar la selectividad satisfactoria para
obtener el alcohol cinamilico deseado, ya que se producen
aldehidos saturados e, incluso, alcoholes saturados como
producto principal, en lugar del alcohol o, insaturado. Se
ha demostrado que los catalizadores del oro hidrogenan
selectivamente el grupo C=0 en aldehidos a,B-insaturados.
Por ejemplo, los catalizadores de Auw/ZnO y Au/CeO, son
efectivos para la hidrogenacion de crotonaldehido a alcohol
crotilico y de acroleina a alcohol alilico, respectivamente,
con altos niveles de selectividad hacia los correspondientes
alcoholes a,B-insaturados (Bailie, et al., 2001; Boutonnet,
et al.,, 2008). La selectividad de los alcoholes insaturados
estd intimamente relacionada con el tamafio de las par-
ticulas de Au y la naturaleza del soporte de 6xido.

El efecto del tamafio de las particulas de los cataliza-
dores de Au en la selectividad hacia el alcohol insaturado se
ha estudiado ampliamente, sin embargo, los resultados han
sido controversiales. En un estudio, por ejemplo, la selectivi-
dad en la hidrogenacion de acroleina hacia el alcohol alilico
con catalizadores de Au/TiO, y Au/ZrO, aument6 al incre-
mentar el tamafio de las particulas de Au en el rango de 1,1
a 5,3 nm, no obstante, la selectividad de la hidrogenacion de
crotonaldehido hacia el alcohol crotilico (60-70 %) usando
el catalizador de Aw/TiO, ocurri6 independientemente del
tamafio de las particulas de Au en el rango de 1,7-8,7 nm
(Zanella, et al., 2004). Ello podria deberse a la amplia dis-
tribucion de tamafio de las particulas de Au al dispersarse
sobre los soportes con el empleo de técnicas de preparacion
convencionales, tales como la deposicion-precipitacion, la
coprecipitacion y la impregnacion, a partir de atomos de Au
aislados, grupos de Au (<2 nm), y particulas pequenas (2—5
nm) y grandes (> 5 nm).
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Se han realizado grandes esfuerzos para aumentar la
actividad catalitica del oro, por ejemplo, adicionando un
metal mds activo a sus catalizadores. Estos catalizadores
modificados pueden mostrar caracteristicas cataliticas ines-
peradas. Por ejemplo, Xu, et al.,, (2011) evidenciaron que
la actividad de Au/SiO, mejor6 notablemente (1-2 6rdenes
de magnitud) después de que se impregnd con una pequeiia
cantidad de Pt. Sin embargo, la propension selectiva de
nanoparticulas de Au favorece la hidrogenacién del C=C
con respecto al enlace C=0 (21 % de selectividad hacia la
hidrogenacion del enlace C=O para el cinamaldehido).

La actividad catalitica también puede mejorarse redu-
ciendo el tamafio de las nanoparticulas de Au. Se encontr6
que la actividad por sitio (7Turn Over Number, TOF) de la
hidrogenacion sobre Auw/TiO, aument6 significativamente
cuando el tamafio de las particulas de Au disminuy6 de 8,7
a 1,7 nm. El TOF mas alto exhibido por las particulas de
Au mas pequeiias puede asociarse con una mayor capacidad
para activar o disociar el hidrogeno (Bus, et al., 2005). Sin
embargo, la selectividad hacia el alcohol insaturado puede
aumentar a medida que aumenta el tamafio de las particulas
de Au. Este efecto se demostré mediante la calcinacion del
5 % de peso del Au/ZnO entre 523 y 673 K, en la que la
selectividad del alcohol crotilico aumentd dramaticamente
(de 54 a 81 %) con el aumento del tamafio de particula de Au
(Bailie, et al., 2001). Por otro lado, se ha investigado menos
sobre el efecto del soporte en la selectividad de alcoholes
insaturados con catalizadores de Au.

En cuanto a los soportes para catalizadores metalicos,
la silice es uno de los mas utilizados para la fase liquida.
Este 6xido es un candidato ideal para la preparacion de cata-
lizadores de alta dispersion debido a sus ventajas Unicas
frente a los soportes convencionales: (i) el area superficial
y el volumen de poros facilitan la adsorcion y la dispersion
del precursor metalico; (ii) la porosidad intrinseca propor-
ciona mas acceso al sitio activo para el sustrato, y (iii) las
propiedades siliceas inactivas lo convierten en un soporte
ideal para investigar la interaccion entre componentes acti-
vos, con menos interrupcion causada por la interaccion
metal-soporte. El catalizador de Pt soportado en ¢xidos
mixtos 4cidos, como SiO-ZrO, (Ji, et al, 2014), facilita
la hidrogenacion de los grupos C=0O en aldehidos a,f-
insaturados. Los compuestos mesoporosos Al,O,@SBA-15,
con una capa delgada de alumina amorfa recubierta sobre
una superficie de SBA-15 como un tipo de 6xido compuesto
especial, no solo retienen la estructura mesoporosa de la
silice SBA-15, sino que introducen un gran numero de sitios
acidos de Lewis de ALO,. Ademés, debido a la interaccion
de alumina y silice en la interfaz, también se forma un
pequefio numero de sitios acidos de Bronsted en los com-
puestos ALO,@SBA-15 correspondientes. Las propiedades
de los compuestos AL,O,@SBA-15 son beneficiosas para la
interaccion del metal y el soporte y, por lo tanto, modulan
las propiedades electronicas de las nanoparticulas metalicas
cuando se usan como soporte para ellos (Li, et al., 2014).
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Jin, et al. (2010) observaron que los cumulos de Au
soportados en Fe,O, y TiO, catalizaron la hidrogenacion
selectiva de compuestos de carbonilo insaturados a alcoho-
les insaturados a través de la coordinacion del grupo C
= O con los sitios “huecos” de los cimulos de Au. Se ha
demostrado la capacidad catalitica de las nanoparticulas
de Au bien estabilizadas con tiolato para la hidrogenacion
quimioselectiva de cetonas (benzalacetona) y aldehidos a,B-
insaturados (crotonaldehido) hacia alcoholes insaturados
con selectividad completa (100 %) (excepto el crotona-
dehido, con 91 % de selectividad para alcohol alilico).
Li, et al., encontraron que el sistema Au/TiO, cataliz6 la
hidrogenacion selectiva de cinamaldehido a alcohol cina-
milico con una selectividad del 83 % y el dopaje de Auw/
TiO, con Ir mejord la conversion de cinamaldehido sin la
pérdida de selectividad hacia el alcohol cinamilico (Li, et
al., 2014). Se encontré que tanto el Aw/TiO, como el Au-
Ir/TiO, fueron capaces de catalizar la hidrogenacion de
cinamaldehido a alcohol cinamilico con altas selectividades
(83 %). Sin embargo, la velocidad de hidrogenacion de Au-
Ir /TiO, fue cinco veces mayor que la de Aw/TiO,. La gran
actividad del catalizador de Au-Ir/TiO, podria atribuirse a
la capacidad de activacion de H, promovida por el Au como
resultado de la fuerte interaccion entre Au e Ir en la aleacion
de Au-Ir superficial y la transferencia de electrones de Ir a
Au. La alta selectividad hacia el alcohol insaturado podria
atribuirse principalmente a la interaccion mejorada entre los
sitios de Au enriquecidos en carga y el carbono del grupo
carbonilo deficiente en carga, asi como a la interaccion entre
los atomos de Ir electropositivos y el oxigeno de carbonilo
electrofilo (Li, ef al., 2014).

