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RESUMEN

El objetivo de esta tesis es encontrar una ruta de obtencién selectiva de
butanodioles (BDOs) mediante la pérdida de dos grupos OH de la molécula de
eritritol con incorporaciéon de Hz (C-O hidrogendlisis) empleando catalizadores
metalicos soportados. Existen cuatro isdmeros butanodioles que, en la actualidad,
se obtienen por diferentes vias: el 1,4-, 1,3- y 1,2-butanodiol mediante sintesis
quimica empleando reactivos como acetileno; mientras que recientemente se ha
comenzado la sintesis de 1,3- y 2,3-butanodiol por ruta microbiologica.

Del analisis de la bibliografia se concluye que las rupturas de enlaces C-O
mediante hidrogendélisis empleando catalisis heterogénea, requieren de la accién
conjunta de un metal hidrogenolitico y un metal que actiia como promotor oxofilico
(como Re, W 0 Mo), aunque no se ha investigado aun el rol del soporte. En esta tesis
se seleccionaron tres metales hidrogenoliticos: Ir, Rh y Ru y como promotor se
utilizé Re. Se analiz6 el efecto del soporte empleando Ir-Re tanto en las especies
metalicas superficiales formadas como en su desempeno catalitico en la reaccién
estudiada. Se emplearon seis soportes con propiedades diferentes: SiO2, Al203,
carbon, CeOz, TiO2 y ZrO2. Para la caracterizacién de la fase metdlica de los
catalizadores se emple6: TPR, XPS, XANES-EXAFS, DRX, TEM y quimisorcion de CO,
mientras que la acidez y basicidad se estudiaron mediante desorcidn a temperatura
programada de NHs3 y CO2. Los catalizadores fueron ensayados empleando una
solucién acuosa de eritritol, un reactor trifasico discontinuo a 200°C y 25barnz; tanto
reactivo como productos en fase acuosa se analizaron mediante HPLC.

Los resultados cataliticos permitieron identificar cuatro rutas de
transformacion del eritritol: isomerizacion, rupturas de enlaces C-0, escisiones C-C
y deshidrataciones. Primero se estudi6 el efecto del promotor y del soporte
empleando Ir como metal hidrogenolitico. Los catalizadores monometalicos de Ir y
Re favorecieron las rutas de isomerizacion y deshidrataciéon principalmente, con
bajos rendimientos a la formacién de productos deseados. Los catalizadores
bimetalicos Ir-Re fueron mas activos que los correspondientes monometalicos. Sin
embargo, no todos los catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados mostraron
selectividad a la ruta deseada, demostrando la importancia del rol del soporte que
actua sobre la dispersion, la reducibilidad, el tamafio de particula y el contacto entre
Ir y Re, ademas de las propiedades acidas que pueden catalizar reacciones paralelas
como la deshidratacién que conducen a la formacién de productos no deseados. En
general, la presencia de Re, favorece la ruta C-O frente a la C-C en comparacién con
los monometalicos de Ir, pero su efecto promotor depende del estado de oxidacién
en condiciones de reaccion, como asi también de su cercania con el Ir. Por otra parte,
un elevado cubrimiento de Ir con 6xidos de Re resulta en catalizadores poco activos
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y con adsorcion fuerte del reactivo o productos. El catalizador con mayor
rendimiento a la formacién de BDOs (53%) fue Ir-Re/TiOz y el estado de oxidacion
mayoritario de Re fue +IV (Re0z), con particulas pequefias con intimo contacto entre
los dos metales.

Utilizando Ir-Re/TiO2 se evaluaron diferentes condiciones de reaccion y de
sintesis tales como agregado de co-catalizador 4acido, relacion molar Re/Ir,
condiciones de impregnacién de metales y temperatura de reduccidn.

El efecto del metal hidrogenolitico se estudi6 empleando TiO2 como soporte.
Tanto Rh como Ru fueron mas activos que Ir, pero no superaron el rendimiento
maximo a BDOs alcanzado con Ir-Re/TiO2. Rh-Re/TiO2 favorecié la sobre-
hidrogendlisis, mientras que Ru-Re/TiO2 se comporto similar al Ir-Re. Utilizando los
tres catalizadores bimetalicos se estudio el efecto de la temperatura de reaccién y la
concentracion de reactivos, se determinaron los pardmetros cinéticos (energia de
activacion y 6rdenes de reaccion), y se propusieron mecanismos de reaccién para
cada ruta.
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Capitulo I Introduccion

I.1. INTRODUCCION

Las principales fuentes energéticas que se emplean actualmente son de origen
fésil: carbdén, petrdleo y gas natural, siendo éstas del tipo no renovables y
susceptibles de agotamiento. Es por esto que es necesario encontrar materias
primas alternativas que sean renovables, ya que la disminucién de las reservas de
petroleo traera consigo un aumento en los costos de extraccion y tratamiento
resultando en un aumento de los precios de combustibles y productos quimicos

derivados del mismo.

Por otra parte, si analizamos las desventajas de emplear estas materias primas
desde un punto de vista medioambiental podemos ver que su combustiéon produce
gases causantes tanto del calentamiento global (efecto invernadero) como de la
contaminacion del aire y acuiferos, principalmente por emisiones de SO2, CO, NOx,
CO2, CHas, entre otros(ll. Todos estos inconvenientes requieren del impulso y
desarrollo de nuevas tecnologias, ain no existentes o en vias de desarrollo,
basadas en el maximo aprovechamiento de las fuentes renovables, no competitivas

al dia de hoy!2l.

Como solucién a estos problemas, surge el concepto de biorefineria, la cual se
basa en el uso de biomasa como fuente de carbono que sustituya el uso de
combustibles fésiles. La biomasa puede ser convertida en compuestos quimicos de
mayor valor agregado a través de la conversion directa (reacciones “one-pot”) o
mediante la conversion previa de la biomasa a productos de menor complejidad

y/o moléculas plataforma.

La dificultad en emplear la biomasa como materia prima radica en lograr un
desarrollo sostenible de procesos basados en ésta, que va a depender de la
conversion optimizada de todos los componentes de la misma (hidratos de
carbono, lipidos, proteinas, metabolitos secundarios y lignina) en productos

quimicos y energia.

Actualmente, una parte de la biomasa es convertida a combustibles via
pirolisis y gasificacion y otra parte es convertida por fermentacién o reacciones

cataliticas a moléculas plataforma que pueden ser empleados como material de
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partida para la sintesis de compuestos quimicos. Un esquema de esto se puede ver

en la Fig. .13,

HIDROGENO
ENERGIA
COMBUSTIBLES
BIOMASA
(Material Lignocelulésico)
MOLECULAS 3 PRODUCTOS
PLATAFORMAS QuiMICOS

Figura I.1: Esquema de Operaciones de una Refineria.

I.1.1. Biomasa como materia prima

Se define la biomasa como la masa total de materia viva producida, en un area
determinada de la superficie terrestre, por un organismo, poblacién o ecosistema y
tiende a mantenerse mas o menos constante. La biomasa vegetal (plantas) es
generada a partir de CO2 y H20 por fotosintesis, usando la radiaciéon solar como
fuente de energia y produciendo 02 como subproducto. Los principales productos
formados son azlcares Cs y Cs que forman la celulosa y la hemicelulosa. Un tercer
componente es la lignina que, junto con la celulosa y la hemicelulosa, da resistencia
a las plantasl2l. Generalmente, la biomasa lignoceluldsica se compone de 35%-50%

de celulosa, 20%-35% de hemicelulosa'y 10%-30% de lignina (Fig. 1.2).

El componente mayoritario de la biomasa lignocelulésica es la celulosa. La
unidad repetitiva de la cadena de celulosa es el disacarido celobiosa. Su estructura
consiste en una red extensa de enlaces de hidrégeno intramolecular e
intermolecular, las cuales se unen estrechamente a las unidades de glucosa. Dado
que aproximadamente la mitad del carbono organico se encuentra en la celulosa, la
conversion de este compuesto en combustibles y productos valiosos toma una gran

importancial4l.

La hemicelulosa es el segundo polimero mas abundante. A diferencia de la
celulosa, este compuesto presenta una estructura amorfa y arbitraria, la cual se

conforma de una gran cantidad de heteropolimeros entre los que se encuentran:
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xilano, galactomanano, glucoroxilano, arabinoxilano, glucomanano y xiloglucano.
Ademas, también varia en su composicidn, siendo las de madera dura mayormente
xilanos, y las de maderas blandas de glucomanano. Los heteropolimeros se
componen de diferentes unidades de monosacaridos de Cs (pentosas: xilosa y
arabinosa) y Ce (hexosas: manosa, glucosa y galactosa), y aztcares acetiladosl®.. Le
confiere una estructura fuerte a la pared celular de las plantas, al enlazarse con la

celulosa y la lignina.

Figura 1.2: Estructura de la biomasa

El tercer componente es la lignina: polimero tridimensional de unidades de

fenilpropanoide. Funciona como el pegamento celular que proporciona resistencia
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a la compresion del tejido vegetal y las fibras individuales, rigidez a la pared
celular y resistencia contra insectos y patogenos. El acoplamiento oxidativo de tres
bloques de construccion de fenilpropano diferentes; monolignoles: el alcohol p-
cumarilico (CoH1002), el alcohol coniferilico (C10H1203) y el alcohol sinapilico
(C11H1404), forman la estructura de la lignina. Las unidades monoméricas de
fenilpropanoide correspondientes al polimero de lignina se identifican como

unidades de p-hidroxifenilo (H), guayacilo (G) y siringilo (S), respectivamentel4l.

En la Tabla 1.1 se muestran las estructuras de las unidades repetitivas que

forman cada componente del material lignoceluldsico.

Tabla 1.1: Estructura de los componentes del Material Lignoceluldsico.

(>\
oH i

Hemicelulosa
EH OH gH OH
OH OH OH
Lignina
e S .
OH OH OH
H G S
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La generacion de residuos provenientes de la industria agricola a nivel
mundial es muy elevada convirtiendo a la biomasa en una materia prima
interesante del tipo renovable. Como se puede ver en la Fig L3, los residuos
provenientes de cultivos en América representan alrededor del 30% del total
producido a nivel mundial (10,89-106 tn en 2017) (siendo los cultivos de maiz y de
la cafa de azdcar los principales)l®l. Mas especificamente en nuestro pais
(Argentina) la produccion agricola va en aumento, llegando en la actualidad a mas
de 110 millones de toneladas anuales!’]. En consecuencia, la cantidad de residuos
agricolas que se encuentran disponibles (Fig. .3) es muy elevada (1,5:10¢ tn en

2017).
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Figura I.3: Cantidad de Residuos Agricolas producidos anualmente en el periodo 1997 -

2017.

Entre los principales residuos se encuentran los que provienen de la soja, la
cafia de azucar y el maiz (Fig. 1.4). Especificamente en la region Pampeana
(Cérdoba, Santa Fe, La Pampa y Buenos Aires), se dispone de una gran cantidad de
residuos con alto contenido de material lignoceluldsico, ya que concentra la mayor

produccidn de cultivos en la Argentinal8l.
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Como se mencion6 anteriormente, un aspecto muy importante de la biomasa
es que es un recurso natural renovable. Por definicién, un recurso natural califica
como renovable si se puede reponer por un proceso natural a una velocidad
comparable o mas rapidamente que la velocidad a la que es consumido. Recursos
naturales que califican como tales incluyen el oxigeno, el agua y la biomasa.
Ademas de la ventaja de ser renovable, lo cual no sucede con los combustibles
fosiles, la utilizaciéon de biomasa para la produccion de compuestos quimicos
valiosos presenta otras ventajas como: limitar el impacto del diéxido de carbono
sobre el calentamiento global y tener un ciclo de regeneracién del orden de afios y

no de millones de anos[%19],

Cantidad Residuos Agricolas
en Argentina (10° Tn)

90 ~
80-
70 . T
60 * x
50 - *
40 —- * <
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201 o T <« « T g °
10 + < Q 9 o 9

I ESEESEENFESEESFEESEE NS N

1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018

B Arroz, cascara ® Avena Cebada v Centeno
Frijoles, secos 4 Maiz Mijo ® Papas, patatas
* Soja ® Sorgo @ Trigo

Figura L.4: Cantidad de residuos agricolas en Argentina producidos anualmente en el

periodo 1997 - 2017 discriminado por cultivo

En la Tabla 1.2 se detallan las composiciones quimicas de distintas biomasas
lignoceluldsicas. Como se observa, la biomasa presenta una gran proporcion de
hemicelulosa y por tanto se pueden obtener compuestos como xilosa y glucosa en

grandes cantidades. En la siguiente seccién (Seccion 1.2) se introduciran vias de
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obtencion de compuestos quimicos a partir de la biomasa para luego ser

transformados en productos valiosos, como los butanodioles de interés en la

presente tesis.

Tabla 1.2: Tipos de Biomasa Lignoceluldsica y sus composiciones quimicas.

Madera Alamo 50,8-53,3 26,2 - 28,7 15,5-16,3
Dura Roble 40,4 35,9 24,1
Madera Pino 42,0 -50,0 24,0 - 27,0 20,0
Blanda Abeto 45,5 22,9 27,9
Casco de Cebada 34,0 36,0 13,8 -19,0
Cdscara de Arroz 28,7 - 35,6 12,0 - 29,3 15,4 - 20,0
Residuos
, Mazorcas de Maiz | 33,7 - 41,2 31,9 - 36,0 6,1 -15,9
Agricolas
Bagazo de Caria de
25,0 - 45,0 28,0-32,0 15,0 - 25,0
Azucar
Pastos 25,0 -40,0 25,0-50,0 10,0 - 30,0

1.2. OBTENCION DE LA MATERIA PRIMA

Las materias primas base para la obtencion de compuestos quimicos

organicos a partir de biomasa son, en general, monosacaridos y disacaridos y se

encuentran como tales en la naturaleza, como por el ejemplo el disacarido sacarosa

extraido a partir de cafia de azlucar y remolacha azucarera, o se encuentran

formando parte de moléculas de mayor peso molecular constituidas por la unién

de pocas moléculas de monosacaridos o de grandes polimeros (polisacaridos). En

la Tabla 1.3 se muestran estos azucares junto con su actual produccién anual y

procedencia.
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Tabla 1.3: Produccién mundial anual de aziicares simples.

sacarosa Lo AT Cafia de Azucar y Remolacha
Azucarera
D-glucosa 3,0-107 almidén
lactosa 2,9 -108 leche
D-fructosa 6,0 - 104 D-glucosa, sacarosa o inulina
isomaltulosa 7,0 - 104 sacarosa
maltosa 3,0-103 almidén
D-xilosa 2,5 - 104 hemicelulosa
L-sorbosa 6,0 - 104 D-sorbitol

A partir de estos azucares se obtienen, principalmente mediante

bioldgicas, una gran cantidad de productos. Entre los mas importantes a nivel

mundial se encuentran el bioetanol, furfural y acido lactico.

El Departamento de Energia de EEUU ha definido 12 moléculas plataformas

como materiales de partida para producir productos quimicos y polimeros

mediante rutas cataliticas[t1I:

* 1,4 diacidos (succinico, maléico y fumarico)

+ acido 2,5-furandicarboxilico (FDCA)

¢ acido aspartico
% acido glucarico

% acido glutamico

«» 4cido 3-hidroxipropidénico

[-8 VIRGILIO, Emanuel Martin
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* Aacido itaconico

¢ A4cido levulinico

¢ 3-hidroxibutirolactona
< glicerol

% sorbitol

K3
<

xilosa y arabinosa

Ademas de estos 12 compuestos, con el paso de los afios se han planteado
otros compuestos que pueden emplearse como moléculas plataformas. Este es el
caso del eritritol, poliol de 4 atomos de carbono (Seccién 1.2.1) que puede
obtenerse a partir de recursos renovables y que permite obtener una gran
cantidad de valiosos compuestos C4. Estos compuestos son una clase importante de
productos quimicos que se consumen a gran escala, entre ellos: butadieno, los

diferentes isdbmeros butanodioles, tetrahidrofurano, butanonas y butanoles[!2l,

L.2.1. Obtencion de Eritritol

Los tetritoles son polioles de C4 (C4H1004) que presentan en su estructura una
relacion OH/C=1, existiendo 2 isomeros: eritritol (ERY) y treitol (TRE) (Fig. L5y
Tabla 1.4). Pueden obtenerse mediante via fermentativa a partir de los derivados

de la biomasa hemicelulésica (como glucosa o xilosa).

H H

OH A _-OH
HO/Y\/ HO :

OH OH

[ [e)
| o

Figura L5: Estructura molecular de ERY (Izquierda) y TRE (Derecha)
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Estos tetritoles son diastereoisémeros, es decir, moléculas que se diferencian
por la disposicién espacial de los grupos, pero que no son imagenes especulares,
esto se debe a la presencia de centros quirales dentro de la molécula.
Especificamente, el ERY es un compuesto que puede reemplazar a los azdcares
comerciales como la sacarosal'3], Este compuesto presenta un poder endulzante
del 70% respecto a la sacarosa, pero a diferencia de esta, presenta la ventaja de no
ser caldrico, no aumenta la glucosa en sangre y es parcialmente absorbido por el

cuerpoll4l,

Tabla 1.4: Propiedades Fisicoquimicas de los Tetritoles.

Peso Molecular (PM) 122 g mol! 122 g mol!
Densidad (p) 1,45 g cm-3 1,40 g cm3
Estado Sélido a 25°C Solido a 25°C
Punto de Fusién (mp) 121°C 87°C
Punto de Ebullicién (bp) 329°C 386°C
Punto de Descomposicion 58°C -

Conductividad a 20°C 0,733 Wm1 K1 -

Capacidad Calorifica 1,38 k] kg1 K1 -

Calor Latente de Fusion 339,9 k] kg1 -

A escala industrial los procesos fermentativos para la producciéon de ERY son
mucho mas rentables que los procesos quimicos desarrollados hasta el momento.
El Unico proceso de sintesis quimica de ERY fue desarrollado por Pfeizer en
196010151, empleando un dialdehido como material de partida y altas temperaturas,
pero el mismo nunca se llevo a cabo industrialmente debido a su baja eficiencia. La
produccion de ERY en grandes escalas se lleva a cabo mediante procesos

fermentativos de glucosa y sucrosa. El eritritol es producido mediante métodos
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microbiolégicos empleando mayormente levaduras osmofilicas. Las levaduras
ampliamente empleadas para estos procesos son las de los géneros:
Zygosaccharomyces, Debaryomyces, Hansenula y Pichia, las cuales son capaces de
crecer en ambientes con poca actividad acuosa (con grandes cantidades de
azucares o sales)[l6l. Estas levaduras osmotolerantes son capaces de acumular
solutos cuando se encuentran bajo estrés osmotico. Los solutos compatibles
protegen y estabilizan las enzimas, ayudando las funciones celulares bajo estas
condiciones ambientales. El compuesto osmolitico mas comun en levaduras es el
glicerol, pero también lo son alcoholes de azdcares como: arabitol, eritritol y
manitol. El eritritol encontrado en especies de hongos y levaduras es sintetizado
mediante la “ruta pentosa fosfato”. Esta via de sintesis consiste en partir de la
glucosa, la cual es fosforilizada a G-6-P (glucosa 6-fosfato). Este compuesto es
transformado por la levadura dando E-4-P (eritrosa 4-fosfato), mediante
reacciones de desfosforilacion y reduccién, para finalmente obtener ERY. Muchos
microorganismos son capaces de producir ERY a partir de glucosa con
rendimientos del orden del 40%. Mas recientemente se ha estudiado la produccién
de ERY empleando bacterias en vez de levaduras, tales como bacterias del acido
lacticoll®l. El metabolismo de la glucosa empleando bacterias de acido
heterolactico (como Leuconostoc oenos) es iniciado por la oxidacion de la G-6-P a
gluconato 6-fosfato. La siguiente decarboxilacién oxidativa de dicho compuesto
lleva a la formacién de xilulosa 5-fosfato, que luego es transformada a acetil fosfato
y gliceraldehido 3-fosfato mediante pentosa fosfato fosfocetolasa (PK). Para la
formaciéon de ERY con esta bacteria, se requiere la isomerizaciéon de la G-6-P en
fructosa 6-fosfato (F-6-P) llevado a cabo por la fosfoglucosa isomerasa. A partir de
la F-6-P, se genera la eritrosa 4-fosfato por escision de la cadena; la reduccién de
este compuesto se lleva a cabo con una hidrogenasa y finalmente la hidroélisis a

ERY con una fosfatasa.

Comercialmente el ERY es producido por Bolak Corporation (Whasung,
Korea), Cargill Food & Pharm Specialties (Blair, USA) y Mitsubishi Chemical
Corporation (Tokio, Japén)[7l. La glucosa hidrolizada quimica o enzimaticamente
es empleada como materia prima para producir ERY por fermentaciéon con

levaduras como Torula sp. y Moniliella pollinis. ERY puede purificarse mediante
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cromatografia con intercambio idénico para remover impurezas, y luego por
cristalizacion para obtenerlo como poliol puro. La cromatografia con intercambio
idnico de cationes o aniones en resinas de intercambio es seguida de una filtracion
con membrana del caldo de fermentacion. La solucién es luego concentrada y
preparada para ser cristalizada. El ERY cristalizado alcanza una pureza del
99,5%l15], Otros microorganismos han sido empleados (Pichia, Zygopichia, entre
otros), pero no son buenos para aplicarlos industrialmente ya que producen
glicerol y ribitol como subproductos, lo que genera inconvenientes para obtener
alta pureza de ERY al finall'7l. Algunos resultados obtenidos con diferentes

microorganismos a nivel industrial se listan en la Tabla I.5:

Tabla L.5: Principales cepas empleadas en la obtencién industrial de Eritritol.

Aureobasidium sp. 47 96 100.000
Ustilaginomycetes 618A-01 39 500 n.d.
Trichosporon sp. (batch) 46 n.d. 5
Trichosporon sp. (reflujo) 55 55 dias 1.000
Pseudozyma tsukubanesis 61 n.d. 50.000

n.d.: no definido

A partir de la informacién recopilada concluimos que se obtiene actualmente
buenos rendimientos hacia eritritol a partir de compuestos provenientes de
biomasa. Como hemos mencionado, la posibilidad de ser obtenido en grandes
cantidades partiendo de biomasa, que es una fuente renovable, lo hace una
interesante molécula de partida para ser transformado en compuestos de mayor

valor.
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1.3. PROPIEDADES Y USOS DE PRODUCTOS

1.3.1. Butanodioles
Los butanodioles (BDOs) son compuestos formados por una cadena lineal de
cuatro atomos de carbonos que presentan dos grupos hidroxilos (OH) como
sustituyentes con una relacion OH/C = 0,5. Existen cuatro isémeros segun las

posiciones en que se encuentren los dos hidroxilos:

1,2-butanodiol 1,3-butanodiol 1,4-butanodiol 2,3-butanodiol
(12BDO) (13BDO) (14BDO) (23BDO0)
OH
OH OoH OH )\(
\)\/OH )\/\OH
OH

Figura L.6: Estructura molecular de butanodioles

Estos cuatro isémeros butanodioles son empleados a nivel industrial en

diversas aplicaciones. Ademas, son compuestos incoloros y de olor fuerte.

L.3.2. Propiedades de los Butanodioles
Los butanodioles son compuestos viscosos a temperatura ambiente y que
presentan punto de ebulliciéon elevado. Son totalmente miscibles con el agua y
presentan una densidad cercana a la unidad. Sus principales propiedades quimicas

se muestran en la Tabla L6.
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Tabla 1.6: Propiedades fisicoquimicas de los butanodioles

Peso Molecular | 90 g mol-! 90 g mol1 90 g mol1 90 g mol1
Densidad (p) 1,00gcm3 | 1,00gecm3 | 1,01gcm3 | 0,99 gcm3
Soluble en Agua Si Si Si Si
Punto de
-42°C -50°C 27°C 19°C
Fusion
Punto de
194°C 204°C 230°C 177°C
Ebullicion
Capacidad
) 2,4 k] kg1K-1 | 2,5 K] kg1K1 | 2,2 K] kg-1K1 | 2,3 k] kg 1K1
Calorifica

L.3.3. Principales usos de los Butanodioles

En la industria son importantes intermediarios quimicos en la produccion de

tetrahidrofurano  (THF), varios

(PTMEG),

compuestos como polimeros

(PBT),

como

politetrametilen-etilenglicol polibutilen-tereftalato gama-
butirolactona (GBL), poliuretano (PU), otros solventes y butadieno (BD). En

especifico:

< El isomero 1,3-butanodiol (13BD0) es cominmente usado como solvente y
agente saborizante de alimentos. Es un co-mondmero empleado en ciertas
resinas de poliuretano y poliéster. En biologia, se usa como agente
hipoglucémico. Se encuentra en alimentos como pimientos amarillos, rojos,

verdes y anaranjados![18l.

« El 1,4-butanodiol (14BDO) se emplea como materia prima en la produccion
de tereftalato de poliuretano y polibutileno (PBT). El 14BDO es un
componente importante de los elastomeros de co-poliéster termoplasticos.
Estos elastdmeros se basan en dicho 14BDO para proporcionar cristalinidad
y a su vez brindan mayor elasticidad y resistencia a estos poliésteres a base
de tereftalatol®l. En aplicaciones de poliuretano, el 14BDO se utiliza

principalmente como componente de poliésteres o como extensor de
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cadena. Ademas, estos materiales tienen buenas propiedades mecanicas en
un amplio rango de temperatura, asi como una buena resistencia a la flexion
y la abrasion. Como extensor de cadena con sistemas MDI (metilen difenil
isocianato), 14BDO proporciona un buen equilibrio entre dureza y
flexibilidad a bajas temperaturas. En comparacion con otros dioles, el
14BDO combina los mejores atributos de reactividad de hidroxilo,
linealidad y compatibilidad general del sistema para construir la

cristalinidad adecuada requerida en el segmento duro de poliuretano.

< El 1,2-butanodiol (12BDO) se emplea en la produccion de poliésteres y

plastificantes de baja viscosidad

< El 2,3-butanodiol (23BDO) es utilizado como materia prima en la fabricacién
de pesticidas, farmacos, plastificantes, fragancias, entre otros. Puede
emplearse como agente anticongelante debido a su bajo punto de fusién. Su
deshidrogenacién produce diacetil, un agente saborizante muy costoso que
da sabor a manteca. También se emplea como aditivo bacteriostatico,
inhibiendo el crecimiento de microorganismos. Varios productos de
esterificacion de 23BDO son empleados en la sintesis de farmacos y

cosméticos![20],

Una aplicacion adicional de los BDOs es la produccion de 1,3-butadieno, el cual
se importa en grandes cantidades actualmente en la Argentina. Este es uno de los
compuestos quimicos mas importantes en la produccién de polimeros, tales como:
SBR (caucho estireno-benceno), BR (caucho polibutadieno), adiponitrilo, resinas
acrilonitrilo-butadieno-estireno, entre otros(2ll. Los productos como SBR y BR
sufren una gran demanda por parte de los productores de neumdticos de
automoviles. Mas del 95% del butadieno es producido mundialmente a partir del
craqueo del petréleo. A pesar de que las importaciones de este compuesto son
elevadas en la Argentina ya que no se produce en el pais, dos de los principales
productos obtenidos en el pais a partir de BD son el caucho acrilonitrilo-butadieno
(NBR) y el caucho estireno-butadieno (SBR), los cuales se exportan casi en su

totalidad y presentan un elevado valor agregado. No sucede lo mismo con el
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caucho polibutadieno, empleado en la fabricacién de cubiertas, que no es
producido nacionalmente y debe importarse. Como se puede ver, desarrollar una
ruta de produccion de butadieno a partir de biomasa es una propuesta interesante,
mas aun considerando que existe una gran disponibilidad de residuos

agroindustriales en nuestro pais(22l.

Un proceso factible de implementar podria contar con las siguientes etapas:
produccion de glucosa a partir de biomasa, fermentacion de glucosa para obtener
ERY, conversion de ERY en BDO y luego deshidratacion de los BDOs para producir
BD. De esta manera, si se lograra producir BDOs a partir de biomasa residual seria
factible de producir butadieno mediante reacciones de deshidratacion(23]

disminuyendo o aun evitando la importacion de este compuesto.

1.4. OBTENCION COMERCIAL DE BDOs Y MERCADO

A escala mundial los BDOs se producen mediante distintos procesos
dependiendo del isémero deseado. Principalmente el isémero 14BDO se obtiene
mediante sintesis quimica a partir de compuestos derivados del petréleo, siendo el
12BDO un subproducto de la produccién de éste. En cuanto al 13BDO y el 23BDO,
son producidos mediante procesos biotecnolégicos que involucran distintos
microorganismos que favorecen la obtencion selectiva de uno u otro segin las

condiciones empleadas.

En las siguientes dos secciones se presentara el analisis de estas dos vias de
obtencion: Sintesis Quimica de 12BDO y 14BDO, y Sintesis Biotecnoldgica de
13BDOy 23BDO.

L4.1. Sintesis Quimicade 14BDOy 12BDO
En esta Seccion se discute la produccion industrial del 14BDO, ya que el
12BDO se obtiene como subproducto durante el mismo proceso. La produccién
industrial actual de 14BDO esta distribuida en las regiones de Norte América,
Europa Oeste y Asia (China y otros), siendo su produccion del 16%, 12% y 63%

respectivamente, referido a la producciéon mundial. Entre los principales
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productores mundiales estan: BASF SE (Alemania), Dairen Chemicals (Taiwan),
LyondellBasell Chemicals (Holanda), Shanxi Sanwei Group (China), International

Specialty Products (EEUU), Invista (EEUU) y Mitsubishi Chemicals (Japon).

En 1930, se desarroll6 el primer proceso de obtencion de 14BDO, Proceso de

Reppel?4], que parte de acetileno y formaldehido (Esq. 1.1):

2H,
= +2 =0 — o Z M o>

acetileno formaldehido 2-butin-1,4-diol 1,4-butanodiol

Esquema 1.1: Proceso de Reppe para la produccion de 14BDO.

El acetileno (C:H2) reacciona con dos moléculas de formaldehido (CH:20)
dando lugar a la formacién de butinodiol (C4He02), el cual posteriormente se
hidrogena completamente para formar 14BDO (C4H1002). Basado en este proceso,
BASF construy6 una planta de producciéon de 14BDO en Alemania y otra en E.E.U.U.

tiempo antes de la segunda guerra mundial.

En la década del 50, DuPont desarroll6 un proceso de produccion similar a la

ruta del acetileno, independientemente a la descripta por Reppe.

En 1979, Mitsubishi Chemical en Japén fue la primera compaiia en patentar
un proceso de produccion de 14BDO y 12BDO (subproducto) sin acetilenol?5]. Esta
ruta esta basada en la acetoxidacién de butadieno con acido acético, seguida de la
hidrogenacién e hidrélisis a 14BDO mayormente y en menor medida a 12BDO
(Esq. 1.2). El acido acético es reciclado al comienzo del proceso. El proceso genera

tetrahidrofurano (THF) por deshidratacién como subproducto.

OH
Ho/\/\/

0 Pd/C 1,4-butanodiol { ° )

\/\ + 2 )k + 1/2 0=0 —>
OH OH tetrahidrofurano
e \)\/OH
. acido i
butadieno " oxigeno
acetico 1,2-butanodiol

Esquema 1.2: Proceso Mitsubishi Chemical partiendo de butadieno.
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En 1990, la empresa Arco Chemical (Texas, EEUU) desarroll6 un proceso
partiendo de 6xido de propileno (PO) para obtener 14BDO (Esq. 1.3)[2¢l. Este
proceso comienza con la isomerizacion del PO al alcohol insaturado
correspondiente. Este alcohol reacciona con gas de sintesis (Hz + CO) para dar el 4-
hidroxibutanal, el cual es hidrogenado a BDO. Un proceso similar, usando el alcohol
que se obtiene a partir del acetato de alilo (CH3CO-0-C3Hs), es empleado

actualmente por la empresa Dairen Chemical en Taiwan(?7],

HO Hz OH HZ OH
0 —> TN > S —> o
CcO
por):,lsi(;ecllfo 2-propen-1-ol 4-hidroxibutanal 1,4-butanodiol

Esquema 1.3: Proceso Arco Chemical partiendo del ¢xido de propileno.

Durante la década de 1990, dos compaiias desarrollaron nuevos procesos
para convertir el anhidrido maleico (MAN) en BDOs. Davy Technology!28] patent6
la ruta para convertir el &cido maleico en sus diésteres (metil o etil), el cual luego
es hidrogenado, y el alcohol producido (metanol o etanol) es reciclado (Esq. 1.4). Al
mismo tiempo, BP Chemical comenzé a producir BDOs mediante la hidrogenacién

directa del 4cido maleico.

OR RO OR RO

0
0 0 0 0 0 0
—_—> —_—>
_ H,
anhidrido maleato di succinato di
maléico sustituido sustituido
H l R
/\/\/OH : on
HO
0
1,4-butanodiol Hz 0
&

OH

\)\/OH y-butirolactona

1,2-butanodiol

Esquema 1.4: Proceso Davy Technology partiendo de anhidrido maléico.
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En la Fig. 1.7 se detalla la distribuciéon de tecnologias empleadas para la
produccion industrial de 14BDO principalmente, y 12BDO como subproducto

segun la materia prima empleada:

PO/Alcohol
24%

MAN
24%

%
Butadieno

47%
Acetileno

Figura L.7: Distribucion de las tecnologias segtin las materias primas empleadas en la

produccion industrial de 14BDO y 12BDO.

Como puede observarse la ruta que emplea acetileno como compuesto de
partida es la tecnologia con mayor aplicacion industrial en la actualidad para la

obtencion de BDOs a nivel mundial.

L.4.2. Sintesis Biotecnoldgica de 23BD0Oy 13BDO

El 23BDO puede ser producido a partir de glucosa por diferentes
microorganismos, la mayoria bacterias(2930]. La ruta para la producciéon de 23BDO
se muestra en la Esq. L5, encontrdndose tres estereoisdmeros de 23BDO que
pueden formarse al final de cada ruta. La conversion de glucosa en 23BDO es un

proceso de oxidacién con un rendimiento teérico de 1 mol/mol.

En primera instancia la glucosa sufre una serie de transformaciones hasta
formar piruvato. Como intermediarios se generan fosfato de dihidroxiacetona,
fosfato de gliceraldehido y fosfoenolpiruvato. En cada una de las reacciones se
involucran transformaciones de ATP/ADP para la generaciéon de energia y la

participacion de la coenzima NADH/NAD. Dos moléculas de piruvato se condensan
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en acetolactato mediante la acetolactato-sintasa. Mediante una decarboxilacion del
acetolactato se forma R-acetoina que puede reducirse a (2R,3R)BDO o a meso-
23BDO, por rutas 3 y 1, respectivamente (Esq. L5). Alternativamente, el
acetolactato se puede convertir en diacetilo por decarboxilacién oxidativa no
enzimatica, para formar finalmente (25,3S)BDO (ruta 4 Esq. 1.5) o meso-23BDO
(ruta 2 Esq. L.5).

Se han caracterizado y utilizado varias deshidrogenasas estereoespecificas
para obtener el 23BDO o6pticamente deseadol3132], Cabe mencionar que pueden
existir diferentes deshidrogenasas estereoespecificas en un microorganismo,
dando como resultado la acumulacién de una mezcla de estereoisémeros

23BDOI33:34],

Glucosa Fosfato Dihidroxiacetona Fosfato Gliceraldehido
OH OH (0] HO
0] o} CI)HOH CII)
HO /\/R/k/ _ )K( ~p~ —_— O P
= 1] 0”1 "OH
OH OH OH O i OH
Lactato Piruvato Fosfoenolpiruvato

o o) o o)
\)Lo- <« /‘H(O <« 0\5,0\”)LO,
OH (0] (g
(2R,3R)-
A Formato \ butanodiol
0 X0

5 o 0 @ OH
)l\s _CoA No- @)ﬁ — /'\é?

- O OH
Acetil - CoA .
Acetolactato R-acetoina

0 \
l S-acetoina \
0 l@ meso-2,3-
)I\O, ~oH o / @ butanodiol

Acetato Etanol % oH
OH /\‘/

(o] -
Diacetilo /\/ OH
OH
(28,35)-
butanodiol

Esquema 1.5: Ruta metabdlica de la produccién de 23BDO.

[-20 VIRGILIO, Emanuel Martin



Capitulo I Introduccion

Por otro lado, actualmente el 13BDO es producido como una mezcla racémica
de los estereoisomeros Ry SI351. Esta mezcla racémica se utiliza comtiinmente como
disolvente organico en la industria alimentaria y cosmética. El 13BDO épticamente
activo es una molécula muy utilizada en la sintesis de antibidticos, feromonas,
fragancias e insecticidas(3¢l. La producciéon de 13BDO 6pticamente puro mediante

procesos biologicos ha recibido cada vez mas atencion.

Recientemente se ha propuesto una ruta metabodlica para la produccion de
13BDO a partir de glucosa (ruta 1 Esq. 1.6)[1836]. Como se mencion6 anteriormente
en la produccién de 23BDO, la glucosa es transformada a piruvato. El piruvato es
transformado a acetil-CoA y éste se transfiere a acetoacetil-CoA convirtiéndose
luego en 13BDO. La reduccidén de 3-hidroxibutanal puede ser catalizada por ciertas
deshidrogenasas inherentes de la E. coli. produciendo 15,7 g/L de R-13BDO con
98% de exceso enantiomérico, junto a un rendimiento de 0,37 mol/mol de glucosa
en la fermentacion por lotes alimentados['836l. El rendimiento podria
incrementarse aun mas con la reduccion de la sintesis de subproductos y la

optimizacion de la regeneracion de cofactores.

