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INTRODUCCION

Las aminas son compuestos quimicos de gran importancia industrial ya que son
utiizadas en una gran cantidad de aplicaciones, tales como produccion de
medicamentos, polimeros, textiles, agroquimicos, entre otras. La forma mas frecuente
de sintetizarlas es mediante la aminacién de alcoholes o carbonilos, y mediante la
hidrogenacién de nitrilos, produciendo una mezcla de aminas primarias, secundarias y
terciarias. No obstante, las especificaciones de pureza de las aminas son usualmente
estrictas, por lo que es necesario controlar la distribucién de productos o llevar a cabo
operaciones de separacién que conllevan un aumento de costos. Por tal motivo, es
necesario controlar la selectividad de la reaccibn mediante el control de las
condiciones de operacion (concentracion de reactivos, solvente y condiciones de
presion y temperatura) y, sobre todo, mediante la utilizacién de un sistema catalitico
adecuado. Por estos motivos, existe una constante busqueda para desarrollar nuevos
catalizadores para este proceso. Asi, la hidrogenacion catalitica de nitrilos ha sido
estudiada principalmente sobre catalizadores de metales de transicién: Ni, Co, Ru, Rh,
Pty Pd.

Por otra parte, los estudios del mecanismo de reaccion se han realizado mayormente
empleando técnicas de ciencias de superficies, bajo condiciones de ultra alto vacio.
Mientras que estudios in situ en fase liquida y condiciones similares a las de reaccion
son aun escasos.

Recientemente se han comenzado a emplear todas las ventajas de la espectroscopia
IR para “mirar dentro del reactor”, es decir, para estudiar la reaccién y el catalizador
bajo condiciones operativas reales (e.g. alta presion y temperatura, fase condensada,
etc.) para obtener informacién relevante que permita discernir entre espectadores e
intermediarios, midiendo sus evoluciones bajo diferentes tipos de perturbaciones. En
este caso se dice que las espectroscopias trabajan en modo operando.

Para estos fines, en los Ultimos afios, se viene desarrollando una novedosa
metodologia para realizar estudios de mecanismos de reaccion mediante el andlisis de
perturbaciones periddicas de un sistema reaccionante. Esta técnica, formalizada a
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partir del trabajo pionero de Baurcht y Fringeli, se conoce como espectroscopia con
excitacion modulada (MES). Los experimentos de MES estdn basados en la
perturbacion de un sistema en estado estacionario (ee) por una variacién periddica de
un parametro (o estimulo) cuidadosamente elegido, tal como la temperatura, presion, o
concentracion de un reactivo. Asi, experimentos de MES monitoreados por
espectrocopia IR tienen el potencial de detectar selectivamente especies directamente
involucradas en una reaccion. Especificamente para investigar reacciones en la
interfaz liquido-sélido se utiliza la espectroscopia FTIR en modo de reflexion total
atenuada (ATR). Adicionalmente, el analisis espectral de sistemas modulados
mediante la técnica de deteccion sensible a la fase (PSD, phase-sensitive detection)
permite separar selectivamente las sefiales de los intermediarios de reaccion y
diferenciarlas de las sefales estaticas del catalizador, del solvente y de las especies
espectadoras de la reaccién.

Asimismo, el modelado molecular empleando la teoria del funcional de densidad (DFT)
permite obtener informacion complementaria a los datos experimentales y facilitar la
interpretacion de los mecanismos de reaccion en la superficie del catalizador.

OBJETIVOS

Estudiar el rol de las especies adsorbidas durante la adsorcién e hidrogenacion de
acetonitrilo (AN) sobre un film de platino combinando técnicas avanzadas de
espectrocopia infrarroja en modo ATR en fase liquida con modelado tedérico basado en
calculos de primeros principios.

METODOLOGIA

Estudio ATR in situ

Se deposité un film de platino de ca. 10 nm de espesor sobre un cristal trapezoidal de
de ZnSe (45°, 80 x 10 x 4 mm) mediante la técnica de evaporacion fisica (PVD) a partir
de un alambre de Pt 99,999%. Se utiliz6 una celda de ATR de flujo pasante, con una
fluidodinamica optimizada, fabricada en el grupo de INTEC. Los espectros IR se
colectaron con un espectrofotometro FTIR Nicolet 8700 (Thermo Electron). Para la
circulacion de las soluciones se empled una bomba peristaltica libre de pulsaciones
(Ismatec ICP4), una valvula de tres vias neumatica para las conmutaciones periodicas
controlada por un programa de PC. Todas las experiencias se llevaron a cabo bajo
flujo de reactivos empleando tolueno (Cicarelli, 99,5%) como solvente. Se utilizaron
cuatro recipientes conteniendo: i) tolueno puro; ii) AN/tolueno (Cicarelli, 99,5%) 690
mM, ambos purgados continuamente con N, (20 mL/min); iii) tolueno saturado con H,
puro (20 mL/min); y iv) AN/tolueno, 690 mM, saturado con H, puro (20 mL/min). La
concentracion de saturacion de H, en tolueno a la temperatura utilizada es de 4 mM.
Todos los recipientes y la celda se calefaccionaron a 333, 313 y 293 K mediante un
bafio termostético. Previo a los experimentos, el film de platino fue reducido a 200°C
bajo flujo de hidrogeno (ex situ). Seguidamente, se coloco el cristal de ATR en la celda
y se trato in situ bajo flujo de H, puro a 60°C. Una vez tratado el film se realizaron las
experiencias de adsorcion, desorcion e hidrogenacion de AN en escalén y modulacion
periédica de reactivos (MES). Los experimentos de espectros modulados se
procesaron mediante el algoritmo de deteccion sensible a la fase (PSD).