La formacion del alcohol cinamilico se ve afectada por
el tamafio de las particulas metalicas, tal como se menciono
anteriormente, y puede atribuirse a una configuracion estérica
producto de la accion del aldehido y la zona superficial
metalica. Si se utilizan catalizadores con morfologia plana
puede evitarse la adsorcion del enlace olefinico (C=C) y
beneficiar la adsorcion del enlace carbonilo C=0, situacion
que podria no darse si se emplean fases metalicas de pequefio
tamafio (Gallezot & Richard, 1998). Milone, ef al. (2004)
reportaron que la hidrogenacion de cinamaldehido sobre los
catalizadores de Au/Fe,O, permiti6 alcanzar una selectividad
hacia el alcohol cinamilico hasta de 85 % con un 100 %
de conversion. Este aumento en la selectividad hacia el
alcohol insaturado en Au/Fe,0, se explicé por la accion de
los sitios de hierro en la superficie como promotores, que
activan el enlace C=0 del aldehido o, B-insaturado, y a una
posible modificacion de las propiedades electronicas del
metal. Sin embargo, el efecto promotor de las especies de
hierro en los catalizadores de oro atn no ha sido totalmente
esclarecido. Lenz, ef al. (2009) concluyeron que: (i) la redu-
cibilidad de las especies de hierro no esta relacionada con
el efecto promotor del hierro en los catalizadores de oro;
(ii) el tamafio de particula no tiene un efecto sustancial en
el desempefo catalitico de los sistemas de oro soportados

Alcohol cinamilico a partir de la hidrogenacion
de cinamaldehido con catalizadores de oro

en 6xidos de hierro, y (iii) las especies de hierro no son
responsables por la estabilizacion de otras especies distintas
alas de Au metalico. Sin embargo, también se ha demostrado
que la hidrogenacion del C=0O en el cinamaldehido con el
sistema Au/SiO, se debe a especies de Au™ localizadas sobre
la superficie de la fase activa (Au) y su presencia puede
ayudar en otros aspectos del fenémeno de la adsorcion y
la molécula (cinamaldehido) (Rojas, ef al., 2012). Esta
clase de especies en los sistemas de oro deberian explicar
la actividad de Au/Fe,O,, lo que contradirfa los resultados
encontrados por Lenz, et al. (2009). La densidad electronica
adicional de los sitios Au® puede favorecer que el oro actiie
como un catalizador de hidrogenacion (Wang & Andrews,
2003); este tipo de sitios de oro parcialmente cargados en
forma negativa (Au®) estan presentes en catalizadores que
se someten a tratamiento con flujo de hidrégeno (Rojas, et
al.,2012; Chakarova, et al., 2011), para soportes tanto redu-
cibles como no reducibles (Cardenas-Lizana, et al., 2011).
Para estudiar el efecto de las especies de Au® en dis-
tintos soportes deben prepararse sélidos con similares
tamafios de particula y estudiar su comportamiento en la
hidrogenacion de una molécula que presente solo dos posi-
bilidades de adsorcion, tal como el caso del cinamaldehido.
Con base en calculos teoricos realizados por Delbecq &
Sautet (2002) y en analisis experimentales, se ha establecido
que el cinamaldehido se puede adsorber en los catalizadores
mediante dos formas competitivas: una geometria planar
a través del doble enlace C =C y la otra a través de una
geometria vertical por el grupo C=0 (Breen, et al., 2004).
Estos autores encontraron que el modo de adsorcion ver-
tical conduce a la formacion de alcoholes insaturados
(alcohol cinamilico). Sin embargo, sus calculos mostraron
que este modo de adsorcion resulta ligeramente menos
favorecido que el modo planar, lo que explicaria por qué
el enlace C = C es mas facil de hidrogenar para formar
hidroxicinamaldehido. Cada uno de estos modos de adsor-
cion esta relacionado con el grado de cubrimiento de la
superficie. Por ejemplo, a medida que avanza la reaccion
se forman el alcohol cinamilico e hidroxicinamaldehido, y
estos productos se pueden adsorber competitivamente con
el cinamaldehido. Por lo tanto, el cubrimiento de la super-
ficie es alto (se han encontrado 6rdenes de reaccion cero
con respecto al cinamaldehido), por lo que la adsorcion de
nuevas moléculas estd estrictamente limitada a las geome-
trias verticales. Este comportamiento se ha visto confirmado
por el hecho de que el alcohol cinalimico no se reduce para
producir fenilpropanol, en tanto que el hidroxicinamal-
dehido se reduce para formar fenilpropanol. De esta forma,
la selectividad hacia el alcohol insaturado va aumentando.
Esto significa que el soporte, el metal, el tamafio de
particula o la adiciéon de un segundo metal en los cata-
lizadores influyen en la hidrogenacion selectiva del cina-
maldehido de manera combinada. El mejoramiento en el
rendimiento catalitico para el catalizador de Au soportado
por un solo factor parece muy limitada. Se deben adoptar dos
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0 mas estrategias para lograr mejores resultados, incluida la
actividad y la selectividad para el alcohol cinamilico. Por lo
tanto, el presente trabajo evalud el uso de catalizadores de Au
soportados en Fe,O,, TiO, y SiO, en la produccion de alco-
hol cinamilico a partir de la hidrogenacion de cinamaldehido.
Se estudio la naturaleza del soporte y los diferentes tipos de
interacciones metal-soporte (morfoldgicas y electronicas),
con el fin de encontrar el catalizador de mejor desempefio
en la reaccion.