También se ha propuesto una via potencial de sintesis de 13BDO comenzando
con acetaldehido el cual se obtiene a partir del acetil-CoA. El acetaldehido
producido se puede convertir en 3-hidroxibutanal mediante aldolasas y aldo-ceto
reductasas (ruta 2 Esq. 1.6)B37]. El 3-hidroxibutanal se puede reducir a 13BDO
mediante alcohol deshidrogenasa. Esta via es mas corta que la basada en
acetoacetil-CoA, pero es mas dificil de realizar. Esta dificultad radica en que no
existe una aldolasa eficaz para condensar el acetaldehido (se demostré que sélo la
2-desoxirribosa-5-fosfato aldolasa tiene una actividad muy baja hacia el
acetaldehido). Ademas, la mayoria de las aldo-ceto reductasas son inespecificas, lo

que también puede catalizar la reduccién de acetaldehido.

VIRGILIO, Emanuel Martin &2l



Obtencion Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables

OH OH HO o o o} O o)
o 1l 0.1_0 0
o~ = o J B ol o = oA
OH OH OH o] o]
Glucosa Fosfato Gliceraldehido Fosfoenolpiruvato Oxaloacetato
0] o] (e}
(o) 0
\)‘\O- e /‘H‘/ NO,
OH O o}
Lactato Piruvato Succinato

0O O @ l/ o o0
BNl WIS -

Acetoacetil-CoA Acetil-CoA Acetilfosfato
OH O o
CoA P
S/ ° S )J\O'
3-hidroxibutiril-CoA Acetaldehido Acetato
OH OH
e (_ N
)\/\o}q MO Bt OT
1,3-butanodiol 3-hidroxibutanal ano

Esquema 1.6: Ruta metabdlica de la produccién de 13BDO.

L1.4.3. Nuevas tecnologias para la produccion de BDOs
En el periodo entre 2014 y 2019 se observd un crecimiento en la produccion
de BDOs. En este sentido, este hecho puede relacionarse con la publicaciéon de
patentes en el Ultimo trimestre de 2015, las cuales presentan tecnologias sobre la
produccion de estos compuestos empleando microorganismos y materias primas

como 4-hidroxibutiril coenzima A, xilosa, glucosa, acido succinico:

1) Samsung Electronics (Korea) US Pat. Appl. 20150284694, Oct. 8, 2015

2)  University of California (US) US Patent 9,200,288, Dec. 1, 2015
3) LG Chem (Seoul) US Pat. Appl. 20150353964, Dec. 10, 2015
4) Genomatica (US) US Patent 9,222,113, Dec. 29, 2015
5) Showa Denko (Tokyo) US Pat. Appl. 20150376657, Dec. 31, 2015
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Ademas, en los ultimos afios se informaron varios estudios enfocados en la
produccién de BDOs partiendo de distintas materias primas provenientes de
biomasa y empleando sintesis quimicas. A pesar de esto, ain no existe alglin

proceso industrial eficiente, lo que genera un campo interesante de investigacion.

1.4.4. Importacién Nacional de BDOs
A través de la informacién recopilada, se encontré que en la actualidad el
eritritol y los butanodioles no son producidos en la Argentina. Los BDOs son
importados desde distintas partes del mundo, como ser Estados Unidos, Alemania,
México, China, Austria, entre otrosi38l. En cuanto al ERY, no existen registros de

importaciones ni exportaciones en nuestro pais.

Como se menciondé anteriormente, los butanodioles son moléculas
interesantes debido a sus diversas aplicaciones en la sintesis de otros compuestos
como polimeros y butadieno, ademas del empleo como solventes. En la Argentina,
la cantidad de butanodioles que se importa afio a afio es importante, creciendo
constantemente desde el afio 2008 como se observa en la Fig. 1.8. La mayor
importacion registrada fue en el afio 2016, alcanzando un valor de 30.603 kg,

representando 10 veces lo importado en 2008 (3.520 kg) para nuestro pais.

2011

2012

2014

Figura L1.8: Cantidad (kg) de BDOs importados anualmente en la Argentina (Total:
127.441,89 kg).
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L4.5. Costos de Importacion de BDOs
En la Fig. 1.9 se muestra la evolucion del costo de los butanodioles, el cual se ha
mantenido alrededor de los 5 U$S/kg[38], con una pequefia fluctuacién entre 2015 y
2017, que se superpone a lo observado en la produccién de BDOs cuando en 2015
se patentaron cinco nuevos procesos para su obtencién por diferentes vias. Es
probable que el descenso en el precio se deba al aumento en las producciones del
mismo a nivel mundial, existiendo una demanda igual, pero con una mayor

disponibilidad de los mismos.

79
6 -

o+——¥¥F¥¥—7
2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Figura 1.9: Costos de importacion (U$S/kg) de BDOs promedio anual en Argentina.

Es importante remarcar que estos BDOs se importan y no se generan en
nuestro pais. Ademas, si comparamos el valor de estos butanodioles con otros
compuestos similares (polioles) como glicerol (0,19 U$S/kg), xilitol (3,90 U$S/kg)
o sorbitol (0,91 U$S/kg), se observa con claridad que los BDOs son de mayor
interés econdmico [38], Finalmente, el eritritol que es la materia prima de esta tesis

presenta un menor valor de mercado, alrededor de 2 U$S/kg.
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I.5. PROPUESTA DE TESIS

En este trabajo de tesis se pretende estudiar la transformacion de eritritol a
butanodioles, siendo los BDOs compuestos que se importan en grandes cantidades

y presentan un elevado valor comparado con el ERY.

Los butanodioles presentan dos grupos OH menos que el compuesto de
partida, por lo tanto, se buscara favorecer las escisiones de enlaces carbono-
oxigeno (C-0) del ERY, mas precisamente favorecer selectivamente una doble C-O

hidrogendlisis (Fig. 1.7).

Eritritol 2,3-Butanodiol
OH OH 1,4-Butanodiol
HO ~OH /S/ Ho—~—~_-OH
OH
H OH HO
Ho \)\/OH A~
OH HO
1,2-Butanodiol  1,3-Butanodiol
Treitol P

Esquema 1.7: Transformacion de tetritoles en butanodioles.
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I1.1. TRANSFORMACION DE AZUCARES EN POLIOLES

La transformacion de polisacaridos como celulosa y hemicelulosa en glicoles
comprende su despolimerizacién en los monosacaridos correspondientes, seguida
de una hidrogenolisis que permita la escisiéon de enlaces carbono-carbono (C-C) y

carbono-oxigeno (C-0).

La transformacion de polisacaridos en glicoles se puede llevar a cabo
mediante hidroélisis e hidrogendlisis en conjunto o separado (Esq. I1.1). Incluso es
posible una ruptura adicional en una secuencia de proceso que implica la hidrolisis
de polisacaridos en monosacaridos y su hidrogenacion en los correspondientes
alcoholes de azucar seguida de hidrogendlisis a glicoles. Estas estrategias
secuenciales tienen la principal ventaja de que las condiciones de reaccion y los
catalizadores de los pasos individuales se pueden adaptar para permitir una alta

selectividad.

Y

\

. . Hidrdlisis . Hidrogenacion . Hidrogendlisis :
Polisacéridos Monosacaridos > Azlcares Glicoles

k—/ < J

o A
. Hidrolisis o Hidrogendlisis .
Polisacaridos > Monosacaridos > Glicoles

K—J < J

o

. Hidrogendlisis .
Polisacaridos ———>  Glicoles
-

Esquema I1.1: Procesos de transformacién de polisacdridos en glicoles en etapas.

A

Cuando el proceso se lleva a cabo en una sola etapa se denominan “one-pot”, y
se transforma el polisacarido directamente en glicoles. Estos procesos “one-pot”
son atractivos debido a la simplicidad y los costos de inversion significativamente
mas bajos. Sin embargo, las ventajas se oponen a la necesidad de catalizadores

altamente selectivos y un control preciso de todos los parametros del proceso.

En general, la mayoria de los estudios sobre hidrogenacion o hidrogendlisis de
celulosa o polisacaridos, consideran un proceso secuencial, donde se produce la
primera hidrolisis de polisacaridos a monosacaridos, seguida de hidrogenacién o

hidrogendlisis de estos monosacaridos a azdcares y glicoles, respectivamente. Sin
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embargo, recientemente, se ha comprobado la posibilidad de una via directa
mediante una hidrogenaciéon o incluso una hidrogendlisis de un extremo de la
cadena de polisacaridos para la formacion de glicoles sin necesidad de una
despolimerizacion previa en monosacaridos. En particular, se investigo la
formacién de sorbitol a partir de celobiosa (dimero de glucosa) como sustrato
modelo para la celulosalll en presencia de un catalizador acido y un catalizador
metalico. Se comprobd que la celobiosa se hidrogena a celobitol (3-3-D-
glucopiranosil-D-glucitol), principal intermediario de reaccionl23], cuya hidrolisis

ocurre con mayor facilidad en comparacién con la celobiosa.

Los azucares derivados de biomasa como glucosa y xilosa pueden ser
transformados también en distintos compuestos como sorbitol, xilitol, eritritol,
glicerol y etilenglicol a través de diversas reacciones. En particular, en la presente
tesis es de interés la produccién selectiva de butanodioles mediante las rupturas

de enlaces C-0 de polioles como eritritol y treitol.

I1.2. OBTENCION DE BUTANODIOLES MEDIANTE RUPTURA DE
ENLACES C-O DE TETRITOLES

Los tetritoles son polioles que presentan cuatro grupos hidroxilos como
sustituyentes en una cadena lineal de cuatro atomos de carbono, mientras que los
butanodioles tienen la misma estructura lineal de carbonos, pero con solo dos
grupos OH. Como se menciondé en la Seccién 1.5, la propuesta de este trabajo es
llevar a cabo la transformacién de los tetritoles en butanodioles, para lo cual sera
necesaria la ruptura selectiva de dos enlaces C-O (pérdida de dos grupos OH),
evitando reacciones paralelas (por ejemplo, escisiones C-C, deshidrataciones) y en

serie (excesiva pérdida de grupos OH) indeseables.

La ruptura de enlaces C-O puede ocurrir mediante hidrogendlisis,
deoxodeshidrataciones (DODH) e hidrodeoxigenaciones (HDO) segun las

caracteristicas del reactivo y la naturaleza del catalizador empleado.

A continuacién, se analiza la bibliografia relacionada con estas reacciones

partiendo de ERY.
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IL.2.1. Reaccidon de Deoxodeshidratacion e Hidrodeoxigenacion

La transformacion de eritritol en compuestos con menor contenido de oxigeno
y de mayor valor agregado puede ocurrir mediante reacciones de
deoxodeshidratacién e hidrodeoxigenacion, donde la pérdida de dos grupos
hidroxilos (OH) del poliol de partida ocurre en simultaneo (Esq. I1.2). Algunos
trabajos informan reacciones de DODH utilizando catalisis heterogénea y posterior
hidrogenacidén de la insaturacion en los productos formados durante la reaccién de
DODHI4. Cuando ocurren estas dos reacciones en serie se habla de reacciones de

hidrodeoxigenacion (HDO) (Esq. I1.2).

Ry Ry

HO OH
DODH — Hidrogenacién /T \
—_— g
: : Ry R,
Ry R

. J

Y
HIDRODEOXIGENACION

Esquema I1.2: Esquema de la reacciéon HDO involucrando DODH + hidrogenacién.

El estudio de estas reacciones donde se eliminan dos grupos OH vecinos
comenzé empleando catalisis homogénea y en particular complejos de Re. En sus
estudios relacionados en el tema, Cook et al.l5 llevan a cabo la transformacién de
ERY con un complejo de (CsMes)ReOs, y se obtienen los dioles correspondientes
pero con una instauracion, ya que en la atmésfera inerte (sin hidréogeno) empleada
durante la reaccién, no es posible la hidrogenacién del doble enlace, que daria
lugar a la formacién de los butanodioles. A temperaturas moderadas (135°C) y con
altos tiempos de reaccion se obtienen los productos insaturados con coordinacién
1,4- y 1,2- de los sustituyentes hidroxilos, mientras que no se observa la presencia
de los isémeros 1,3- y 2,3-. Ademas, se observa en mayor cantidad el 3-buten-1,2-
diol, debido a que el isémero 2-buten-1,4-diol es isomerizado rapidamente al
primero. El 3-buten-1,2-diol puede reaccionar formando butadieno (BD) como

producto mayoritario (Esq. I1.3).
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2-buten-1,4-diol

HO/\/\/OH
OH
HO/Y\/OH
OH
OH
eritritol ~ on———> N
3-buten-1,2-diol butadieno

Esquema I1.3: DODH de eritritol a butanodioles y posterior formacién de butadieno.

Ahmad et al. estudiaron la deoxodeshidrataciéon (DODH) de glicoles, como 1,2-
octanodiol, 1,2-decanodiol y eritritol, con sulfitos y utilizando catalizadores de
renio (sales de metil trioxo renio o ReO4’), obteniéndose diferentes olefinasl®l. La
presencia de sulfitos, ayuda a la transferencia de e- durante la reducciéon/oxidacion
del par ReVll/ReY, que es una especie activa y también actiia como reductor en
etapas intermedias de la reaccién. Los mejores resultados con eritritol como
sustrato fueron utilizando Na2S03 y (BusN)ReO4 en benceno a 150°C durante 100
h, logrando una conversion del 44% y la formacion de butadieno, 2,5-
dihidrofurano y 2-buten-1,4-diol. A diferencia del trabajo anterior, no se observa la
presencia de 3-buten-1,2-diol lo que los autores adjudican a su rapida
transformacién en butadieno. Ademas, confirman la presencia de productos de
deshidratacion como el 2,5-dihidrofurano promovido por la acidez del medio de

reaccion.

El mecanismo de reacciéon de las deoxodeshidrataciones sobre catalizadores
oxorénicos fue estudiada por Dethlefsen y Fristup, quienes concluyen que ocurre en

tres etapas (Esq. 11.4)07]

a) la condensaciéon de un diol con un complejo oxorénico (estado de oxidacién

+V o +VII);

b) la eliminacién de un alqueno a partir del diolato de renio (+V) con la

formacién de un complejo oxorénico (+VII) (oxidacién);

y, ¢) la reduccion del Re desde un estado +VII a +V.
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—RKe
0=""<=0 Red

RedO
c X
2
3)
£ R
E= ¢
E o O
=
X HO OH
N )
Red §Re Ry R,
O/ \O
Ry Ry

Esquema I1.4: Mecanismo de DODH de dioles vecinos en catalizadores de Re mediante

oxidacién de un agente reductor (Red — RedO).

Abu-Omar et al. propusieron inicialmente que la reduccion se produjo antes de
la condensacién (favoreciendo asi el lado derecho del Esq. 11.4)[8], pero un estudio
DFT posterior de la reaccion de Liu et al. revel6 que la energia para la reduccion de
XReO3 a XReO2 con el agente Red (Hz) fue significativamente mayor que para la
reduccion del diolato de renio (VII) al diolato de renio (V) correspondiente (182 vs
128 k] mol1), por lo que se concluy6 que el lado izquierdo del Esq. I1.4 estd mas

favorecidol®l.

Por otra parte, se ha informado que catalizadores de molibdeno
((NH4)6sMo07024-4H20)[10], mas estable en comparaciéon con los complejos de Re,
también catalizan eficientemente las reacciones de DODH de dioles alifaticos y de

glicerol.

En catalisis homogénea los catalizadores oxorénicos muestran ser activos en
reacciones de deoxodeshidratacion de polioles con dos grupos OH adyacentes para
la obtencién de compuestos con un menor numero de dtomos de oxigeno que el

compuesto de partida. Para esto, es necesario que el Re se encuentre parcialmente
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reducido para la eliminacion del alqueno y pérdida de los oxigenos vecinos del
sustrato, es asi que se han empleado alcoholes que favorezcan esta reducciéon del

Re durante la reaccién(1l.

El primer trabajo en DODH con catalizadores s6lidos basados en Re se informd
en 2013, empleando un catalizador soportado en carbén (4%wt de Re)[12] para la
reaccion de DODH de 1-fenil-1,2-etanodiol y 1,2-tetradecanodiol. El rendimiento
obtenido a tetradeceno (producto DODH) a partir de 1,2-tetradecenodiol fue del
52% con alcohol bencilico como agente reductor y benceno como solvente después

de 48h a 175°C.

Palkovits et al.13] investigaron otros soportes como TiO2, ZrOz y SiOz en la
DODH de 1,2-hexanodiol con 3-octanol como agente reductor. El catalizador que
mostré menor actividad fue Re/ZrOz, mientras que Re/TiO2 y Re/SiO2 alcanzaron
conversiones mayores al 40%. La reusabilidad fue comprobada realizando ensayos
consecutivos, mientras el catalizador soportado en silice perdié actividad en cada
uso, el soportado en titania mantuvo la misma actividad durante 7 ciclos. El
rendimiento a hexeno fue del 46% en cada ciclo. La caida en la actividad de
Re/Si02 se debe a una mayor pérdida de Re por lixiviacion (“leaching”) que en
Re/TiO2. Se determiné la presencia de Re(VII) lixiviado mediante filtracion en
caliente de la mezcla final de reaccién, y sometiendo el filtrado a las condiciones de
reaccion, siendo mayor la cantidad de Re en solucién al emplear el soporte SiOo.
Otros autores analizaron también el efecto del soporte en la DODH del acido
glucarico (o sacarico) en catalizadores Re/soporte e informaron una mejor
actividad (93% conversion) con Re/ZrOz que con Re/TiO2 (77% conversién) a

120°C y con n-butanol como agente reductor(14l.

Abu-Omar et al. estudiaron la DODH de glicerol empleando nanoparticulas sin
soportar de ReOx!%]. Las condiciones de reaccién empleadas fueron 170°C y 3-
octanol como reductor, obteniendo un rendimiento al alcohol alilico del 76% para
una conversion de glicerol del 89% (10h). Empleando iguales condiciones en la
DODH de eritritol se obtuvo un rendimiento del 18% a butadieno cuando la
conversion de eritritol era del 72% (3h) y 34% de rendimiento para conversiéon
completa (10h). Mediante EXAFS y XPS se demostré que la elevada actividad de

este catalizador se debe al par redox Re*Vll/Re*V.

II-6 VIRGILIO, Emanuel Martin



Capitulo II Antecedentes Bibliograficos

También se ha estudiado el empleo en reacciones de DODH de catalizadores
bimetalicos de Pt y Re preparados mediante la reduccién de cristales de
[Pt(NH3)4][ReClé] en atmosferas combinadas de Nz2/Hz (95% Nz y 5% Hz2) a
temperaturas entre 150°C y 350°C[6l. Dependiendo de las condiciones de
reduccion se obtienen diferentes composiciones y estados de oxidacion de los
metales. Al reducir a 200°C se obtuvo el mejor rendimiento a alcohol alilico (47%)
en la DODH de glicerol, siendo el catalizador 60% Pt (77% Pt°y 23% Pt*!l) y 40%
Re (80% Re*Vll'y 20% Re*!l). Al comparar los distintos catalizadores, se concluyé
que la actividad catalitica depende de que la concentracién de Re sea elevada y que

el mismo se encuentre parcialmente oxidado.

En estudios mas recientes se ha informado, junto al empleo de H2 como
reductor, el agregado de co-catalizadores que mejoran la fuerza reductora del Hz
en la obtencion de olefinas insaturadas a partir de dioles[17.18]. En ese sentido, se
estudio el agregado de Ru, Rh, Pd, Pt, Ag y Au como co-catalizadores en la DODH de
glicerol con Re/CeO:. El catalizador bimetalico de Re-Au/Ce0O2 permitié obtener
una selectividad del 91% al producto de DODH (alcohol alilico) a 140°C y 99%
conversion (52h de reaccion). Se observo que el mecanismo de reaccién involucra
al par redox Re*V!/Re*lV, diferente a lo observado por Abu-Omarlf!>l. La presencia
del Au favorece la activacion del H2 molecular que es el responsable de transferir
los electrones en la reduccién Re*V! — Re*!V. El uso de otros metales condujo a la
obtencion de propanol (mas del 70% de selectividad) que resulta de la
hidrogenaciéon del producto de DODH: alcohol alilico + H2 = propanol (reaccion
global HDO). Se ha encontrado que el agregado de metales como paladio (Pd) o
platino (Pt), que son buenos en hidrogenaciones!1°-21l, a catalizadores
comunmente empleados en DODH resultan muy activos en la HDO, es decir que se
produce la hidrogenaciéon del doble enlace del alcohol insaturado. Dentro de los
catalizadores bimetalicos estudiados se encuentran los de Re/Ce0O2 modificados
con Pd. El catalizador ReOx-Pd/CeO:z (2%wt Re y Re/Pd=0,25) usado por Ota et
al.[22] muestra una excelente estabilidad, sin perder actividad (42% conversion de
1,4-anhidroeritritol) ni selectividad (100% a tetrahidrofurano) en cada uso (3

ciclos). Los autores postularon que las especies activas en la HDO con el catalizador
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Re-Pd/Ce0O2 son especies monoméricas (particulas aisladas) de Re*V/Re*V!

estables sobre el soporte CeO2.

Por lo tanto, para favorecer la pérdida en simultaneo de dos grupos OH
vecinales mediante DODH o HDO es necesaria la existencia de un par redox de Re

(Re*V/Re*Vll g Re*lV/Re*V1), promovido por un agente reductor (Hz o alcohol).

I1.2.2. Reaccién de C-0 Hidrogendlisis
Las reacciones de hidrogenolisis se llevan a cabo mediante la adicion de
hidrégeno que provoca la ruptura de enlaces C-C o C-O. En el caso de la
transformacién de tetritoles en butanodioles se necesita la ruptura de enlaces
entre carbono y oxigeno. Al producirse una C-O hidrogendlisis se libera una

molécula de agua como se observa en el Esq. I.5:

Esquema I1.5: Reaccién de C-0 hidrogendlisis de un alcohol genérico.

En la actualidad existen una gran cantidad de investigaciones que estudian las
hidrogenolisis de distintas moléculas. Las hidrogendlisis permiten eliminar un

grupo funcional de un sustrato sin agregar otro (solo atomos de hidrégeno).

Los antecedentes en reacciones de hidrogenodlisis de polioles muestran el
empleo de metales como Ir, Rh, Pt, Ru, Pd, Ni y Cu (soportados o en solucion) y
6xidos de Re, Mo o W que catalizan eficientemente estas reacciones, donde el metal
hidrogenolitico disocia el hidrégeno y el promotor éxido facilita la adsorcién del
sustrato a través de un grupo OH en la moléculal?3l. A pesar de que el Ni y el Cu
(metales no nobles) son menos costosos que Ir, Rh o Ru (nobles), en los primeros
se requiere un mayor contenido de estos para favorecer las rupturas de enlaces C-
0 o C-C, y alcanzar niveles de actividad comparables a los obtenidos con metales

nobles soportados(Z41.
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Si se desea conservar la cadena carbonada es necesario evitar reacciones de C-
C hidrogenolisis donde ocurren las rupturas de enlaces C-C como reacciones
paralelas a la ruta deseada. Ademas, si los productos finales deseados contienen
oxigeno en su molécula, como es el caso de los butanodioles, se debe evitar una
sobre-hidrogendlisis, es decir excesivas escisiones de enlaces C-O que forman

productos no deseados.

En la siguiente seccidn se describiran los antecedentes bibliograficos
relacionados con la C-O hidrogendlisis, debido a que son las reacciones estudiadas
en esta tesis. Como fue mencionado, las DODH y las HDO limitan la formacién solo
a los isémeros 1,2-butanodiol (12BD0) y 1,4-butanodiol (14BDO) por la pérdida de
grupos OH vecinos solamente. Los cuatro isémeros presentan una gran cantidad de
usos a nivel mundial, y obtener una ruta selectiva de produccién de los BDOs

resulta muy atractiva.

I1.3. ANTECEDENTES EN C-O HIDROGENOLISIS

La reaccion de C-O hidrogendlisis se lleva a cabo usualmente sobre
catalizadores bimetalicos (Seccién 11.2.3), donde un metal es capaz de disociar el
hidrégeno para que ocurra el ataque hidrogenolitico, y el otro metal que actta
como promotor oxofilico, facilitando la adsorcién sobre el metal oxofilico a través

de un grupo OH de la molécula de reactivol2>26l,

El estudio de los antecedentes en C-O hidrogendlisis se divide en dos
subsecciones. En primer lugar, se estudian los catalizadores de metales nobles en
la hidrogenolisis de polioles (Seccion 11.3.1), y luego se hard foco en los

antecedentes de la hidrogendlisis de eritritol (Seccidn 11.3.2).

11.3.1. Hidrogendlisis de polioles sobre catalizadores de metales nobles
La mayoria de los catalizadores empleados en reacciones hidrogenoliticas
incluyen metales nobles soportados tales como Rh, Ir, Ru y Pt, y en menor medida

catalizadores de metales no nobles como Ni y Cu.
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La formacidn selectiva de productos de hidrogendlisis es altamente desafiante
debido al gran numero de vias de reaccion posibles que pueden ocurrir en
simultdneo bajo las condiciones de reaccidon que tipicamente se emplean
(temperaturas y presiones altas de Hz en presencia de agua). Ademas, en las
reacciones de escision de enlaces C-C o C-O, generalmente se emplean co-
catalizadores, acidos o basicos, que afectan la selectividad de las rutas de reaccién,
como es el caso del Ca(OH)2 que se agrega en la hidrogendlisis de xilitol con

catalizadores Ru/C para favorecer ruta de retro-aldolizaciénl27.28],

Es importante comprender que los polioles son compuestos relativamente
estables que pueden trabajar a temperaturas elevadas (200-250°C) en soluciones
acuosas sin que se produzca reaccién en ausencia de catalizador (reacciones de
degradacion). Se sabe que la adicion de acidos conduce a ciclaciones del poliol de
partida via deshidratacién, como se observa para anhidroxilitol e isosorbida
cuando el sustrato es xilitol y sorbitol respectivamentel2230, Asi, en ausencia de
metal, aunque exista Hz en el medio, no se producen reacciones de escision C-C o C-

0.

Los catalizadores mayormente empleados en las reacciones de hidrogenolisis
son metales nobles, los cuales también se emplean en hidrogenaciones por su
capacidad para disociar el Hz [31.32], Las hidrogendlisis se realizan en atmédsferas de
H2 a presiones altas para lograr elevadas concentraciones del mismo sobre la
superficie del catalizador donde se produce el ataque hidrogenolitico. Es de
esperar que existiendo una gran cantidad de Hz disponible el equilibrio se desplace
hacia los productos hidrogenados. Sin embargo, debido al fenémeno denominado
“micro-reversibilidad”, el catalizador metalico permite la formacién de cantidades
menores de azucares de aldosas y cetosas, mediante reacciones de
deshidrogenaciénl?4l. Por tanto, estos catalizadores también favorecen las
isomerizaciones de polioles bajo condiciones de hidrogendlisis como se observa en

la hidrogenodlisis de xilitol con catalizadores monometalicos de Ru/CI[3334,
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Esquema I1.6: Representacion simplificada del mecanismo de deshidrogenacién de un

alcohol genérico sobre una superficie metdlica.

El Esq. II.6 muestra que la deshidrogenacion se realiza por adsorcion inicial del
alcohol para producir un alcéxido unido a la superficie. La activacion subsiguiente
del enlace C-H da como resultado la formacién de un carbonilo unido a la
superficie que, dependiendo del metal y la temperatura, se desorbe. Dependiendo
la posicién del OH adsorbido se formara una aldosa (OH terminal) o cetosa (OH

interno).

Los metales nobles son interesantes candidatos para la hidrogendlisis de
azucares y polioles. Una gran cantidad de trabajos han sido publicados sobre la
hidrogendlisis de glicerol (GLY) empleando estos catalizadores. El GLY ha sido
ampliamente estudiado por ser una molécula relativamente simple que presenta
solo dos tipos de enlaces C-O: dos son enlaces terminales y uno es secundario.
Ademas, es un compuesto que se obtiene como subproducto de la produccion de
biodiesel en grandes cantidades, y que puede ser valorizado. La pérdida de un OH
terminal en la molécula de GLY conduce a la formaciéon del 1,2-propanodiol
(12PDO) que es el producto mas comudn obtenido en la hidrogendlisis de los dos
isomeros posibles. La formacion del 1,3-propanodiol se da por la pérdida del OH

secundario (13PDO).

Furikado et al.13%] evaluaron la actividad de varios metales nobles soportados
en la hidrogenodlisis de GLY (Rh, Ru, Pt y Pd sobre C, SiOz and Al203) a bajas
temperaturas (120°C). Bajo estas condiciones suaves de reaccion los catalizadores
de Pd y Pt no mostraron actividad, mientras que los catalizadores de Ru/C y
Rh/Si02 presentan los mejores resultados (7% conversion). Al aumentar la
temperatura de reaccion desde 120°C a 160°C, la conversion aumento hasta 30%,

aunque sobre Rh/SiO2 también aumentaron los productos de C-C hidrogendlisis[36l.
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Dasari et al.[37] compararon la actividad de varios catalizadores comerciales,
comunmente empleados en hidrogenaciones, para la hidrogendlisis de soluciones
acuosas de GLY a mayores temperaturas (200°C)[371. El catalizador de Pd/C fue el
unico que muestra baja actividad, mientras que sobre Ru/C se alcanza solo 18% de
rendimiento a 12PDO (40% selectividad) y el Pt/C muestra la mayor selectividad a
12PDO (83%) con un rendimiento del 29%, y también se comparé el uso de un
catalizador basado en metal no noble Cr2Cu20s que muestra mayor actividad y

selectividad que el Pt/C alcanzando un rendimiento del 47% 12PDOB71,

El estudio de la hidrogendlisis de GLY con catalizadores monometalicos ha
demostrado que existen dos rutas de reaccién que conducen a la obtencién del
12PDO a partir del glicerol: i) deshidratacién a acetol y posterior hidrogenacién a
12PDO; ii) deshidrogenacién a gliceraldehido, el cual sufre una reaccion de
deshidratacion a 2-hidroxiacroleina, y finalmente es hidrogenada a 12PDO. Varias

observaciones pueden hacerse en este punto:

la hidrogendlisis del GLY sobre catalizadores monometalicos ocurre en

varias etapas,

el producto principal es el 12PDO, no siendo favorecida la obtencidn del 1,3-

propanodiol (13PDO),

en ambas rutas es crucial el rol de metal para la hidrogenaciéon del doble

enlace C=0.

A partir de esos estudios iniciales y de manera de obtener selectivamente el
13PDO a partir del GLY, el cual es un compuesto mas valorado que el 12PDO, se
estudiaron nuevos catalizadores que promuevan selectivamente la formacién de

13PDO.

Pinel et al.38] informaron que usando H:WO4 como aditivo durante la
hidrogendlisis de GLY con un catalizador de Rh/C se incrementa la conversion y la
selectividad a 13PDO (S13ppo/S12pp0=2) en la hidrogendlisis a 80 bar Hz 'y 180°C. Se
obtuvo una conversién de 32%, que es 4 veces mayor a la obtenida con Rh/C y sin
el agregado de acido H2WOs4. El agregado de este promotor en solucién no solo
aumentd la actividad, sino que también aument6 la selectividad hacia los

productos de C-O hidrogendlisis.
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También se han estudiado catalizadores monometdlicos de Ru en la
hidrogendlisis de otros polioles como xilitol3°l. El producto principal durante la
hidrogendlisis a 210°C y 60barnz fue el etilenglicol (EG - selectividad del 50%), que
proviene de las rupturas de enlaces C-C. Ademas, como productos secundarios se
obtuvieron etano y 1,2-propanodiol (12PDO), que resultan de las escisiones C-O de
EG y GLY respectivamente, formados de la primera ruptura C-C de xilitol. Pequefias
cantidades de propano debido a la sobre-hidrogendlisis se observaron en fase gas.
El catalizador de Ru/C fue envenenado con S (azufre) para aumentar la
selectividad a 12PDO, que en iguales condiciones de reaccidén, fue de 79%. Este
aumento en la selectividad a 12PDO se debe a que se forman especies hidroxiladas
en la superficie del Ru envenenado con S, por la transferencia de electrones entre
el Ru y el S, que promueven reacciones de retro-aldolizacién, retro-Michael y

deshidroxilacion.

Estos catalizadores fueron activos empleando altas temperaturas de reaccion,
por lo que, se estudid el agregado de distintos promotores oxofilicos y condiciones
de reaccion mas suaves (T<140°C)[4%] para la hidrogendlisis de polioles. En este
sentido el agregado de 6xidos metalicos como: Mo, Mn, V, Re y W al catalizador
mas activo ha sido investigado en la hidrogendlisis de GLY: Rh/SiO2. Dentro de este
grupo, el Re ha sido el promotor mas efectivo, seguido por Mo y W. Ademas, se
encontr6 que la cantidad de promotor agregado influye fuertemente en la
actividad del catalizador. En comparacion el catalizador Rh-ReOx/SiO2 (Re/Rh=0,5)
mostré una conversion de GLY 20 veces mayor a la alcanzada con Rh/Si0O2 (120°Cy
80barnz) 79% conversion de GLY y 11% rendimiento a 13PDO. La relacién 6ptima
encontrada para Mo y W fue de Mo/Rh=0,06 y W/Rh=0,13, siendo estos valores
inferiores al encontrado con Re/Rh, que es 0,50. Esta variacion en la relaciéon molar
optima entre el metal hidrogenolitico (Rh) y el promotor oxofilico (Re, Mo y W) se
debe a la distribucién espacial de los atomos. Mediante quimisorciéon de CO sobre
los catalizadores Rh-MoOx/SiO2 y Rh-ReOx/SiO2 los autores concluyeron que la
estructura de MoOx y ReOx en la superficie del metal Rh es diferente. Ademas,
utilizando EXAFS pudieron determinar que en el caso de Rh-MoOx/SiO2z los &tomos

de Rh superficiales han sido modificados con MoOx monoméricos, mientras que el
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Re genera clusters ReOx. Por tanto, se necesita mayor cantidad de Re agregado

para lograr la misma cantidad de atomos de Re en contacto con &tomos de Rh[41l.

Ademas, se ha estudiado la hidrogendlisis de otros compuestos como el
tetrahidrofurfuril alcohol (THFOH) con catalizadores bimetalicos como Rh-
ReOx/SiO2 debido a que ha sido activo y selectivo en la hidrogendlisis de GLY. La
hidrogendlisis del THFOH puede conducir a la formacién de dos isémeros: 1,2-
pentanodiol (12PeDO) y 1,5-pentanodiol (15PeDO0), siendo el isomero 1,2 el
principall*2l, Por otra parte, el isomero 15PeDO es mas atractivo por su mayor
valor agregado y que actualmente se obtiene mediante una ruta que involucra
varios pasos de deshidrataciones e hidrogenaciones como se muestra en el Esq.

11.7143], y por ello se centra los estudios en encontrar una via mas eficiente a este

isobmero.
2-hidroxitetrahidropirano
dihidropirano 0 OH 1,5-pentanodiol
C)\\/ H,0 A9 +H0 U 130 bar,
—_— —_— —_— HO/\/\/\OH
OH A1203 HCl Cllcl‘204
o o NN
375°C 100°C 07 OH 100°C
tetrahidrofurfuril hidroxivaleraldehido
alcohol

Esquema II.7: Ruta multietapas de la obtencion de 1,5-pentanodiol a partir de THFOH.

Los catalizadores de Rh soportados en SiO2 y carb6n, modificados con Re, Mo y
W mostraron elevada actividad y selectividad durante la hidrogendlisis de
THFOH[#445], mientras que los catalizadores comerciales empleados en
hidrogenaciones como Ru/C y Ni Raney fueron menos activos. El catalizador de
Rh-Re0x/SiO2 que fue activo y selectivo en la hidrogenolisis de GLY a 13PDO,
mostré6 un rendimiento a 1,5-pentanodiol del 86% para una conversion de
tetrahidrofurfuril alcohol del 96% a 36 horas de reacciéon (100°C y 80baruz)!*6l. En
iguales condiciones, el catalizador Rh-ReOx/C alcanzé un mejor rendimiento (94%)

a menor tiempo (24 horas) a conversion completa del reactivol45],

Los catalizadores bimetalicos con un metal como el Rh y un promotor oxofilico

han resultado ser activos y selectivos durante la hidrogenolisis de GLY y THFOH,
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por lo que Ma et. al. [*71 propusieron estudiar catalizadores basados en Ru. El
agregado de Re al catalizador Ru/SiO2 aumentd fuertemente la actividad en la
reaccion con GLY, pero a diferencia de lo observado con Rh-ReOx/SiO2, se
promovieron reacciones de rupturas C-C y no la obtencion de 13PDO. La
conversion fue del 10% para Ru/SiO2 y del 28% para Ru-ReOx/SiO2 empleando
80barnz a 120°C y 12h de reaccion. Por el contrario, el agregado de Re como co-
catalizador Re2(CO)12 a catalizadores de Ru/Al203, Ru/C y Ru/ZrO2 en la
hidrogendlisis de GLY en el rango de 120°C a 180°C aument¢ la actividad (53%) y
la selectividad a PDOs (57%), disminuyendo la selectividad a productos de
degradaciéon obtenidos por rupturas de enlaces C-C, como etilenglicol (7%) y
metano (0,4%). El mejor desempefio catalitico de catalizadores basados en Ru se
ha obtenido con Ru-ReOx/ZrO2 preparado por co-impregnacién con Ru3(CO)12 y
Rez(CO)10 como precursores, alcanzando una selectividad a PDOs del 47% a una
conversion del 57%!48l. La caracterizacion de los catalizadores monometalicos y
bimetalicos de Ru revelan que el agregado de Re ayuda a la dispersion de las

especies metalicas de Ru.

