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INTRODUCCION: En los tltimos afios se han comenzado a estudiar las propiedades
cataliticas de los fosfuros de metales de transicion, principalmente en reacciones de
hidrodesulfurizacion e hidrodeoxigenacion [1,2]. Sin embargo, los estudios de reacciones
de hidrogenacion selectiva empleando estas fases son practicamente inexistentes. El
objetivo del presente trabajo es investigar las propiedades del fosfuro de niquel (Ni,P)
como fase activa para la hidrogenacién quimioselectiva de acetofenona. Debido a que
muchos estudios han demostrado que la morfologia de las particulas de Ni,P afecta la
performance catalitica, nos hemos propuesto utilizar nanoparticulas (NPs) de Ni,P pre-
sintetizadas con una estrecha distribucion de tamafio de particula.

EXPERIMENTAL:

Sintesis y caracterizacion de NPs de Ni;P: La sintesis de las NPs se realizO mediante
descomposicion térmica de Ni(acac),, en presencia de trifenilfosfina (TF) y oleilamina
(OA) de modo de tener una relacion molar 1:0,8:10 (Ni:TF:OA). La mezcla fue calentada a
reflujo (220°C) en atmosfera inerte durante 2 h y posteriormente las NPs fueron tratadas
con acetona y re-dispersadas en n-hexano. La dispersion de NPs fue caracterizada por DLS
y TEM. El contenido de Ni de la suspension fue determinado por AA.

Preparacion y caracterizacion del catalizador soportado: Las NPs fueron soportadas sobre
Si0, mesoporoso empleando el método de impregnacion a humedad incipiente. El
catalizador fue tratado 24 h en flujo de Ar. El solido fue caracterizado por FT-IR, TGA-
DTA, AA, EDAX y medidas de magnetismo.

Test catalitico: La hidrogenacion de acetofenona se realizo en un reactor batch, a 80°C y 10
atm de presion de H,. En cada ensayo se us6 0,25 g de catalizador, 0,5 mL de acetofenona y
60 mL de n-heptano como solvente. El avance de la reaccion fue seguido por CG y los
productos fueron identificados por EM.

RESULTADOS Y DISCUSION: Con el propésito de obtener NPs monodispersas es
importante controlar la velocidad de nucleacion y crecimiento de las mismas. Para ello,
hemos empleado OA como agente reductor y para controlar la velocidad de nucleacion y
TF como fuente de P y regulador del tamafio de las NPs [3]. De acuerdo a lo reportado en la
bibliografia es necesario utilizar un exceso de P para obtener la fase activa Ni,P [4].
Ademads, hemos observado que a medida que aumenta la cantidad relativa de TF respecto a
OA se logran obtener NPs mas pequefias y con una distribucion mas estrecha de tamaos.
La caracterizacion por DLS muestra que las NPs son monodispersas (polidispersidad 0,09 +
0,03) y con un diametro medio, determinado por TEM, de 11 nm. En las condiciones de
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la sintesis pueden producirse: Ni’, NiO y Ni,P. Con el propdsito de identificar la especie
obtenida se realizaron medidas de micro-difraccion de electrones, EDAX y ciclos de
magnetizacion vs. campo aplicado. Los espaciados cristalinos, la relacion Ni:P y el
comportamiento paramagnético indican que la especie obtenida es el Ni,P.

Las NPs fueron soportadas sobre SiO, mesoporoso, obteniéndose el sistema
denominado Ni,P/Si0,. El contenido de Ni fue 5% p/p, determinado por AA. El analisis del
espectro FTIR del s6lido ha permitido confirmar que tanto la OA como la TF actian como
ligandos, coexistiendo sobre la superficie de las NPs. Hemos demostrado que este
recubrimiento inhibe la capacidad catalitica y por tanto es necesario eliminarlo antes de la
hidrogenacion. En ensayos TGA-DTA pudo verse que la temperatura correspondiente a la
maxima velocidad de pérdida de masa y de absorcion de energia es 330 °C. Por este
motivo, el catalizador fue tratado en flujo de Ar a 400°C durante 24 h previo a su uso en la
reaccion catalitica.

Como test catalitico se utilizd la hidrogenacion quimioselectiva de acetofenona
(AF). Esta reaccion puede conducir a distintos productos correspondientes a la reduccion
del anillo y/o del grupo C=O: 1-feniletanol (FE), ciclohexil metil cetona (CMC) y 1-
ciclohexiletanol (CE). Ademas, pueden obtenerse etilbenceno (EB) y etilciclohexano (EC).
La conversion alcanzada luego de 7 horas de reaccion fue 30 %, obteniéndose una
selectividad al producto buscado, FE, de 90%. La presencia de P juega un rol importante en
la actividad catalitica para la hidrogenacion. Por un lado, produce un efecto ligando sobre
los sitios metalicos, aumentando la densidad electronica del metal y facilitando la
disociacion de H,. Por otro lado, la fase Ni,P puede tener asociados grupos P-OH, con una
acidez moderada, que favorecen las reacciones de hidrogenacion [5,6]. Los efectos
geométricos y electronicos debidos a las presencia de P podrian favorecer la adsorcion de
AF a través del modo 1°(C,0), obteniéndose una alta selectividad a FE [7].

CONCLUSIONES: Se han podido preparar y caracterizar NPs de Ni,P. Estas fueron
usadas como fase activa para la preparacion del catalizador Ni,P/SiO;. Dicho sistema
resultd activo en la hidrogenacion de acetofenona y altamente selectivo hacia la obtencion
del producto buscado: 1-feniletanol.
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