Materiales y métodos

Los soportes usados para preparar los catalizadores fueron
TiO, (Deggusa P-25 (Evonik)), silice comercial (Syloid®
266 Grace Davidson). Se us6 HAuCl, (Aldrich >99 %) como
precursor metalico. También se utilizaron los siguientes
reactivos: NH.H,O (JT Baker, 37 %), Fe(NO,),9H,0
(Sigma-Aldrich >98 %), cinamaldehido (Sigma-Aldrich
>98 %), etanol (JT Baker®).

Preparacion de los catalizadores. El catalizador Au/
SiO, se obtuvo mediante el método de depdsito-precipita-
cion usando NH,'H,O (Kirichenko, ef al., 2010). Se prepard
una solucién de HAuCl, para obtener una concentracion
de metal al 1 % y se anadio al soporte. Posteriormente, el
solido fue agitado durante 2,5 horas, se mantuvo a 353 K y
después se enfrio hasta los 303 K (Martinez, J.J., 2012).
A continuacion se agregé gota a gota una solucion de NH,.
H,O (IM) a la mezcla y se dejé en reposo durante 3 horas.
Luego se efectud una centrifugacion y se hicieron lavados
sucesivos con agua desionizada y, por ultimo, el soélido se
secd a una temperatura de 373 K.

El sistema Au/TiO, se sintetiz6 mediante el procedi-
miento de depdsito-precipitacion con urea (Zanella, et al.,
2002). Se peso 1 g de TiO, y se mezcld con 100 mL de
una solucioén de HAuCl, (1,27x10° M) y urea (0,66 M). La
suspension se dejo a 353 K y se agitdo durante 16 horas.
Después, la muestra se lavo con agua, se centrifugd, se seco
y, posteriormente, se calciné a 673 K.

El catalizador Auw/Fe,O, se prepard siguiendo el pro-
cedimiento de coprecipitacion. Para ello se mezclaron solu-
ciones de HAuCl, y Fe(NO,),9H,0 sobre una solucion
acuosa de Na,CO, (1 M) (pH 7-8) y se mantuvo a 333 K bajo
agitacion vigorosa durante toda la noche; posteriormente, se
lavaron con agua y la muestra se secO a una temperatura
de 373 K (Martinez, J.J., 2012). Todas las muestras se
calcinaron a 673 K durante 2 horas utilizando un flujo
continuo de aire de 35 mL/min.

Técnicas de caracterizacion. La cantidad de oro en las
muestras se determind por espectroscopia de energia disper-
siva de rayos X (energy-dispersive X-ray spectroscopy,
EDS). La medicion se hizo bajo condiciones de vacio usando
un espectrometro Shimadzu EDX-720 con tubo de rayos X
de Rh. Las muestras en polvo se colocaron en una celda de
polietileno y se cubrieron con una pelicula de polipropileno.
Cada muestra se analiz6 cinco veces.

Los analisis por difraccion de rayos X se hicieron en
un equipo Rigaku Miniflex II con radiacion Ka de Cu, cuya
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longitud de onda es de 1,5405 angstroms. Los difracto-
gramas se hicieron en un rango de 26 de 10-90° usando
un tiempo de conteo de 1 segundo y un tamafio de paso de
0,05°. Las pruebas a los catalizadores calcinados se hicieron
a temperatura ambiente siguiendo el método en polvo.

Se hicieron analisis de reduccién en la temperatura
programada de hidrégeno (TPR-H,) en una unidad multipro-
posito (AutoChemlI 2920, micrometrics®) acoplada a un
espectrometro de masas (Thermo Star™). Los catalizadores
se secaron a 423 K con He (30 mL/min) durante 30 minutos,
se enfriaron hasta temperatura ambiente y se cambid el
gas (10%, H,/Ar) para posteriormente incrementar la
temperatura hasta 773 K (10 K/min), y se obtuvo el perfil
de TPR-H,,.

Los analisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos
X (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) se hicieron en
un equipo Escalab™ 250 XI (Thermo Scientific™), con
anodo de Al (energia de 1486,8 eV). El analizador se tra-
bajo con una energia en paso de 25 eV y un tamafio de paso
de 0,05 eV. La presion en la camara de analisis fue de 6,3
x 10 MPa. Todas las energias de enlace se calibraron con
respecto a la sefial de carbono en 284,6 eV.