También se ha informado el uso de catalizadores bimetalicos de Ir y Pt, que en
primera instancia no fueron activos en la hidrogenolisis de GLY al soportarlos en
silice (Ir/SiO2 y Pt/SiO2) a 120°C y 80barnz. Al agregar el promotor (ReOx) se
observé un aumento en la actividad. En el caso del catalizador de Ir-ReOx/SiO2 la
conversion alcanzada fue igual a la obtenida con Ru-ReOx/SiO2 (28% conversion de
GLY a 120°C, 80baruz y 12 horas), mientras que con Pt-ReOx/SiO2 fue sé6lo del
6%I[4%). Ademas, sobre Ir-ReOx/SiO2 se obtuvo la mayor selectividad informada a
13PDO (63%). En efecto, el catalizador de Ir-ReOx/SiO2 fue el que mostré los
mejores resultados en la hidrogendlisis de GLY a 13PDO de todos los catalizadores
empleados por Nakagawa et al. (81% de conversion y 38% selectividad a

13PDO)/501,

Como hemos mencionado, durante las hidrogendlisis la selectividad a
productos puede ser modificada seglin la acidez o basicidad del medio de reaccidn.
Se sabe que el agregado de bases en reacciones de hidrogendlisis de polioles
conduce la reaccion por la ruta retro-aldol, por lo tanto, se evalud el efecto del

agregado de un co-catalizador 4cido o base durante la hidrogenélisis de GLY con el
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catalizador Ir-Re/SiO2[51. La adiciéon de 6xidos basicos como MgO provocod una
disminucién importante en la actividad, siendo la conversion del 3% luego de 24
horas, cuando la conversion sin el agregado era del 34% en iguales condiciones[>2].
Distintos sé6lidos acidos se adicionaron al catalizador Ir-ReOx/SiO2 para determinar
el efecto sobre la actividad y selectividad a productos de escision C-O. Cuando se
agregd H2S04, SiO2-Al203, zeolitas (H-Beta y H-Mordenita) y Amberlyst-70 la
actividad aument6 significativamente, alcanzandose en todos los casos una
conversiéon superior al 50%. La conversién con el sistema Ir-ReOx/SiO2 + SiO2-
Al203 fue del 54% y mayor al valor de 34% sin el co-catalizador; incluso aumenté a
56% cuando la cantidad de silice-alimina se aument6 3 veces (de 50mg a 150mg).
Con Amberlyst-70 y H2SO4 se observaron resultados similares, sin embargo, si se
utiliza un catalizador bimetalico de Ir-ReOx sobre Si02-Al203, a diferencia de lo
observado en la mezcla fisica de Ir-ReOx/SiOz con Si0O2-Al203, la actividad del
catalizador bifuncional Ir-ReOx/SiO2-Al203 fue claramente menor (31% de
conversion en 24 horas). Los autores atribuyen este resultado a la mayor
interaccion de las especies de Re con Si02-Al203 que con SiO2, impidiendo la
formacién de las especies activas de Re. Se concluye que el papel del acido
sulfurico es el de estabilizar el sitio de adsorciéon (Re-0- + H* = Re-OH) mejorando

la interaccidn entre el glicerol y el catalizador Ir-ReOx/SiO2.

En los ultimos trabajos publicados de la obtencidon selectiva de 13PDO
empleando catalizadores bimetalicos se ha estudiado la actividad del par
bimetalico Ir-ReOx pero soportado sobre un 6xido mas estable que la SiO2 como el
TiO2, mas precisamente la fase rutilol>3l. Segtin los autores, debido a que el IrOz y la
TiO2 comparten la misma fase rutilo, se mejora la dispersion del Ir en el soporte
durante la preparacién del catalizador. La productividad maxima obtenida a
13PDO con este catalizador Ir-ReOx/TiO2 con 4%P/P de Ir fue aproximadamente
2,5 veces mayor que la reportada con el catalizador bimetalico soportado en SiOz.
Ademas, se obtuvo un rendimiento comparable (*36%) a menor tiempo (12h con
TiO2 y 36h con Si02) para una conversion del 69% en iguales condiciones de

reaccion (120°C y 80barnz).

Durante la busqueda de un catalizador bimetalico promisorio para la

hidrogendlisis de glicerol, que combine un metal hidrogenolitico con un promotor
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oxofilico, recientemente, se han desarrollado catalizadores de Pt-WOx soportados
en bohemita, ZrO2 y SBA-15 que son selectivos a 13PD0O. Ademas, fueron mas
activos que los catalizadores Ir-ReOx/SiO2, pero requieren temperaturas
superiores (180°C) y presiones de 80baruz[>45%], mientras que el catalizador de Ir
opera a 120°C. El mayor rendimiento a 13PDO (69%) se obtuvo con el catalizador
Pt-WOx/AlIOOH (bohemita), siendo la productividad de 2 gi3ppo gre-th-1 [56]. Por otra
parte, con menor rendimiento (49% a 13PDO con una conversion del 76% de GLY)
a 140°C, 80barnz y 24 horas de reaccion, con un catalizador de Pt-WOx/ZrO2 la

maxima productividad fue de 65,7 mmoli3ppo gpt~th-1 [55],

Finalmente, los catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados en SiO2 han sido los
mas estudiados hasta el momento y se ha propuesto un mecanismo de reaccién
basados en los resultados de caracterizacion y actividad durante la hidrogendlisis
de GLY a 13PDO. La actividad y selectividad de estos catalizadores se debe a que
combinan la accién de un metal hidrogenolitico como Iridio o Rodio que disocian la
molécula de Hz, con la facilidad de los 6xidos de Renio para adsorber la molécula
de reactivo en medio acido mediante un grupo hidroxilo (Esq. I1.8). De este modo,
el hidrégeno disociado sobre el Ir o Rh es capaz de atacar el enlace C-0 logrando la
pérdida de un grupo OH en el reactivol>Y. Para que se produzca el ataque es
necesario que el metal hidrogenolitico se encuentre reducido a estado metalico,

mientras que el Re para adsorber al reactivo debe encontrarse parcialmente

oxidado.
HO 0O OH
MK 5
S S HO OH
—Ir —Ir/—\h/—\h —1Ir OH
- " 0 OH
+H, \/\/ B
HO _~_0H w2 /Re\ /Re\ \l
+H2 Ir —Ir—1Ir—Ir—Ir——
+H,0
-H,0
HO 0 P OH 2
\/\/

Esquema I1.8: Mecanismo de hidrogendlisis de GLY sobre catalizadores bimetdlicos de Ir-Re.
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Como se menciond la mayoria de los trabajos relacionados con C-O
hidrogenolisis han sido con GLY y THFOH como materiales de partida, por lo que
en la Tabla II.1 se resumen los trabajos mas importantes en C-O hidrogendlisis
empleando catalizadores monometalicos (Mi/Soporte) y bimetalicos (Mi-

Mz/Soporte).

Tabla I1.1: Resumen de antecedentes bibliogrdficos en C-0 hidrogendlisis de GLY y THFOH.

GLICEROL (GLY)
Catalizador . Mz/M1 | T 0 i tm sy Ref
(%wt) (bar) (%) (%)

Ir-Re/SiO> 4 1,00 120 80 48 90 81 [50]
Ru/C 5 - 200 40 2 92 37 [47]
Re-Pt/CeO; 2 3,00 140 80 2 24 19 [17]
Ir-Re/KIT-6 4 1,00 120 80 12 63 30 [57]
Ir’f;ixs/(ioz 4 |o83| 120 | 80 | 24 | 61 | 32 |!¥
Ir-Re0,/Si0; | 20 | 0,34 | 120 80 24 70 32 | [58]
Ir-Re0,/Ti0; | 4 | 030 | 120 80 16 80 36 | [53]
Pt-WO03/ZrO, 3 3,00 130 40 24 70 34 [59]

TETRAHIDROFURFURIL ALCOHOL (THFOH)

Catalizador My Mz/M1 | T (0 Prz tm Xery | Tpepo® Ref
(%owt) (bar) (%) (%)

Ir-Re0y/Si02 4 2,00 120 68 2 10 5 [60]

Ru/Ni-Y,03 1 - 150 20 40 93 86 [61]

Rh-Re0,/Si0; 4 0,50 120 80 24 96 77 [44]

Rh-Mo0,/Si0; 4 0,13 100 80 24 94 85 [44]

Ir-Mo0y/Si0; | 4 | 0,13 | 120 60 | Contimwo | 75 49 | [62]

@ Rendimiento informado a isémeros 1,2- y 1,3-propanodiol (12PDO y 13PDO).
b Rendimiento informado a isémeros 1,2- y 1,5.pentanodiol (12PeDO y 15PeDO).

I11-18 VIRGILIO, Emanuel Martin



Capitulo II Antecedentes Bibliograficos

I1.3.2. Hidrogendlisis de eritritol
En el Capitulo I, Seccién 12 hemos mencionado una gran cantidad de
compuestos empleados como reactivos que provienen de la biomasa y que pueden
utilizarse en la obtencién de compuestos valiosos desde el punto de vista
econdmico. Entre ellos se encuentra el eritritol (ERY) que es un poliol compuesto
por una cadena lineal de cuatro atomos de carbono con cuatro grupos hidroxilos
sustituyentes, a partir del cual, se puede obtener una gran cantidad de compuestos,

entre ellos los butanodioles (BDOs)[63].

La transformaciéon de ERY en BDOs requiere las rupturas de enlaces C-O al
igual que la reacciéon de GLY a 12PDO y 13PDO. En el caso del ERY, se requieren
dos rupturas de enlaces C-0, haciendo que la obtencion de altos rendimientos sea
mas dificil. A esto se suma que existen cuatro isomeros BDOs, en comparaciéon con

los dos isémeros PDOs que se obtienen del GLY.

OH

/H/ OH
OH \*/OH

OH

OH . . OH
2,3-butanodiol 1,2-butanodiol
OH OH
T om OH 1,2,3-butanotriol  -OH -OH 2-butanol
HO e I _—>
/\(‘;\/ /\)Oi/ & OH HO™
OH NN
eritritol HO /k/\ OH Ho butanol

1,2,4-butanotriol
1,3-butanodiol 1,4-butanodiol

Esquema I1.9: C-0 hidrogendlisis de ERY a BuOHs.

Amada et al informaron por primera vez en 2012 la produccién de
butanodioles partiendo de ERY mediante reacciones de hidrogenolisis(2],
basandose en los trabajos anteriores de la hidrogenolisis de GLY y THFOH. El
mayor rendimiento a BDOs fue del 33% para una conversion del 74% con un
catalizador de Ir-ReOx/Si02 a 100°C y 80barn2 en 24 horas de reaccién. Se adicion6
H2S04 como co-catalizador acido, indicando que el agregado de este aumenté el
rendimiento del 18% obtenido sin acido para una conversion del 61% en iguales
condiciones. Los isdmeros BDOs obtenidos fueron los que presentan los grupos

hidroxilos en posiciones 1,3 y 1,4, concluyendo que se favorece la eliminacién de

VIRGILIO, Emanuel Martin -




Obtencion Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables

los OH secundarios. Cuando se aumentd de 80°C a 120°C se observé un ligero
aumento en la formacion de butanoles (BuOHs), que se forman por la pérdida de

otro grupo OH a partir de los BDOs (Esq. I1.9).

También informaron el efecto de la presion de Hz en el rango de 20 a 80 bar
sobre la conversion y selectividad de productos. La conversion de ERY aumenté de
10% con 20 barnz a 26% para 80 baruz en 4h de reaccién a 100°C, mientras que la
selectividad a BDOs no se modific6[64l. Cuando se usé HZSM-5 como co-catalizador
acidol®s], el principal producto fue butano (sobre-hidrogendlisis), alcanzando un
rendimiento del 36% en solo 48 horas a 120°C y 80 barnz. Durante la
hidrogendlisis de ERY, se observ6 también la formacioén de pequeiias cantidades de
1,4-anhidroeritritol (14AE) producto de la deshidratacién incluso a temperaturas
bajas <120°C. Este compuesto presenta el mismo anillo que el THFOH, con
diferente grupo sustituyente, por lo que también se ha propuesto emplear estos
catalizadores bimetdlicos en la obtenciéon de productos de C-O hidrogendlisis de
14AE [¢¢], Varios catalizadores fueron ensayados en esta reaccion, encontrando que
el catalizador de Rh-MoOx/SiO2 (4%wt Rh y Mo/Rh=0,13) present6 el mayor
rendimiento a productos de hidrogenolisis: BDOs (18%) y a BuOHs (51%). Es decir
que, debido a la pérdida de mas grupos OH (sobre-hidrogendlisis) existe un mayor
rendimiento a BuOHs que a BDOs. Los catalizadores de Rh-MoOx/SiO2 son mas
activos que los catalizadores de Ir-ReOx/SiO2 en la hidrogendlisis de 14AE,
alcanzando un 90% de conversion en 16h de reaccién a 120°C y 80baruz. También
se estudié la hidrogendlisis de 14AE con el objetivo de obtener 13BDO y se
informé que catalizadores bimetalicos de Pt-WOx (4%wt Pt y W/Pt=0,25)
soportados en SiO2 mostraron el mas alto rendimiento a BDOs (45% a 24h) sin

alcanzar la conversién completa de ERY (80baruz y 140°C)[67],

Said et al. [26] investigaron la hidrogendlisis de ERY a temperaturas superiores
a las informadas con estos catalizadores bimetdalicos (200°C) y 80 baruz con
catalizadores Rh-ReOx soportes TiO2 y ZrOz, los cuales son mas estables que la
silice bajo condiciones hidrotérmicas. Evaluaron la estabilidad de estos
catalizadores bajo condiciones de reacciéon y los mismos no mostraron cambios eb
sus propiedades estructurales y fisicoquimicas. Al comparar los bimetalicos

soportados, obtuvieron que el catalizador de ZrO:z fue el que presenté una mejor
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actividad logrando una conversiéon del 82% en 8h de reaccién, mientras que con
Rh-Re0Ox/SiO2 y Rh-ReOx/TiO2 se obtuvieron conversiones de 67% en 31h y 80%

en 25h, respectivamente.

El catalizador mas eficiente en la obtencién selectiva de productos de escision
C-O fue el de Rh-ReOx/ZrO2 (4%wt Rh y Re/Rh=0,5), alcanzando un rendimiento
del 52% hacia BTOs, BDOs y BuOHs a 8 horas de reaccion, aunque el rendimiento a

BDOs fue de solo el 23%.

Recientemente, se ha informado que catalizadores de Ir-Re soportados en TiO2
(fase rutilo) alcanzan el maximo rendimiento a 24h (25%) para una conversién de
74% y 37% selectividad a BDOs. Ademas, una productividad a BDOs de 25
mmolspos gir'! h-l, siendo el valor mas alto informado hasta el momentol¢8l. Esta
productividad se obtiene a 100°C y 80barnz (36% conversion ERY) con catalizador
Ir-ReOx/TiOz2-rutilo (4%wt Ir y Re/Ir=0,25). También se informa que el empleo de
TiO2 fase anatasa pura o mixta (80% anatasa y 20% rutilo) muestran menor
actividad que la fase rutilo pura. La presencia de fase rutilo en TiO2 mejoraria la

interaccion con IrOz que presenta fase rutilo también como se mencioné antes(>3l.

El ERY como molécula plataforma ha comenzado a estudiarse hace poco
tiempo, por lo que la cantidad de trabajos publicados sobre la obtencidn selectiva
de BDOs en la hidrogendlisis de eritritol no es elevada. En las siguientes tablas se
detallan los trabajos publicados utilizando ERY y 14AE como reactivos (Tabla IL.2 y

Tabla 11.3) junto con las condiciones de trabajo y los resultados obtenidos.

De bibliografia se observa que los catalizadores empleados presentan cargas
de metales nobles elevadas lo que genera costos altos en la preparaciéon de los
catalizadores bimetalicos. Ademas, no existe un estudio sistematico empleando
estos solidos como por ejemplo que efecto tiene el soporte sobre la distribucién
espacial de los metales soportados, la interacciéon entre ambos metales y con el
soporte, y las propiedades del soporte sobre las diferentes rutas de reaccion.
Finalmente, el disefio del catalizador no ha sido optimizado aun, siendo posible la
modificacion de variables operativas y el estudio de como influyen en la obtencién

selectiva de BDOs.
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Tabla I1.2: Resumen de antecedentes bibliogrdficos de reacciones de hidrogendlisis de ERY.

Pu2 tm XEry | MBDOS

Catalizador Mz°/M1 | T (¢ Ref

(%owt) (bar) (%) (%)

Ir-Re0x/Si02 4 1,00 100 80 24 74 35 [25]

Ir-Re0x/Si02 4 1,00 120 80 24 91 39 [65]

Rh-ReOx/Zr0; 4 0,50 200 120 - 80 23 [26]

Rh-ReO,/Ti0O; | 4 | 0,40 | 200 | 80 25 80 29 | [26]

Pt-W0,/SiO; 4 0,25 140 80 24 83 45 [67]

Ir-ReO,/TiO; | 4 | 0,25 | 100 | 80 24 74 24 | [68]

Rh-MoO,/Si0, | 4 | 0,13 | 120 | 80 48 96 10 | [66]

a M;: Ir, Rh o Pt, b M2: Re, W 0 Mo, € El rendimiento informado es a isémeros 1,2-, 1,3-, 1,4-y 2,3-
butanodiol (12BDO, 13BDO, 14BDOy 23BDO).

Tabla I1.3: Resumen de antecedentes bibliogrdficos de reacciones de hidrogendlisis de 14AE.

a
Catalizador My Mzb/My | T 0

(%owt) (bar) (%) (%)

C
Puz tm) | X14aAE | MBDO Ref

Rh-MoO,/Si0, | 4 | 0,13 | 120 | 80 | 16 | 88 | 17 | [66]

Pt-WO,/Si0, | 4 | 025 | 140 | 80 | 24 | 60 | 33 | [67]

Pd-ReOx/Ce0; | 0,3 3,75 160 80 24 86 3 [69]

a My: Rh, Pt o Pd, b Mz: Re, W 0 Mo, € El rendimiento informado es a isémeros 1,2-, 1,3-, 1,4- y
2,3-butanodiol (12BDO0, 13BDO, 14BD0 y 23BDO).

I1.4. OBJETIVOS DE TESIS

I1.4.1. Objetivos Generales
El objetivo general planteado en esta tesis es transformar eritritol
produciendo selectivamente butanodioles mediante C-O hidrogendlisis empleando

catalizadores solidos estables y reutilizables.
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I1.4.2. Objetivos Especificos
En particular, se estudiara la influencia del soporte empleando catalizadores
bimetdalicos soportados sobre diferentes sélidos (SiOz2, Al203, carbén, CeOz, TiOz2 y
Zr02) con Ir como metal hidrogenolitico y Re como promotor oxofilico, en la
formacién selectiva de BDOs a partir de ERY mediante C-O hidrogendlisis en un
reactor trifasico discontinuo. Se realizard un seguimiento en el tiempo de la
reaccion con el objetivo de evaluar las reacciones en serie y paralelo que se

producen.

Ademas, se evaluaran la variacion de la composicién de ambos metales, y de
las condiciones de sintesis de los catalizadores Ir-Re sobre la reacciéon de C-O

hidrogenolisis de ERY.

También se estudiara el efecto de diferentes metales hidrogenoliticos, como

Rh y Ru, sobre la reaccién en estudio.

Finalmente, se variaran las condiciones de reaccion (Temperatura, Presién de
H2 y Concentraciéon de ERY), y se estudiard el efecto de las mismas sobre la
velocidad de reaccién a cada ruta posible de transformaciéon de ERY empleando los
diferentes metales hidrogenoliticos: Ir-Re, Rh-Re y Ru-Re. Se evaluaran los

mecanismos de reaccion para cada ruta.
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II1.1.SOPORTES EMPLEADOS

II1.1.1. Soportes Comerciales

En la presente tesis se emplearon los siguientes soportes comerciales:
“ SiO2 (Sigma Aldrich - Grado 62)
% Al203 (CK-300)
“ Carbén activado (CA, Degussa)
% TiO2 (Evonik - P25)

%+ ZrO2 (Daiichi Kigenso RC-110)

1I1.1.2. Preparacién de Oxido de Ceria (Ce0z)

El 6xido de ceria (CeO2) se sintetizé en nuestros laboratorios mediante
precipitacion de acuerdo con un procedimiento previamente informadolll. Se
afadi6 gota a gota una solucién acuosa de NH4OH (28%) a una solucién 0,7 M de
Ce(NO3)3-6H20 (Aldrich) en un vaso de precipitado con agitacién y calentamiento.
La preparacion se mantuvo a 60°C y se sigui6 la evolucion de pH con un pHmetro.
Cuando se alcanz6 un pH=9, se suspendio el goteo del hidréxido de amonio y el
precipitado se envejeci6 durante 1h a 60°C, manteniendo la agitacién. La
suspension obtenida se filtr6 para recoger el s6lido, el cual se lavé minuciosamente

con agua desionizada a 60°C y se secé a 100°C durante 16h.

I11.2. PREPARACION DE CATALIZADORES

II1.2.1. Tratamiento Térmico del Soporte
Los soportes fueron tratados térmicamente en flujo de aire previo a la
preparacion de los catalizadores metalicos soportados para poder eliminar
impurezas en la superficie, con excepcion del CA cuyo tratamiento se realizé en

flujo de No.

En todos los casos el tratamiento consistié en calentar desde temperatura
ambiente (20°C) hasta 450°C a una velocidad de 5°C min! y permanecer a esa

temperatura durante 3 h empleando un caudal de 60 mL min-1 de aire o Na.
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111.2.2. Impregnacion a Humedad Incipiente (IHI)

Se prepararon una serie de catalizadores monometalicos y bimetalicos
soportados mediante el método de impregnacion a humedad incipiente (IHI). En el
caso de los catalizadores bimetalicos se realizaron impregnaciones sucesivas con
una etapa de secado intermedia entre impregnaciones. A continuacion, se detallan
las soluciones empleadas para la impregnacion de cada metal:

% Iridio (Ir): solucion acuosa de HzIrCles (Sigma, 99,98 %).
“ Rodio (Rh): solucién acuosa de RhCls3 (Sigma Aldrich, 99,9%).
%+ Rutenio (Ru): solucién acuosa de RuCls (Sigma Aldrich, 99,98%).

“* Renio (Re): solucion acuosa de NH4ReO4 (Sigma Aldrich, 99%).

Catalizadores Monometalicos:

Se prepararon catalizadores monometalicos conteniendo 2 %P/P de Ir, Rh, Ru
y Re mediante el método de IHI. Primero se determiné el volumen de mojado (Vm)
de cada uno de los seis soportes, empleando agua. Luego, se prepararon soluciones
acuosas de los metales a impregnar. Se agregd gota a gota la cantidad de solucién
de metal deseada mientras se mezclaba el sélido con espatula. Finalmente, el

sélido con el metal impregnado se secé en estufa (100°C) durante 16 h.

Catalizadores Bimetalicos:

Los catalizadores bimetalicos con féormula M-Re, donde M es Ir, Rh o Ru, se
prepararon a partir de impregnaciones a humedad incipiente sucesivas. Primero
fueron preparados los catalizadores monometalicos de 2 %P/P de Ir, Rh o Ru y
luego del secado en estufa se anadi6 gota a gota la soluciéon de Re de modo de
asegurar una relacion molar Re/M=1. Al finalizar con el agregado del Re, se llevo el

solido a estufa (100°C) durante 16 h.
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Ademas, se prepararon catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados en TiO2
empleando diferentes relaciones molares Re/Ir (0,5 y 2), siguiendo el mismo

procedimiento anteriormente descripto.

111.2.3. Tratamiento Térmico del Precursor
Los catalizadores monometalicos y bimetalicos preparados se sometieron a un
tratamiento térmico, en iguales condiciones (atmdsfera y temperatura) que los
soportes, luego de ser secados en estufa a 100°C durante 16h. Este tratamiento se
realiza a modo de eliminar otros elementos que provienen del precursor como CI-,

NHa4*, H20, etc.

I11.2.4. Equipo de Tratamiento Térmico
En la Fig. II.1 se muestra el esquema del equipo empleado para realizar los
tratamientos térmicos de los catalizadores. Este sistema cuenta con la posibilidad
de realizar tratamientos en atmdsferas de nitrégeno (N2), hidrogeno (Hz) y aire.
Ademas, presenta la posibilidad de realizar dos tratamientos en simultaneo. Posee
controladores de temperaturas para cada horno y reguladores de caudal en cada

linea.

Los gases empleados en los tratamientos son purificados previo a su ingreso al
reactor. En el caso del H2 y el N2 pasan por un cartucho para eliminar oxigeno (3), y
luego por un cartucho que posee zeolita 4A en su interior para eliminar agua (4),
mientras que en el caso del aire solo a través de la zeolita. El H2 se emplea para
realizar tratamientos de reduccién en el caso de catalizadores metalicos. Los
demdas gases se emplean para realizar calcinacién y tratamientos térmicos para
descomponer precursores luego de la sintesis de catalizadores como para eliminar

agua y otras moléculas adsorbidas antes de las reacciones.

Los gases ya purificados se dividen a través de conexiones T (5) para
alimentar cada uno de los reactores. Para el caso del AIRE, cada linea pasa por su
rotdmetro (8) para regular el caudal volumétrico con una valvula tipo aguja.

Mientras que en los otros dos casos se conectan a una llave de 3 vias (7) donde se
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selecciona el gas a usar: una linea de Hz y una de Nz. La salida de esta valvula pasa

por un rotametro.

1) Regulador Presién 2) Llaves de Corte
3) Cartucho DEOXO 4) Cartucho zeolita
5) Conexién "T” 6) Llave de corte
7) Llave de 3 vias 8) Rotdmetro

9) Termocupla 10) Horno

11) Reactor Lecho Fijo
12) Controlador Temp.
13) Exhaucién

[ T T =
S
 I—
=

13 13

Figura II1.1: Equipo de tratamiento térmico de catalizadores.

Las muestras a tratar se cargan en el interior del reactor (11) ubicado dentro
del horno (10), se conecta la linea del gas con el cual se desea tratar la misma, se
coloca la termocupla (9) correspondiente y finalmente se conecta la salida a la

exhaucién de gases (13). Las termocuplas son del tipo Ky se colocan en el interior
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de la vaina que el reactor posee para poder medir la temperatura cerca del
catalizador. Estas termocuplas se encuentran conectadas a controladores-
programadores de temperatura marca NOVUS (12) que operan con una tension de

220V, los cuales permiten programar y controlar las temperaturas de cada horno.

I11.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Los solidos (soportes y catalizadores) empleados en esta tesis se
caracterizaron para conocer sus propiedades fisicoquimicas y estructurales, a

través de diferentes técnicas:

% espectrometria de emisiéon atdémica con plasma de acoplamiento

inductivo (ICP),

% difraccién de rayos X (DRX),

% fisisorcién de nitrogeno,

“+ desorcion, reduccion y oxidacion a temperatura programada (TPD, TPR
y TPO),

“* espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),

“* espectroscopia de absorcion de estructura fina de rayos X (XAFS),

% quimisorcién de CO, y

“* microscopia electrénica de transmisién (TEM).

II1.3.1. Espectrometria de emision atomica con plasma acoplado
inductivamente

La composicion quimica de los catalizadores se determiné mediante la técnica
de espectrometria de emision atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP),

utilizando un espectrémetro Perkin-Elmer Optima 2100 DV.

La espectroscopia de emisién atémica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-ES) es una variante de las técnicas de andlisis por espectrometria atémica.

Tiene como principio registrar la intensidad de radiacién de frecuencia de la linea
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espectral caracteristica emitida por un determinado elemento (proporcional a la
concentracion del mismo en la muestra), que se consigue luego de atomizar la
muestra (romper su estructura molecular), y excitar los atomos hasta ionizarlos, lo
que se logra a elevadas temperaturas (6000 a 8000 K)[2l. Esto se consigue
operativamente inyectando la muestra en un plasma de Ar generado por
calentamiento inductivo con un campo electromagnético de alta frecuencia. El
plasma de Ar excita los atomos presentes en la muestra a un estado M+, y luego
tanto el plasma como los iones de la muestra pasan a un policromador que separa
las lineas espectrales de los diferentes elementos. Las ventajas principales de esta
técnica radican en la alta precisién, bajos limites de deteccion (partes por billon) y
versatilidad, ya que se analiza la mayoria de los elementos e is6topos presentes en

la tabla periédica de manera simultanea en no mas de un par de minutos.

I11.3.2. Fisisorcion de Nitrégeno (Nz)

Mediante fisisorcién de N2 se pueden obtener las isotermas correspondientes
que permitiran calcular la superficie especifica de cada sélido. El método BET
(Brunauer, Emmet y Teller)3] es el método mas empleado para determinar
superficie especifica (Sg) a partir de una isoterma de adsorcién fisica de un gas
inerte, usualmente N2, sobre la superficie de un sélido a la temperatura de

ebullicion del gas (-196°C en el caso de N2).

El calculo de Sg se basa en la determinacion del volumen de gas requerido para
formar una monocapa sobre la superficie del sélido para lo cual se emplea la
representacion grafica de la isoterma BET en su forma linealizada cuya expresion

matematica adopta la forma presentada en la Ec. II1.1.

P 1 c—-11 P
[ Ec. III.1

V=P v.-c lr-clp
Donde:

V: Volumen de gas adsorbido a una presién P del adsorbato en condiciones

estandar de T (0°C) y P (101,3 kPa) (mL).

P,: Presion de saturacion del N2 a -196°C (kPa).
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Vin: Volumen de gas requerido para formar una monocapa sobre el sélido

expresado en condiciones estandar de T y P (mL).

C: Constante relacionada con la energia de adsorcion neta.

P ., .
o Presion relativa del adsorbato.
0

Las experiencias se realizaron sobre las muestras ya calcinadas en un
sortometro Quantachrome Autosorb I, y se determind la superficie especifica por

el método BET.

Primero las muestras, previamente pesadas, se cargaron en un reactor y
fueron desgasadas a 200°C en vacio. A continuacidn, se determinaron las isotermas
de adsorcion de N2 a -196°C, introduciendo sucesivas cantidades de N2 a presiones
crecientes en el reactor que contiene la muestra. Luego de llegar al equilibrio de
adsorcion en cada punto, se mide el volumen de gas adsorbido en funcién de la
presion admitida. De esta forma se obtienen todos los valores de V y P que
permiten construir la isoterma de adsorcién caracteristica de cada muestra.
Aplicando la ecuacién de BET en su forma linealizada (Ec. II1.1) se determina la
superficie especifica del soélido. Para determinar el volumen de gas
correspondiente a la monocapa (V;,) se utilizan los volumenes adsorbidos

correspondientes al intervalo de presiones relativas de adsorbato comprendido

entre 0,05 - 0,3. Representando en el eje ordenado y Pi en el eje de
0

V-(Po—P)

. : Lo . c-1
abscisas, se obtiene una relacion lineal cuya pendiente es [n] y la ordenada al
-

. 1 :
origen es - —. Con estos dos valores se obtienen V,,, y C, con los cuales se calcula Sg

m

(m2 g1) segln la Ec. I11.2:

Vio*No-0 _ 4,36 Vi, Ec. I11.2

Donde:
Ny: Numero de Avogadro (moléculas mol-1).

o: Seccion transversal ocupada por molécula de N2 adsorbida: 1,62-10-1% m2.
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Vp,: Volumen molar del gas ideal (mL mol-1).

W': Masa de catalizador (g).

111.3.3. Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica que brinda informacidn util sobre las
fases cristalinas presentes y la estructura de catalizadores sélidos proporcionando
informacion sobre el ordenamiento y el espaciado de los 4tomos en materiales
cristalinos. El fundamento de la difracciéon de rayos X radica en que un cristal es
una distribuciéon regular en el espacio de sus atomos, iones o moléculas
constituyentes y que la distancia entre ellos es del mismo orden de magnitud que
de la longitud de onda de los rayos X, por lo que los cristales de acuerdo con las
leyes Opticas, pueden producir fenémenos de difraccion de la radiacién
caracteristica. Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con un
angulo de incidencia 6, para que la radiacion reflejada esté en concordancia de fase
y por lo tanto de lugar a la difraccion (con interferencias constructivas y
destructivas), es necesario que la diferencia de recorrido de dos rayos sean
multiplo de la longitud de onda. El recorrido que realizan los rayos incidentes y

reflejados se muestran en la Fig. I11.2.

Haz incidente Haz
de rayos X A \ difractado

—e o o o o ° —Y

Figura II1.2: Difraccién de rayos X en sucesivos planos cristalogrdficos.
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En la difraccién los rayos dispersados que no estadn en fase dan lugar a la
interferencia destructiva, mientras que los que estan en fase dan lugar a la

interferencia constructiva. Para la interferencia constructiva se cumple la Ley de Bragg

dada por (Ec. l11.3):

2dpsen(0) = na Ec. 1IL1.3

Donde:

dnx: Distancia interplanar (amstrong).
6: Angulo de difraccién (°).

n: Orden de difraccion.

A: Longitud de onda de la fuente de rayos X (amstrong).

Si el angulo de incidencia satisface la condicion,
sen(6) = nA/2dyy;, la interferencia es constructiva, en los demas angulos las
interferencias son destructivas. Para encontrar los distintos angulos de incidencia
para los que la radiacion reflejada esta en fase se va girando lentamente el cristal.
La radiacién obtenida se registra construyendo el patrén o diagrama de difraccion,

el cual estd compuesto de una serie de picos denominado difractogramal*l.

En difracciéon de rayos X cominmente se emplea una muestra pulverizada
constituida por muchos cristales para que tenga lugar una orientacidn al azar y de
esta manera asegurar que algunas particulas estaran orientadas en el haz de
radiacion de rayos X para que se cumplan las condiciones de la Ley de Bragg. En los
analisis modernos de cristales se utiliza un difractémetro de rayos X que tiene un
contador de radiacién que detecta el dngulo y la intensidad del haz difractado. Un
registro se encarga de graficar automaticamente la intensidad del haz difractado
mientras el contador se desplaza por un goniémetro circular el cual esta
sincronizado con la muestra en un intervalo de valores 26, registrando de forma

simultanea los angulos de los haces difractados y sus intensidades/5l.
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I11.3.4. Desorcion a Temperatura Programada
La técnica de desorcion a temperatura programada consiste en la adsorcion de
un gas sobre una muestra sélida a una dada temperatura hasta lograr la saturacién
de la superficie del sélido, seguida de una desorcién del gas mediante el aumento
controlado de la temperatura. Durante la etapa de desorcion se mide la evolucién
del gas desorbido en funcién del tiempo o de la temperatura, empleando un
detector adecuado como por ejemplo un FID (detector de ionizacion de llama) o un

espectrometro de masas.

Mediante esta técnica y dependiendo del tipo de catalizador, se pueden
analizar distintas propiedades del sélido variando el adsorbato lo que permite
caracterizar distintos tipos de sitios activos superficiales. Asi, para medir sitios
basicos se utiliza la molécula de CO2 como adsorbato, mientras que para

determinar sitios acidos se utiliza la molécula de NHs.

[11.3.4.1. Desorcién a temperatura programada (TPD) de Amoniaco (NH3)

En la Fig. II1.3 se encuentra el esquema del equipo empleado para realizar las
experiencias de TPD para la caracterizacion de la fuerza de los sitios acidos de los
catalizadores. Este sistema permite la posibilidad de alimentar tres gases al
reactor: helio (He), amoniaco (NH3) e hidrogeno (Hz2) lo que permite poder realizar
un tratamiento previo a la adsorciéon de NHs in situ si se requiere. Se utiliz6 un

espectrometro de masas en la deteccion del amoniaco.
Las experiencias se realizaron teniendo en cuenta tres etapas:
“+ Limpieza de la superficie:

Previo a la adsorcion, los catalizadores calcinados fueron pretratados en
atmosfera de He a 200°C para eliminar el agua adsorbida. Ademas, en el caso de la
mediciéon de sitios acidos de los catalizadores reducidos los sdlidos fueron

reducidos in situ empleando un flujo de Hz.

Para realizar estas experiencias se utilizaron 150 mg de cada catalizador y se
empled un reactor de cuarzo ya que en algunos casos la temperatura de desorcién

lleg6 a 800°C. El pretratamiento en He o Hz se realiz6 con un caudal de 60 mL min-!
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el cual ingreso al reactor mediante la llave de tres vias (5) y el controlador de flujo
masico (3). La llave a la salida del reactor (5) permitié6 que los gases de salida
fueran enviados a exhauciéon (11). El caudal de helio fue verificado mediante

caudalimetro de burbuja.

La temperatura durante el pretratamiento fue controlada por un programador
controlador de temperatura. Finalizado el pretratamiento de la muestra, se enfrié

el reactor hasta 100°C sin modificar el caudal de He o Ha.

1) Regulador Presiéon 2) Llaves de Corte 3) Controlador Flujo Méasico
4) Rotametro 5) Llaves de 3 vias 6) Termocupla

7) Horno 8) Reactor Lecho Fijo

9) Controlador de Temp. 10) Espectrémetro Masas

11) Exhaucién 12) PC Registrador

Figura I11.3: Equipo de desorcién a temperatura programada de NH3 con detector de masas.
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% Adsorcion de NH3 y barrido a 100°C:

Mediante la llave a la salida del reactor (5) se admiti6 He al espectrometro de
masas. Se abrieron las valvulas y se encendi6 el filamento del espectrometro de
masas. Se registraron las sefales correspondientes a los fragmentos (relacién

masa/carga (m/e)): 2 (Hz), 4 (He), 16 (NH3) y 17 (NH3 y H20) y 18 (H20).