Estudios tedricos de DFT

Los célculos de DFT periddicos se basaron en ondas planas (PW) segun esta
implementado en el cédigo VASP. Las interacciones electron-ion fueron descriptas a
través de pseudopotenciales, mientras que los electrones de valencia se trataron con
la aproximacién de gradiente generalizado (GGA) en la version PBE. La adsorcion del



AN fue investigada sobre una superficie de Pt(111), la cual fue modelada por una
supercelda de (3x3) con 5 capas de metal. En todos los célculos, un vacio de 10 A
fue considerado. Una molécula de AN por celda unidad fue localizada sobre los
diferentes sitios de alta simetria. Se tuvieron en cuenta dos configuraciones para la
adsorcion de la molécula, perpendicular y paralelo al plano superficial. Para las
relajaciones, las tres Ultimas capas metdlicas se mantuvieron fijas a la distancia
calculada de primeros vecinos correspondiente al material masivo, mientras que todas
las demas se dejaron optimizar, asi como también la molécula. El criterio de
convergencia se logré cuando las fuerzas totales fueron menores a 0.02 eV/A.
Finalmente, analisis energético (estabilidad), configuracional (geométrico), de
estructura electrénica (naturaleza del enlace) y vibracional fueron llevados a cabo
como complemento de los estudios experimentales.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En la Figura 1 se observa los espectros resueltos en fase luego de realizar el analisis
de un experimento MES-ATR mediante el algoritmo de PSD durante la
adsorcion/desorciéon de AN en tolueno. Los espectros resueltos en el tiempo no se
muestran por brevedad. Se pueden distinguir dos sefiales correspondientes al AN en
solucién (2254 y 2290 cm™) y un hombro a 2266 cm™ que se puede asignar al AN
adsorbido a la superficie de Pt. Es importante destacar aqui que esta sefial sélo fue
posible observarla luego de tratar los espectros con el algoritmo PSD.
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Figura 1. Espectros infrarrojos resueltos en  Figura 2. (A) Diferencia de densidad de carga

fase luego de aplicar el algoritmo PSD volumétrica. Azul indica disminucion

durante la adsorcién de AN. Cambios de electronica, rojo indica concentracion

AN/tolueno a tolueno, 2 ml/min, 313 K, ® = electrénica. (B) Densidad de estados
833 mHz. proyectada de: la banda d del Pt puro (area

gris), la banda d Pt con el AN adsorbido (azul),
estados 2p del N (rojo) y 2p del C (verde).

Se modelé la adsorcibn de AN sobre todos los sitios de alta simetria de la
superficie de Pt(111). Se observo que las energias de adsorcion calculadas decrecen
con el numero de coordinacién del adsorbato vertical siendo el mas estable el on-top
(Eags=-0.93 eV), siguiendo el puenteado (E.4s=-0.23 eV) y finalmente el triplemente
coordinado (Eaus=-0.1 eV). Nuestros resultados sugieren que el comportamiento
adsorbato-superficie estd gobernado por una alta densidad de carga electrénica
originada entre el AN y la superficie de Pt(111), tal como se muestra en la Figura 2A.
En la Figura 2 B se presentan las densidades de estados electronicos para el AN on-
top. Se observa la presencia de dos picos a ca. -10 eV y -8 eV lo que indica la
participacion de estos estados superficiales en el enlace quimico con el Pt. La



frecuencia calculada para el modo v(CN) de la especie AN-Pt esta a 2294 cm™, lo cual
permite asignar a la sefial observada experimentalmente a 2266 a la especie
adsorbida verticalmente sobre Pt.
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Figura 3. Espectros de de ATR-IR durante la reaccién entre AN (690 mM) e H, (4 mM) en
tolueno (2 mL/min, 333 K). La reaccidn se monitore6 durante 60 min, los espectros
mostrados corresponde a intervalos de 10 min.

Finalmente se realizaron experiencias de ATR in situ monitoreando la hidrogenacion
de AN en fase liquida. En la Figura 3 se presenta espectros IR seleccionados durante
la reaccién. Se observé la acumulacion en la superficie del film de platino de especies
identificadas como grupos imina (CH;CH=NH) a 1684 cm™. Adicionalmente se registra
un pico a 1410 cm™ correspondiente al modo de estiramiento del grupo metileno,
v(CH,), que puede corresponder a los productos etilamina, dietilamina y/o trietilamina
pero por el momento no es posible su diferenciacion.

Se postula que la especie AN adsorbida linealmente sobre Pt es hidrogenada en una
primera etapa generando el intermediario imina, el cual es luego hidrogenado para
producir las aminas correspondientes.

En continuidad con el trabajo de esta Cientibeca se realizaran mayores estudios
experimentales de la reaccién de hidrogenacion, incluyendo el empleo de deuterio
como reactivo, y modelado molecular de los posibles caminos de reaccion.
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