Las mediciones de desorcion de NH, a la temperatura
programada (TPD-NH,) se hicieron en un equipo Auto-
Chemll 2920 (micromeritics®). Antes de los analisis, las
muestras se secaron a 423 K con He (25 mL/min) durante
1 hora y luego se redujeron con H, (25 mL/min) a 573 K
durante 2 horas. Después las muestras se purgaron con He a
573 K durante 30 minutos y luego se enfriaron a 343 K para
adsorber NH, mediante una mezcla de 10 % de NH./He (50
mL/min) durante 30 minutos. Las muestras se limpiaron con
un flujo de He de 25 mL/min durante 1 hora para eliminar el
exceso de NH,. Luego, se pas6 un flujo constante de He de
343 K a 1173 K a una velocidad de calentamiento de 10 K/
min para obtener el perfil de TPD.

La espectroscopia de reflactancia difusa con transfor-
mada de Fourier en la regién del infrarrojo de piridina
(DRIFTS-Pyr) se llevo a cabo en un equipo Nicolet™ iS50
(Thermo Scientific™). El sistema consistié en un espec-
trometro FTIR equipado con una celda de reflectancia
difusa (Harrick, HVC-DRP-4, Praying Mantis™). Los cata-
lizadores se secaron a 423 K en flujo de He (15 mL/min)
durante 1 hora, se enfriaron a temperatura ambiente y se
redujeron a 573 K bajo un flujo de H, (30 mL/min) durante
2 horas. Después de la etapa de reduccion, las muestras
se purgaron con He (25 mL/min) durante 30 minutos, se
enfriaron a temperatura ambiente y a esta temperatura se
recogio un interferograma de referencia. Posteriormente, se
paso la piridina y se mantuvo durante 1 hora. Después de la
adsorcion de piridina, el catalizador se purgd con flujo de
He (20 mL/min) y luego se tomé un nuevo interferograma a
temperatura ambiente y se relaciond con la referencia para
obtener el espectro de piridina adsorbida.

Evaluacion catalitica. Las pruebas cataliticas se reali-
zaron en un reactor por lotes y antes de las reacciones los
catalizadores se redujeron a 573 K con flujo de hidrogeno
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(50 mL/min) durante 2 horas. Posteriormente, se depositd
el catalizador en el reactor y se hizo una purga con He y se
pas6 H, (35 mL/min) a una temperatura de 364 K durante
media hora y se limpi6é nuevamente con helio. Se prepar6
una solucién de cinamaldehido (0,1 M) con etanol como
solvente. El reactor se presurizo con hidrogeno a 0,62 MPa
y la reaccion se llevo a cabo a una temperatura de 363 K.
En cada reaccion se emplearon 0,2 g de catalizador y una
agitacion de 1.000 rpm. Las reacciones se siguieron durante
7 horas tomando muestras a intervalos de 1 hora. Los reac-
tivos y productos se analizaron mediante cromatografia
de gases (Varian GC 3800, Agilent) provisto con columna
capilar B-Dex y un detector de ionizacion de llama (FID)
(Martinez, 2012). Las temperaturas del inyector y el detec-
tor fueron 473 K y 493 K, respectivamente. La temperatura
de la columna se increment6 de 363 K hasta 443 K utilizando
una rampa de calentamiento de 10 K/min. Los productos se
identificaron mediante el uso de patrones.

Resultados y discusion

La cantidad de oro determinada mediante la EDS en los
catalizadores se presenta en la Tabla 1. El método de
deposito-precipitacion con NH,H,O empleado para Au/
SiO, mostré una eficiencia alta para la deposicion de oro
(cerca del 90 %) sobre la superficie de la silice, tal como
lo han indicado previamente Kirichenko, et al. (2010) y
Somodi, et al. (2008). Asimismo, los resultados de depdsito-
precipitacién con urea permitieron alcanzar una deposicion
de particulas de oro cercana a la nominal. Los resultados
del contenido de oro metalico para Au/Fe O, demostraron
que la coprecipitacion es un método adecuado para preparar
este tipo de sistemas.

Los difractogramas de rayos X de los sistemas calcina-
dos se presentan en la Figura S1, https://www.raccefyn.
co/index.php/raccefyn/article/view/852/2543. El sistema
Au/SiO, mostré una sefial ancha tipica de la silice amorfa
en torno a 20 = 22°. El sistema Au/Fe,O, presentd varios
picos en 26 = 33,2°, 35,7°, 40,9°, 49,4°, 54,2°, 57,5°, 62,7°
y 64,1°, los cuales corresponden a la fase hematita (Fe,0,).
El difractograma del sistema Au/TiO, evidencié picos
caracteristicos de anatasa y de rutilo en proporciones de
70 y 30 %, respectivamente, los cuales se mantuvieron en
el proceso de deposicion del oro. Ademas de las sefales
de los soportes, en todos los catalizadores se observaron

Tabla 1. Contenido experimental de Au de los catalizadores, tamafio

relacion atomica (metal/soporte) calculadas mediante XPS
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picos relacionados con la presencia del oro en 20 = 38,2°,
44,6°, 64,6° y 77,5°, los cuales corresponden a los planos
cristalinos (111), (200), (220) y (311). Utilizando los calculos
de Scherrer, se calcul6 el tamafio de particula del oro (111),
datos que se presentan en la Tabla 1. El catalizador de Au/
TiO, present6 el menor tamafio de particula (4,5 nm), en
tanto que en el sistema Au/Fe O, las particulas de oro fueron
de un tamafio mas grande (9,8 nm).