La adsorcion de NHs se realiz6 a 100°C haciendo pasar una mezcla al 1%V
NHs/He. El caudal de la mezcla fue de 60 mL min-1, el cual se verific6 mediante el
rotdmetro (4). La adsorcion de NHs sobre la muestra se realiz6 hasta saturacién de
la superficie del sélido, lo cual se evidencié con la constancia en la sefial de m/z:
16, correspondiente al amoniaco, observada en el espectrometro de masa.
Normalmente el tiempo transcurrido hasta lograr la completa saturacién de la
superficie fue menor a 45 min. Cumplida esta etapa, se realiz6 un barrido con He
(60 mL min1) para eliminar el NHs3 fisisorbido (adsorbido fisicamente) en la
superficie hasta lograr nuevamente una constancia en la sefial indicadora de

amoniaco.

\/

“+ Desorcion a temperatura programada:

La desorcién del NH3s quimisorbido se realizé haciendo pasar He por el reactor
(60 mL min1) y aumentando la temperatura desde 100°C hasta 800°C a una
velocidad de 10 °C min-l. Durante este periodo se registraron las sefiales m/z

mencionadas y la temperatura en funcién del tiempo.

Los datos de intensidad de la sefial del fragmento m/z=16 adquiridos (A) se
convirtieron en velocidad de desorcion (umolnns gt minl) mediante la expresion

(Ec. I1L4):

Im/ 16" f
Tges NH3 = ZT Ec. II1.4

Donde:
Tqes nu3: Velocidad de desorcion de NH3 (umolnns gt min1).

L/ 16+ Intensidad de la sefial correspondiente al fragmento m/z=16 (A).
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W: masa de catalizador (g).

f: factor de calibracién (umolnus A-1 min-1).

El factor de calibracién se calcula en cada experiencia teniendo en cuenta el
valor de la sefial estabilizada luego de la adsorcién y la desorcion a 100°C (Ec.

I1L5):

- 0,01-0

=  Froar * 108 Ec. 115
10,01 - IO

Donde:

Ip01: Intensidad de la sefial del fragmento m/z 16 (A) correspondiente a una

composicion molar de NH3 de 0,01 molnu3 molrotar! (Adsorciéon a 100°C).

Iy: Intensidad de la sefial del fragmento m/z=16 (A) correspondiente a una

composicion molar de NH3 de 0 molnusz molrota? (Desorcion a 100°C).
Frotqr: Caudal molar total (mol min-1)

10°: factor de correccién de moles a pmoles de NHs.

La cantidad total de sitios acidos presentes en el catalizador se calcula
mediante integracion del area bajo el perfil de TPD de NHs al graficar velocidad de
desorcion por gramo de catalizador vs. tiempo. El area bajo la curva indica los

umoles de NH3 desorbidos por gramo de catalizador (na).

[11.3.4.2. Desorcién a temperatura programada (TPD) de Diéxido de Carbono
CO2

Para determinar el nimero de sitios basicos (ns) presentes en la superficie de
los catalizadores, asi como también cuantificar los sitios de distinta naturaleza y la
distribucién de fuerza de dichos sitios basicos, se empleé la técnica de desorcién
de CO2 a temperatura programada. La misma consiste en adsorber sobre la

superficie del s6lido CO2 y posteriormente desorberlo por calentamiento.
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Se produce una reaccién quimica entre el adsorbato y adsorbente, de manera
que cada molécula de CO2 reacciona con un unico sitio basico de la superficie. Por
consiguiente, el nimero de moles de CO2 irreversiblemente adsorbidos sobre el
catalizador determinado por esta técnica, es una medida del nimero de moles de

sitios basicos.

1) Regulador Presién 2) Llaves de Corte 3) Cartucho DEOXO

4) Cartucho Zeolita 5) Llaves de 3 vias 6) Controlador Flujo Masico
7) Horno 8) Termocupla 9)Reactor Lecho Fijo

10) Controlador Temp. 11) Exhaucién 12) Conexién “T”

13) Metanador (450°C) 14) GC-FID 15) PC Registrador

Figura I11.4: Equipo de desorcién a temperatura programada de CO; con detector FID.

Las experiencias de TPD de COz2 se realizan en el equipo que se muestra en la
Fig. I11.4. E]l mismo esta compuesto por un reactor de cuarzo (9), en el cual se carga
el catalizador a ensayar. El reactor es calefaccionado por un horno eléctrico (7) que
dispone de una termocupla (8) acoplada a un controlador de temperatura (10). El

reactor se conecta a una valvula de tres vias (5), la que permite la admisién de N2 o
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de la mezcla CO2(3%)/N2 segliin corresponda. La salida del mismo se conecta a
través de una llave de tres vias a la exhaucién (11) durante el pretratamiento de la
muestra, o al metanador (13) mientras se realiza el ensayo de TPD. El metanador
(13) consiste en un reactor cargado con catalizador Ni-Kielselghur que opera a
450°C, al cual se hace ingresar la corriente de salida del reactor de TPD e Hz. E1 CO2
desorbido de la muestra reacciona con Hz, transformandose en metano (CHa), el
cual es detectado por el detector de ionizacion de llama (FID - 14). Dicha sefial es

recogida por un sistema de adquisicion de datos (15).
Las experiencias se realizaron teniendo en cuenta tres etapas:
“ Limpieza de la superficie del catalizador:

Previo a la adsorcidn, los catalizadores calcinados fueron reducidos en Hz y
luego pretratados en atmosfera de N2 para eliminar el agua u otras moléculas
adsorbidas en la superficie del s6lido. Para realizar estas experiencias se utilizaron
100 mg de cada catalizador y se empled un reactor de cuarzo ya que en algunos
casos la temperatura de desorcion llegé a 800°C. El pretratamiento en N2 se realizé
con un caudal de 60 mL min-l La llave a la salida del reactor (5) permitié que la
salida del reactor fuera enviada a exhaucion (11). El caudal de N2 fue verificado
mediante caudalimetro de burbuja. La temperatura durante el pretratamiento fue
controlada por un programador controlador de temperatura. Finalizado el
pretratamiento de la muestra, se enfrio el reactor hasta Tamb (25°C) sin modificar el

caudal de Na.

% Adsorcién de CO2 y barrido a 25°C:

La adsorciéon de CO: se realizé a 25°C haciendo pasar una mezcla al CO2
(3%)/N2. El caudal de la mezcla fue de 60 mL min-1, definido por controlador de
flujo masico y verificado con el caudalimetro de burbuja. La adsorcién de CO:2
sobre la muestra se realizé durante 5 min, logrando la saturacion de la superficie
del sé6lido en todos los casos. Cumplida esta etapa, se realiz6é un barrido con N2 (60
mL min-1) para eliminar el COz2 fisisorbido (adsorbido fisicamente) en la superficie

hasta lograr una senal estable en el FID.
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“+ Desorcion a temperatura programada:

La desorcion del COz quimisorbido se realizé haciendo pasar N2 por el reactor
(60 mL min!) y aumentando la temperatura desde 25°C hasta 800°C a una
velocidad de 10°C min-1. E] CO2 desorbido durante la experiencia fue convertido en
metano por reaccion del mismo con Hz en el reactor metanador y fue detectado en
el FID. Durante esta etapa se registra la sefial del detector FID y la temperatura en

funcion del tiempo.
Los datos de la sefal del FID (14) adquiridos (mV) se convirtieron en
velocidad de desorcién (umolcoz g1 min-1) mediante la expresion (Ec. I11.6):

Ve - f

Taes co2 = 1 Ec. 1116

Donde:

Tges coz: Velocidad de desorcidon de CO2 (umolcoz g1 min-1).
Veip: Voltaje de la sefial detectada en FID (mV).

W: masa de catalizador (g).

f: factor de calibracién (umolcoz mV-1 min-1).

Es necesario conocer el factor de calibraciéon que convierta la sefial detectada
del metano generado (Vz;p) en moles de carbén. Para ello se realizan distintas
experiencias de oxidacién a temperatura programada (TPO) con masas de carbén
conocidas, y luego se relaciona la sefial obtenida por oxidacién de todo el carbén

con la masa cargada.

La cantidad total de sitios basicos presentes en el catalizador se calcula
mediante integracion del area bajo el perfil de TPD de CO2. El area bajo la curva

indica los pmoles de CO2 desorbidos por gramo de catalizador.

I11.3.5. Reduccion a Temperatura Programada

La técnica de reduccién a temperatura programada es una herramienta de

caracterizaciéon de 6xidos metalicos soportados y masicos primeramente aplicada
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por Robertson et all®l. En forma general se puede describir la reduccion de un
oxido de metal (MxOy) a su estado metalico (estado de oxiadacion:0) través de la

siguiente reaccion:

M0, + yH, = xM° + yH,0 Ec. 1117

En esta técnica se detecta el consumo de Hz monitoreando la variacién de su
sefial, por ejemplo, con un espectrémetro de masas, al incrementar la temperatura.
Los resultados se presentan generalmente como perfiles de la sefial detectada en

funcion de la temperatura.

Esta técnica permite determinar el consumo de H2 necesario para reducir las
diferentes especies presentes en el sé6lido. A su vez, también se puede estudiar el
efecto de otras variables sobre la reducibilidad de los 6xidos, como son: el método
de preparacion, la composiciéon quimica, pretratamientos efectuados o influencia

del soportel”l.

El esquema del equipo empleado en los ensayos de reducciéon a temperatura
programada se muestra en la Fig. 1.5, el cual esta provisto de un espectrémetro de
masas para la detecciéon del fragmento m/z=2 que corresponde al H: (agente

reductor).

El catalizador se carga en un reactor de lecho fijo (7) de cuarzo y se coloca
dentro del horno (6). El control y la programacién de la temperatura se efectué con
un controlador (8) provisto con una termocupla (5) que se coloca dentro de la
vaina del reactor. En el reactor se cargan 150 mg de catalizador aproximadamente.

Las experiencias cuentan de tres etapas:

1) Pretratamiento en flujo de Ar (60 mL min-1) a 200°C durante 30 min para

eliminar las impurezas en la superficie del s6lido.

2) Enfriamiento en flujo de Ar (60 mL min1) hasta temperatura ambiente
(202C).

3) Reduccién a temperatura programada en corriente de Hz (s%)/Ar a 60 mL

min-! empleando una rampa de calentamiento de 10°C min-! (temperatura final de
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800°C). Durante este periodo se registraron las sefiales m/z 2y 18 (H2 y H20) y la

temperatura en funcién del tiempo.

1) Regulador Presién 2) Llaves de Corte 3) Controlador Flujo Méasico
4) Llaves de 3 vias 5) Termocupla 6) Horno

7) Reactor Lecho Fijo 8) Controlador de Temp.

9) Espectrémetro Masas 10) Exhaucién 11) PC Registrador

Figura II1.5: Equipo de reduccién a temperatura programada con detector de masas.

Los datos de intensidad de la sefial de los fragmentos adquiridos (A) se
convirtieron en velocidad de consumo de Hz (umoluz g! min!) mediante la

expresion (Ec. I11.7):

Im/zz f
TCOnS H2 = T EC. III.7

Donde:

Teons H2: Velocidad de consumo de Hz (umoluz g1 min1).
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Ly, - Intensidad de la sefial correspondiente al fragmento m/z=2 (A).
W: masa de catalizador (g).

f: factor de calibracién (umols2 amper-! min-1).

El factor de calibracién se calcula en cada experiencia teniendo en cuenta el
valor de la sefal estabilizada a temperatura ambiente con y sin flujo de Hz/Ar (Ec.

111.8):

0,05-0

—— - Froga - 10 Ec. I11.8
IHZ IAT

Donde:

Iy,: Intensidad de la sefial del fragmento m/z=2 (A) correspondiente a una

composicion molar de Hz de 0,05 molnz molrota'? (con flujo Hz/Ar a 20°C).

Iy: Intensidad de la sefal del fragmento m/z 2 (A) correspondiente a una

composicion molar de H2 de 0 molu2 molrota'! (con flujo Ar a 20°C).
Frotqr: Caudal molar total (mol min-1)

10°: factor de correccién de moles a pmoles de Hz.

El consumo total de Hz debido a la reducciéon de las especies metalicas en el
catalizador se calcula mediante integracidon del area bajo el perfil de TPR. El area

bajo la curva indica los umoles de H2 consumidos por gramo de catalizador.

I11.3.6. Oxidacion a Temperatura Programada
Es una técnica utilizada para cuantificar los depdsitos carbonosos formados
durante la reaccion sobre los catalizadores, y se basa en la oxidacién con una

corriente de Oz de estos compuestos a CO2 a temperatura programada.

El equipo utilizado para realizar la oxidacion a temperatura programada es el
mismo que el usado en TPD COz2 (Fig. Il1.4) cambiando el tubo de CO2 diluido en N2

por uno de Oz diluido en No.
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El funcionamiento es similar, se cargan aproximadamente 10mg del
catalizador usado en reaccion y secado previamente en estufa, al cual se le realiza
un pretratamiento en N2 con el fin de eliminar cualquier impureza que pueda
haber quedado en la superficie. Terminado el pretratamiento, se hace circular una
corriente de 02(1%)/N2, mientras se aumenta gradualmente la temperatura del
reactor a una velocidad de 10 °C min-! desde Tamb hasta 800°C. La oxidacién de los
depdsitos carbonosos genera COz, el cual es convertido en metano (CH4) en un
segundo reactor que opera a 450°C, conteniendo un catalizador de Ni, y en
corriente de Hz. Luego, el CH4 es detectado en el FID y se mide la variacién de la
sefial (mV) y de la temperatura (°C) en funcién del tiempo (seg) mediante un

software especifico.

Los datos de la sefial adquiridos (mV) se convierten en cantidad de Carbono

generado (pmolc g1 min-1) mediante la expresion (Ec. I11.9):

V .
Te gen = F’ﬁ/ f Ec. 111.9

Donde:

Tc gen: Carbono generado (umolc gt min-1).
Veip: Voltaje de la sefial detectada en FID (mV).
W: masa de catalizador (g).

f: factor de calibracién (pmolc mV-1 min-1).

Es necesario conocer el factor de calibracién que convierta la sefial detectada
del metano generado (Vz;p) en moles de carbon. Para ello se realizan distintas
experiencias de TPO con masas de carbdn conocidas, y luego se relaciona la sefial

obtenida por oxidacion de todo el carbon con la masa cargada.

Finalmente, por integracion del area bajo la curva del perfil de TPO se obtiene

la cantidad de coque depositado por gramo de catalizador.
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I11.3.7. Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica cualitativa y
cuantitativa superficial que permite medir la composiciéon elemental en el rango de
las partes por mil, el estado quimico y electrénico de los elementos que existen en

el material. La profundidad de analisis es inferior a los 10 nm.

Los catalizadores se analizaron en un sistema multitécnica (SPECS) equipado
con una fuente dual de rayos X de Mg/Al y un analizador semiesférico modelo
PHOIBOS 150 operando en el modo de analizador fijo de transmision (FAT). Los
espectros fueron obtenidos con una energia de paso de 30 eV y la fuente de rayos X
de Mg Ka operando a 200 Wy 12 kV. La presioén de trabajo en la cAmara de analisis
fue menor a 5-10-10 kPa. Se midieron las regiones espectrales correspondientes a
los elementos de los soportes: Si2p, Al2p, Ce3d, Ti3d, Zr3d y O1s, como asi también
la region correspondiente a cada metal impregnado en la superficie: Ir4f, Rh3d,
Ru3d y Re4f, para cada muestra. El procesamiento de los datos se realizé con el
software CasaXPS (Casa Software Ltd., UK). Las areas bajo los picos se calcularon
ajustando la sefial medida a una curva que puede aproximarse con una funcién que
es combinacion de una funciéon Gaussiana con una funcién Lorentziana (Ec. I11.10),
donde BE es la energia de enlace del maximo del pico, FWHM es el ancho a la altura
media de pico y m es el porcentaje de Lorentziana. Las relaciones atémicas
superficiales se calcularon integrando el area bajo las funciones luego del ajuste, la
cual se corrigi6 con el factor de sensibilidad atémica relativa (RSF), la transmisién

(T) y el camino libre medio (MFP).

—BE
f=fofi= o027 (Fym) !

x — BE)Z] Ec. II1.10

[1+0,04'm'(w

Donde:
fc: Funcién Gaussiana.

fi: Funcion Lorentziana.
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111.3.8. Espectroscopia de Absorcion de Rayos X

La espectroscopia de adsorcion de rayos X es la medida de las transiciones de
los estados electronicos centrales del metal a los estados electronicos excitados
superiores. Se conocen dos regiones (Fig. I11.6): la primera es la estructura de
borde cercano de absorcién de rayos X (XANES, X-ray Absorption Near Edge
Structure), que abarca la region de aproximadamente 50 electronvoltios (eV) antes
y después del borde de absorcidon (el aumento repentino de la absorcion), y la
segunda es la absorcion de rayos X en la region extendida fina (EXAFS, Extended X-
ray Absorption Fine Structure) que se refiere a una region con energia superior a

=50 eV por encima del borde de absorcion.

2.0 XANES

= 1.0k EXAFS 4

it |

7100 7200 300 7400 F500 Je00
Eoley )

Figura I11.6: Espectro XAS en el borde K de Fe.

La energia para una medicion XAS depende de las energias de enlace de los
electrones en los orbitales centrales de los elementos absorbentes. La
nomenclatura de los bordes de absorcién se muestra en la Tabla I11.1, donde la
columna de la derecha indica de qué orbital del nicleo se excit6 originalmente el

electron.
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Tabla I11.1: Bordes de adsorcion.

K 1s
L1, Lz, L3 2s, 2p1/2, 2p3;2
M1, M2, M3, My, Ms 3s, 3p1/2, 3p3/2, 3d3/2, 3ds/2

La regién XANES es la transicién de un electréon del nucleo al estado de
valencia desocupado mas bajo. Por lo tanto, resulta muy sensible al entorno
quimico de un dado elemento debido a que representa las transiciones electrénicas
permitidas a los niveles electrénicos desocupados y puede ser utilizado para
individualizar las fases presentes comparando con un compuesto de referencia.
Usando Fe como ejemplo, la configuracién electrénica de la capa exterior de Fe? es
3d®4s?, de este modo, el borde K de Fe es la transicion del orbital 1s al orbital 4p, el

borde L1 es 2s—4p, el borde Lz es 2p1/2—3d, y el borde L3 es 2p3/2—3d.

En general, este borde de absorcion varia cuando el estado de oxidacion de un
elemento cambia. Como se muestra en la Fig. IIL.7, el borde de absorciéon de para
arsénico (As) cambia a una energia mas alta al aumentar sus estados de oxidacién
desde As*3 a As*>. Como la pérdida de electrones conduce a un estado de oxidaciéon
mas alto de As, se requiere mas energia para excitar un electrén de un orbital

central.

2.54
AcSt

0.0

11860 11870 118B0C 11890 11900 11910
EleV)

Figura I11.7: Borde XANES de As para dos estados de oxidacién diferentes.
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A medida que aumenta la energia de rayos X en un “XAS scan”, el electron
excitado sera expulsado del atomo para crear un fotoelectron. La onda
fotoelectronica expulsada sera dispersada por los atomos vecinos creando un
patron de interferencia entre la onda fotoelectrdnica saliente y las ondas retro-
dispersadas. Estas ondas interferiran de manera constructiva o destructiva, lo que
conduce a oscilaciones en el espectro de absorcion por encima del borde de
absorcion. Estas oscilaciones se conocen como region EXAFS. Dado que las
oscilaciones se crean por la interferencia de las ondas con los atomos vecinos, la
espectroscopia EXAFS se puede utilizar para determinar tanto el nimero como la
composicion elemental de los atomos vecinos, su distancia del atomo absorbente y
el desorden térmico o estructural de sus posiciones. Para obtener esta

informacion, primero, se necesita extraer la sefial EXAFS [xg] del espectro XAS, la

que se describe como (Ec. [I1.11):

Xep) = HE) = Ho () Ec. IIL.11
) Ap (E)

Donde pgyes el coeficiente de absorcion medido, g ) representa el

coeficiente de absorciéon de un atomo aislado, que normalmente esta equipado con

la funcion spline cubica y Ay, () es el salto de absorcion en la energia de borde. Sin
embargo, debido a la naturaleza ondulatoria del fotoelectrén producido, X&)

normalmente se convierte en ) (Ec. I11.12):

2 (E - Eo) Ec. 11112

k= = = 0,512 JE — E,

Donde k es el vector de onda del fotoelectréon, h es la constante de Planck
reducida, m, es la masa efectiva del electrén, E y E, son la energia de absorcién

medida y la energia de borde de absorcién, respectivamente.

Una transformada de Fourier del espacio k EXAFS (Fig. 111.8) puede convertir
los datos en espacio R (Fig. 1I11.9) donde se pueden determinar las distancias

interatOmicas.
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Figura II1.9: Transformada de Fourier de la region XANES para FeO.

Finalmente, los datos obtenidos del espectro XAS de las muestras de Ir y Re de
los catalizadores bimetalicos empleados en esta tesis fueron procesados utilizando
el software ATHENA[8?] con el algoritmo de sustracciéon de background AUTOBK.
El espectro XANES fue normalizado en el pre- y postborde para obtener un salto
igual a la unidad y asf facilitar la comparacién entre las diferentes muestras. Los
espectros fueron alineados utilizando el patréon metdlico. Las oscilaciones del
espectro EXAFS fueron extraidas de los datos experimentales con los
procedimientos estandar utilizando el software ATHENA. La transformada de
Fourier fue calculada utilizando la funcién de filtrado de Hanning. El modelado del
espectro EXAFS fue realizado usando el software ARTEMIS. Los parametros
estructurales (nimero de coordinacidn, longitudes de enlace y el factor de Debye-

Waller) fueron obtenidos a través de un ajuste no lineal de minimos cuadrados de

VIRGILIO, Emanuel Martin | III-25



Obtencion Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables

los datos en el espacio R aplicando la transformada de Fourier tanto a los datos

tedricos como a los medidos(10].

I11.3.9. Quimisorciéon de CO
La quimisorcidn selectiva de CO es un método que brinda informacion sobre la

dispersiéon metalica en un soporte (Dco):

Superficie

n
__ _"Metal .
Metal
Superficie . s Total
Donde ny,,;,, es el nimero de moles del metal en la superficie y ny;,5; €s

el nimero de moles totales de metal en el catalizador.

La técnica consiste en determinar la cantidad de gas necesaria para formar
una monocapa quimisorbida sobre el metal. Esta quimisorcion es selectiva porque

el gas empleado se une quimicamente solo a los atomos metalicos superficiales.

Es necesario conocer la estequiometria de adsorcién del CO sobre el metal del
que quiere calcularse la dispersion. Esta estequiometria se determina midiendo la
adsorcion sobre un metal puro de area superficial conocida (relaciéon

adsorbato/metal 1 para Ir o Rh, 1,5 para Ru).

En la presente tesis se empleara el método de Quimisorcion Volumétrica
Estatica, en la cual se determina el nimero de moles adsorbido por la muestra
haciendo un balance de masa entre el nimero total de moles introducidos en el
sistema y el nimero de moles residuales cuando se ha alcanzado el equilibrio. Esta
operacidon se realiza para varias presiones con el fin de obtener una isoterma
(T=Tamb) de adsorcién. Los volimenes de gas adsorbido se determinan a partir del
cambio de presiéon sufrido por el mismo. La dispersion metalica de los
catalizadores se obtiene por el método de la doble isotermallll que consiste en
determinar el COtotal ¥ €l COreversible adsorbido mediante una isoterma total y una
isoterma reversible. El método volumétrico estatico tiene la ventaja de contar con
una elevada precision y flexibilidad y la posibilidad de determinar dispersiones

metalicas en catalizadores con bajo contenido de metal. Es importante dar el
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tiempo necesario para que a fase gas y el catalizador alcancen el equilibrio a cada

presion medida.

La determinacién del volumen de CO quimisorbido por mol de metal se realiz6
en un equipo como el esquematizado en el Fig. [11.10. El volumen de la seccién de
admision (4) y el volumen muerto en el reactor (sin ocupar por sé6lido) se conocen
y son calibrados con He. En particular, el volumen muerto del reactor se mide en
cada experiencia. Previamente a la quimisorcion de CO mediante el método
volumétrico estatico los catalizadores deben pretratarse (11). En el caso de los
catalizadores metdalicos se reducen in situ en fluyjo de Hz (60 mL min1) a la
temperatura obtenida por otros métodos (TPR). Para los catalizadores con baja
carga de metal (<2 %P/P), como los empleados en esta tesis, se emplea una masa
considerable de catalizador (* 500 mg). Luego de reducir el catalizador, debe
evacuarse (10> mmHg) todo el Hz durante 1h a la temperatura de reduccién
empleada mediante una bomba mecdnica acoplada a una bomba difusora.
Posterior a la evacuacion, se enfria el reactor a temperatura ambiente para luego

realizar las mediciones de quimisorcion de CO a temperatura ambiente.

Se toman cinco puntos para cada isoterma, a presiones entre 15y 110 mmHg.
La primera isoterma, correspondiente al CO total adsorbido, se construyd
admitiendo en la seccion de volumen muerto conocido (Vs) una presiéon de CO
conocida (P1). Luego se conecta la seccion (4) al reactor de lecho fijo (7) con la
muestra pretratada, y se mide la presion de equilibrio (P2) alcanzada después de
estabilizar la lectura (aprox. 15 min). El volumen total de CO quimisorbido en este
punto (V1T), se calculé mediante la Ec. 11.14:

298
VI =[P, Vs — Py (Vs + V)] 0 Ec. 111.14
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Figura I11.10: Equipo de quimisorcion volumétrica estdtica de CO.

Luego de medida la presion final (P2), se cierra la valvula entre la seccion (5) y
el reactor. A continuacidn, se admite CO que corresponde a la P1 del segundo punto
de la isoterma (P; ;). La nueva cantidad de CO incorporada al sistema se calcula
considerando la cantidad de CO remanente del punto anterior. Por lo tanto, para

los siguientes puntos de la isoterma se utiliza la Ec. I11.15:

298
VI =(Pyi—Pyiq) Vs— Py (Vs + Vi) + Py q - Vg] T Ec. 111.15
Donde:
P, ;: Presion de CO admitida en el punto actual i (atm).

P, ;_1: Presion de CO admitida en el punto anterior i-1 (atm).

P, ;: Presion de CO de equilibrio en el punto actual i (atm).
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P, ;_1: Presion de CO de equilibrio en el punto anterior i-1 (atm).

Al finalizar la medicion de los 5 puntos de la isoterma total, se evacia a Tamo el
CO quimisorbido reversiblemente, para continuar con la mediciéon de la isoterma

reversible.

Los volumenes total y reversible de CO adsorbido se obtienen linealizando la
isoterma de Langmuir. De la diferencia entre el volumen total y el reversible se
obtiene el volumen de CO quimisorbido irreversiblemente (Vcolirrerv). Con este
dato, el volumen quimisorbido por mol de metal (vcolirrev) ¥ la dispersién (Dco %)
se calculan con las Ec. II1.16 y Ec. 111.17 respectivamente.

_ Veolirrev " PAu

Veolirrev =~ . Ec.111.16

vCOlirrev ! 19M
————-1009 Ec. 111.17
R-273 K 00%

D¢o (%) =
Donde:
PA,,: Peso atomico del metal M (g mol1).
W: Masa de catalizador (g).
Cy: Carga de metal M en el catalizador (gm g1).

Ip: Estequiometria de quimisorcién de CO sobre el metal M (molm molcol).

R: Constante universal de gases (0,082 L atm mol-1 K-1).

Ademas, puede calcularse el tamafio promedio de las particulas de metal (d)
en el soporte. Se considera a la particula como un cubo de lado d apoyado por una

de sus caras sobre el soporte. La Ec. Il1.18 relaciona la dispersion metalica con d:

N 5-PAy-c
deo = T Ec. 11118
Dco pm " Na-10

Donde:
c: Densidad de &tomos expuestos (atomos cm-2).

pum: Densidad del metal M (g cm-3).
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N4: Nimero de Avogadro.

La densidad de atomos expuestos c varia ligeramente segtn el metal y segtn el
plano cristalino, con valores que oscilan entre 1,2 y 1,6-101> atomos cm-2. En la
presente tesis se adopté un valor promedio de 1,5-1015 atomos cm-2 para todos los
elementos, sin que en la estimaciéon del tamafio de particula se agregue un error

significativo.

II1.3.10. Microscopia Electrénica de Transmision

La microscopia electronica TEM opera con los mismos principios basicos que
un microscopio Optico para obtener imagenes de la transmisién de un haz
enfocado a través de una muestra, con la diferencia que en TEM se usan electrones
en lugar de luz como fuente. El TEM es una herramienta de caracterizacion vital
para obtener imagenes directamente de nanomateriales con el fin de obtener
informacién sobre sus tamafos, formas y distribucién, a diferencia de las imagenes

obtenidas con microscopios 6pticos.

Fuente de
Emision Rayos

) Anodo
’ Lente
Condensador
0—— Muestra

( e Lente Objetivo
= — (Apertura)
: : Lente
o . Intermedio
c Do ] Lente Proyector

Pantalla
Fluorescente

Figura II1.11: Microscopio electrénico de transmision.
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Existen dos modos de operar un TEM: con imagenes de campo claro y con
imagnes de campo oscuro. Las imagenes de campo claro es el modo mas comun
utilizado, y la imagen resulta de una disminucion en la intensidad del haz de
electrones directo por su interaccion con la muestra (Fig. I11.11). Una muestra para
la obtencién de imagenes se prepara normalmente secando una gota de muestra
diluida de la solucidn en una rejilla de cobre con una capa delgada de carbono.
Cuando el rayo viaja a través de una muestra, las regiones de la muestra
dispersaran los electrones y apareceran oscuras en la imagen, mientras que las
regiones sin muestra en la trayectoria del rayo apareceran brillantes. La imagen
resultante es una simple proyeccién bidimensional de la muestra. Las dareas
oscuras en la imagen se deben tanto al grosor de la masa como al contraste de
difraccion. Las areas gruesas de la muestra, las areas que contienen atomos

pesados y las areas cristalinas aparecen con un contraste oscuro.

Ademas, en los microscopios TEM existe la posibilidad de realizar un
“Scanning TEM” (STEM) el cual combina los principios de TEM y de SEM
(microscopia electrénica de barrido). Un haz de electrones enfocado muy fino en
lugar del haz paralelo ancho utilizado en TEM se escanea a través de una muestra
en un patron de trama. Los electrones transmitidos recolectados en el STEM dan
imagenes de campo brillante que son similares a las recolectadas en TEM de
campo brillante. Los STEM también pueden recolectar los electrones dispersos de
las muestras mediante un detector de campo oscuro anular de alto angulo
(HAADF). Debido a que una imagen HAADF se forma a partir de la dispersion de
electrones de los nucleos atémicos en un angulo alto, su sefial es directamente
proporcional al grosor de la masa y, en particular, al nimero atémico de la
muestra. Por lo tanto, se puede utilizar para distinguir y contrastar diferentes
elementos con diferencias moderadas de nimero atémico en una muestra; los
elementos mas pesados dispersaran mas electrones y, por lo tanto, apareceran

mucho mas brillantes en la imagen.

Las imagenes de TEM obtenidas en esta tesis se realizaron con un microscopio
electrénico de transmision (JEOL modelo JEM-2100 plus) de alta resolucidn,

TEM/STEM con emisor de hexaboruro de lantano (LaB6), voltaje de aceleracion
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maxima de 200 kV. Lente objetiva de alta resolucién (0,19 nm). Este microscopio
posee detectores incorporados para obtener imagenes en los siguientes modos:
campo brillante (BF), campo oscuro (DF), alta resolucién (HRTEM) y campo oscuro

anular de alto angulo (HAADF-TEM).

Los tamanos de particulas determinados a partir de las imagenes de TEM se
midieron utilizando el software SightXViewer. En todos los casos fue posible medir
mas de 100 particulas, de modo que los histogramas reflejan bien la distribuciéon
de tamafios de particulas en el catalizador. La mediciéon en campo oscuro con

sistema de analisis elemental (EDX) se realizé para los catalizadores bimetalicos.

Las muestras observadas fueron previamente tratadas en H: hasta la
temperatura empleada en la reduccién del catalizador antes de usarse en reaccion.
La preparacion de las muestras antes de ser observadas se hizo en 1mL de alcohol
etilico, llevando la suspension a ultrasonido durante 5 minutos. Luego, se tomaron
10uL de la misma y se depositaron sobre una grilla de cobre. Después de evaporar
el alcohol a temperatura ambiente, la grilla se coloc6é dentro del equipo y se hizo

vacio durante 15 minutos antes de observar la muestra.

I11.4. ENSAYOS DE ACTIVIDAD CATALITICA

I11.4.1. Pretratamiento Catalizador

Los catalizadores empleados en la reacciéon de hidrogendlisis de ERY fueron
tratados en flujo de H2 (60 mL min-1) a modo de reducir los metales soportados.
Los monometalicos de Ir, Rh y Ru se redujeron a temperaturas de 350°C ya que se
observé mediante la técnica de TPR que estos metales se reducian completamente
a esa temperatura. Para los catalizadores conteniendo Re la temperatura
seleccionada depende de la reducibilidad del metal en el soporte y de la presencia
del metal hidrogenolitico (Ir, Rh o Ru). La temperatura de reducciéon de cada
catalizador bimetalico se seleccion6 considerando la temperatura correspondiente
al maximo del primer pico de los perfiles de TPR de manera de asegurar la
reduccidn del metal noble permaneciendo el Re parcialmente oxidado, tal como se
discutira mas adelante. ya que fue comprobado que la accién conjunta de los

oxidos de Re con un metal M9 favorece las rupturas de enlaces C-0[12,
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111.4.2. Reactor de Actividad Catalitica

Para realizar los experimentos de actividad catalitica de hidrogendlisis de
eritritol (ERY) se empleé un reactor discontinuo de acero inoxidable comercial,
marca Parr Modelo 4565 (Fig. Il1.12). El mismo consta de un recipiente de acero
inoxidable de 100 mL de capacidad, un manémetro que permite trabajar en un
rango de 0 a 60 bar, una manta calefactora (Tmax=350°C) y un motor de agitacion
(0 a 1375 rpm) conectados a un controlador Parr 4848 que permite controlar la
temperatura en el interior del reactor por medio de una termocupla y la velocidad

de agitacion del reactor.

El reactor dispone de un sistema de entrada de gases acoplado y un sistema de
toma de muestra. Este ultimo contiene y enfria la muestra antes de su extraccidn.
La finalidad de este sistema de muestreo es evitar la alteracién de la muestra
extraida debido a su descompresién brusca desde la presiéon en el interior del
reactor a la atmosférica que produciria la volatilizacién y el enriquecimiento de la

muestra en sus componentes menos volatiles.

A continuacion, se describe el procedimiento de carga y operacion del reactor
para llevar a cabo la reaccién de hidrogenolisis de ERY en atmdsfera de Hz. Una vez
finalizado el pretratamiento del catalizador, el mismo se incorporé al reactor
previamente cargado con el solvente agua. Luego, se cerr6 el reactor, se coloc6 el
mismo en el horno calefactor, y se lo acoplé al sistema suministro de gases. Se
purgé el interior del reactor con una corriente de N2 a 6 bar durante 10 min, y
posteriormente se encendio6 el sistema de agitacion. Despresurizado el N2 y en
agitacidon, se continu6 con el calentamiento del reactor hasta la temperatura
deseada de reaccién. Cuando la temperatura del reactor se encontraba en 95°C, a
través de un septum en la entrada del reactor, se inyect6 la soluciéon acuosa
conteniendo el reactivo. Luego, de la misma forma se inyectaron 2 mL de agua con
el objetivo de limpiar el conducto de entrada al reactor y completar asi el volumen
total de agua estipulado. Después, se conect6 el sistema de muestreo donde se
encontraba el sistema de inyeccién y se calent6 hasta la temperatura de reaccion.
Una vez alcanzada la temperatura de reaccion se presuriz6 con Hz (en condiciones

estandares la presién de hidrégeno fue de 25 bar) y se definié el inicio de la
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reaccion (to=0 min). A partir de ese momento se comenzaron a tomar muestras a
intervalos definidos de tiempo para monitorear la evolucién de la reaccién. Las
muestras se filtraron con una jeringa de vidrio de 2 mL utilizando un filtro para
HPLC, de manera de separar los restos de catalizador presentes en la misma.
Posteriormente se realizaron las diluciones necesarias para la inyeccién en el HPLC
que permiti6é identificar y cuantificar los diferentes productos de reaccion, asi
como el reactivo. Ademas, cuenta con una valvula de despresurizacion (6), donde
fue posible conectar una jeringa de almacenamiento de gases para identificar los

productos en fase gas generados durante la reaccién (ver Anexo A.1).

1) Alimentacién de H, 2) Sistema toma de muestra
3) Muestrade reaccién 4) Motory agitador
5) Manémetro 6) Valvula despresurizacion

7) Admisién gas y extraccién 8) Termocupla

9) Vaso de acero inoxidable  10) Tapa del reactor
N2 H2 11) Juntas de seguridad

B

Figura I11.12: Reactor discontinuo empleado en la hidrogendlisis de ERY.
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Capitulo IV Caracterizacién Fisicoquimica de Catalizadores Basados en Ir y Re

IV.1.INTRODUCCION

En este capitulo se caracterizaran los catalizadores monometalicos de Ir y de
Re, como asi también de los bimetalicos Ir-Re soportados sobre seis sélidos: SiOz2,
Al203, carbon (CA), CeO2, TiO2 y ZrO2. Se estudiaran: el contenido de ambos
metales, la superficie especifica, la reducibilidad de los metales y el soporte, las

especies superficiales, la acidez y basicidad, y los tamafios de particulas Ir-Re.

IV.2. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

El contenido de Ir y Re de los catalizadores Ir-Re/soporte fue determinado
mediante ICP y los valores se muestran en la Tabla IV.1. La carga nominal de Ir es
de 2%P/P y la relacién molar nominal Re/Ir es de 1,0. Mediante ICP se obtiene que
las concentraciones de Ir oscilaron entre 1,6 y 2,3 %P/P, mientras que las de Re
resultaron entre 1,44 y 2,6%P/P. Los seis catalizadores bimetdlicos de Ir-Re

soportados presentan relaciones molares Re/Ir cercanas a la unidad (entre 0,8 y

1,4).