El comportamiento de reduccion de los cataliza-dores
de oro soportados se presenta en la Figura S2, https://www.
raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/852/2544.
El sistema Au/SiO, evidencié un pico de reduccion de
alrededor de 380 K, el cual esta asociado con la reduccion
del 6xido de oro. Este mismo pico se observo en la muestra
de Au/TiO, sin embargo, la reduccién del oxido de oro a
oro metalico estuvo en torno a los 373 K. No se observaron
mas sefiales en este catalizador. En el catalizador Au/Fe O,
la reduccion del oro estuvo representada por una pequefia
seflal a los 400 K. Este incremento en la temperatura de
reduccion a oro metalico podria indicar alguna interaccion
entre el oro y Fe,O, (Venugopal & Scurrell, 2004; Rojas,
et al., 2012). Los otros picos de reduccion en Au/Fe,O,
se relacionaron con la reduccidon de especies del 6xido
de hierro; el primero a 523 K, el segundo a alrededor de
582 K, y otro con una sefial mas intensa en temperaturas
superiores a 700 K. Las sefiales de reduccion a temperaturas
inferiores a 500 K se pueden atribuir a la reduccion de
diversas especies de hierro. La reduccion del Fe O, sigue
las siguientes etapas Fe,0,—Fe,O,—FeO—Fe. La primera
reduccion sucede en torno a los 623 K y la ultima cerca
de los 900 K (Brijaldo, et al., 2015). Por ello, la sefial a
los 523 K se puede atribuir a la reduccion de hematita a
magnetita (Fe,O, — Fe,0,), la cual ocurre a una menor
temperatura en presencia de oro y probablemente se
relacione con un posible efecto spillover de H,, que ocurre
por la caida de H, del oro sobre el soporte (Martinez, J.J.,
2012; Reyes, et al., 2003).

La Figura 1 muestra el espectro de espectroscopia elec-
tronica de rayos X en la region de Au 4f, . El pico de Au 4f se
caracteriza por el doblete de los componentes de giro (spin)
de Au4f,  y Au4f, .. Los valores de la energia de enlace del
pico de Au 4f, , sugieren el estado de oxidacion del oro. En
los sistemas Auw/TiO, y Au/Fe,O, la energia de enlace de 83,9
eV es caracteristica de Au’(Visco, et al., 1999). Visco, et al.,

de particula (tp) calculado mediante DRX y energias de enlace y

Catalizador % Au Tp Au TPD-NH, XPS
1 NH./
(nm) (umeo /8 Energia de enlace Au/S Energia de enlace
(eV)Au 4f, S: Fe, Si, Ti (eV) soporte
Au/Fe,0O, 0,87 (£0,01) 9,8 3,15 Au’: 83,9 0,0084 Fe2p, ,: 710,08
Au/SiO, 0,94 (£0,02) 5,7 5,36 Au’: 83,2 0,0016 Si2p, ,: 104,08
Au/TiO, 0,89 (£0,01) 4,5 8,30 Au’: 83,9 0,0077 Ti2p, , 460,08
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(1999) obtuvieron resultados similares en sistemas de Au/
Fe,O, obtenidos por coprecipitacion y posterior tratamiento
con hidrégeno a 573 K en H,. El espectro de Au/SiO,
present6 una contribucion de Au 4f, ) en 83,2 eV. Un menor
valor de energia de enlace se ha asociado con la formacion
de particulas cargadas negativamente (Au® ). Radnik, et al.,
(2003) encontraron una contribucion semejante, de 83,2 eV,
en sistemas de Au/SiO, preparados por deposicion quimica
de vapor. La transferencia electronica no consigue explicar
la baja energia de enlace del oro 4f, , dado que la silice es
un 6xido no reducible. Para evaluar la exposicion de la fase
activa en la superficie, se calcularon las relaciones atdmicas
superficiales de Au/Fe, Au/Ti y Au/Si.

Las relaciones atomicas superficiales de los cataliza-
dores se resumen en la Tabla 1. Las relaciones atomicas
de Au/Fe y Au/Ti fueron mas altas que las de Au/Si. Este
comportamiento indica que los catalizadores de Au/Fe,O,
y Au/TiO, tienen una mayor exposicion de la fase activa en
la superficie del soporte, en comparacion con el catalizador
de Au/SiO,.

La fuerza de los sitios acidos de los catalizadores de oro
se determin6 mediante TPD-NH,. En la Figura 2 se presen-
tan los perfiles TPD-NH, de los catalizadores y los valores
de acidez expresados como cantidad de NHs absorbido por
masa de catalizador, en la Tabla 1. Por lo general, la fuerza de
los sitios &cidos se clasifica dependiendo de la temperatura
en que aparecen los picos de desorcion como sigue: débil
(<473 K), media (473 y 673 K) y fuerte (> 673 K). También se
pueden correlacionar con sitios acidos de Lewis (por debajo
de 673 K) y sitios acidos de Bransted (por encima de 673 K)
(Iriondo, ef al., 2017). Por lo tanto, al analizar los perfiles
de TPD-NH, se encontr6 que los catalizadores de Au/SiO,
y Au/Fe,0, presentaban algunas sefiales correspondientes a
sitios débiles y, en su gran mayoria, a sitios acidos fuertes,
en tanto que el sistema de Au/TiO, presentd Unicamente
picos relacionados con sitios dcidos débiles. En todos los
catalizadores estudiados la contribucion de los sitios acidos
de fuerza intermedia fue escasa.

La naturaleza de los sitios acidos superficiales se deter-
miné mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia
difusa a temperatura ambiente. La Figura 3 muestra los
espectros DRIFTS de piridina adsorbida en catalizadores
de oro en el rango de 1.400 a 1.750 cm™. Las bandas
caracteristicas a 1.540 y 1.614 cm’! estan asociadas con la
piridina adsorbida en los sitios 4cidos de Brensted (BPy),
mientras que las bandas asociadas con la piridina en los
sitios acidos de Lewis aparecen en los 1.445 y 1.604 cm’!
(LPy) (Zhou, et al, 2016). Los catalizadores de Au/TiO,
y Au/Fe,O, presentaron las bandas de los sitios dcidos de
Lewis (1.445 y 1.604 cm™), en tanto que el sistema de Au/
SiO, presentd solo una banda de sitios dcidos de Lewis
(1.445 cm™). Los catalizadores de Au/SiO, y Au/FeO,
exhibieron pequefias bandas en 1.614 y 1.540 cm, res-
pectivamente, relacionadas con sitios acidos de Bronsted.
Este comportamiento concuerda con los resultados obtenidos
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Figura 1. Espectro XPS en la region de Au 4f, ) para los cataliza-
dores de oro soportados
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Figura 2. Perfiles de TPD-NH, de los catalizadores de Au soportados

en los andlisis de TPD-NH,, en los cuales estos catalizadores
presentaron picos de desorcion en temperaturas superiores
a los 673 K. Tanto el catalizador de Au/TiO, como el de
Au/SiO, presentaron bandas relacionadas con los sitios
acidos de Lewis y de Brensted simultaneamente (1.490
cm™: L+B). Todos los catalizadores mostraron una banda
a 1.575 cm que corresponde a la piridina (PPy) residual
absorbida fisicamente, asi como una banda de piridina unida
a hidrégeno (HPy) a 1.590 cm, que se pueden asignar a
grupos OH de puente y multicéntricos como lo observaron
Zaki, et al. (2014).

Actividad catalitica. Para analizar detalladamente el
comportamiento catalitico se determinaron las constantes
de velocidad (kg) asumiendo una reaccion de pseudo primer
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orden y los resultados se presentan en la Tabla 2. Mediante la
grafica de —In (1-0/100) versus el tiempo de reaccion (Figura
4), donde o corresponde a la conversion porcentual, se
observé que el orden de las constantes kg correspondia a Au/
Fe,0, > Au/SiO, > Au/TiO,. Este comportamiento sugiere
que el catalizador Au/Fe O, presentd una mayor transforma-
cion de cinamaldehido durante el tiempo de reaccion.

En la Figura 5 se presenta el nivel de conversion en
la hidrogenacion selectiva del cinamaldehido con los sis-
temas de oro soportado. Se observd que los resultados de
Au/Si0, y Au/TiO, fueron proximos, cerca de 18 y 15 %,
respectivamente. El catalizador de Au/Fe,O, alcanzo la
mayor conversion de cinamaldehido a las 7 horas de reac-
cion (30 %). Este comportamiento coincide con la tendencia
obtenida en la determinacion de las constantes de velocidad
mostradas en la Figura 6. El orden detectado en la conversion
de cinamaldehido puede relacionarse inversamente con la
acidez total de los catalizadores. Es decir, aquellos sistemas
que presentaron menor acidez (Auw/Fe,0, y Au/SiO,) fueron
los que tuvieron mejor desempefio en la transformacion del
aldehido o,B-insaturado.

En contraste, Lin, ef al., (2018) prepararon cataliza-
dores Ir soportados en hidrotalcitas Mg Al _Fe que con-
tenian especies de Fe y Al en cantidades variables. Estos
catalizadores Ir se usaron en la hidrogenacion selectiva
de cinamaldehido. Cuando x era de 0,25, la velocidad de
reaccion alcanz6 su méaximo y en la selectividad hacia el
alcohol cinamilico fue del 80,3 %. Este comportamiento se
vio influenciado por la transferencia de electrones de Fe*
en el soporte Mg Al,_Fe a las particulas de Ir dispersadas.
La presencia de especies Fe™ cercanas al Ir también ayudo
a facilitar la adsorcion e hidrogenacion del enlace C=0 del
cinamaldehido. Sin embargo, algunos sitios activos de Ir
fueron cubiertos por exceso de especies de Fe. Por lo tanto,
la actividad fue méxima al alcanzar una cierta cantidad de
especies cargadas de Fe.

Para evaluar Gnicamente la incidencia del soporte en
la reaccion de hidrogenacion del cinamaldehido, se efec-
tuaron reacciones con los soportes (Fe,O,, SiO, y TiO,)
bajo las mismas condiciones de sus respectivos sistemas
cataliticos y se encontraron menores niveles de conversion
del cinamaldehido: el Fe,O, fue el soporte con mayor
actividad, presentando una conversion de alrededor de 6 %
a las 7 horas de reaccion, en tanto que el SiO, y el TiO,
exhibieron un nivel de conversion del 3 y el 2 % al finalizar
la reaccion. Este comportamiento confirma que las especies
Fe™ son activas, sin embargo, en todos los casos es necesaria
una asociacion con las particulas de oro para que pueda
alcanzarse una mayor transformacion de cinamaldehido.

Los productos obtenidos en la hidrogenacion de cina-
maldehido con los catalizadores de oro soportado fueron:
alcohol cinamilico (COL), hidroxicinamaldehido (HCAL)
y fenilpropanol (PPA). El sistema Au/SiO, present6 la
mayor selectividad hacia el alcohol cinamilico, de 79 %,
seguido de los catalizadores de Au/Fe O, y Au/TiO,, con

Alcohol cinamilico a partir de la hidrogenacion
de cinamaldehido con catalizadores de oro

Figura 3. DRIFTS de adsorcion de piridina de los catalizadores de
Au soportados

Tabla 2. Conversion de cinamaldehido, selectividad de alcohol
cinamilico a las 7 horas de reaccion y constantes de velocidad

Catalizador Conversion Constante de Selectividad
(%) velocidad de alcohol
(h") cinamilico (%)
Au/Fe,0O, 30 0,047 51
Au/SiO, 18 0,030 79
Au/TiO, 15 0,023 40
0,30
0,25
g 0,20 4
? 0,15 -
=
_‘I= 0,10
0,05
0,00 - T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo (h)