Tabla IV.1: Composicion Quimica de catalizadores Ir-Re soportados.

CMetal (%P/P)2
Catalizador Re/Ir
Ir Re

Ir-Re/SiO2 1,87 1,44 0,8

Ir-Re/Al203 1,70 2,10 1,2

Ir-Re/CA 1,88 2,60 1,4
Ir-Re/Ce0:2 1,60 1,96 1,2
Ir-Re/TiO2 2,36 2,77 1,2
Ir-Re/Zr0:2 2,23 1,67 0,8

4 Carga de Ir y Re mediante ICP
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En la Fig. IV.1 (A-F) se muestran las isotermas de adsorcién/desorcién de los

seis soportes previamente seleccionados que se obtuvieron empleando N2 a -

196°C.
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Figura IV.1: [sotermas de Adsorcién/Desorcién de Nz a -196°C.

(A) Si02, (B) Al:03, (C) CA, (D) Ce0z, (E) TiOzy (F) Zr0:

Es posible observar que todas corresponden a isotermas Tipo IV segin la
clasificacion original de Brunauer, Emmett y Teller, con un usual ciclo de histéresis.
Esto significa que el proceso de adsorcién y el proceso de desorciéon no son
exactamente iguales, relacionandose este tipo de isoterma al perfil textural de un
s6lido denominado como mesoporoso (didmetros de poros entre 2nm y 50nm

segun reconocimiento de [UPAC).
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A partir de las isotermas obtenidas se calcula la superficie BET (ver Seccién
111.3.2) de los soportes y de los catalizadores bimetalicos de Ir-Re, los cuales se

encuentran detallados en la siguiente tabla (Tabla IV.2):

Tabla IV.2: Superficie BET de soportes y catalizadores Ir-Re soportados.

Sg (m2 g1)
Catalizador
Soporte | Bimetalico
Ir-Re/Si02 270 269,4
Ir-Re/Al203 | 219,6 218,7
Ir-Re/CA 891,1 747,0
Ir-Re/CeO0: 45,1 34,7
Ir-Re/TiO2 54,1 43,9
Ir-Re/Zr02 85,5 82,1

No existe una variacién considerable en la superficie especifica entre los
soportes y los catalizadores bimetalicos obtenidos luego de las impregnaciones de

los metales y los tratamientos térmicos.

Se puede considerar al carbon como el catalizador de mayor superficie
especifica (>700 m2 g1), a la SiO2 y Al203 como catalizadores con un area
superficial intermedia (*200-300 m2 g-1), y a los catalizadores redox (CeOz, TiOz2 y

Zr02) como los de menor area (<100 m? g1).

IV.3. PROPIEDADES ACIDAS Y BASICAS
1V.3.1. Propiedades Acidas
La densidad y fuerza de sitios acidos en los catalizadores bimetalicos fue
medida empleando la técnica de desorciéon a temperatura programada de NHs3
(TPDnu3). La adsorcion de NH3 se realizé a 100°C y la desorcién se realizo

calentando desde esa temperatura hasta a 800°C a una velocidad de 10°C min-1. La
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velocidad de desorcién de amoniaco (pmolnus g1 min1) vs. temperatura se

muestra en la Fig. IV.2:

Tabla IV.3: Densidad de sitios dcidos

A
5o de catalizadores Ir-Re/Soporte
=
£ : :
“ao B Catalizador na (umol g1)
= A) Ir-Re/SiO: 22,9
E M
3
S B) Ir-Re/Al203 350,8
= D
fla]
S C) Ir-Re/CA 200,2
é"»’ ey, E
" D) Ir-Re/Ce0: 49,3
= F
M E) Ir-Re/TiO2 78,7
100 200 300 400 500 600 700 800 o 010
Temperatura (°C) F) Ir-Re/Zr0z ’

, . @ na: Concentracion de sitios dcidos
Figura 1V.2: Desorcion a temperatura (TPDxis)

programada de NH3 de catalizadores

Ir-Re/soporte.

Los seis perfiles de los catalizadores bimetalicos reducidos muestran NH3
desorbido entre 100°C y 800°C, de los cuales se observa que los sitios acidos
presentan fuerza débil-media (T<500°C) con excepcién del catalizador Ir-Re/CA
que muestra sitios fuertes también (T>500°C). En el perfil de desorcién de Ir-
Re/Si02 (Fig. IV.2-A) se evidencian dos picos muy pequefios. En el caso de Ir-
Re/Al203 (Fig. IV.2-B) se observa una elevada densidad de sitios entre 150°C y
600°C. Ir-Re/CA (Fig. 1V.2-C) muestra sitios débiles entre 200°C y 500°C, ademas
sitios fuertes entre 504°C y 685°C. En los perfiles de los catalizadores Ir-Re/Ce02
(Fig. 1V.2-D) e Ir-Re/TiOz2 (Fig. IV.2-E) se distingue un pico centrado en 320°C,
mientras que Ir-Re/ZrO:2 (Fig. IV.2-F), con un perfil similar a estos dos, muestra un

maximo en 365°C.

La densidad de sitios acidos de cada catalizador se calcula por integracion de

los perfiles mostrados y los valores obtenidos se detallan en la Tabla 1V.3. El

[V-4  VIRGILIO, Emanuel Martin



Capitulo IV Caracterizacién Fisicoquimica de Catalizadores Basados en Ir y Re

catalizador Ir-Re/Al203 posee la concentracion de sitios acidos mas alta
(350,8umol g1), seguido de Ir-Re/CA (200,2umol g'1) e Ir-Re/ZrO2 (101,0umol g1).
Los catalizadores Ir-Re/TiO2 e Ir-Re/CeO2 presentan una concentracion de sitios
intermedia: 78,7umol g1 y 49,3umol g1 respectivamente. Por ultimo, debido a la
baja acidez del soporte, Ir-Re/SiO2 muestra la menor densidad (22,9umol g1). La

densidad de sitios acidos sigue el siguiente orden:
Ir-Re/SiO2 < Ir-Re/Ce02 < Ir-Re/TiO2 < Ir-Re/Zr0:2 < Ir-Re/CA < Ir-Re /Al203

Se ha demostrado que las especies de Re pueden generar sitios acidos tipo
Lewis en la superficie del catalizador[ll. Entonces se podria discriminar entre una
acidez debido a los sitios presentes en el soporte y la acidez que aportan los 6xidos
de Re: Re207, ReOs3, Re20s5 y ReOz2. Por lo tanto, la contribucion de las especies de Re
a la acidez de los catalizadores podria estudiarse al comparar la cantidad de sitios

en el soporte con los valores obtenidos luego de impregnar ambos metales.

Seleccionamos tres soportes con diferente cantidad de sitios acidos para

realizar dicha comparacion:
% Ir-Re/SiO2: catalizador bimetalico con baja acidez.
% Ir-Re/Al20s3: catalizador bimetalico con mayor acidez.
% Ir-Re/TiOz2: catalizador bimetalico con acidez intermedia.

Los valores de acidez de cada soporte junto a la diferencia en la cantidad de
sitios entre el catalizador bimetalico y el soporte se detallan en la Tabla IV.4. Se
define el pardmetro AGMI como la acidez generada por la impregnaciéon de los

metales:

AGMI = nAlIr—Re/Soporte — Nalsoporte [umolyys g_l]

La acidez atribuida a la adicién de metales por impregnacién sobre el soporte
oscil6 entre 15 y 36 umol g-1. En el caso de Ir-Re/SiOz, la adicién de los metales fue
responsable de casi la cantidad total de sitios acidos en el catalizador, mientras que
la acidez del soporte predominé en el caso de Ir-Re/Al203. En Ir-Re/TiOz se
observan cantidades similares de sitios acidos que provienen del soporte y de la

adicién de metales.
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Table IV.4: Densidad de sitios dcidos del soporte y relacion con %P/P de Re.

NA|ir-Re/s nAls AGMI NRe
Catalizador %P/P Re
(mmolg?)? | (umolghP | (umolg?)* (nmol g1)4
Ir-Re/SiO2 22,9 8 14,9 1,44 77,4
Ir-Re/Al203 350,8 322 28,8 2,10 112,9
Ir-Re/TiO:2 78,7 43 35,7 2,77 148,9

a Concentracion de sitios dcidos en catalizador bimetdlico,
b Concentracién de sitios dcidos en soporte,
¢ Concentracion de sitios dcidos debido al agregado de metales,
d Concentracion de sitios Re en catalizador bimetdlico.

Para encontrar una relaciéon entre el contenido de Re y la acidez generada
durante la impregnacion del metal sobre el soporte, se grafica el pardmetro AGMI

vs. el contenido de Re impregnado (Fig. IV.3).

50 . 1 . 1 . 1
45 -
40 4 Ir-Re/TiO, [
—_ ] I
T 354 -
o 1 Ir-Re/Al O - -
S 304 273 P _
E ] 2 :
S 7 /’ [
— 204 V4 B
= 15_‘ [ ] I
S Ir-Re/SiO, [
10 -
5 L
0 . : : : : : :
0 40 80 120 160

) -1
Re Concentracion (;,LmolRe g)

Figura IV.3: Acidez generada por la impregnacién de metales (AGMI) vs contenido de Re.

Se encuentra una dependencia lineal entre el parametro AGMI y el contenido

de Re, lo que sugiere que a medida que aumenta el contenido de Re, también
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aumenta la cantidad de sitios acidos en los catalizadores bimetalicos relacionados

con la especie Re.

Ademas, se ha encontrado que las especies de Re hidroxiladas (Re-OH),
producidas mediante la hidrogenacion de enlaces Re=0, muestran acidez Bronsted
fuerte, comparable a zeolitas y acidos como H2S04[2l. La transformacion del
reactivo eritritol en butanodioles se llevara a cabo en presencia de Hz, por lo que la

presencia de estos acidos fuertes no podra descartarse.

1V.3.2. Propiedades Badsicas
La densidad y fuerza de sitios basicos de los catalizadores bimetalicos fue
medida empleando la técnica de desorciéon a temperatura programada de CO:2
(TPDco2). La adsorcion de CO:z se realiz6 a temperatura ambiente y la desorcion se
realizé calentando desde esa temperatura hasta a 550°C a una velocidad de 10°C
min-l. La velocidad de desorciéon de dioxido de carbono (pmolcoz g min?) vs

temperatura se muestra en la Fig IV.4:

Tabla IV.5: Densidad de sitios bdsicos

A
B de catalizadores Ir-Re/Soporte.
ﬁE Catalizador ngB (pmol g-1)4
o0
3 DI | 4) Ir-Re/sio: 0,1
: N
;,1 B) Ir-Re/Al20s3 1,0
=t
£ C) Ir-Re/CA 1,8
3
2~ D) Ir-Re/Ce0: 18,9
()
F E) Ir-Re/TiO; 13,0
100 200 300 400 500 F) Ir-Re/Zr0: 385
Temperatura (°C)

Figura IV.4: Desorcién a temperatura
programada de CO; de catalizadores

Ir-Re/soporte.

a np: Concentracion de sitios bdsicos
(TPDcoz).
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Los perfiles de la figura anterior muestran el CO: desorbido desde
temperatura ambiente hasta 550°C. En todos los casos la desorcién se da a partir
de 200°C, siendo el catalizador Ir-Re/ZrO: el que presenta una mayor desorcion de
CO:z lo que se relaciona con una mayor cantidad de sitios basicos (38,5umolcoz g1),
y en segundo lugar se ubica Ir-Re/CeOz con 18,9umolcoz g!. Finalmente, los

catalizadores con menor basicidad fueron los soportados en SiOz y Al20s.

IV.4. IDENTIFICACION DE FASES CRISTALINAS

Mediante la técnica de difraccién de rayos X (DRX) se identificaron las
diferentes fases cristalinas. En las Fig. IV.5 a Fig. IV.10 se muestran los
difractogramas de los catalizadores calcinados y los soportes. Los espectros de

DRX se obtuvieron en un rango entre 20°y 80° a una velocidad de 2° min-1.

Los picos de difracciéon principales de cada metal u 6xido se encuentran al3l:

\/
L X4

Ir0 20=40,5°

% Ir02 20=28,0°
% Re020=349

% Re0220=24,3°
% Re0320=29,1°

% Re207 20=24,6°

F A

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20(°)
Figura IV.5: Difractogramas de Rayos X de (A) SiO;y (B) Ir-Re/SiO;
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W_ A B
A

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura IV.6: Difractogramas de Rayos X de (A) A0z y (B) Ir-Re/Al;03.

(x) picos correspondientes a los planos cristalinos de altimina.

", e B

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20(°)
Figura IV.7: Difractogramas de Rayos X de (A) CAy (B) Ir-Re/CA

En el caso de Ir-Re/SiO2 e Ir-Re/CA solo se observan los difractogramas
caracteristicos de los soportes amorfos, sin presencia de estructuras
correspondientes a los Oxidos metalicos. En Ir-Re/Al203 se observan picos
caracteristicos a 45,1° y a 66,4° que coinciden con los planos cristalinos 112 y 021
de la fase gamma (y) de Al203, con ausencia de picos correspondientes a las

especies de Ir y Re agregadas al soporte.

La Fig. IV.8 muestra los difractogramas de CeO: e Ir-Re/CeO2. En ambos
espectros se observa la presencia de una estructura fluorita cibica, cuyos picos

caracteristicos son: 20x28,6° y 26x33°. Al igual que se concluye en los
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catalizadores anteriores, no se visibilizan los picos de difraccion de especies de Ir o

Re.

Intensidad (u.a.)
S

20 30 40 50 60 70 80
20(°)
Figura IV.8: Difractogramas de Rayos X de (A) CeO:y (B) Ir-Re/CeO:

El difractograma correspondiente al 6xido de titanio (IV) (Fig. IV.9-A) muestra
una combinacion de 2 fases: fase anatasa (0) y fase rutilo (+). El pico principal de la
fase anatasa se encuentra a 20x25,3°*], mientras que el de la fase rutilo esta a
20=x27,4°l4], Teniendo en cuenta el area de cada pico principal se determina que la
TiO2 P-25 calcinada a 450°C empleada en este trabajo presenta una mezcla de
fases: 85% anatasa y 15% rutilo. Los difractogramas de los catalizadores Ir/TiOz e
Ir-Re/TiO2 no presentan picos correspondientes a 6xidos de Ir y Re y no se observa
modificacion de la fase cristalina de la TiO2 luego de los tratamientos de deposicién

de los metales.

Ti0,-Anatasa
TiO,-Rutilo

Esquema 1V.1: Estructuras estables del 6xido de titanio (IV)15),

(O) Aniones Oxigenos y (@) Cationes Titanio.
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La estructura de estas fases, rutilo y anatasa, se puede describir en términos
de cadenas de octaedros de TiOs, diferenciandose una de la otra por la distorsion
de cada octaedro y el ensamblaje de las cadenas de octaedros. El Esq. IV.1 muestra
las estructuras de celdas unitarias de los cristales de rutilo y anatasa. Cada ion Ti*IV
esta rodeado por un octaedro de seis iones 02~ Las distancias Ti-Ti en anatasa son
mayores (0,379 y 0,304nm) comparadas con rutilo (0,357 y 0,296nm), sin
embargo, las distancias Ti-O son mas cortas que en rutilo (0,193 y 0,198nm en

anatasay 0,195y 0,198nm en rutilo).

o
o
—~ N *toa+ +°+ o++ +0 o C
.
=
o
T
o B
0
o
3
=
A
20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura IV.9: Difractogramas de Rayos X de (A) TiO;, (B) Ir/TiO:y (C) Ir-Re/TiO;

(o: Fase Anatasa y +: Fase Rutilo)

Al igual que TiOz2, el 6xido de zirconio (IV) puede presentarse en distintas
fases: monoclinica (m-Zr02), tetragonal (t-ZrO2) y cubica (c-ZrOz2) (Esq. 1V.2). La
principal diferencia entre estas tres estructuras es el cambio en la coordinacién de
los atomos de Zr, la cual es siete en la fase monoclinica y de ocho para las fases
tetragonal y cubical®l. La presencia de siete atomos coordinando la estructura
monoclinica es consistente con el fuerte caracter covalente de los enlaces Zr-O y
con un radio iénico pequeno del Zr tetravalente (0,084nm), resultando que la

coordinacion con ocho dtomos sea desfavorecidalél.
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Ideal ZrO,

c-Zr0,

Esquema 1V.2: Estructuras estables del 6xido de zirconio (1V).

(O) Aniones Oxigenos, (@) Catién Zr y ((J) Vacancia de Oxigeno.

Intensidad (u.a.)

20 30 40 SIO 60 70 80
26 (%)
Figura IV.10: Difractogramas de Rayos X de (A) ZrO:y (B) Ir-Re/Zr0O:

(I1: Fase Monoclinica y A: Fase Tetragonal)

En la Fig. IV.10 se muestran los difractogramas del soporte ZrOz (A) y el
catalizador Ir-Re/Zr0O2 (B). Se observa la presencia de las fases monoclinicas y
tetragonal tanto en el soporte ZrOz como en el catalizador bimetalico, donde

tampoco se distinguieron picos de difraccion de las especies de Ir o Re.
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Los resultados de DRX mostraron que no se observaron sefiales de difracciéon
correspondientes a especies de Ir o Re en ninguno de los catalizadores bimetalicos
sintetizados con lo cual estos metales se encontrarian dispersos sobre los soportes
empleados. Se ha informado en literatura que para cargas mayores de Ir y Re
(aprox. 4%P/P) se observan picos de difracciénl’l. Con un catalizador Ir-Re/SiOz,
se observan sefales atribuidas a Ir% (40,5°) e IrOz (26,0° y 33,4°)8] cuya

proporcion se modifica al reducir el catalizador, debido a la reduccién de IrOz a Ir9.

IV.5. REDUCIBILIDAD DE LOS METALES SOPORTADOS

La reducibilidad de los 6xidos metalicos impregnados (IrOz y Re207) y de los
soportes se estudiard mediante experiencias de reduccion a temperatura

programada (TPR).

Se estudiara la reduccién de las especies de Ir y Re en cada soporte por
separado, comparando los perfiles obtenidos para los catalizadores monometalicos
y los bimetdlicos de Ir-Re comenzando primero con los soportes no reducibles
(SiO2, Al203 y CA) y luego con aquellos que pueden ser parcialmente reducidos

(CeO2, TiO2y ZrO2).

Antes de comenzar con el estudio es necesario recordar que la reduccion del

oxido de iridio (IV) en presencia de Hz presenta una estequiometria Hz/Ir=2.
IrO, +2H, -» Ir° + 2 H,0

Mientras que la reduccién completa del 6xido perrénico (Re207) en atmdsfera

de Hz se reduce con una relaciéon Hz/Re=3,5.

Re,0,+7 H, > 2 Re® + 7 H,0

IV.5.1. Reduccion de Ir y Re soportados en SiOz
Los perfiles de la Fig. IV.11 para los catalizadores de SiO2 muestran dos picos
de consumo de Hz. El catalizador Ir/SiO2 presenta un pico centrado en 124°C y el
segundo a 234°C, estos valores son similares a lo informado anteriormente por
otros autores3°1. En el perfil B correspondiente al Re/SiOz, la reduccién comienza a

250°C y no se observa consumo después de 550°C. Se puede observar que los
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maximos de los picos se encuentran a 343°C y 435°C. Tanto el perfil como las

temperaturas de reduccién son similares a los informados previamentel8l.

Mediante deconvolucion del perfil de reduccion del catalizador bimetalico
sobre SiO2 (Fig. IV.11-C) se obtienen dos picos con sus maximos ubicados
aproximadamente en 138°C y en 201°C similar a lo informado previamente en
literatural3810l, Se observa que la reducciéon de Ir/SiOz ocurre a menores
temperaturas que la reduccion de Re/SiO2; sin embargo, la presencia de Ir en el
catalizador bimetdlico provoca un corrimiento de los picos a menores
temperaturas, probablemente indicando que el Re en el catalizador Ir-Re/SiO2 se

encuentra espacialmente cerca del Ir.
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Figura IV.11: Perfiles de TPR de catalizadores de Silice

(4) Ir/Si0;, (B) Re/SiOzy (C) Ir-Re/SiO2

Finalmente, mediante la integracion de cada perfil se calcul6 el consumo de Hz
(Tabla 1V.6) y se observa que la reduccion de Ir es casi completa en Ir/SiOz,
obteniendo una relacion Hz/Ir=1,9 muy cercana a la estequiométrica de 2. En
cuanto a Re/SiO2 e Ir-Re/SiO2 la reduccién no es completa durante el proceso. La
relacion Hz/Re obtenida experimentalmente es Hz2/Re=3,0, dado por un consumo
de H2 de 332 umol g}, el cual es inferior al teérico (H2/Re=3,5) de 376 umol g1. En

catalizadores Re/SiO2 se han informado valores de Hz/Re siempre inferiores al
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estequiométrico, concluyendo que el Re se reduce parcialmente desde Re*Vll hasta
estados intermedios[112], En el caso del catalizador bimetalico, se calcularon dos
relaciones mas de consumo, teniendo en cuenta que el Ir se reduce a menor
temperatura que el Re. El primer pico se asocia al proceso de reduccion parcial de
las especies de Ir, ya que la relacion Hz/Ir es de 1,3, inferior al valor 2
(estequiométrico). Por otro lado, el segundo pico se podria asociar al Re, debido a
que la temperatura de reduccion es mayor a la del Ir. La relacion Hz/Re de este
segundo pico da un valor 4,3, superior al valor estequiométrico (3,5). Comparando
con los monometalicos, el Ir se reduce completamente sobre la SiO2, pero el Re lo
hace parcialmente, esto sugiere que, en el catalizador bimetalico, el primer pico se
debe a las especies de Ir que se reducen, mientras que el segundo pico corresponde

a la suma de especies de Ir y Re.

Tabla IV.6: Temperaturas de reduccion y consumos de H; de catalizadores sobre SiO..

Twmax (°C)2 Consumo Hz (pmol g1) Hz/Ir -
Catalizador Hz/MetalP
T:1 | T2 | Experimental® | Teérico Hz/Re
Ir/Si0; 124 | 234 180 195 1,9 -
Re/SiO2 343 | 435 332 376 3,0 -
Ir-Re/Si0z2 | 138 | 201 465 528 2,6 1,3-4,3

aTemperatura mdxima de cada pico TPR. PEn Ir-Re/SiOz Metal es Ir+Re

IV.5.2. Reduccion de Ir y Re soportados en Alz203
Los perfiles de TPR de los catalizadores soportados en alimina se muestran en
la Fig. IV.12. El perfil A correspondiente a Ir/Al203 presenta una reduccién en dos
etapas al igual que el perfil obtenido en Ir/SiO2, con un segundo pico mas ancho
que el primero. El perfil B (Re/Al203) a diferencia de Re/SiO2, presenta un dnico
pico sesgado a la izquierda. Y, el catalizador bimetalico presenta dos picos de

reduccidn con un ancho en la base del pico mucho mayor que Ir-Re/SiOz.
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Figura IV.12: Perfiles de TPR de catalizadores de Altimina

(A) Ir/Al203, (B) Re/Alz03y (C) Ir-Re/Al203

Las temperaturas maximas de los picos del perfil de TPR del catalizador
Ir/Al203 fueron de 175°C y 277°C, siendo ambas temperaturas mayores que las
obtenidas en el caso de silice. Esto sugiere que la interaccién de Ir con Al203 es mas
fuerte que en SiOz, haciendo mas dificil su reduccion®l. En Re/Al203 se observa un
comportamiento similar, donde la reduccién comienza a 350°C, mientras que en
SiO2 comenzaba a 250°C. El maximo del pico en el perfil B se ubica en 430°C,
aunque se puede observar un pequeilo segundo pico en 486°C. El perfil de
reduccidn C (Ir-Re/Al203) se puede deconvolucionar en dos picos, el pico principal

a 290°Cy que se distingue como un hombro a menor temperatura (210°C).

Mediante integracion de los perfiles se obtiene que en los tres catalizadores la
reduccion no es completa (Tabla IV.7). En Ir/Al203 se obtiene un valor
experimental de Ir/H2=1,7 (Consumo Experimental: 152 pmol g-1), mientras que el
valor estequiométrico es 2 (Consumo Tedrico: 198 pmol g1). La reducciéon
incompleta puede relacionarse con la fuerte interaccién del metal con el
soportel13l. En el catalizador monometalico de Re se observa que el valor
experimental Hz/Re (3,2) es cercano al tedrico (3,5). Esta relacién cercana a la

estequiometria también fue informada por Hilmen et al.[13],
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Finalmente, en comparaciéon con el catalizador Ir-Re/SiO2, puede existir un
contacto menos estrecho entre Ir y Re sobre alimina, debido a que el ancho en la

base del pico es mayor, reduciendo a mayores temperaturas ambos metales.

Tabla IV.7: Temperaturas de reduccién y consumos de H: de catalizadores sobre Al>0s.

Twmax (°C)? Consumo H2 (pmol g1) Hz/Ir -
Catalizador Hz/Metalb
T1 | Tz | Experimental? | Tedrico Hz/Re
Ir/Al203 175 | 277 152 198 1,7 -
Re/Al203 | 430 | 486 350 376 3,2 -
Ir-Re/Alz03 | 210 | 290 431 557 2,2 1,2-5,2

aTemperatura maxima de cada pico TPR. PEn Ir-Re/Al203 Metal es Ir+Re

IV.5.3. Reduccion de Ir y Re soportados en CA

La reducciéon de los catalizadores monometdalicos y bimetalicos soportados
sobre carbén se muestran en la Fig. IV.13. El perfil de TPR de Ir/CA (perfil A)
muestra una zona de reduccién a bajas temperaturas (centrado en 155°C) y un
pico a temperaturas elevadas comenzando a 350°C y extendiéndose hasta 700°C.
Este pico se observa en los tres perfiles, aunque es de mayor tamafno en los dos
catalizadores que poseen Ir, y puede adjudicarse a la reduccion de especies
superficiales del soportel14l. En el perfil B (Re/CA) se evidencian dos picos ademas
de la zona de reduccion atribuida al soporte, ubicados a menores temperaturas
(méaximos ubicados en 369°C y 424°C), debida a la reduccién de los 6xidos de Re
que, como se menciond antes, se lleva a cabo en dos etapas. La reduccion del
soporte comienza a temperaturas mayores que en Ir/CA, después de los 530°C, lo
que puede atribuirse a que el Ir promueve la reduccion de las especies
superficiales. El catalizador bimetdlico presenta dos picos de reduccién bien
resueltos (145°C y 232°C), y un hombro a menores temperaturas en la zona de
reduccion del soporte, que coincide con la zona de reduccién del Re observada en

el perfil B (380°C), indicando que podria existir Re segregado alejado del Ir.

VIRGILIO, Emanuel Martin | [V-17



Obtencion Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables

Finalmente, la deconvolucién e integracién de cada perfil nos muestra que la
reduccion de Ir en Ir/CA es casi completa mientras que la de Re, en forma similar a
lo encontrado en los otros soportes, en Re/CA tampoco es completa. EI consumo
experimental de Hz para Re/CA fue de 310 umol g1, lo que da una relacién

Hz/Rex3 (similar a Re/Si02).
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Figura IV.13: Perfiles de TPR de catalizadores de Carbén

(A) Ir/CA, (B) Re/CA y (C) Ir-Re/CA

En el catalizador bimetalico Ir-Re/CA, al integrar los primeros dos picos por
separado, se obtiene un consumo experimental de 196 umol g1 para el primero y
de 514 pmol g1 para el segundo (Tabla 1V.8). El consumo experimental de H2
correspondiente al primer pico coincide con la cantidad necesaria para reducir
todo el Ir (relacion Hz/Ir=2), el consumo correspondiente al segundo pico, es
superior al necesario durante el proceso Re*Vll-Re?, siendo la relacion Hz/Re=3,7.
Esto puede indicar la reduccién conjunta de parte de las especies superficiales del

soporte.
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Tabla IV.8: Temperaturas de reduccion y consumos de H: de catalizadores sobre CA.

Twmax (°C)2 Consumo Hz (umol g1) Hz/Ir -
Catalizador Hz/MetalP
T:1 | T2 | Experimental® | Teérico Hz/Re
Ir/CA 155 181 196 1,8 -
Re/CA 369 | 424 310 376 2,9 -
Ir-Re/CA | 145 | 232 710 684 3,0 2,0-3,7

aTemperatura mdxima de cada pico TPR. PEn Ir-Re/CA Metal es Ir+Re

IV.5.4. Reduccion de Ir y Re soportados en CeO:z
El 6xido de cerio (IV) se clasifica como un 6xido facilmente reducible, es decir,
puede reducirse a temperaturas moderadas, por ello, ademas de los perfiles de
TPR de los metales, se analiza el perfil obtenido de la reduccion del soporte. En la
Fig. IV.14 se muestra el perfil correspondiente al soporte CeOz (4), junto al de los

catalizadores monometalicos (B 'y C) y bimetalico (D) soportados en ceria.
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Figura IV.14: Perfiles de TPR de catalizadores de CeO5.

(4) CeO:, (B) Ir/Ce0z, (C) Re/Ce0:y (D) Ir-Re/Ce0:

El soporte muestra un perfil de reducciéon desde 307°C a 614°C, presentando

un consumo maximo de H2 cercano a 450°C. Estos picos de reduccién pueden
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atribuirse a la reduccién superficial de Ce** a Ce*? (bajas temperaturas) y a la

reduccidn de cerio “bulk” (mayores temperaturas)[116l.

2Ce0, + H, & Ce,05 + H,0

Los perfiles de los catalizadores Ir/CeO2 (B), Re/CeO2 (C) e Ir-Re/CeO2z (D)
muestran temperaturas de reduccion inferiores a las del soporte. El monometalico
Re/Ce0O2 (C) muestra dos picos de reduccion como se observo en los otros
monometalicos Re/Soporte. Si se comparan los TPR de Ir/CeOz con Ir-Re/Ce0: se
obtiene un perfil muy similar, sugiriendo que el Re se reduce al mismo tiempo que
el Ir en el catalizador bimetalico. El catalizador Ir/CeO2 presenta un pico centrado
en 195°C, mientras que el perfil de del TPR de Re/CeO2 presenta dos picos con
maximos a 354°C y 417°C[1217] ]as cuales son similares a las obtenidas con Re/SiO2
y Re/CA, donde la interaccién con el soporte no es fuerte como en Re/Al203. La
deconvoluciéon de Ir-Re/CeO2 muestra dos picos superpuestos debido a que el
perfil tiende a ser una gaussiana sesgada. Las temperaturas maximas de cada pico
deconvolucionado se centran en 198°C y 227°C. La primera temperatura coincide
con el valor obtenido en el monometalico, por lo que puede adjudicarse a la

reduccion del Ir, mientras el segundo pico se puede atribuir a la reduccion del Re.

Tabla 1V.9: Temperaturas de reduccién y consumos de H; de catalizadores sobre CeOy.

Twmax (°C)? Consumo H2 (pmol g) Hz/Ir -
Catalizador Hz/MetalP
T1 | T2 | Experimental® | Teérico Hz/Re
Ir/Ce0: 195 | - 603 177 7,2 -
Re/Ce02 | 354 | 417 419 376 3,9 -
Ir-Re/Ce02 | 198 | 227 720 535 3,8 49-3,0

aTemperatura mdxima de cada pico TPR. PEn Ir-Re/Ce0: Metal es Ir+Re

En los tres catalizadores de CeO2 se observa un consumo total de H2 mayor al
esperado debido a la reduccién de especies superficiales del soporte, como se

detalla en la Tabla 1V.9. Ha sido informado por Trovarelli et al. que cuando se
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soportan metales nobles (Ir, Ru o Rh) sobre 6xido de cerio, cambia drasticamente
la reduccién de la misma; la adicion de pequeias cantidades de estos metales
promueve la reduccion superficialll¢l. Esto sugiere un corrimiento del pico de
reduccion a menores temperaturas de las especies de Ce. Es notable también, que
el consume de Hz informado es siempre mayor que el requerido para reducir el

precursor del metal.

Adicionalmente, existe otro fendmeno involucrado en el proceso de reduccién

de catalizadores metdlicos soportados sobre ceria y se debe al efecto de spillover.
Mg — H + 0% + Ced'V & Mg + OH™ + Ced!

Un proceso secundario que podria contribuir al consumo elevado de H:z es la
formacién de bronzes de ceriall8l. Estos se comportan como componentes de

almacenamiento de hidrogeno.
xMs — H + CeO, & xMs + CeO,H,

Se ha observado una fuerte adsorcion de Hz reversible para catalizadores de
Ir/Ce02, atribuyéndose esto a importantes fenomenos de spillovers directos e

inversos y/o a la formacion de cliisters intermetalicos de Ir-Cel19].

De acuerdo con la literatura, concluimos que la presencia del Ir promueve la
reduccion de las especies superficiales de Ce*!V a temperaturas inferiores a las

obtenidas con el soporte solo.

IV.5.5. Reduccion de Ir y Re soportados en TiOz

En la Fig. IV.15 se muestran los perfiles de TPR correspondientes a los
catalizadores monometalicos y bimetalico soportados en TiO2. El perfil de TPR de
Ir/TiO2 (A) presenta dos picos a bajas temperaturas, al igual que se observd en los
demas catalizadores, debido a la reduccion en dos etapas del Ir02[20%], pero también
se observa un pequeio consumo de Hz a altas temperaturas. El catalizador Re/TiO2
muestra un Unico pico con un pequefio hombro a temperaturas mayores al igual
que el catalizador Re/Al203[21]. En cuanto a Ir-Re/TiOz, el perfil presenta dos picos
superpuestos a temperaturas bajas resultado de la reduccién de ambos metales.

Sobre este soporte se puede mencionar que el Ir y el Re se reducen a bajas
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temperaturas en los catalizadores monometalicos. Por otro lado, en el bimetalico

se observa un pico ancho de consumo de H: a altas temperaturas.
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Figura IV.15: Perfiles de TPR de catalizadores de Titania

(A) Ir/TiOz, (B) Re/TiOzy (C) Ir-Re/TiO:

Las temperaturas correspondientes al maximo de cada pico de reduccién de
Ir/TiO2 son 155°C y 280°C, similares a las temperaturas de los demas Ir/Soporte.
La deconvolucién del perfil B (Re/TiO2) muestra que el pico principal de reducciéon
de Re presenta un maximo a 264°C mientras que existe un hombro con el maximo
a 306°C. Estas temperaturas son inferiores a las halladas en los otros Re/Soporte,
sugiriendo que el soporte favorece la reduccion del Re, concordando con lo
informado por otros autores(?2l. En Ir-Re/TiOz las temperaturas de los picos de
reduccion que se observan en la Fig. IV.15 son 154°C, 211°C y 600°C. El tercer pico
se relaciona con el pico a 650°C en Ir/TiO2, y se debe al efecto de spillover que

facilita la reduccion parcial de Ti*IV a Ti+I[23],

Los consumos de H2 experimentales de los catalizadores Ir/TiO:z e Ir-Re/TiOz,
al igual que se mencion6 en los de CeOz, son mayores a los tedricos debido a la

reduccion de especies superficiales del soporte. En el caso de Re/TiOz, el consumo
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experimental (356 umol g1) es menor al teérico, dando una relacién Re/H2=2,9,

indicando que las especies de Re no se reducen completamente (Tabla 1V.10).

Tabla IV.10: Temperaturas de reduccion y consumos de H; de catalizadores sobre TiO:.

Twmax (°C)? Consumo Hz (pmol g) Hz/Ir -
Catalizador Hz/Metalb
T1 | Tz | Experimental® | Tedrico Hz/Re
Ir/TiO: 155 | 280 250 202 2,3 -
Re/TiO2 264 | 306 356 423 2,9 -
Ir-Re/TiOz | 154 | 211 537 551 2,7 1,2-4,2

aTemperatura mdxima de cada pico TPR. PEn Ir-Re/TiO: Metal es Ir+Re

IV.5.6. Reduccion de Ir y Re soportados en ZrO:

Los resultados de TPR de los catalizadores soportados en zirconia se
presentan en la Fig. IV.16. El perfil del catalizador Ir/ZrOz muestra un pico ancho
en forma de meseta, sugiriendo la presencia de dos picos superpuestos. Por otro
lado, el catalizador Re/ZrO2 muestra un pico en forma de gaussiana sesgada como
se encontré en Re/Al203 y Re/TiO2[21l. El perfil del catalizador bimetalico Ir-
Re/ZrO2 es similar al obtenido con Ir-Re/TiO2, donde se pueden ver los maximos

atribuidos a dos picos superpuestos.

La deconvoluciéon de los dos picos de reduccién solapados en el perfil A
(Ir/ZrO2) permite obtener la temperatura de sus maximos: 187°C y 241°CI[24l. E]
catalizador Re/ZrO:2 se reduce a temperaturas inferiores a 450°C con un maximo
de consumo de Hz a 348°Cl22l. En el caso de Ir-Re/ZrO: presenta un maximo a

168°C y otro a 222°C.
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Figura IV.16: Perfiles de TPR de catalizadores de Zirconia

(A) Ir/Zr0Oz, (B) Re/Zr0: y (C) Ir-Re/Zr0;

En los tres catalizadores los consumos experimentales son inferiores a los
consumos tedricos, por lo tanto, la reducciéon de los metales no es total (Tabla

v.11).

Tabla 1V.11: Temperaturas de reduccion y consumos de H: de catalizadores sobre ZrQ;.