Figura 4. -In(1-0/100) relacionado con el tiempo de reaccion en
la hidrogenaciéon selectiva de cinamaldehido para calcular las
constantes de pseudo primer orden. (A): Au/TiO,; (): Au/SiO,; (0):
Au/Fe,0,

selectividades de 50 y 47 %, respectivamente. La formacion
del alcohol cinamilico esta relacionada, entre otros aspectos,
con la presencia de sitios acidos del tipo de Lewis. Para la
reduccion del grupo carbonilo, se ha establecido que la fase
metalica tiene la funcion de activar el hidrogeno y los sitios

545



Rojas HA, Martinez JJ, Brijaldo MH, Passos F

acidos de Lewis activan el oxigeno del grupo carbonilo. En
este caso, Au® disociaria el hidrégeno molecular, y los sitios
acidos de Lewis de los soportes (Fe™, Ti™", Si**) activarian el
grupo carbonilo del cinamaldehido, el cual es hidrogenado a
alcohol cinamilico. Segun los resultados obtenidos mediante
TPD-NH, y DRIFTS-pyr, todos los sistemas presentaron
sitios acidos de Lewis, sin embargo, Au/SiO, y Au/Fe O,
exhibieron unas ligeras sefiales de sitios de Bronsted.

El sistema Au/TiO, present6 resultados similares a
los encontrados por Milone, ef al., (2008), autores que
han argumentado que la formacion de la cetona saturada
y el alcohol insaturado ocurre en sitios Au’, sin embargo,
evidenciaron la formacion de un éter alilico (cinamiletil éter,
CEE) formado principalmente en los sitios acidos del tipo
de Lewis, lo que indica que a una conversion del 50 % del
sustrato, la formacion de CEE se ve favorecida, en tanto que

40-
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Figura 5. Nivel de conversion del cinamaldehido a lo largo del
tiempo de reaccion. Condiciones de reaccion: temperatura, 363
K; presion parcial de H, 0,62 MPa; masa de catalizador, 0,2 g;
concentracion de cinamaldehido, 0,1 M. (A): Au/TiO,; (): Au/SiO,;
(o) Au/Fe 0O,
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Figura 6. Selectividad (%) hacia el alcohol insaturado (S ,) en
funcion de la conversion de cinamaldehido para (A): Au/SiO,, ( ):
AWTiO, y (0): Au/Fe O,
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la selectividad hacia la formacion de la cetona saturada y del
alcohol insaturado disminuye con este mismo porcentaje de
conversion. La formacion de CEE no se evidenci6 en nuestro
catalizador Au/TiO,, aunque solo se alcanzo6 una conversion
del 15 %, por lo que no puede excluirse la formacién de CEE
con mas altas conversiones de cinamaldehido.

En el catalizador de Au/Fe,O, los sitios Fe™ se com-
portan como sitios activos interfaciales Au-FeO_ que pro-
veen sitios de Lewis adicionales en el sistema. Dichos sitios,
combinados con los sitios de oro, se encargan del desem-
pefio catalitico detectado (Martinez, J.J., 2012; Milone,
et al., 2007). Las especies Fe"" se han propuesto para
favorecer la hidrogenacion de grupo C=0 vy, por lo tanto,
la generacion del alcohol cinamilico (Martinez, et al.,
2012). Los resultados de selectividad fueron similares a los
reportados por Milone, et al., (2007) para la hidrogenacion
de cinamaldehido sobre Au/Fe,O,, sin embargo, la forma-
cion del éter alilico no se evidencio.

Para explicar los resultados obtenidos por Milone, ef al.,
(2008) al utilizar catalizadores de Au/Fe,O, en la reaccion
de hidrogenacion de cinamaldehido, se contemplaron dos
aspectos: la morfologia de la particula de oro y la interaccion
entre el metal y el soporte. Se concluydé que la morfologia
de las particulas posee poca incidencia en la actividad, sin
embargo, tiene gran influencia debido a las propiedades y
caracteristicas del soporte que aparecen por la generacion de
nanoparticulas negativas de Au mediante la transferencia de
electrones desde el soporte previamente reducido al metal.

Segun Bus, et al. (2007), para alcanzar una alta conver-
sion de cinamaldehido y la selectividad hacia el alcohol
cinamilico es deseable tener nanoparticulas de oro con
tamafios inferiores a 2 nm. Por lo tanto, el tamafo de las
particulas podria considerarse un aspecto importante en
la actividad catalitica. En el presente estudio el comporta-
miento de la actividad exhibida por el catalizador Au/SiO,
tendria que explicarse teniendo en cuenta un tamafio de
particula promedio mayor de 4 nm. Si bien este argumento
ayuda a explicar el bajo nivel de conversion del catalizador
Au/SiO,, no explica del todo la alta selectividad exhibida
hacia el alcohol cinamilico, tal como sucedio en este sistema.
Por ser el SiO, un soporte que no experimenta reduccion
a la temperatura en que fue reducido el catalizador, la
interaccidon metal-soporte no aplica, como si sucedio en el
caso del Fe,O,

En otros estudios se ha evidenciado el desempefio
favorable del Fe,O, en la formacion del alcohol cinamilico.
Por ejemplo, Pan, et al. (2017) utilizaron catalizadores
bimetalicos de Pt-Fe soportados en ALO,@SBA-15 en
diferentes concentraciones de hierro y encontraron que
cuando la relacion molar de Pt/Fe era de 0,25, el catali-
zador alcanzé la maxima velocidad de reaccion y una
selectividad hacia el alcohol cinamilico del 76,9 %. Los
investigadores concluyeron que las especies FeO_ son
utiles para la activacion del grupo carbonilo (C=0) y los
atomos de hidrégeno pueden atacar este grupo activado a