Twmax (°C)? Consumo Hz (umol g1) Hz/Ir -
Catalizador Hz/Metalb
T:1 | T2 | Experimental® | Teérico Hz/Re
Ir/Zr0: 187 | 241 207 232 1,8 -
Re/Zr0; | 348 | - 317 376 2,9 -
Ir-Re/Zr0Oz | 168 | 222 469 546 2,3 1,3-3,6

aTemperatura mdxima de cada pico TPR. "En Ir-Re/ZrOz Metal es Ir+Re

1V.5.7. Resumen de resultados TPR de catalizadores basados en Ir y Re
En la Tabla IV.12 se resumen los resultados de TPR de los catalizadores
monometalicos y bimetalicos de los seis soportes estudiados. En general el

consumo de Hz del primer pico fue menor que el necesario para la reduccion total
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tedrica de Ir, y el segundo pico fue mayor que la reduccion total de Re; se atribuye
el primer pico a la reduccidn parcial de Ir*!V y probablemente, algunas especies de
Re facilmente reducibles debido al contacto cercano con particulas de Ir. El
segundo pico se puede asignar a la reduccion de especies de Re junto a la

reduccion de especies de Ir sin reducir en el primer pico.

Por otro lado, la proximidad de los picos atribuidos a la reduccion de Ir y Re,
que se puede medir como la diferencia entre los maximos observados (ATter),
evidenciaria la interaccion entre ambos metales. La baja superficie de CeO2, TiOz y
Zr02, facilitaria el contacto intimo entre las particulas de Ir y Re, resultando en un
ATtpr menor (<60°C). En el caso de Ir-Re/CA donde el ATtpr=100°C se espera una
menor interaccion entre ambos metales, ademds se encontraron especies de Re
segregadas que se reducen a temperaturas mas altas junto con el soporte. Ademas,
los catalizadores soportados en SiOz y Al203 mostraron valores de ATrer
intermedios entre 70 y 80°C. En general, los perfiles de TPR denotaron la
existencia de diferentes interacciones entre el soporte y los 6xidos metalicos, asi

como el contacto entre Ir y Re.

Finalmente, se selecciond la temperatura del primer pico de reduccién como la
temperatura dptima para tratar el catalizador antes de la reaccién con el fin de

reducir el iridio a Ir?® mientras que el Re permanece parcialmente oxidado:
Ir-Re/Si02: 130°C Ir-Re/Al203: 210°C Ir-Re/CA: 150°C

Ir-Re/Ce02: 195°C Ir-Re/TiO2: 145°C Ir-Re/Zr02: 170°C
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Tabla 1V.12: Resumen temperaturas de reduccion y consumos de H; para catalizadores

monometdlicos de Ir y Re y los bimetdlicos Ir-Re.

Twmax (°C)2 Consumo H2 (umol g1)
Catalizador Hz/Metal

T1 T2 Exp.b Teodrico
Ir/Si0; 124 | 234 180 195 1,9¢
Ir/Al203 175 | 277 152 198 1,7¢
Ir/CA 155 - 181 196 1,8¢
Ir/Ce02 195 | 219 603 177 7,2¢
Ir/TiO: 155 | 280 250 202 2,3¢
Ir/Zr0: 187 | 241 207 232 1,8¢
Re/SiO2 343 | 435 332 376 3,0d
Re/Al203 430 | 486 350 376 3,24
Re/CA 369 | 424 310 376 2,9d
Re/Ce0: | 354 | 417 419 376 3,9¢
Re/TiO2 264 | 306 356 423 2,94
Re/Zr0:2 348 - 317 376 2,94
Ir-Re/Si0z | 138 | 201 457 465 2,6¢
Ir-Re/Al203 | 210 | 290 431 557 2,2¢
Ir-Re/CA 145 | 232 710 684 3,0¢
Ir-Re/Ce02 | 198 | 227 720 535 3,8¢
Ir-Re/TiOz | 154 | 211 537 551 2,7¢
Ir-Re/ZrOz | 168 | 222 469 546 2,3¢

aMdximo de temperatura de cada pico obtenido por deconvolucion del perfil TPR.
bConsumo H: experimental obtenido de la integracion del perfil TPR.
cRelacién Hz/Ir.
dRelacion Hz/Re.
eRelacién Hz/(Ir+Re).
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IV.6. IDENTIFICACION DE ESPECIES SUPERFICIALES

1V.6.1. Estudio XPS de catalizadores Ir-Re/Soporte

A partir de los resultados de reducibilidad de los metales soportados (Ir y Re)
sobre soportes no reducibles (silice, alumina y carb6n) y reducibles (ceria, titania y
zirconia), se pudo concluir que la interaccién metal-soporte es importante en la
reduccion tanto del Ir como del Re y por lo tanto en el estado de oxidacién que se
encontrard en la superficie en condiciones de reacciéon. Es por esto que los
catalizadores bimetalicos fueron caracterizados superficialmente mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Esta técnica brinda informacién
sobre los elementos presentes en la region cercana a la superficie (entre 5y 10nm
de profundidad) tal como su composicion, estado de oxidacion y posible
interaccidn con otros elementos[23l. Por lo tanto, a través de esta técnica se podran
analizar los estados de oxidacion de Ir y de Re, como asi también las interacciones

metal-soporte.

Para realizar estos estudios, los catalizadores fueron reducidos previo al
analisis a la temperatura de reduccion del Iridio, es decir, a la temperatura del
primer pico de reduccion en el perfil de TPR (Seccién IV.1.3). De esta manera, se
espera que el Ir se encuentre mayormente como Ir?, mientras que el Re como éxido
con algun estado de oxidacion intermedio entre Re*VIl y Re?, ya que su temperatura
de reduccién es mayor a la del Ir y en ningin caso su reduccién fue completa
durante los ensayos de TPR. Ademas, la temperatura de reduccién seleccionada
sera utilizada para pretratar los catalizadores antes de la reaccién y por lo tanto
esta técnica nos permitira conocer las caracteristicas superficiales de los

catalizadores al iniciar la reaccién.

Las energias de enlace (BE) que se estudian son las correspondientes a las
regiones de los metales soportados (Ir y Re), los elementos estandares como O y C,

y dependiendo del soporte se analizaron los elementos Si, Al, Ce, Tiy Zrl26l,

Antes de comenzar a analizar cada region, es necesario realizar una correcciéon
por efecto de carga tomando como referencia el corrimiento de la sefal
correspondiente al carbono, denominado “contaminante”, en la regién Cls. Este

tipo de carbono estd siempre presente en el sistema de andlisis y se debe a la
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manipulacién de las muestras previo al analisis. Estos enlaces son del tipo C-C 6 C-
H, y se ubican a 284,6 eVI26l. El andlisis, deconvolucion y ajuste de los espectros en
las diferentes regiones se realiz6 con el software Casa XPS. En la cuantificacion se
tuvo en cuenta la relacion de areas (A1/Az), el ancho a la altura media (FWHM) y la

diferencia de BE (Ase) en los dobletes (Tabla 1V.13).

Tabla IV.13: Regiones XPS y Energias de Enlace (BE).

Elemento | Region BE (eV) A1/Az2 Age? (eV)
Iridio Ir 4f 57a72 0,75 3,20
Renio Re 4f 36ab52 0,75 2,43

Oxigeno 01s 526 a 538 - -

Carbono C1s 280 a 292 - -

Silicio Si 2p 962108 0,5 0,63
Aluminio Al 2p 70a80 0,5 0,44
Cerio Ce 3d 880a930 0,66 18,6
Titanio Ti2p 452 a 468 0,5 5,70
Zirconio Zr 3d 176 a 190 0,66 2,40

@ A1y Az corresponden al drea de los picos j/2 y (j+2)/2, con j=1, 3 0 5.
bAge: Diferencia de energia de enlace entre los dos picos del doblete.

En todos los casos, sin importar el elemento que se esté analizando, los
estados mas oxidados de un elemento presentan BE mas altas, debido a que se
necesita una mayor energia para poder expulsar un e de la muestra. Por el
contrario, los estados mas reducidos se encontraran a menores BE, requiriendo

menor energia para sacar un e-.

IV.6.1.1. Zona XPS Ir 4f

El Iridio es un metal noble que se ubica entre los metales de transicién (Z=77),

con una configuracion electrdnica: [Xe]4f14 5d7 6s2. El orbital 4f es el que mayor
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informacion nos puede brindar sobre el estado de oxidacién de este metal, por esto
se la considera la region primaria. En los casos donde esta region se superpone con
otra regidn, se debe elegir otro orbital para realizar el analisis, debido a que la
superposicion lleva a cometer errores en la deconvolucién e integracion de los

picos.

La region 4f del Ir se extiende de 57 a 72 eV en BE[2¢l. Esta zona presenta una
buena separacidn spin-orbital (Ase = 3 eV) con picos simétricos. El Iridio puede
encontrarse metalico (Ir%) a 60,9 eV, en su estado +III con pico a 62,0 eV y en su

estado +IV a 63,7 eVI[27] como se muestra en la Tabla IV.14.

Tabla 1V.14: Regién XPS Irdf.

Estado
Especie 4f7/2 4fs)2
Oxidacion
[r0 0 60,9 63,5
Ir203 +3 62,0 65,0
IrOz +4 63,7 66,5

Los espectros XPS obtenidos para los seis catalizadores en la region Ir4f se
muestran en la Fig. IV.17. De la deconvolucidn de los espectros se obtiene que el Ir
se encuentra principalmente en estado metalico para todos los catalizadores. El
contenido de Ir? oscilé entre 57% (Ir-Re/TiOz) y = 80% (Ir-Re/SiO2 e Ir-Re/CA).
Todos los catalizadores mostraron algunas especies de Ir*!l], y solo en los soportes

reducibles se detectd Ir+lV.
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Figura IV.17: Espectros XPS region Ir4f de catalizadores Ir-Re.

(A) Ir-Re/Si0:, (B) Ir-Re/Al203, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/Ce0;, (E) Ir-Re/TiO: y (F) Ir-Re/Zr0>.
(O) Medicion, (== ) Envolvente, (®) Ir, (%* ) Ir+iil y (1) [r+1V,

Por lo tanto, los resultados muestran que las particulas de IrO2z se reducen a la
temperatura del primer pico de TPR como se esperaba. En la Tabla IV.14 se
muestra un resumen de la distribuciéon de especies de Ir para cada catalizador

bimetalico, junto al estado de oxidacién promedio de Ir (EO,,)26l. El EO,, es una
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medida que se emplea para comparar la reducibilidad de un metal en diferentes
catalizadores soportados, y se calcula con la siguiente expresion[28l:

n -

EO, =
O 100

Donde C; es el porcentaje del estado de oxidacion “i”, e iy, es el estado de

oxidacién del metal M.

Tabla 1V.15: Resumen especies de Ir en catalizadores Ir-Re.

Distribucion Especies Ir (%) -
Catalizador EO,,
Ir+v [+ Iro
Ir-Re/SiO2 0 20 80 0,6
Ir-Re/Al203 0 38 62 1,1
Ir-Re/CA 0 21 79 0,6
Ir-Re/Ce0: 15 11 74 0,9
Ir-Re/TiO: 14 29 57 1,4
Ir-Re/Zr0:2 21 4 75 1,0

Estos resultados concuerdan con los obtenidos e informados para
catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados en SiO2081 o TiO2[2°], donde el Ir se

encuentra reducido incompleto, con estados promedios entre 0,7 y 1,1.

IV.6.1.2. Zona XPS Re4f

El Renio es un metal noble que se ubica cerca del Ir en la tabla periddica
(Z=75), siendo su configuracion electrénica: [Xe]4f14 5d5 6s2. Al igual que el Ir, el
orbital 4f es el que se empleara para identificar y cuantificar los estados de
oxidacion del Re. El andlisis de este elemento es mas complejo que el caso de Ir,
debido a que presenta una mayor cantidad de estados de oxidacién posibles. Las

energias de enlace correspondientes a las especies de Re se ubican: Re? a 39,7 eV,

VIRGILIO, Emanuel Martin | [V-31



Obtencion Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables

el Re*lV a 42,2 eV, el Re*V a 43,5 eV, el Re*V1 a 44,8 eV y el Re*Vll a 46,7 eVI[283031]
(Tabla 1V.16). Ademas, la separacién spin-orbital es de Ape = 2,6 eVI26l. A 53 eV
existe un pico que se debe a la pérdida de energia de Re metalico, el cual no se

considera generalmente en el analisis XPS cuantitativo de la region de Re 4f.

Tabla IV.16: Regién XPS Redf

Estado
Especie 4f 72 4fs)2
Oxidacion

Re? 0 39,7 42,3
ReO2 +4 42,2 44.8
Re20s +5 43,5 46,1
ReO3 +6 44.8 47,4
Re207 +7 46,6 49,2

En la Fig. IV.18 se muestran los espectros XPS de la region de Re4f para los
catalizadores de Ir-Re soportados. Los espectros obtenidos muestran diferencias
significativas si agrupamos los catalizadores segun el soporte sea del tipo no
reducibles (Fig. IV.18-A, B y C) y reducibles (Fig. IV.18-D, E y F). En el caso de los
primeros se observan espectros mas anchos (37 eV a 52 eV) que los obtenidos con
los soportes reducibles, donde el rango de energias de enlace es mas acotado (40
eV a 50 eV). Esta observacion sugiere que la reduccion del 6xido perrénico (Re207)

depende del tipo de soporte empleado.

Se identifico entre 20 y 37% de Re? al utilizar soportes no reducibles (SiOz,
Al203 y CA). Sin embargo, se obtuvo Re*V como especie predominante en Ir-Re/CA
y Re*Vl'en Ir-Re/SiO2 e Ir-Re/Al20s3. Por el contrario, para los soportes reducibles el
contenido de Re? fue bajo, siendo Re*!V la especie superficial predominante en Ir-

Re/TiO2, Re*Ven Ir-Re/Zr0Oz, y Re*Vl en Ir-Re/CeO2.

La presencia de especies de Re parcialmente reducidas esta de acuerdo con la

estabilizacion de especies de renio en estados de oxidaciéon intermedios en
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catalizadores bimetalicos[3Z]. Por ejemplo, Ota et al. han informado que el soporte
CeO2 ejerce un efecto supresor en la reduccion del Re lo cual no se observa cuando
se emplea SiO2 331, Por lo tanto, los soportes reducibles estarian evitando la
reduccion completa de especies de Re por la interaccion entre el metal y la

superficie del soporte.
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Figura IV.18: Espectros XPS region Re4f de catalizadores Ir-Re.

(A) Ir-Re/SiO:, (B) Ir-Re/Al203, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/Ce0;, (E) Ir-Re/TiO: y (F) Ir-Re/Zr0>.
(B) Medicién, (== ) Envolvente, (®) Re’, (¥ ) Re*!V, (1) Ir*V, (4.) Re*V! y (%) Re*"I.,
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En la Tabla IV.17 se muestra un resumen de la distribuciéon de especies de Re
para cada catalizador bimetalico, junto al estado de oxidaciéon promedio de Re

(EOke)-

Tabla 1V.17: Resumen especies de Re en catalizadores Ir-Re.

Distribucion Especies Re (%) -
Catalizador EOpg,
Re*Vll | Re*VI | Re*V | Re*V | Re®

Ir-Re/SiO2 20 32 3 8 37 3,8
Ir-Re/Al203 0 74 4 2 20 4,7
Ir-Re/CA 0 0 61 10 29 3.4
Ir-Re/Ce0:2 5 56 32 7 0 5,6
Ir-Re/TiO: 0 0 18 79 3 4,1
Ir-Re/Zr0:2 10 15 48 20 7 4,8

Los resultados muestran una variabilidad del estado medio de Re entre 3,4 y
5,6, lo que demuestra que segun el soporte la reducibilidad del Re es distinta. Se
han informado estados promedios de Re de: 5,3 cuando se emple6 catalizador Pd-

Re soportado sobre Ce02[331y 3,2 con Ir-Re soportado en TiO2[2°].

Ambos metales se encuentran mas reducidos en soportes no reducibles que
sobre soportes reducibles. Los catalizadores de titania y zirconia son similares en
composicion de Ir, mostrando diferencias en el Re, donde el Ir-Re/TiO2 tiene un
estado cercano a +IV y el de Ir-Re/Zr0: es +V. Estas observaciones concuerdan con
lo informado por diferentes autores en trabajos de hidrogenélisis, donde el Ir se
encontraba mas reducido en los catalizadores de silice, pero menos reducido

cuando estaba soportado sobre CeO2 debido a la interaccion con el soportel33.34],
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1V.6.1.3. Zona XPS Si2p, Al2p, Ce3d, Ti2p v Zr3d

Ademas de las regiones de los metales soportados (Ir y Re), se analizaron las
sefales correspondientes a los soportes. Para el caso de SiOz la sefial Si2p, para
Al203 el Al2p, para CeO:z el Ce3d, para TiOz el Ti2p y para ZrO:z el Zr3d. En la Fig.

IV.19 se muestran los espectros de las regiones mencionadas.

En el espectro A se observa la regiéon Si2p, compuesta por 2 picos que

concuerdan con SiZps3/2 (101,5 eV) y Si2Zp1/2 (102,7 eV) de SiO2.

La region Al2p (espectro B) presenta 2 picos: Al2ps3;2 (73,7 eV) y Al2p1/2 (74,9

eV) correspondiendo al 6xido de aluminio (III).

El caso de Ce3d es mas complejo (espectro C), debido a que existen 2 6xidos de
cerio segun el estado de oxidacion del metal: CeO2 (Ce*'V) y Ce203 (Ce*!l). El Ce*lV
presenta tres dobletes en esta region donde la BE para Ce3d7,2 es 884 eV, 888 eV y
898 eV. En el caso de Ce*!!l presenta 2 dobletes con BD en 881 eV y 885eVI353¢],
Debido a la superposicion de sefiales entre las dos especies de Ce, no fue posible
realizar una deconvolucién, pero se identificaron la presencia de los cinco dobletes

de Ce.

La separacion del doblete Ti2p es mayor que la observada en los casos
anteriores. Solo existen 2 picos en la region que se encuentra entre 452 eV y 468
eV de BE. Se encontr6 una pérdida de energia asociada a Ti que fue sustraida

previa a la deconvolucién. Las sefiales corresponden al 6xido de titanio (IV).

La deconvolucién del espectro del catalizador de zirconia, mostré dos picos

bien separados que corresponden a ZrOz.

Como conclusién de esta parte, el tratamiento de reduccién de los
catalizadores dio como resultado la reduccion de especies de Ir y Re. Ademas, no se
observd la reduccion de los soportes con excepcidon de la ceria, en la cual se

produjo la reduccién parcial de Ce*!V a Ce*!ll superficial.
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Figura IV.19: Espectro XPS region del Metal Soporte de catalizadores Ir-Re.

(4) Si2p Ir-Re/SiOz, (B) Al2p Ir-Re/Al203, (C) Ce3d Ir-Re/Ce0z,
(D) Ti2p Ir-Re/TiO:y (E) Zr3d Ir-Re/ZrO:.
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1V.6.1.4. Zona XPS O1s
La regién de 525 eV a 538 eV presenta sefales correspondientes a especies
diferentes de oxigeno. Puede existir mas de una sefial en un catalizador bimetalico
soportado en oOxidos, esto se debe a que el Ols presentara una sefial si esta
formando parte del 6xido del soporte y otra sefial si estd formando 6xidos de los

metales soportados.

En el caso de los espectros A, B, E y F, solo se detectan dos especies de O, un
pico de mayor intensidad y otro pico de menor intensidad. El pico de mayor
intensidad se atribuye al oxigeno enlazado al metal que forma la estructura del
soporte, debido a que este oxigeno se encuentra en mayor proporcion que el
oxigeno que forma el 6xido de Ir o de Re. Ademas, el pico de mayor intensidad en el
espectro A concuerda con la senal atribuida al O del SiOz (532,9 eV) segun
bibliografia. Lo mismo sucede con el espectro B, donde la sefal es la del O que
forma la Al203 (531,1 eV). En el caso de TiO2 y ZrO2 sabemos que el Ti y el Zr son
menos electronegativos que el Si y el Al, por lo tanto, el O enlazado a estos

elementos tendria una menor BE (530,0 eV y 529,9 eV).

El espectro C (O1s de Ir-Re/CA) presenta tres especies de oxigeno, uno se debe
a la presencia de o6xidos de Ir y de Re, mientras que las otras dos especies
corresponden a dos oxigenos que conforman diferentes grupos superficiales

unidos al carbon.

Por ultimo, el espectro D, también presenta tres especies, donde uno solo es el
enlazado a Ir y Re. Si relacionamos lo observado en la region Ce3d, donde
encontramos dos especies de Ce con estado de oxidacion diferentes, y por lo tanto
existirian dos especies de O diferentes enlazados a las dos especies de Ce
detectadas. Por tanto, la existencia de tres especies de O en este caso se debe a la

presencia de CeOz y Ce203 en la superficie del catalizador.
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Figura IV.20: Espectro XPS region O1s de catalizadores Ir-Re.

(A) Ir-Re/SiO:, (B) Ir-Re/Al203, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/Ce0;, (E) Ir-Re/TiO: y (F) Ir-Re/Zr0>.

IV.6.1.5. Composicion Superficial

El analisis XPS también se puede utilizar para conocer la concentracion
superficial de cada elemento en la superficie, ya que es una técnica de analisis de
poca profundidad, y compararla con la composicion “bulk” del catalizador para

evaluar si existe un enriquecimiento superficial de algin componente.
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La concentraciéon superficial de cada elemento se puede calcular segin las

siguientes expresiones:
Relacion Atomica:

N; A; RSF Ex;

N;  RSF; 4; Eg,

L

Concentracion Atémica en la Superficie:

&_*_ &z NTotal
N; N; N
N;
WE | =2 100 =M. 100
% ilSup - M B Total
N;
Donde:
Ni

“u:=n
1

: Relacién de cantidad de atomos del elemento “i” respecto a la cantidad de

Nj

“w:n

atomos del elemento “j”.

“w:=n o)

o Aiij:Area correspondiente al atomo “i” y al atomo “j”".

“w:n “:)

e RSF; y RSF;: Seccion de fotoionizacion del fotoelectron del atomo “i” y “j”.
* Ex;y EK].: Energia Cinética correspondiente al pico principal de cada d&tomo.

N g . . .-
. TNLW Relacion de la cantidad de atomos superficiales totales respecto a la
J

“w:)n

cantidad de atomos del elemento “j”.

“w:)n

® %E;|syp: Concentracion atomica porcentual superficial del atomo “i”.

En la Tabla IV.18 se detallan las composiciones superficiales de cada elemento

a partir de los calculos realizados para los seis catalizadores:
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Tabla 1V.18: Composicién Superficial de catalizadores Ir-Re.

Superficie Bulk
Catalizador
%lrs %Res Re/Ir)s | Re/Ir)s

Ir-Re/Si02 0,05 0,06 1,20 0,8
Ir-Re/Al203 0,19 0,30 1,60 1,0

Ir-Re/CA 2,26 1,36 0,60 1,4
Ir-Re/Ce0:2 0,86 0,76 0,90 1,2
Ir-Re/TiO2 1,79 2,07 1,20 1,2
Ir-Re/Zr0:2 1,19 1,89 1,60 0,8

Cuando se trabaja con catalizadores bimetalicos es interesante observar la
relacion superficial de los metales y compararla con la relaciéon volumétrica (o
bulk), ambos valores se muestran en la Tabla IV.17. En los catalizadores Ir-Re
soportados en SiOz, Al203 y ZrO2 la relaciéon Re/Ir superficial es mayor a la “bulk”,
mientras que una tendencia opuesta se observa para Ir-Re/CA. Los catalizadores

Ir-Re/Ce0: e Ir-Re/TiO2 presentan relaciones similares entre superficial y “bulk”.

El valor ligeramente mayor de la relacion Re/Ir superficial respecto a la
relacion “bulk” es indicativo de un enriquecimiento superficial en Re, debido a que
superficialmente hay mas atomos accesibles de Re que de Ir. Por lo tanto, el Ir
puede encontrarse bien disperso sobre la superficie del soporte, pero si el Re se
encuentra cubriendo el Ir, se detectara una mayor cantidad de atomos de Re que

de Ir en la superficiel12].

En los otros casos donde la relacién Re/Ir superficial es menor que la bulk se
identifican menos atomos de Re en la superficie, por lo que el Re estaria segregado

formando clusters sobre la superficie del soporte y el Ir estaria mas expuesto.
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1V.6.2. Estudio XANES/EXAFS de Ir-Re/TiO:

Los espectros XAFS de la muestra Ir-Re/TiO2 se obtuvieron con radiacién
sincrotrén para estudiar las fases de Ir y Re presentes, y la interaccion entre los
metales y con el soporte TiO2. Las mediciones se realizaron con el catalizador
previamente reducido ex situ a la temperatura del primer pico observado por TPR
(140°C) y expuesto, posteriormente, al aire. Se obtuvieron espectros in situ del
catalizador en flujo de Ar y en flujo de Hz a diferentes temperaturas, entre -18°C y
350°C, para estudiar la variaciéon con la temperatura de reduccion de los estados

de oxidacion de ambos metales y de la interaccion entre ellos.

El espectro XAFS obtenido de una muestra puede dividirse en dos zonas
(Seccion 111.3.8), donde el rango de energias en las que absorbe rayos X en cada

zona depende del elemento que se esté analizando.
++» XANES: Absorcion de Rayos X cercano a la estructura de borde.

+» EXAFS: Estructura fina extendida de Absorcién de Rayos X.

En el caso de Ir, se analizaron las energias comprendidas entre 11.150 y
11.350 eV (Borde Lz de Ir: 11.215 eV), mientras que en Re entre 10.500 y 10.700
eV (Borde L3 de Re: 10.535 eV). La Fig. IV.21 muestra los espectros obtenidos para

el catalizador Ir-Re/TiO2 durante la reduccién a diferentes temperaturas.

A XANES EXAFS XANES EXAFS

<> ¢ > 4+ — >
350°C
265°C 350°C
240°C 265°C
215°C 240°C
190°C 215°C
165°C 190°C
140°C 165°C
— 27°C S 140°C
- -18°C ; ; 27°C
5 -18°C
11025 11200 11375 11550 10500 10675 10850
Energia (eV) Energia (eV)

Figura IV.21: Espectros XAFS (A) Ir-L3 y (B) Re-L3 durante la reduccién in-situ del
catalizador Ir-Re/TiO5.
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Figura IV.22: (A) Espectros XANES Ir-Lzy (B) Corrimiento quimico vs estados de oxidacion y

temperaturas de reduccion del catalizador Ir-Re/TiO..

La Fig. IV.22-A muestra los espectros de la zona XANES Ir-Ls a distintas
temperaturas de reduccién y se incluyen para comparacion los espectros
obtenidos utilizando Ir metalico y IrO2 como estandares. Se observa que el Ir en Ir-
Re/TiO2 se encuentra en estado oxidado previo a la reduccién in situ y que
progresivamente se reduce al incrementar la temperatura de reduccion
alcanzando la reduccién total a temperaturas superiores a 165°C. Debido a que el
borde de absorcion de un elemento se desplaza al modificar su estado de
oxidacion, para un mejor andlisis de la variacién del estado de oxidacién del Ir se
compara el corrimiento del espectro respecto de los estandares. Para ello se utiliza
la diferencia (corrimiento) entre el punto de inflexién en la zona XANES del
espectro de la muestra y del espectro del Ir metalico, utilizado como estandar, que
se toma como referencia. En la Tabla 1V.19 se detalla la ubicaciéon del punto de
inflexion de cada espectro. De la misma manera, se calcula el corrimiento respecto
al Ir metalico de otros compuestos de Ir utilizados como estandar: IrOz y IrCl, a
partir de los cuales se pueden obtener los corrimientos para IrtV e Ir*]
respectivamente. Si se conoce la energia a la cual se encuentra el pico principal
para cada estado de oxidacion estandar de Ir, por comparacién se puede saber el
estado de oxidacién del Ir en la muestra Ir-Re/TiO2 durante el proceso de

reduccion. Los resultados obtenidos se observan en la Fig. IV.22-B donde se puede
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apreciar que el Ir se encuentra en estado de oxidaciéon +IV antes de comenzar la
reduccion y que la misma ocurre a 240 °C siendo este valor similar al observado en
el catalizador Ir-Re/TiO2 [8l. A la temperatura de reduccion de 140°C (primer pico
TPR) el corrimiento quimico es de 0,29. Este valor se encuentra entre el

corrimiento de Ir*! (0,47) y el corrimiento nulo de Ir? (energia de referencia).

Tabla 1V.19: Corrimiento quimico de Ir-L3 a diferentes temperaturas de reduccion.

Temperatura Punto Corrimiento
(°C) Inflexion (eV) | Quimico (eV)
-18 11208,66 0,30

27 11208,66 0,30
140 11208,65 0,29
165 11208,57 0,21
190 11208,51 0,15
215 11208,44 0,08
240 11208,36 0
265 11208,36 0
350 11208,36 0

La Fig. IV.23-A muestra los espectros XANES en la region del borde L3 del Re
del catalizador Ir-Re/TiO2 a las distintas temperaturas de reduccién y los espectros
de los compuestos de Re utilizados como estandares: Re metalico, ReO2 y NH4ReOx.
Al comienzo de la experiencia, antes de comenzar a reducir, el estado de oxidacion
del Re es menor a +VII y se encontraria en un valor cercano a +IV. Los espectros se
desplazan a menores valores de energia y el maximo disminuye al incrementar la
temperatura de reduccién indicando la disminucién del estado de oxidacion del Re
en el catalizador. Sin embargo, ain a temperaturas de reduccién de 350°C se

encuentran diferencias con el espectro correspondiente al Re en estado metalico,
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es decir que el Re no se encuentra totalmente reducido atin luego del tratamiento a
350°C. Se puede realizar un analisis similar al realizado con Ir calculando el
corrimiento de los espectros con respecto al Re metalico que se toma como
referencia (Tabla IV.20). En la Fig. IV.23- B se grafican los valores encontrados para
la muestra de Ir-Re/TiO2z y los estdndares de Re (NH4ReO4, ReOs3, ReCls, ReO2, ReCl3
y Re?).

Estados Oxidacion Re

/\v_ N N NN
350°C s §§ T g
265°C S -
240°C 3 e
215°C é‘ ] §
190°C 5 307 )
165°C o 309 r
_——1140°C S 25 L
___—— 1 27°C g 20 l il
___——1-18°C ‘g 1,5-: L
ReO, T 10] ° L
~————|NH,ReO, S 051 -
0,0 .
10520' ' '10560' ' '10600 05— ' ' ' ! '
0 100 200 300 400 500 600
Energia (eV) Temperatura de Reduccion (°C)

Figura IV.23: (A) Espectros XANES Re-L3y (B) Corrimiento quimico vs estados de oxidacién

y temperaturas de reduccién del catalizador Ir-Re/TiO..

El espectro del catalizador Ir-Re/TiO2 reducido a 140°C muestra un
corrimiento de 2,55 eV respecto a Re?, que se compara con el corrimiento medido
para los estados de oxidacion +IV (2,00) y +V (2,97). El corrimiento va
disminuyendo gradualmente debido a la reduccion de las especies de Re hasta
llegar a un valor constante de corrimiento desde 265°C a 350°C. Este valor final se
halla entre los valores correspondientes a estados de oxidacion +IV y +III de Re.
Por lo tanto, en el caso de las especies de Re, éstas no se reducen a estado metalico
como se encontrd con las especies de Ir. Estos resultados concuerdan con los
valores obtenidos durante el estudio de catalizadores Ir-Re/SiO2 o Re-Pd/CeO:
[828] donde se reducen los metales como Ir o Pd a estado metalico y el Re se reduce
parcialmente a estados intermedios entre +VII y 0 dependiendo el soporte

utilizado.
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Tabla 1V.20: Corrimiento quimico de Re-L; a diferentes temperaturas de reduccion.

Temperatura Punto Corrimiento
(°C) Inflexion (eV) | Quimico (eV)
-18 10530,80 2,69

27 10530,72 2,61
140 10530,66 2,55
165 10530,45 2,34
190 10530,51 2,40
215 10530,26 2,15
240 10530,04 1,93
265 10529,82 1,71
350 10529,82 1,71

Los resultados XPS del catalizador Ir-Re/TiO2 mostraban que, al reducir a
140°C, el Ir se encontraba en un estado de oxidaciéon medio de 1,4 (14% Ir*lV, 29%
Irtllly 57% Ir9), y el Re en estado Re*!V predominantemente (80%). Estos valores
concuerdan con los resultados obtenidos del analisis de la zona XANES a 140°C,

donde el Ir se encontraba en un estado medio de 0,9 y el Re en estado 4,6.

También es posible analizar la segunda zona del espectro denominada EXAFS,
la cual brinda informacién especifica del entorno quimico de un elemento. La
funcién EXAFS es la suma de las ondas individuales debida a los diferentes tipos de
atomos vecinos o a la distancia de los mismos respecto al &tomo analizado. La
frecuencia de cada onda EXAFS depende de la distancia entre el &tomo absorbente
y el vecino, mientras que la amplitud de cada onda depende del nimero y del
poder de retrodispersion del atomo vecino, asi como de su enlace y distancia del
absorbedor. Las determinaciones estructurales a través de EXAFS dependen de la
viabilidad de resolver los datos en ondas individuales correspondientes a los
diferentes tipos de vecinos del atomo absorbente. Esto se puede lograr mediante

técnicas de ajuste de curvas o transformadas de Fourier. El ajuste de curvas
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implica un mejor ajuste de los datos con una suma de ondas individuales
modeladas por algunas ecuaciones empiricas o utilizando datos obtenidos con

muestras de referencia.

Por otro lado, la técnica de la transformada de Fourier (Seccion I11.3.8), que
permite convertir los datos al espacio R, proporciona un perfil de dispersion de
fotoelectrones en funcion de la distancia radial desde el absorbedor. En tal funcién
de distribucién radial, las posiciones de los picos estan relacionadas con la
distancia entre el absorbedor y los atomos vecinos, mientras que los tamafios de

los picos estan relacionados con los nimeros y tipos de los atomos vecinos.

A continuacién, se muestran las transformadas de Fourier (FT) de las zonas
EXAFS del catalizador Ir-Re/TiO2, en distintas condiciones de reduccién y los

estandares de Ir y Re para Ir-Ls (Fig. IV.24-A) y para Re-Ls3 (Fig. IV.24-B).

A Ir-Re/TiO, (Sin Reducir) B Ir-Re/TiO, (T, ,=140°C)
Ir-Re/TiO, (T, ,=350°C) Ir-Re/Ti0, (T,=215°C)
1+ (Std) Ir-Re/TiO, (T, =350°C)
Ir0, (Std) Re0, (std)

ReO, (std)

r(A)

Figura 1V.24: Transformada de Fourier (distancias interatémicas) de zona EXAFS (A) Ir-Lz y
(B) Re-Ls.

Las distancias interatémicas del catalizador reducido y sin reducir se pueden
comparar con las obtenidas con los estandares y asi conocer las distancias Ir-O
(IrO2) e Ir-Ir (Ir%). Al analizar la Fig. IV.24 se observa que el IrRe/TiO2 no reducido

dio espectros de FT similares al IrOz donde se detecta principalmente la
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contribucién Ir-O (r ~ 1,6 A) aunque con menor intensidad lo que puede explicase
por una alta dispersion del 6xido en el soportel®l. Luego de la reduccién a 350°C, se
detect6 principalmente la contribucién del enlace Ir-Ir/Re (r = 2,4 A) lo que se
atribuye a una reduccion total del metal. Cabe aclarar que en este sistema es muy

dificil distinguir entre Ir y Re como atomo que produce la retrodispersion.

El analisis del Re es mas complejo que el de Ir, debido a que existe una mayor
cantidad de estados de oxidacion, a partir de la FT de las muestras de Re utilizados
como referencia se concluy6 que la longitud del enlace Re-O se incrementa al
disminuir el estado de oxidacién de ~1,5 A para Re*V!' a 1,9 A para Re*!V. En la Fig.
IV.24 se muestran tres temperaturas de reduccién: 140, 215 y 350°C. El andlisis
muestra que a medida que aumenta la temperatura de reducciéon disminuye la
intensidad ubicada a =1,6 A, y se produce un corrimiento a ~1,9A. Estas
modificaciones indican la reduccion del Re, aunque no a su estado metalico, sino a
un estado oxidado, coincidente con lo encontrado en el andlisis de la regiéon XANES.
Ademas, en el rango entre 2 y 3 A, la sefial ubicada en 2,5 A presenta un
corrimiento a 2,75 A al aumentar la temperatura. En la Fig. IV.24 también se
encuentran los estdndares Re?, ReO: y NH4ReOs, que se emplearan para

determinar las distancias interatdmicas Re-Re, Re-0 y Re=0, respectivamente.

El analisis de la region EXAFS fue complementado realizando una combinacién
lineal de los espectros para ambas regiones (Ir-L3 y Re-L3) que se muestra en la Fig.
IV.25. Las combinaciones lineales se realizaron con el espectro de Ir-Re/ TiO2 luego
de reducir a 350°C y en la zona del Ir-L3 los espectros de Ir0y IrOz, mientras que en
la zona del Re-Ls3 se utilizaron los espectros de Re? y ReO2. En forma similar a lo
encontrado en el andlisis de la zona XANES se observé que el Ir, que inicialmente
se encuentra aproximadamente en un 90% en estado +IV, se reduce al incrementar
la temperatura en presencia de Hz llegando a un 100% en estado metalico (Ir?)
para 215°C. En cambio, el Re se reduce, pero su estado de oxidacién se estabiliza a
190°C en un estado representado por combinacién de un 80% de Re!V (ReO2) y
20% de Re? corroborando lo hallado por XANES y XPS y también informado por
otros autores(?°], que el Re no se reduce totalmente cuando esta soportado sobre

TiO2 permaneciendo en un estado de oxidacion intermedio cercano a +IV.
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Figura IV.25: LCF (Ajuste de Combinacién Lineal) de la Transformada de Fourier (FT) de
zona EXAFS (A) Ir-Lz y (B) Re-Ls.