Rev. Acad. Colomb. Cienc. Ex. Fis. Nat. 43(168):539-549, julio-septiembre de 2019

doi: http://dx.doi.org/10.18257/raccefyn.852

Alcohol cinamilico a partir de la hidrogenacion
de cinamaldehido con catalizadores de oro

Figura 7. Distribucion de productos en la hidrogenacion de cinamaldehido

través de la adsorcion disociativa en las especies Pt’ para
formar el alcohol insaturado. Por otro lado, se prepararon
catalizadores de oro soportados en 6xidos mixtos de ZnO-
Fe O, y se encontr6 que la relacion molar de Fe a Zn afect6
enormemente la actividad catalitica en la hidrogenacion
cinamaldehido. El sistema Au/Zn .Fe O exhibi6 la mayor
conversion de cinamaldehido y una alta selectividad hacia
el alcohol cinamilico. Este excelente comportamiento se
asocio con la gran area de superficia, el tamafio pequefio de
las particulas (2 nm) y la buena capacidad de disociacion del
H, a baja temperatura (Wang, et al., 2018).

La forma como se adsorbe el reactivo influencia la
produccion del alcohol insaturado sobre la reduccion del
enlace C=0 presente en los carbonilos a,B-insaturados y, fre-
cuentemente, es aquel que presenta gran destreza para polari-
zar el grupo carbonilo. Se han establecido algunos modos
preferenciales de adsorcion del aldehido a,B-instaurado que
se llevan a cabo en la superficie de la fase activa, los cuales
incluyen un modo planar mediante el doble enlace C=C y
un modo vertical mediante el grupo C=0 (Martinez, 2012).

El modo de adsorciéon es mas importante que la
habilidad de disociacion de hidrégeno. Si se muestra la
selectividad del alcohol insaturado como una funcion de
la conversion, se podria explicar como cambia el modo de
adsorcion con la conversion (Figura 6). Se ha sugerido que
a mayor conversion hay mayor cobertura de moléculas de
cinamaldehido en geometria vertical, lo que explicaria que
haya una mayor transformacion hacia el alcohol insaturado,
puesto que las nuevas moléculas solo pueden ser convertidas
de manera vertical (Breen, et al., 2004).

Una forma maés especifica de los modos de adsorcion
del cinamaldehido se observa mediante la distribucion
de los productos de la reaccion en la Figura 7. En los tres
catalizadores estudiados hubo formacién adicional de hidro-
xicinamaldehido y fenilpropanol. En el catalizador de Au/
SiO, la selectividad del alcohol cinamilico se mantuvo
relativamente constante a lo largo del tiempo de reaccion,
mientras que la selectividad hacia hidroxicinamaldehido
fue menor y disminuyé paulatinamente, en tanto que la

produccion de fenilpropanol aumentd. Cabe recordar que
la formacion del alcohol cinamilico sucede a partir de la
hidrogenacion del grupo carbonilo del cinamandehido,
y la produccién de hidroxicinamaldehido se genera por
la reduccion del doble enlace C=C. Cada una de estas
reducciones esta asociada a los modos vertical y planar
de adsorcion del cinamaldehido, respectivamente. La alta
selectividad hacia el alcohol cinamilico presentado por el
catalizador Au/SiO, indica que se favorece preferencial-
mente la adsorcion del cinalmaldehido en forma vertical.
Como la selectividad del alcohol permanecié constante y
la del hidroxicinamaldehido disminuyd, es posible que la
produccion del fenilpropanol provenga de la hidrogenacion
del hidroxicinamaldehido y no del alcohol cinamilico.

Un comportamiento diferente se observo en los catali-
zadores de Au/Fe, O, y AwTiO,. En los dos sistemas la
selectividad del alcohol cinamilico disminuyo, en tanto
que la selectividad hacia el hidroxicinamaldehido aumento
en el transcurso de la reaccion. Asi, se sugiere que en los
catalizadores Aw/TiO, y Au/Fe,0, se favorece tanto el modo
de adsorcion de cinamaldehido en forma vertical al inicio
de la reaccion como la adsorcioén en forma planar al final
de la reaccion. La diferencia con Au/SiO, son los sitios car-
gados negativamente que, probablemente, favorecerian un
modo de adsorcidn preferencial y explicarian los resultados
de actividad y selectividad obtenidos.

Conclusiones

La hidrogenacion selectiva del cinamaldehido se llevo a cabo
utilizando catalizadores de Au soportados en Fe O,, SiO, y
TiO,. Se observé que la conversion fue inversamente pro-
porcional a la acidez total de los catalizadores. Se encontrd
que todos los sistemas presentaron sitios acidos de Lewis,
los cuales ayudan en la conversion del cinamaldehido. Sin
embargo, la sola acidez no es suficiente para transformar el
aldehido o,B-insaturado, ya que es necesario la presencia de
las particulas de oro. En este caso, el catalizador con par-
ticulas de Au® (Au/SiO,) fue mas selectivo para la reduccion
del grupo carbonilo (C=0), en comparacion con las particulas

547



Rojas HA, Martinez JJ, Brijaldo MH, Passos F

de Au’. Ademas, para alcanzar una elevada produccion
del alcohol cinamilico, las particulas de Au deben ser de
tamafios intermedios (~5,7 nm) y favorecer la adsorcion
vertical del cinamaldehido, como fue el caso del sistema Au/
SiO, Este catalizador, a pesar de presentar la menor relacion
atomica (Au/Si) superficial (evidenciada en los resultados de
la XPS), favoreci6 la produccion del alcohol. Las particulas
pequefias (~ 4,5 nm) (AwTiO,) y las grandes (~Auw/Fe,0,)
presentaron adsorcién del cinamaldehido tanto en forma
vertical como planar, provocando una disminuciéon en la
selectividad hacia el alcohol cinamilico.
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