Tabla 1V.21: Ajustes EXAFS Ir-Lz y Re-Lz para el catalizador Ir-Re/TiO: reducido.

Muestra Shell N° Coordinacion R (A)
Re0 Re-Re 12 2,75
ReO2 Re-0 6 1,99
Re-0 3,7 1,81

Ir-Re/TiO2 Re-Re/Ir 5,3 2,75
Ir-Ir/Re 8,3 2,31

IrO2 Ir-0 6 1,58

Ir0 Ir-Ir 12 2,35

Finalmente se realizé un ajuste del espectro Ir-Re/TiO2 luego de reducir a

350°C mediante la utilizacion del software Athena. En la Tabla IV.21 se detallan el

numero de coordinacién y la distancia interatémica del catalizador junto a los

valores del estdndar de Ir y de Re. En el borde del Ir s6lo se encontr6

contribuciones de los enlaces Ir-Ir (o Ir-Re) como era previsible por hallarse

totalmente reducido a esta temperatura, el nimero de coordinacién fue de 8,3
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(aunque incluye las contribuciones de Ir-Re) que se corresponden con el tamafio
de particula menor a 3 nm observado por TEM (Seccién IV.7.2). Por otra parte, en el
borde del Re se encontraron las contribuciones de las interacciones Re-O y Re-Re
(o Ir) coincidente con Re oxidado, la distancia Re-O encontrada fue de 1,81, algo
menor que el encontrado en ReO2 correspondiente a un algo menor estado de

oxidacion y Re-Re (o Ir) con un numero de coordinacion de 5,3.

El analisis hecho mediante la técnica XAFS corrobora lo hallado por otras

técnicas como XPS, TPR y TEM.

IV.7. DISPERSION DE Ir Y TAMANO DE PARTICULA

IV.7.1. Dispersion de Ir

La medicién de dispersion de los catalizadores de Ir se realiz6 mediante

quimisorcion de gases empleando monéxido de carbono (CO).

Los catalizadores bimetalicos utilizados en esta tesis contienen Ir y Re, los
6xidos de Re no adsorben la molécula de COB7], por lo que la medida de dispersiéon

mediante esta técnica sera respecto al Ir?.

En la Fig. IV.26 se muestran las isotermas de adsorcién de CO total y reversible
para los seis catalizadores. La isoterma total involucra las moléculas de CO
adsorbidas débil y fuertemente, mientras que la isoterma reversible se debe a la
adsorcion multicapa que es débil. La diferencia entre la isoterma total y la isoterma
reversible da como resultado la cantidad de moléculas de CO adsorbidas

irreversiblemente, es decir, la cantidad quimisorbida sobre Ir.

En los catalizadores bimetalicos de SiO2 y ZrO:z las isotermas se encuentran
mas cerca una de la otra y la interseccion con el eje y (volumen adsorbido) es bajo.
Mientras que Ir-Re soportados en CA, CeO2 y TiOz muestran mayor diferencia entre
la isoterma total y la reversible, mostrando una mayor cantidad de moléculas

adsorbidas irreversiblemente.
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Figura IV.26: Isotermas de adsorcién de CO de catalizadores Ir-Re/soporte.

(A) Ir-Re/Si0;, (B) Ir-Re/Al20s, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/Ce0;, (E) Ir-Re/TiO: y (F) Ir-Re/ZrOz.
(cuadrado lleno) Isoterma total y (circulo vacio) Isoterma reversible.

A partir de la cantidad de CO quimisorbido es posible calcular la dispersion de
Ir. Los catalizadores que presentan la menor dispersion de Ir son los soportados
sobre silice y zirconia (Ir-Re/SiOz e Ir-Re/Zr0:z), mientras que la mayor dispersiéon
se obtuvo para Ir-Re/Ce0O2. Una posible causa de la baja adsorciéon de CO en estos
catalizadores es que el Re puede encontrarse sobre los atomos de Ir impidiendo la

adsorcion de CO y de esta manera el calculo del tamafio de particula a partir del Ir

IV-50
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expuesto estaria sobredimensionado(38l. En la Tabla IV.22 se presentan los valores

de dispersion de medidos para cada catalizador bimetalico Ir-Re soportado.

Tabla 1V.22: Dispersién de Ir en catalizadores Ir-Re soportados.

Catalizador Dco (%)?
Ir-Re/SiO2 14
Ir-Re/Al203 40
Ir-Re/CA 50
Ir-Re/Ce0: 76
Ir-Re/TiO2 56
Ir-Re/Zr0:2 18

a Dispersion metdlica empleando
quimisorcion de CO

IV.7.2. Tamario de Particula

El tamafio de particula puede determinarse utilizando dos técnicas:
microscopia electronica de transmision (TEM) y quimisorcion de gases (CO). La
primera consiste en generar diferentes imagenes con un microscopio, luego hacer
un recuento y medicioén de particulas, para finalmente construir el histograma. En
la segunda técnica se calcula el tamafo de particula conociendo la carga de metal y

la dispersion del mismo (Seccion 1V.6.1).

Se obtuvieron las imagenes TEM de los seis catalizadores bimetdalicos que se
muestran en la Fig. IV.27. Las muestras observadas fueron previamente tratadas en
H2 hasta la temperatura empleada en la reduccién del catalizador antes de usarse

en reaccién (reduccién de IrOz a Ir?).
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A) B) C)

Figura IV.27: Imdgenes TEM de catalizadores Ir-Re/Soporte.

(A) Ir-Re/Si03, (B) Ir-Re/Al203, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/Ce0;, (E) Ir-Re/TiO: y (F) Ir-Re/Zr0:.

Las imagenes TEM de los catalizadores muestran tamafios de particulas
pequeios, inferiores a 10 nm. En la Fig. IV.28 se encuentran los histogramas
obtenidos luego de la medicién de mas de 100 particulas en cada sélido. Segtn el
catalizador, las particulas presentan mayor o menor dispersién de tamafios de
particulas. En los catalizadores de Ir-Re/CeOz2 e Ir-Re/TiO2 los histogramas tienen
rangos muy acotados, con particulas de tamafios inferiores a 3nm. En los demas

sélidos, como Ir-Re/SiOz e Ir-Re/ZrO2 la distribucion de tamafios es mas amplia.
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Figura IV.28: Histogramas de Tamarios Particulas de catalizadores Ir-Re/Soporte.

(A) Ir-Re/Si0:, (B) Ir-Re/Al203, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/Ce0;, (E) Ir-Re/TiO: y (F) Ir-Re/Zr0:.

En la Tabla IV.23 se detallan los tamafios de particulas calculados por las dos

técnicas utilizadas (quimisorcién de CO y TEM).

Tabla 1V.23: Tamanos de particulas promedio de los catalizadores Ir-Re soportados.

Catalizador | dp|co (nm)2 | dp|TEM (nm)P
Ir-Re/Si0: 7,8 31
Ir-Re/Al203 2,7 3,2
Ir-Re/CA 2,1 1,7
Ir-Re/Ce0: 1,4 1,2
Ir-Re/TiO: 1,9 1,6
Ir-Re/Zr0; 6,0 4,4

a Calculado a partir de Quimisorcién con CO
b Calculado a partir de Imdgenes TEM
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Para los catalizadores soportados sobre titania y ceria se obtuvieron tamafios
de particulas cercanas a 1,5 nm, coincidiendo los valores calculados por ambos
métodos. Tamanos de particulas similares determinados con TEM han sido
informado por otros autores para Rh-Re/TiO2z e Ir-Re/TiO2-rutilo [2939.40], Ademas,
se ha encontrado que las particulas Rh-Re soportadas en ZrOz eran mas grandes
que las soportadas en Ti02[3%], y un comportamiento similar se observa en nuestros
catalizadores Ir-Re al comparar los soportes ZrO2 y TiO2. En el catalizador Ir-
Re/SiO2 se observa que el diametro de particula calculado mediante quimisorcién
es el doble que el valor de TEM. Esta discrepancia puede atribuirse a un
cubrimiento significativo de Ir con atomos de Re, lo que disminuye la accesibilidad
a los atomos de Irf8l. Esto puede observarse en menor medida en otros

catalizadores como el soportado en ZrO2z o en CA.

Ademas, se realiz6 un mapeo EDS sobre el catalizador Ir-Re/TiO2, y se
encontr6 que la relacién Re/Ir en la superficie es de 1,11. Este valor es similar al
obtenido mediante XPS para este catalizador. En la Fig. IV.29 se muestra el mapeo
EDS del catalizador bimetalico soportado en titania, donde puede observarse una

muy buena distribuciéon de ambos metales en la superficie del soporte.

Ti Kal O Kal Ir Mal Re Ma
“llDatos de mapa 3 Datos.de mapa 3

25nm 25nm ™ 250m 25nm

Figura IV.29: Mapeo EDS del catalizador Ir-Re/TiO..

En la Seccién 1V.6.3 se estudiara el cubrimiento superficial de Ir con &tomos de
Re, teniendo en cuenta la dispersion, el tamafio de particula y la reducibilidad de

los metales.
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IV.7.3. Cubrimiento superficial de Ir con Re
El cubrimiento superficial de atomos de Ir con dtomos de Re (y) ha sido
previamente estudiado por otros autores y se ha encontrado que puede estimarse
partir de la dispersion de Ir y la cantidad de sitios de Ir metalico presentes en la

superficie del catalizador [29]. La siguiente expresiéon permite el calculo del

cubrimiento:
Dco X Ir°
Y= 1—T -100 Ec.IV.1
dp rEM
Donde:

+“* y: Cubrimiento superficial (%).
¢ D¢o: Dispersion de Ir medida con quimisorcion de CO (%).
% Ir%: Cantidad de Ir metalico medido con XPS.

¢ dp rgy: Didmetro de particula calculado con TEM (nm).

Los valores de cubrimiento calculado para cada catalizador se muestran en la

Tabla 1V.24.

Tabla IV.24: Cubrimiento de Ir con dtomos de Re.

Catalizador Y (%)
Ir-Re/Si0O2 68
Ir-Re/Al203 41
Ir-Re/CA 39
Ir-Re/Ce0: 38
Ir-Re/TiO:2 42
Ir-Re/Zr0:2 51

VIRGILIO, Emanuel Martin | [V-55



Obtencion Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables

El cubrimiento fue de 38-42% para Ir-Re soportado en Al203, CA, CeO2 y TiO2
mientras que fue 51% y 68% para Ir-Re/ZrO2 e Ir-Re/SiO2 respectivamente. Por lo
tanto, valores altos de cubrimiento, como en Ir-Re/SiO2 sugieren la presencia de
mayores cantidades de especies de Re sobre particulas metalicas de Ir que en los

catalizadores con menor cubrimiento.

IV.8. CONCLUSIONES PARCIALES Y MODELOS DE SUPERFICIES DE
CATALIZADORES Ir-Re/Soporte

Las diferentes propiedades superficiales de los catalizadores de Ir-Re
soportados sobre sélidos con caracteristicas bien diferenciadas se pueden resumir
teniendo en cuenta los resultados obtenidos con las técnicas de caracterizacion
utilizadas: area especifica (Sser), relacion Re/Ir bulk y superficial (Re/Ir|s y
Re/Ir|s), dispersion de Ir (Dco), reducibilidad de los metales, tamafios de particulas
(dp|co y de|tem) y estado de oxidacion de Ir y Re. En el Esq. IV.3 se proponen
modelos de distribucién de Ir y Re para cada uno de los seis soportes considerando
los resultados de las técnicas de caracterizacion discutidas anteriormente y la

informacién disponible en literatural®10l,

El catalizador Ir-Re/CA mostro6 la mayor area superficial (747 m2 g1), seguido
de Ir-Re/SiO2 e Ir-Re/Al203 con area superficial intermedia (269 y 218 m? g1
respectivamente). Los catalizadores con soportes reducibles (CeOz, TiO2 y ZrOz2)

presentan areas superficiales menores a 85 m2 g-1.

Los resultados de XPS sugirieron que algunas superficies de catalizadores se
encontraban enriquecidas con Re: Ir-Re en Al203, SiO2 y ZrOz, donde Re/Ir|s >
Re/Ir|s. No se observd un enriquecimiento superficial de Re importante en Ir-
Re/CeO2 e Ir-Re/TiO2 donde Re/Ir|s era similar a Re/Ir|s, y en Ir-Re/CA donde
Re/Ir|s < Re/Ir|s. Por lo tanto, si (Re/Ir|s)/(Re/Ir|s)>1, algunos dtomos de Re
probablemente estarian cubriendo atomos de Ir (cubrimiento > 50%, catalizadores
soportados en SiO2 y Zr0z) [371. Por el contrario, la presencia de algunas especies de
Re segregadas causaria (Re/Ir|s)/(Re/Ir|s)<1 como en el caso de Ir-Re/CA,

concordando con el perfil de TPR de este catalizador (ATtprx100°C).
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El contacto cercano entre Ir y Re en CeOz, TiO2 y ZrO2z también se puede
deducir de la proximidad de sus picos asignados de reduccion en los perfiles de

TPR (ATter < 60°C).

Por otro lado, los resultados de quimisorcién de CO y TEM mostraron la mayor
dispersion de Ir y, en consecuencia, el menor diametro de particula en Ir-Re/CeOz;
se detectaron particulas inferiores a 2 nm para Ir-Re en TiO2, Al203 y CA, mientras
que las particulas fueron superiores a 3 nm para Ir-Re/SiO2 e Ir-Re/ZrO2. La
diferencia entre los didmetros de particula estimados por quimisorciéon de CO y
TEM para Ir-Re/SiOz y elevado cubrimiento de Ir con atomos de Re sugiere
fuertemente que atomos de Ir no son accesibles probablemente porque estan

cubiertos por Re.
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Ir-Re/SiO;
Sger = 269 m? g'1
Re/Ir|s> Re/Ir|s
ATrpr =70°C
Dco=14%
Y=68%
dp|TEM >3 nm

lr-Re/A1203
SBET =218 m? g‘1
Re/Ir|s> Re/Ir|s
ATrpr = 80°C
Dco=40%
v=41%
dp|teM~ 3 nm

Ir-Re/CA
Sper = 747 m2 g1
Re/Ir|s< Re/Ir|s
ATrpr = 100°C
Dco=50%
v=39%
dp|tEM® 2 Nm

Ir-Re/CeO:
SBET =41 m?2 g'1
Re/Ir|s~ Re/Ir|s
ATrpr < 10°C
Dco=76%
v=38%
dp|TEM < 2 Nm

Ir-Re/TiO:
Sger = 44 m2 g1
Re/Ir|s~ Re/Ir|s
ATTPR = 55°C
Dco=56%
v=42%
dp|TeEmM < 2 nm

Ir-Re/Zr0;
SBET =82 m? g'l
Re/Ir|s>Re/Ir|B
ATpr = 60°C
DCO=18%
Y=51%
dp|tEM> 3 nm

Esquema 1V.3: Distribucién especial de dtomos de Ir y Re en cada soporte.

(%) Ir, (®) Re y (=28) Soporte: Si0z, Al:0s, CA, Ce0, TiOz 0 ZrOz.
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Particulas Ir-Re soportadas en SiO2 (w):
% Tamafio de particula grande (>3nm) como Ir-Re sobre Al203 y ZrOa.

% Mediante XPS se muestra mayor cantidad de atomos de Re que de Ir

superficial.

% El cubrimiento y la dispersiéon demuestran que existe Re cubriendo al Ir.

Particulas Ir-Re soportadas en Al203 (W):
%+ Tamafo de particula grande (*3nm) como Ir-Re sobre SiO2 y ZrOz.
%+ Mediante XPS se observa que existe enriquecimiento en Re superficial.

% Menor cubrimiento que en SiO2 y mayor dispersion de Ir (accesible).

Particulas Ir-Re soportadas en CA (& y &):
% Tamafio de particulas medio (*2nm).

% Cubrimiento bajo y buena dispersion de Ir (50%), atomos de Ir facilmente

accesible.

“ Analisis XPS muestra baja relacion Re/Ir superficial, y TPR indica que el Re

se reduce a temperaturas mas altas, existiendo particulas de Re aisladas.

Particulas Ir-Re soportadas en CeOz2 (M):
% Tamafo de particulas pequefias (<2nm) como en Ir-Re/TiOz.

% Muy buena dispersion (76%) con cubrimiento bajo (*40%).

< Atomos de Ir facilmente accesibles y poco cubiertos por Re. Ademas, se

espera atomos de Re dispersos en el soporte.

Particulas Ir-Re soportadas en TiO2 ('&):

%+ Particulas pequefias (<2nm) como en Ir-Re/CeO2.
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R/

% Buena dispersion (56%), con cubrimiento bajo (40%).

% Relacion Re/Ir superficial coincide con “bulk”, siendo la relacién deseada

en la reaccion en estudio.

Particulas Ir-Re soportadas en ZrO2 (”):

/7

% Particulas de mayor tamafio (>3nm) como en SiO2 y Al203.

% Presenta baja dispersion (18%) de Ir, con cubrimiento medio, por lo tanto,

hay menos Re cubriendo los &tomos de Ir que en SiOz.
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V.1. INTRODUCCION

En este capitulo de tesis se evaluara la presencia de limitaciones difusionales
bajo las condiciones de reaccion empleadas con un catalizador bimetalico
soportado durante la hidrogendlisis de eritritol (Seccién V.2 y Seccién V.3). Ademas,
se explicara como se llevd a cabo la identificacion y cuantificacion de reactivos y
productos de reaccidon (Seccion V.4). Finalmente, se mostraran los resultados
obtenidos al llevar a cabo la reaccién en ausencia de catalizador y empleando
solamente los materiales elegidos como soportes de los catalizadores metalicos

utilizados en esta tesis (Seccién V.5).

V.2. CONCEPTOS RELACIONADOS A LA TRANSFERENCIA DE
MATERIA

Los procesos cataliticos heterogéneos se caracterizan por la presencia de una
o mas fases donde se encuentran los reactivos y productos, ademas de un
catalizador en fase sélida; la reaccién quimica catalitica ocurre sobre la superficie
del solido. El proceso global de reaccién involucra un conjunto de etapas, algunas
de las cuales ocurren en serie. Las mismas comprenden el transporte de los
reactivos desde la fase en que se encuentran hasta la superficie del sé6lido, y en el
caso de los sélidos porosos también la difusién al interior de los poros, donde
estan los sitios activos sobre los cuales se lleva a cabo la reaccién para formar los
productos deseados. Posteriormente los productos formados deben realizar el
camino inverso, es decir, desorberse del sélido y migrar hacia una de las fases

fluidas.

En reacciones de hidrogendlisis en fase acuosa catalizadas por sélidos existen

3 fases:

Fase Gas: el Hz se alimenta en fase gas y debe difundir hasta la

superficie del s6lido pasando a través de la fase acuosa.

Fase Liquida: fase acuosa, donde se encuentra el segundo reactivo, que

en esta tesis es el eritritol (ERY).

Fase Solida: catalizador sélido finamente dividido disperso en la fase

liquida.
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El transporte de Hz hacia la superficie del sélido involucra mas etapas que el
ERY para llegar a los sitios activos del catalizador poroso. En la Fig. V.1 se
muestran los perfiles de concentracién y las etapas que resultan de tener en cuenta
cada proceso de transferencia de materia de reactivos hasta el interior de la
particula sélida. El Hz difunde desde el seno de la fase gas (C,|;) hasta la interfase
Gas/Liquido (C,4|¢;) y hasta el seno de la fase liquida (Cy4|;). Ambos reactivos (Hz y
ERY) presentes en la fase liquida (C4|;, y Cg|.), difunden hasta la interfase
Liquido/Sélido (C,|s° y Csls®) y luego en el interior de la particula porosa hasta
llegar a los sitios activos donde se adsorben y se produce la reaccién quimica
superficial (C4|s ¥y Cgls). Después de la reaccion, los productos formados deben

difundir hacia el exterior de la particula s6lida y luego hasta el seno del liquido.

Pelicula Liquida (G-L) Pelicula Liquida (L-S)

Burbuja de Gas

Particula de
Catalizador

Pelicula Gaseosa (G-L) Cal

Cala—15 Caly \ |
CBlS

CAlGi \ /' \
CAILi CAlSS CAlS

Figura V.1: Esquema de las etapas de transporte involucradas en el proceso catalitico

heterogéneo global de la hidrogendlisis de ERY.

En las siguientes secciones se estudiara cada una de las etapas involucradas en

este proceso.
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V.2.1. Transferencia de Materia en la interfase Gas/Liquido

Cuando se ponen en contacto dos fases se genera una interfase a través de la
cual una sustancia puede ser transferida de una a otra fase, existiendo una
resistencia a la transferencia de materia en cada fase y produciendo un gradiente
de concentracidn. La Teoria de la Doble Pelicula es el modelo mas utilizado para
describir los fenémenos que ocurren cuando una fase gaseosa es puesta en
contacto con una liquidalll. Una de las consideraciones mas importantes de esta
teoria es que existe una pelicula estanca muy delgada a ambos lados de la interfase
que se encuentra en estado estacionario. Suponiendo que en la interfase se alcanza

el equilibrio fisicoquimico de la especie A, se satisface la ley de Henry (Ec. V.1):
Pi=H-C} Ec. V.1
Donde:
P}: Presion parcial de A en la interfase (atm).
H: Constante de Henry (m3 atm mol-1).

Cl: Concentracién de A en la interfase (mol m3).

En el caso de sistemas donde la concentracidn de la especie que se transfiere
es baja en ambas fases (gaseosa y liquida), la velocidad con que se transfiere es
proporcional a la diferencia entre la concentracion en el seno de cada fase y la
correspondiente a la interfase Gas/Liquido. Ademas, muchas veces es dificil
determinar con exactitud el area interfacial que es efectiva para la transferencia de
masa. En estos casos se emplean las velocidades de transferencia observadas
experimentalmente en términos de coeficientes de transferencia basados en

unidades volumétricas del equipo.

Es decir que se puede definir la velocidad de transferencia de materia (N4 - Ec.
V.2) designando coeficientes de transferencia como Kcag, Kiag, etc., donde el factor
ac representa el area interfacial por unidad de volumen del equipo:
Ny =k¢-ag- (PA - PD/H =K ag (Ps—P)/H

. Ec. V.2
:kL'aG'(Cﬁ_CA):KL'aG'(CX_CA)
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Donde:

N,: Velocidad de transferencia de materia de A (mol m-3 s1).

P,: Presion parcial de A en la fase gaseosa (atm).

PL: Presion parcial de A en la interfase del lado de la fase gaseosa (atm).
P?: Presién parcial de A en fase gas en equilibrio con x, (atm).

Ci: Concentracién de A en la interfase del lado del liquido (mol m-3).

C,: Concentracién de A en la fase liquida (mol m-3).

C?: Concentracién de A en fase liquida en equilibrio con y, (mol m-3).
a;: Area interfacial por unidad de volumen del reactor (m2 m-3).

k.: Coeficiente de transferencia superficial en la fase gas (m s1).

K;: Coeficiente global de transferencia de materia superficial referido al gas

(ms1).
k;: Coeficiente de transferencia superficial en la fase liquida (m s'1).

K;: Coeficiente global de transferencia de materia superficial referido al

liquido (m s1).

El calculo de los coeficientes globales a partir de los coeficientes volumétricos

individuales se hace por medio de las ecuaciones:

1 1 m
= ( + ) Ec. V.3

Ksag kcac  kpag
! = ( ! + ! ) Ec. V.4
Koa; \kya;, mkgag «v

siendo m la pendiente de la curva de equilibrio entre fases, en el caso
Gas/Liquido considerado seria la constante de Henry. Agrupando las ecuaciones

anteriores llegamos a:
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NA=

"(Py—H - Cp) Ec.V.5

1 H
(kGaG + kLaG>

La resistencia a la transferencia de materia en la interfase Gas/Liquido (Rg)

se define:

1 H
RGL = ( + ) EC. V6
kcac kpag

En el caso particular de este trabajo de tesis, el gas reactivo es Hz, el cual se
alimenta puro y a presiones superiores a la presién de vapor del solvente, por lo
que se puede considerar que la fase gaseosa presente en el sistema es
practicamente pura. Ademads, debido a la baja solubilidad del gas y que la
difusividad del mismo en la fase liquida es mucho menor que en la fase gaseosa
(Drpz < Dgyz), es comUnmente aceptado que la mayor resistencia en la
transferencia de masa se encuentra en la pelicula liquida de la interface, y asi la
resistencia de la fase gaseosa generalmente puede ser despreciada (1/k;a; >
H/k;a;). Finalmente, la resistencia a la transferencia de masa en la interfase
Gas/Liquido la definiremos como:

H
kpag

R, = Ec. V.7

Existen diferentes correlaciones empiricas para estimar los coeficientes de
transferencia que dependen del tipo de reactor empleado y las fases presentes.
Chaudhari et al.l?] propusieron una expresion para calcular el coeficiente k;a; (s?)
en reactores trifasicos (Gas/Liquido/Sé6lido) agitados, discontinuos en cada fase,

como el empleado en esta tesis. La expresion propuesta se presenta a

continuacion:
yAL88 216 . (116
k =1,48-10‘3-N2'18-<—G> (-’) (—1) Ec. V.8
146 v Dr h
Donde:

N: Velocidad de agitacién (s1).
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V;: Volumen de Gas en el reactor (m3).

V.: Volumen de Liquido en el reactor (m3).
D;: Diametro del agitador (m).

Dp: Diametro interno del reactor (m).

hq: Altura de la turbina al fondo (m).

h,: Altura de liquido dentro del reactor (m).

Esta expresion se obtuvo para reactores con ciertas dimensiones y variables

operativas:

N mayor a 8,33 s1

D
—L mayora 0,5
Dgr

v
£ mayora1
VL

h

— mayor a 0,3
h;

Del analisis de las expresiones presentadas, se puede concluir que para lograr
disminuir la resistencia a la transferencia de materia en la interfase Gas/Liquido se
deberia aumentar la velocidad de agitacion. Ademas, es importante notar que la
resistencia en la interfase Gas/Liquido no depende del tamafio de las particulas del

catalizadorf3l.

V.2.2. Transferencia de Materia en la interfase Liquido/Sélido
Cuando los reactivos se encuentran en el seno de la fase liquida y la reaccion
se da en los sitios activos de la superficie del catalizador, es necesario que las
moléculas difundan hacia la interfase Liquido/Sélido. Al igual que en la seccién
anterior, existira un coeficiente de transferencia de materia (k) que nos indicara
la velocidad con que este proceso se lleva a cabo. Ademas, conociendo k.
podremos determinar la importancia de la resistencia a la transferencia

Liquido/Sélido (R;s) respecto a la resistencia de transferencia global del sistema.
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Andlogamente a la definicion empleada en la transferencia de materia
Gas/Liquido, se considera que toda la resistencia se encuentra localizada en una
pelicula de liquido inmdvil que rodea las particulas de catalizador. Partiremos de la

siguiente expresion de velocidad de transferencia de materia:
NA:kc'ac'mc'(CA_CAg) ECV9
Donde:

Ny,: Velocidad de Transferencia de Materia en la interfase Liquido/Sélido (mol

m3s1).

kc: Coeficiente de Transferencia de Materia en la interfase Liquido/Sélido (m

s1).
ac: Area externa del sélido por unidad de masa de catalizador (m?2 g-1).
m¢: Concentracién de catalizador (g m3).
C,4: Concentracion de la especie A en el seno del Liquido (mol m-3).

C3: Concentracién de la especie A en la superficie del catalizador (mol m-3).

De esta forma, la expresion para la resistencia a la transferencia de materia en

la interfase Liquido/Sélido queda expresada:

RLS = Ec. V10

Si se considera que las particulas son esféricas, al area externa especifica de
las particulas cataliticas se puede expresar en funcién del didmetro de particula y

de la densidad de las mismas:

6
ac = Ec. V.11
¢ dppp
Reemplazando la expresion de a. en la ecuacion de la R s:
dppp Ec. V.12

Ric =
LS ™ 6komc
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El coeficiente de transferencia de materia k., puede estimarse empleando la
correlacion de Sanol*! (Ec. V.13).
Shi - Di

kcli = dp Ec. Vl?)

Donde:

“u=n
1.

Shi: Numero de Sherwood para reactivo

“w:=n
1

D;: Difusion de reactivo “i” en fase liquida (m? s1).

dp: Didametro de particula del catalizador (m).

El nimero de Sherwood es un parametro que representa la relacién entre la
transferencia de masa por conveccién y el transporte de masa por difusion. Existen
diversas correlaciones para su determinacién, siempre funciéon de otros dos
numeros adimensionales: nimero de Reynolds de particula (Re) y nimero de

Schmidt (Sc)[>6l,

Sh; =24 0,6 -VRe - Sc'/3 Ec.V.14

El nimero de Reynolds es un parametro que permite conocer el régimen de
flujo en un tanque, teniendo en cuenta la velocidad de agitacion y la geometria del

tanque y se calcula segun la siguiente expresion:

_N-D-p,
1253

Re Ec. V.15

Donde:

D: Didmetro del agitador (m).

N: Velocidad de agitacion (r.p.s.).
p.: Densidad del liquido (kg m-3).

u: Viscosidad del liquido (Pa-s).
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Valores de Re > 10% son necesarios para alcanzar un régimen completamente
turbulento en todo el tanque, mientras que Re < 10 dan flujos laminares. Se
produce una amplia regidon de transicion entre flujo laminar y turbulento en el

rango de 10 < Re <104

El nimero de Schmidt relaciona la cantidad de movimiento con la difusion de

materia de una especie dada:

S¢; = — Ec.V.16

Donde:

v;: Viscosidad cinematica del fluido (m? s1).

“w=1n

D;: Difusividad de la especie “i” en el fluido (m?2 s-1).

El ndmero de Schmidt para soluciones acuosas suele ser del orden de 10
dependiendo de la temperatura. Las expresiones empleadas en la determinacién
de las difusividades de las especies reactivas (Hz y ERY) en medio acuoso se

desarrollan en las siguientes subsecciones (Secciones V.2.2.1y V.2.2.2).

V.2.2.1. Difusividad de Hz en Agua

“u=1n

La Difusividad de la especie “i” en el medio esta definido por la siguiente
expresion la cual se basa en la teoria desarrollada por Eyring et. al.l’l y modificada

por Gainer!891:

Ec. V.17

Dyp =

kT Jp Fos Flap ( (B, B—ED)>
€4 UpB /123 Asp F'gg Fap R-T

Donde:

k: Constante de Boltzman.

T: Temperatura.

&4: Numero de moléculas vecinas alrededor de molécula central de reactivo A.

Ug: Viscosidad del solvente B.
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A1p, A2p, A3p: Distancia entre moléculas en cada plano.

F,5: Funcion de particiéon para la difusion de A en B en equilibrio.

F' ,5: Funcion de particién para la difusién de A en B en estado activado.
Fgp: Funcién de particion para la viscosidad de B en B en equilibrio.

F'gp: Funcién de particion para la viscosidad de B en B en estado activado.
E,5: Energia de activacion para viscosidad.

Ep: Energia de activacion para difusion.

R: Constante de gases ideales.

Para el caso del Hz que es una molécula pequefia de gas disuelto en un liquido
se emplea la correlacion de Akgerman-Gawerll®l que es mas exacta que la
expresion de Wilke-Changl11l para moléculas livianas. En su desarrollo Akgerman

asume que:

(ST

Vg
Ap = App = Aap = (W) Ec.V.18

Donde:
Vg: Volumen molar normal.

N: Numero de Avogadro.

En trabajos previos se asume que la relacién de las funciones de particion es
igual a la unidad[®°. Sin embargo, Akgerman asume que las contribuciones
rotacionales y vibratorias se cancelan'2l. Dado que varios gases son ligeramente
solubles en muchos disolventes, se puede suponer que xa = 0y xs = 1.0 (xi fraccién
molar especie i). Por tanto, la relacién de funciones de particiéon difusivas y
viscosas puede calcularse como la relaciéon de pesos moleculares (PM) entre el

reactivo disuelto (A) y el medio (B).

1
2

Fpe Flap _ (PMB) Ec. V.19
F’BB FAB PMA
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El parametro geométrico ¢4 es la configuraciéon geométrica de la molécula en
difusién y sus vecinas mas cercanas o, simplemente, es el nimero de moléculas de
disolvente en un plano que rodea a la molécula de soluto. Gainer y Metzner!8]
propusieron calcular ¢, a partir de datos de auto-difusién. Sin embargo, este
método parece tener dos defectos. Primero, implica que el nimero de vecinos mas
cercanos alrededor de una molécula central depende Unicamente del tamafio de la
molécula central. En segundo lugar, la expresion de auto-difusion no es aplicable a

los solutos gaseosos que se encuentran en una fase diferente en su estado general.

Akgerman, en cambio, plantea un enfoque puramente geométrico. Primero,
supone que una molécula pequefia como el helio (He) o el hidréogeno (H2) al
difundir a través de un medio de moléculas grandes como el tetracloruro de
carbono (CCl4) tiene un nimero diferente de vecinos cercanos que al difundir a
través de un medio con moléculas pequefias como el agua (H20)[10. De manera
similar, una molécula de soluto grande como el butano (C4+H10) deberia dar como
resultado un valor ¢, diferente, ya sea que difunda en H20 o en CCls. Ademas,
suponen que los liquidos contienen huecos en su estructural’.131 y las moléculas de

soluto se mueven dentro de estos huecos en el proceso de difusion.

Considerando un hueco formado por seis moléculas y suponiendo que las
moléculas se tocan entre si, formarian un hexagono con cada lado igual a 2Rs y la
diagonal 2 - (2Rjp - cos(60°) + 2Rp) (Fig. V.2). Por lo tanto, el tamafio de la molécula
mas grande que podria caber en el orificio viene dado por:

_ (2 (2Rp - cos(60°) + 2Rp)) — 2Ry _

Ec. V.20
A 5 B

Figura V.2: Hueco compuesto de 6 moléculas de B con una molécula de A en medio.
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Entonces, si 0,414Rp < Ra < R, £4=6. De manera similar, si los huecos estan
formados por moléculas de 5, 7, 8, 9, 10, etc., se puede calcular el tamafio de la
molécula mas grande que puede caber en el mol y se puede calcular la relacion de

Ra/Rs. Finalmente, si se ajusta una curva a traveés de los valores resultantes de ¢4

vs. Ra/Rey se aproxima R; = (V;)'/3, se obtiene:

g4 =06" (—) Ec. V.21

Por lo tanto, el coeficiente de difusion del Hz en agua queda definido por la

siguiente ecuacion:

1
6

1 1
k-T [V, N\3 /PMzy\2 —FE
Dap =g (VB> (V_> (PMB> eXp( e R TD)> pe 2z
Up A B A

V.2.2.2. Difusividad de ERY en Agua

El ERY (C4H1004) es una molécula de mayor de tamafo que el Hz, por lo que el
calculo de la difusividad Dery puede realizarse empleando la expresion propuesta
por Wilke-Changl[1], para especies difundiendo en medios liquidos:

2,26 - PMggy - T Ec. V.23

0,6

DERY = 7,4 ' 10_8
Macua " Very

Donde:

Dggy: Difusividad de ERY en solvente Agua (cm? s1).
PMEggy: Peso Molecular de ERY (g cm3).

T: Temperatura (K).

Hacua: Viscosidad de la solucion (cP).

Vgry: Volumen molar ERY en el punto de ebullicién normal (cm3 mol-1).

V-12 VIRGILIO, Emanuel Martin



CapituloV Estudios Preliminares De Actividad Catalitica

V.2.3. Transferencia de Materia dentro del sélido y reaccion quimica
superficial
Como observamos anteriormente en la Fig. V.1, cuando se llevan a cabo
reacciones heterogéneas, los reactivos deben atravesar distintas resistencias desde
el seno de la fase en la que se encuentran hasta llegar a los sitios activos en la
superficie del catalizador. Cuando los catalizadores son porosos, como los
empleados en este trabajo de tesis, los reactivos al llegar a la interfase
Liquido/Sélido, deben difundir dentro de los poros del catalizador. Este proceso de

difusién “intra-particula” puede disminuir la velocidad de reaccién global.

La existencia de limitaciones difusionales dentro de los poros de catalizador
genera perfiles de concentracién parabdlicos, obteniéndose en el centro de la

particula la menor concentracion de las especies reactivas.

Considerando el flujo dentro de la particula como difusivo y expresando el

flujo de A (N,) mediante la Ley de Fick:

Ny dC,
amrz — ¢ dr

Ec. V.24
Donde:

D.y: Difusividad efectiva de la especie A (m? s1).

C4: Concentracion de la especie A funcion de la posicion r (mol m-3).

r: Variable radial (m).

Ny,: Velocidad de Transferencia de Materia en interior de la particula (mol m-3

Teniendo en cuenta que en este caso los fenémenos de difusion y reacciéon no
pueden considerarse en serie, sino que se dan en forma conjunta en el interior de
los poros, se plantea la ecuacién de continuidad del reactivo A en la particula
catalitica considerada esférica, en estado estacionario y asumiendo la difusividad
constante:

d
W + TApp4T[T2 =0 Ec. V.25
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Donde:

1,: Velocidad de reaccién masica de la especie A (mol g1 s'1).

pp: Densidad de particula del catalizador (g cm-3).

Uniendo las dos ecuaciones anteriores (Ec. V.24 y Ec. V.25):

d(—4nr?D,r —42)
ef d + rApP47TT2 — 0 EC V26

d*C, 2dC, Tapp
— =0 Ec. V.27
dr? +r dr Dy ¢

Si la velocidad de reaccion puede expresarse mediante Ley de Potencia, la

ecuacion anterior puede resolverse analiticamente considerando simetria en el
centro de la particula:

Sir =0 - C4 = valor finito

Ec. V.28
SiT:RqCA:CAS
Definiendo las siguientes variables adimensionales:
, T
rt=—
R
c Ec. V.29
* A
Cy =—
A Cag
Reemplazando:
d?Cy*  2dC," R*kCyy !
4 A _ T s PP Ec. V.30

+_
dr*? = r* dr* Des
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Existe un parametro ampliamente utilizado, denominado Mdédulo de Thiele

(@), el cual se obtiene de la expresion Ec. V.30:

_Rp n+1 kCA?_lpp

= Ec. V.31
YT 2 Des

Este parametro relaciona la velocidad de reaccion maxima en la superficie con
la velocidad de difusién. Si se obtienen valores altos de Modulo de Thiele, el
proceso es controlado por la difusién, ya que la maxima velocidad de reacciéon
superficial > transporte de masa interno. En casos donde el Médulo de Thiele es
chico, la velocidad de reacciéon « transporte de masa, por lo que el proceso sera
controlado por la reacciéon quimica. En este ultimo caso se desprecia la resistencia

a la transferencia de masa “intra-particula” y no existe un perfil de concentraciéon

radial (C,* = ~4 ~ 1).

Cag

La difusividad efectiva (Ec. V.32) tiene en cuenta que la difusividad de una
especie en el interior de los poros es afectada por la geometria del poro, los cuales
no son rectos ni cilindricos, sino tortuosos con cambios en la seccién y con

restricciones.

o
Dyr = DAT Ec. V.32

La difusividad definida anteriormente, es afectada por: el Factor de

Tortuosidad (7), la Porosidad (8) y el Factor de Constriccion (o).

La Porosidad es definida como la relacion de volumen hueco respecto al
volumen de la particula. Es decir que el volumen hueco + volumen sélido =

volumen de particula.
La Constriccion representa los cambios en la seccion de los poros.

La Tortuosidad tiene en cuenta los cambios de direccién en el eje de los poros:

distancia real entre 2 puntos
Ec. V.33

T = - p:
distancia mas corta entre 2 puntos
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Generalmente suelen aproximarse los valores de 7 y ¢ teniendo en cuenta la

porosidad:

=0 Ec. V.34

S 19

Finalmente, la difusividad efectiva se estima como:

Dy = D,6? Ec.V.35
V.2.4. Estudio en Reactores “Slurry”
Existen = fundamentalmente dos tipos de reactores trifasicos

(Gas/Liquido/S6lido): los reactores con soélido en suspension o “Slurry”, y los
reactores de lecho fijo cominmente denominados “Trickle-bed”. En la presente

tesis se emple6 un Reactor trifasico con el catalizador so6lido en suspension
(“Slurry”).
En la Tabla V.1 se detallan las principales ventajas y desventajas del empleo de

reactores Slurry:

Tabla V.1: Ventajas y Desventajas de Reactores “Slurry”.

Ventajas Desventajas

- Mayor consumo de catalizador que
Elevada eficiencia -
en reactores lecho fijo

Dificultad en la separacidén del
Facil control de Temperatura
catalizador al final del proceso
(evitandose puntos calientes)
discontinuo

Buena transferencia de masa y calor
Consumo de energia por agitacion
por la agitacion

Facil carga y manipulacién del

catalizador

Rotura de particulas de catalizador

debido a la agitacién
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Algunas aplicaciones industriales de este tipo de reactores son:
Hidrogenacién e hidroformilacién de olefinas, metilsorbato.
Hidrogenacién de sustancias poliméricas.

Hidrogenacién de nitrobenceno, acido sulfénico, nitrofenoles.
Hidrogenacién de grasas insaturadas, a-celulosa, nitrilos.
Oxidacidn de glicol isobutileno o de glucosa.

Sintesis de Fischer-Tropsh.

Deshidrogenacién de alcoholes secundarios.

Dentro de los reactores tipo “Slurry” se encuentran los reactores agitados con
burbujeo de reactivo gaseoso en la fase liquida, donde el catalizador sélido se

encuentra suspendido por accion del agitador mecanico.

En este trabajo de tesis se empled un reactor “Slurry” discontinuo en la fase
liquida, con agitacion mecanica, en el cual se mantuvo la presiéon del reactivo

gaseoso (Hz) constante durante el transcurso de la reaccion.

Figura V.3: Reactor “Slurry” discontinuo con agitaciéon mecdnica.
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Antes de analizar las etapas involucradas, se asumen las siguientes hipotesis

para el sistema de reaccién utilizado en la presente tesis:

El reactivo ERY no es volatil, no existiendo transferencia a la fase

gaseosa.

Sistema isotérmico.

Es aplicable la teoria de las dos peliculas en las interfases.

El catalizador sélido se encuentra suspendido en la fase liquida.
Particulas de catalizador esféricas.

Reaccidn irreversible.

La solubilidad del H2 permanece constante durante el transcurso de la

reaccion, e ingresa puro en la alimentacion.

A continuacién, se plantean las ecuaciones que gobiernan cada una de las

etapas involucradas:

Etapa 1: Difusion de Hz desde la fase Gas a la Interfase Gas/Liquido

ri(mol s~ em™®) = kyay(Cag—Cagi) Ec. V.36

Etapa 2: Difusion de Hz desde la Interfase Gas/Liquido a la fase Liquida

ry(mol s~ cm™) = kyay(Cari—Cay) Ec. V.37

Etapa 3: Difusion de H: desde la fase Liquida a través de la Interfase

Liquido/Sélido

rs(mol s ™t ecm™3) = k.a.m.(Ca,—Cyus) Ec. V.38
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Etapas 4-5: Difusion de Hz en el interior de la particula mas reaccién quimica

superficial

ry_s(mol st cm™3) = m ¢ Ec. V.39

Considerando estas etapas en Estado Estacionario y relacionando las
concentraciones y presiones parciales en la interfase Gas/Liquido mediante la Ley

de Henry:

T'l = rz = T3 = 7”4_5 EC. V.4‘0

Se obtiene la siguiente expresion para la velocidad de reaccion:

Ca/H

Ta

1

111 1 1 11 Ec.V.41
a_g[_Hkg ] et

Recordando las expresiones de las Resistencias a la Transferencia de Masa

definidas en secciones anteriores:

R ! [ ! + ! Ec. V.42
GL = |55 T 7— C. V.
ag |Hky ki
R L Ec. V.43
LS = m, kcac C. V.
11
RDR = m_; EC. V.44

y reemplazando estas expresiones de las resistencias en la Ec. V.41 se obtiene:

Cac
H - T'A

1
= RGL + — (RLS + RDR) EC. V45
mC
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Graficando la velocidad de reaccién C,;/(H -14) vs. la inversa de la

., : 1 : :
concentracion de catalizador (—) se obtiene una recta con pendiente R;s + Rpr ¥

mc

ordenada al origen R, :

Ag A

GL

Figura V.4: Velocidad de Reaccién vs inversa de la concentracion de catalizador en Reactor

“Slurry” con dp constante.

Cuando la ReL > Rus+Rpg, existen importantes limitaciones difusionales en la
interfase Gas/Liquido, si Ris+Rpr > Rl las limitaciones difusionales en la interfase

Gas/Liquido son despreciables frente a las otras dos resistencias.

Al aumentar la velocidad de agitacién, manteniendo las demas condiciones

constantes, es posible disminuir la Rer:
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Figura V.5: Efecto de la velocidad de agitacion en la R¢i, en Reactor “Slurry” discontinuo.

(®) N1, (®) N2y (A) N3, siendo N1 > Nz > Na.

V.3. ESTUDIO DE LIMITACIONES DIFUSIONALES EN LA
HIDROGENOLISIS DE ERY SOBRE CATALIZADORES BIMETALICOS

El estudio de limitaciones en la transferencia de materia de especies entre las
distintas fases se llevd a cabo utilizando un catalizador bimetdlico de Ir-Re

soportado sobre 6xido de titanio.

Se llevaron a cabo distintas experiencias con este catalizador de modo de
obtener los valores de parametros especificos en la reacciéon de hidrogenolisis de
una solucién acuosa de eritritol en presencia de Hz, y asi aplicar criterios que

aseguren la ausencia de estas limitaciones difusionales. Por tanto:
Fase Gas: Reactivo Ha.
Fase Liquida: Solucién acuosa que contiene el reactivo ERY.

Fase Sélida: catalizador poroso Ir-Re/TiO2.
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V.3.1. Criterios de limitaciones en la transferencia de materia Gas/Liquido

Para determinar el valor de kiac mediante la Ec. V.8, se utilizaron los
siguientes datos del reactor PARR 4565 de 100 ml de capacidad (Fig. V.6) que es

utilizado en los experimentos de actividad catalitica:

Figura V.6: Pardmetros constructivos y operativos del reactor PARR 4565 (100mL).

Tabla V.2: Pardmetros constructivos y operativos del Reactor PARR 4565 (100mL).

Parametro Abreviacion Valor
Didmetro Interno Reactor Dr 5,1 cm

Didmetro Agitador D) 3,5cm

Altura del Agitador respecto al
h1 0,8 cm

fondo del Reactor
Altura de Liquido en el Reactor h2 1,97 cm
Velocidad de Agitacién Estandar N 660 rpm - 11 st

Reemplazando en la Ec. V.8 los valores de la Tabla V.2 se puede estimar el

valor de k;a;?l:

- 1,88 216 16
kpag = 1481073 - (11 s1)218 (6' 107 m3> .(0'035 m) _(0,008m)

4-10">m3 0,051 m 0,0197m

koa; = 0,092 st = 5,52 min~!
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Utilizando el valor del coeficiente kLac calculado, la velocidad de reaccién
observada (rery) en estas condiciones (200°C, 12,5 g L1 y 0,4Mkry), la presion de
H2 empleada (25barnz) y la constante de Henry (ver Anexo A.2), se puede calcular
el coeficiente a1, que indica la existencia o no de limitaciones a la transferencia de

masa Gas/Liquido.

El parametro a1 se utiliza como criteriol!4l y asegura que no existen

limitaciones a la transferencia de materia en la interfase Gas/Liquido si:

H'T‘OERY 1
ay =

<01 Ec. V.46
Py, kpag

Tabla V.3: Pardmetros de transporte de H: en la interfase gas/liquido.

Parametro Valor
kLac 5,52 min!
P2 25 atm
H 689,65 L atm molnz!
rOgry 9,89-10-4 molgry L1 min-!
a1 0,005

Los resultados de la Tabla V.3 muestran que en las condiciones de trabajo
puede considerarse que no existen limitaciones para el transporte de H2 en la

interfase Gas/Liquido.

V.3.2. Criterios de Ilimitaciones en la transferencia de materia
Liquido/Sélido (Extraparticula)
El analisis del transporte de materia en la interfase Liquido/Sélido fue

realizado teniendo en cuenta la presencia de H2 y ERY en fase liquida.

El criterio de Mears se emplea para conocer la presencia o ausencia de
limitaciones de difusién en la interfase Liquido/S6lido[*>]. El mismo indica que si se

cumple que la relacién entre velocidad de reaccién quimica y la velocidad de
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transferencia de masa es menor a 0,15 no hay problemas de difusién

extraparticula.

R
Cy=—"——2<0,15 Ec. V.47

Donde:

“u:=n
1

Ti ops: Velocidad de reaccion quimica observada para el reactivo (mol g1

min-1).
p.: Densidad del liquido (agua) (g cm-3).

Rp: Radio de la particula de catalizador (cm).

“uzn
1

kc|;: Coeficiente de Transferencia de masa liquido/sélido para el reactivo
(cm min1).

“w:zn

C;: Concentracion del reactivo “i” (mol cm3).

Recordando la correlacion de Sano et al. (Ec. V.13) para el calculo de los
coeficientes de transferencia de masa k¢|y2 V kc|gry, €S necesario conocer la
difusividad de cada especie, calculadas mediante las ecuaciones Ec. V.22 (Dy,) y Ec.

V.23 (Dgry):

Tabla V.4: Pardmetros de transporte de Hz2 y ERY para el cdlculo de difusividades en Agua.

Parametro Valor
T 473 K
Hagua 0,15cP
Vacua 18,7 cm3 mol-!
Vi 14,3 cm3 mol-!
E, — Ep 2928,8 cal mol!
Very cm3 mol-1
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Las difusividades de cada especie, a partir de los valores de los parametros en

la Tabla V.G, son Dy, = 3,58 -10"* cm2s™ 1 y Dgpy = 9,66 - 107° cm?s™ L.

Para determinar si existen limitaciones a la transferencia de masa en la
interfase Liquido/Sé6lido mediante el Criterio de Mears, es necesario conocer en
primer lugar los valores de los coeficientes de transferencia de masa (k¢|g2 ¥
kclgry) v las velocidades de reaccion observadas para cada reactivo los cuales se

informan en la Tabla V.5.

En ambos reactivos se cumple que el valor de
Cy 2 YV Cy gry calculado segun Ec. V.48 es menor a 0,15. Podemos concluir que no
existen limitaciones a la transferencia de masa Liquido/Sélido para ninguno de los

dos reactivos empleados en la hidrogendlisis de ERY.

Tabla V.5: Criterio de Mears para ausencia de limitaciones difusionales Liquido/Sélido de

ambos reactivos (Hz y de ERY).

H: ERY
Parametro Valor Parametro Valor
ke wa 4,86 cm s°1 k¢ gry 2,02 cm st
Scyo 4,78 SCrry 17,70
Re 56104 Re 56104
Shyo 240,65 Shgry 371,01
TH2 obs 2,95 10> mol g1 min-! TERY obs 8,1-10->mol g min1
Pacua 0,86 g cm= Pacua 0,86 g cm
Rp 8,85:103cm Rp 8,85:103cm
Cyo 3,63 - 105 mol cm-3 Cgry 4,00 - 10-* mol cm™3
Cu a2 2,12-105 Cum ERY 1,24-105
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V.3.3. Criterios de limitaciones en la transferencia de materia Intra-
particula

Se estudio el transporte de reactivos (Hz y ERY) en el interior de la particula
de catalizador a través de dos criterios: Criterio de Weisz-Prater(1¢l y Criterio de

Ramachandran(4],

V.3.3.1. Criterio de Weisz-Prater

Este criterio indica que, si la relacion entre velocidad de reaccién quimica y la
velocidad a la transferencia de masa es menor a 1, entonces no hay problemas de
difusién intra-particula, caso contrario los problemas difusionales seran
significativos causando una disminucién en la velocidad de reaccion. El Criterio de

Weisz-Praterl16l suponiendo que la cinética de la reaccién es de primer orden es:

. . R2
_ Tiobs " Pp* Rp

C, = <1 Ec. V.48
WP T D G c

Donde:

“u:=n

Ti ops: Velocidad de reaccion quimica observada para el reactivo “i” (mol g1
min-1).
pp: Densidad de la particula de catalizador (g cm-3).

Rp: Radio de la particula de catalizador (cm).

“w:n
1

D; ¢5: Difusividad Efectiva del reactivo “i” (cm? min1).

“wzn
1

C;: Concentracion del reactivo “i” (mol cm3).

Cuando no se conoce el orden de reaccién, se puede emplear este criterio y si
el valor obtenido es « 1, entonces se puede despreciar el error de considerar

primer orden de reaccién en caso de que este no sea el orden reall7l,

La difusividad de cada especie en agua fue calculada en la Seccién V.3.1.3:
Dy, = 3,58-10"* cm?s™ 'y Dgpy = 9,66 - 107> cm?s ™1, pero es necesario recordar

que en el interior de los poros del catalizador la difusividad se ve afectada por la
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geometria y tortuosidad de los mismos. Segin la Ec. V.33, conociendo los
parametros de: Tortuosidad, Constriccion y Porosidad, se puede afectar la

difusividad y obtener el valor efectivo:
o
Def = DLT = Di 0% = Di : 0,422 Ec. V.33

De este modo, las difusividades efectivas para Hz y ERY son: Dy, . = 6,19 -
1072 cm?s™" y Dgryer = 1,67 - 107> cm?s™". De acuerdo a la Ec. V.49 se puede

entonces calcular Cyp g2 = 0,073 y Cyyp gry = 0,066. En ambos casos este valor es
«1, mostrando la ausencia de limitaciones a la transferencia de masa intra-

particula.

V.3.3.2. Criterio de Ramachandran

El criterio de Ramachandran es similar al de Weisz-Prater y asegura la

ausencia de limitaciones difusivas internas si el parametro Cg, es menor a 0,2[141;

dp Tiobs " Pp
Cpc = — <0,2 Ec. V.49
ke 6 |Mmcqe " D; Efec’ C;

Reemplazando los valores de los diferentes parametros se obtiene: Crc 2 =

0,090 y CRC ERY — 0,085

Estos resultados indican que, bajo las condiciones de reaccion empleadas en
los experimentos, no existen limitaciones al transporte de materia en el interior de

la particula de catalizador.

De esta forma, aplicando ambos criterios se llega a la misma conclusién

probando asi la ausencia de limitaciones difusionales en el interior del catalizador.
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V.3.4. Evaluacion experimental de la influencia de la velocidad de agitacion
en la transferencia de masa

La agitacion en reactores tipo “Slurry” es muy importante, ya que ayuda a
uniformar la distribucién de particulas de catalizador suspendidas y actia sobre
las resistencias de transferencia entre las distintas fases (Seccion V.2.4). El
transporte del Hz (reactivo gaseoso) a través de la interfase Gas/Liquido y de
ambos reactivos hacia la superficie del catalizador depende, entre otros
parametros, de la velocidad de agitacién. El aumento de la velocidad de agitacion,
produce un aumento tanto de en los coeficientes peliculares de transferencia como
del area interfacial Gas/Liquido mejorando asi la transferencia del reactivo

gaseoso al seno de la fase liquida.

Con el objetivo de minimizar las limitaciones a la transferencia de masa en la
interfase Gas/Liquido, se llevaron a cabo experiencias a distintas velocidades de
agitacion utilizando el catalizador de Ir-Re/TiO2. Las condiciones operativas

estandar seleccionadas para llevar a cabo estas experiencias fueron:
Presion de Hidrégeno (Puz) = 25bar
Temperatura de Reaccion (Trxn) = 200°C
Concentracidn Inicial de ERY (C%gry) = 0,4 M
Masa de Catalizador (mcat) =0,5¢g
Volumen de Liquido en Reactor (VL) = 40 mL

Volumen de Gas en Reactor (Vg) = 60 mL

Se trabajé en un rango de velocidades de agitaciéon de 390-1375 rpm. Se
analizaron las concentraciones de reactivos y productos y a partir de la variacién
temporal de dichas concentraciones se calculé la velocidad inicial de ERY (r5gy,
molery g1 min-1). Como se muestra en la Fig. V.7, la velocidad de reaccién aumenta
al incrementarse la velocidad de agitacion, pero para velocidades de agitacion
superiores a las 660rpm la velocidad inicial de reaccién de ERY se mantiene

constante (0,081 mmolgry gt min-1).
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Figura V.7: Variacién de la velocidad de reaccién con la velocidad de agitacion.

De esta figura, podemos concluir que, si la velocidad de agitacion es inferior a
660rpm, la velocidad inicial de reaccion depende de las r.p.m. utilizadas debido a la
presencia de limitaciones a la transferencia de Hidrogeno en la interfase
Gas/Liquido. Por tal motivo, y para asegurar un suministro suficiente de H2 desde
la fase gaseosa a la liquida es que se adopt6 una velocidad de agitaciéon de 660rpm

para los ensayos cataliticos posteriores.

V.4. IDENTIFICACION Y CUANTIFICACION DE REACTIVOS Y
PRODUCTOS

El reactor empleado es un reactor trifasico donde las tres fases involucradas

son:
Fase Liquida (solucién acuosa),
Fase Gas donde se encuentra el reactivo Hz,

Fase So¢lida (catalizador) donde se lleva a cabo la reaccién heterogénea.
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En la Fase Liquida se encuentran reactivos y productos que se desorben de la
superficie del catalizador, el analisis cualitativo y cuantitativo de esta fase se

desarrollara en las Secciones V.4.1.1 y V.4.2.1 respectivamente.

En la Fase Gas se encuentran el Hz y algunos productos que pasan a esta fase
dependiendo de la volatilidad de los mismos y la temperatura y presion de

operacion (Secciones V.4.1.2 y V.4.2.2).

V.4.1. Andlisis Cualitativo de la Fase Liquida y Fase Gas

V.4.1.1. Identificacién de reactivos v productos en Fase Liquida

El andlisis de las muestras liquidas se realiz6 mediante cromatografia liquida
de alta eficacia (high performance liquid chromatography, HPLC), utilizando un
cromatografo HPLC Shimadzu 20A equipado con una columna de intercambio
proténico (Aminex HPX-87H, longitud total: 30 cm y diametro: 7,8 mm),

empleando un detector de indice de refraccion (RID).

A continuacidn, se detalla el método cromatografico optimizado que se obtuvo

para la separacion de los compuestos presentes en una mezcla de reacciéon (Tabla
V.7).

En la Figura V.8 se muestra un cromatograma tipico para una mezcla de
reaccion de hidrogendlisis de ERY bajo las condiciones de analisis anteriores
(Tabla V.6). En la figura se observa una buena resolucion de todas las especies, no
evidencidndose problemas en la separacién entre los compuestos. La identificacién
de los compuestos presentes en la muestra de reaccién se llevé a cabo inyectando
patrones cromatograficos. La seleccidon de los compuestos inyectados se basé en
los antecedentes bibliograficos de reacciones hidrogenoliticas de polioles y de ERY.
A partir del andlisis se identific6 cada especie y se determiné el tiempo de

retencion. Los mismos se detallan en la Tabla V.7.
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Tabla V.6: Condiciones cromatogrdficas utilizadas para el andlisis de las muestras liquidas

de reaccién de hidrogendlisis de ERY.

Columna Aminex HPX-87H
Muestra Fase Acuosa
Fase Movil H2S04(aq) 5mM
Velocidad Flujo 0,60 mL min-!
Detector RID
Temperatura Detector 40°C
Temperatura Horno 55°C
Tiempo Analisis 40 min

Intensidad RID (mV)

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Tiempo (min)

Figura V.8: Cromatograma HPLC de una mezcla liquida de reaccidn de la hidrogendlisis de

ERY tipica empleando las condiciones cromatogrdficas descriptas en la Tabla V.7.
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Tabla V.7: Tiempos de retencion (Tpo. Ret.) cromatogrdficos de los componentes de una
muestra liquida de reaccion de hidrogendlisis de ERY empleando las condiciones

cromatogrdficas descriptas en la Tabla V.7.

N° Nombre Abreviacion Tpo. Ret.
1 Eritritol ERY 11.55
2 Treitol TRE 11.95
3 Glicerol GLY 13.08
4 1,2,3-Butanotriol 123BTO 13.56
5 1,2,4-Butanotriol 124BTO 14.47
6 1,4-AnhidroEritritol 14AE 14.93
7 Etilenglicol EG 16.11

1,2-Propanodiol 12PDO 16.96
8 1,3-Propanodiol 13PDO 17.21
9 1791

2,3-Butanodiol 23BDO

11 18.86
10 1,3-Butanodiol 13BDO 18.34
12 3-Hidroxitetrahidrofurano 30THF 19.64
13 1,2-Butanodiol 12BDO 20.58
14 1,4-Butanodiol 14BDO 21.68
15 2-Propanol IPA 23.63
16 n-Propanol nPrOH 27.38
17 2-Butanona 2Bu0 28.97
18 2-Butanol 2BuOH 31.35
19 Butanal BuO 33.03

20 Tetrahidrofurano THF 35.15

21 n-Butanol nBuOH 37.84
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V.4.1.2. Identificacién de productos en Fase Gas

Al finalizar la reaccion se tom6 una muestra de la fase gas en el reactor, para lo
cual se despresurizé lentamente el reactor y mediante una jeringa para gases se
recolectd la muestra gaseosa. El andlisis se llevd a cabo empleando un
cromatoégrafo de gases (GC) Agilent 6850 equipado con una columna capilar (HP-5,
longitud total: 30 m, diametro interno: 0,32 mm y espesor del film: 0,25 um) y

provisto de un detector de ionizacion de llama (FID).

A continuacion, se detalla el método cromatografico optimizado para la

separacion de los compuestos presentes en la muestra (Tabla V.8).

Tabla V.8: Condiciones cromatogrdficas utilizadas para el andlisis de las muestras gaseosas

de reaccion.

Inyector (Split) Horno Detector (FID)

Modo: Split Modo: Rampa Temp. Temperatura: 300°C
Temperatura: 240°C Temp. Inicial: 35°C (5 min) Flujo Hy: 40 mL min-!
Relacién de Split: 136 Temp. Final: 80°C (1 min) Flujo Aire: 450 mL min-!
Flujo: 96,5 mL min-! Velocidad: 15°C min-! Gas Auxiliar: N2

Gas: N Tiempo Total: 9 min Flujo Gas Auxiliar: 30 mL min-!
Gas Portador: N»
Flujo Gas por columna:
1,44 mL min-!

96,5
mL/min s 1,44
|

mb/min
O H2 4p B
6.08 @

Gas auxiliar 30,0
AN

ml/min

o o o
psi g ¢ H % Aire 450,0 R >
240 35 ml/mn 3000

Figura V.9: Condiciones cromatogrdficas iniciales utilizadas para el andlisis de las muestras

gaseosas de reaccion en GC Agilent 6850 con columna HP-5.
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La identificacién de los componentes en las muestras gaseosas se llevo a cabo
empleando un cromatégrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas
(Thermo Scientific ISQQD) equipado con una columna HP-5 (longitud total: 30 m y
didmetro: 0,25 mm, espesor del film: 0.25 um). El gas portador utilizado fue Helio

(flujo por columna: 1.5 mL min-1).

La rampa de temperatura fue similar a la utilizada en el GC Agilent 6850
(Tabla V.9): etapa isotérmica inicial a 35°C por 5 min, seguida de calentamiento a
15°C min hasta 80°C, luego otra etapa isotérmica a esa temperatura (1min), y
después a 25°C min1 hasta 200°C. Se observaron sefales hasta los 8,66min, es
decir, que no se separaron compuestos a temperaturas mayores a 80°C en las

condiciones de trabajo (ver Anexo A.1).

Por ultimo, la identificacion se hizo mediante comparacion de los espectros de

masa obtenidos con datos espectroscépicos disponibles en la biblioteca NIST.

A partir de la identificaciéon por espectrometria de masas, se asignaron las
identidades de cada pico sobre el cromatograma gaseoso de la muestra gaseosa de
reaccion de hidrogenolisis de ERY (Figura V.10). Ademas, en la Tabla V.9, se
muestran los tiempos de retencion de los componentes de la muestra gaseosa,

empleando el método cromatografico descripto en la Tabla V.9.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

T T T T T T T T T T T T T T T T
3 4 5 min

N

Figura V.10: Cromatograma GC Agilent 6850 de la separacién optimizada de una mezcla

gaseosa de reaccién de la hidrogendlisis de ERY tipica.
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Tabla V.9: Tiempos de retencion (Tpo. Ret.) cromatogrdficos de los componentes de una

muestra gaseosa de reaccion de hidrogendlisis de ERY.

Tpo. Ret. GC Tpo. Ret.
N° Compuesto
Agilent 6850 GC-MS
1 Metano 1,71 1,14
2 Propano 1,74 1,17
3 Butano 1,80 1,22
4 Isobutanol 1,92 1,29
5 2-Butanona 2,23 1,51
6 Propanol 2,47 1,67
7 2-Butanol 2,74 1,69
8 Tetrahidrofurano 3,18 1,86
9 Butanol 5,65 2,13

V.4.2. Andlisis Cuantitativo de la Fase Liquida

V.4.2.1. Determinacién __de Factores de Respuesta empleados en
Cromatografia Liquida (HPLQC)

La cuantificaciéon de reactivos y productos presentes en la mezcla liquida de
reaccion se llevd a cabo a partir de la determinacién del area del pico
correspondiente a cada especie. Para poder relacionar el area del pico con la
concentracion en la mezcla de reaccion de la especie, fue necesario realizar curvas

de calibracién previamente al analisis.

Por tanto, una vez identificados todos los picos, se realizaron curvas de
calibracién para cada compuesto. Se escogieron tres concentraciones: 0,02M, 0,4M
y 0,8M para realizar la calibracién y se este modo el factor obtenido podra ser

empleado bajo las condiciones operativas de reaccién donde la concentracién
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inicial de reactivo estandar es 0,4M. Asi, la concentraciéon del producto i puede

calcularse segun:
C; = fi- A Ec. V.50
Donde:
C;: Concentracion de la especie “i” (mol L1).
fi: Factor de calibracién de la especie “i” (mol L1 mV-2).

A;: Area de pico correspondiente a la especie “i” (mV?2).

En la Figura V.11 se muestran las curvas de calibracién para tres compuestos
(eritritol, glicerol y 2,3butanodiol), donde la pendiente de la recta es el factor de
calibracién y la ordenada al origen es nula, ya que cuando la especie no se

encuentra en el medio de reaccién el mismo no aparece en el cromatograma.

A (mV?)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
C, ()

Figura V.11: Curva de Calibracién para ERY, GLY y 23BDO.
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V.5. PUESTA EN MARCHA DE LA REACCION DE HIDROGENOLISIS
DE ERY

Previo al ensayo catalitico de los catalizadores preparados y caracterizados
conteniendo un metal hidrogenolitico (Ir, Rh y Ru) y un promotor oxofilico (Re)
depositados sobre diferentes soportes, se estudiara la reacciéon de hidrogenolisis
de ERY en los seis soportes seleccionados sin ningiin metal impregnado, de manera

de conocer la actividad de los mismos.

Se divide el estudio en dos secciones, en la Seccion V.5.1 se estudiara la
reaccion en fase homogénea en un reactor bifasico Gas/Liquido, es decir en
ausencia de solido. En la Seccién V.5.2 se evaluara la reaccion heterogénea con los

seis soportes seleccionados.

A continuacidn, se definiran pardmetros que se emplearan durante el trabajo

de tesis para comparar los resultados de actividad catalitica:

Conversiéon de ERY (Xgry|:) @ un determinado tiempo t:

0 0
Ngry. — Nggryle Cery — Cerylt
Xeryle (%) = 0 100 = 0 )
NEgry Cery

100 Ec. V.58

Donde:

ngry: moles de ERY alimentados(mol).
Nggry|¢: moles de ERY a tiempo t (mol).

Cgry’: concentracién de ERY inicial (mol L-1).

Cgry|¢: concentracion de ERY a tiempo t (mol L1).

El Rendimiento al compuesto i (1;|;) para un determinado tiempo ¢:

llt_ ¢l 100 = llto.ﬂ.loo Ec. V.59

Ngry~ QcERY Cery 4

nil:(%) =

Donde:
n;|s: moles de i a tiempo t (mol).

ac;: numero de dtomos de carbono del compuesto i (dtomos de C).
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ac gry: NUmero de dtomos de carbono de ERY (4 atomos de C).

Ci|¢: concentracidn de i a tiempo t (mol L-1).

El Balance de Carbono (BC) se calcula como la cantidad total de atomos de C

medidos a tiempo t comparados con los atomos de C alimentados:

n n;l.ac;
t 0 0
NEgry NEgry Q¢ ERY

Ec. V.60
C;
BC|, (%)_< ERYlt_l_Z ileac >_100
Cery® Qc,ERY
La Productividad al compuesto i (P;|;) para un determinado tiempo t:
Pl,(mol g7t h™1) = Mile Ec. V.59

my -t
Donde:
n;|.: moles de i a tiempo t (mol).
my,: masa de metal M (Ir, Rh o Ru) empleado (g).

t: tiempo de reaccion (h).

V.5.1. Resultados de reacciéon en ausencia de catalizador sélido
En primera instancia se evalud la estabilidad del poliol en solucién acuosa y
bajo condiciones estandares de reaccion en ausencia de catalizador. Se cargo la
soluciéon conteniendo 0,4M de ERY en el reactor y se calent6 hasta 200°C
agregandose el hidrégeno (25barnz), y durante las 6h la concentracidon se mantuvo

constante y no se observo la presencia de ningiin otro compuesto.

De los antecedentes bibliograficos en el Capitulo Il se observé que el agregado
de una pequefia cantidad de H2SOs4 en el medio de reaccion promovia la
hidrogendlisis de polioles cuando se emplean catalizadores bimetalicos y, reducia

el leaching de los metales al medio de reaccion.
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El acido sulftrrico aporta sitios acidos al medio acuoso, por tanto, estos sitios
podrian llevar a cabo la deshidratacion del ERY en fase homogénea. Por este
motivo se estudi6 el efecto del agregado de H2SOs4 en ausencia de catalizador
sélido. En la Figura V.13 se muestran los resultados de actividad catalitica para una
solucion acuosa de ERY 0,4M con el agregado de 1,5 pl de acido, a 200°C, 660rpm y
25bar Ho.

0
XERY' BC (%) C14AE (M)
J T T T T T T 0,15
1004 a o O
m]
804 -0,12
604 0,09

40+

201

Tiempo (h)

Figura V.13: Actividad catalitica con dcido en ausencia de catalizador sélido.

(W) Xery, (O) BC, (%) Ciaar. [Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Vizsos=1,5uL]

Al finalizar las 6h de reaccién se obtuvo una conversion del 13% de ERY con
un muy buen balance de carbono (BC =99%). El tnico producto formado durante
la reaccion fue el 1,4-anhidroeritritol (14AE). Este compuesto se produce por la

reaccion de deshidratacion interna del ERY, como se muestra en la Figura V.14:

OH HO  OH
= -H,0
HO N N 2 ;
OH O
ERITRITOL 1,4-ANHIDROERITRITOL

Figura V.14: Deshidratacién de ERY en presencia de sitios dcidos
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De esta forma se puede concluir 14AE es el dnico producto que puede
formarse a partir de ERY en presencia de pequefias cantidades de H2504 y que no

obstante, las cantidades formadas no fueron muy elevadas.

V.5.2. Resultados de actividad catalitica empleando los soportes
seleccionados

En la presente seccion se evaluard la actividad catalitica de los sélidos
empleados como soportes en los catalizadores metalicos empleados en la tesis:
Si02, Al203, CA, CeO2, TiO2 y ZrO2, en las condiciones estandares de reaccion:

solucién acuosa de ERY 0,4M, 200°C, 660rpm, 25bar H2 y 12,5 gcat/L.

La Fig. V.15 muestra los resultados cataliticos obtenidos con cada soporte. La
conversion de ERY en los catalizadores, con excepcion del CA, fue inferior al 10%
con buenos balances de carbono (*96%) y en todos estos casos se observa una
baja formacion de 14AE como unico producto (< 5mM). En el caso de CA, se obtuvo
una conversion elevada (Xery=50%) luego de 6h de reaccion y un pobre balance de
carbono (BC=50%); el analisis de la fase liquida muestra la disminucion de la
concentracion de ERY, pero su desaparicién no esta asociada a la formacién de
productos, ya que la concentracion del inico producto formado, 14AE, es muy baja.
De esta forma, este comportamiento puede atribuirse a la fuerte adsorcién de ERY
sobre la superficie del CA cuya Sger es elevada y presenta una gran cantidad de

grupos funcionales.

Estos resultados permiten concluir que en ningdn caso el soporte empleado
favorecid la hidrogendlisis de ERY ya que el tinico producto detectado, y en bajas
concentraciones, fue 14AE formado por deshidratacién del ERY. Este
comportamiento concuerda con los resultados previamente informados en
literatura y discutidos en el Capitulo II donde se remarca la necesidad de
incorporar un metal hidrogenolitico, junto con un promotor oxofilico, para
promover la ruptura de enlaces C-O y poder asi favorecer la formaciéon de BDO

mediante C-O hidrogendlisis.
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Figura V.15: Actividad catalitica empleando soportes.

(A) S0, (B) Al;0s, (C) CA, (D) CeO, (E) TiOzy (F) ZrOs.
(W) Xzry, (O) BC, (%) C1aak.
[Ciri?=0,4M, T=200°C, Pyz=25barnz, Cea=12,5g L]
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V.6. CONCLUSIONES PARCIALES

En las primeras secciones de este Capitulo se descarté la existencia de las
limitaciones en la transferencia de masa empleando distintos criterios y realizando

ensayos cataliticos variando la velocidad de agitacion:

La variacion de la velocidad de agitacion mostr6 que a velocidades
iguales o superiores a 660rpm se obtiene una velocidad de reaccion
inicial constante con lo cual se descarta la presencia de limitaciones

difusionales en el sistema de reaccion.

Se descart6 la presencia de limitaciones difusionales para el Hz en la
interfase Gas/Liquido (el pardmetro a; para evaluar la resistencia a la

transferencia de Hz en la interfase Gas/Liquido fue inferior a 0,1).

Las limitaciones a la transferencia de masa en la interfase
Liquido/Sélido para ambos reactivos (ERY e Hz) se estudié mediante el
Criterio de Mears, que indicé que la resistencia difusiva Liquido/Sélido

no es importante.

El calculo de los parametros involucrados en los Criterios de Weisz-
Prater y Ramachandran mostraron la ausencia de limitaciones

intraparticula.

En la Seccion V.4 se logré identificar y cuantificar los reactivos y productos en
ambas fases mediante cromatografia liquida y gaseosa. Se separaron con buena
resolucion los 21 productos de la reaccién de hidrogenolisis de ERY por HPLC y se

identificaron 9 productos en fase gas por GC.

Finalmente, se estudié la conversion de una solucién acuosa de ERY en
presencia de H2 en ausencia de catalizador sélido, con un pequefio agregado de
H2S04 y empleando sélo los soportes elegidos. La adicién de una minima cantidad
de acido formé pequefias cantidades de 14AE mientras que las reacciones
empleando los soportes mostraron conversion de ERY menor al 10% luego de 6h
de reaccién observandose que el Unico producto en fase liquida fue 1,4-
anhidroeritritol generado por la deshidratacién del reactivo. S6lo en el caso de CA

se observé que gran parte del ERY queda adsorbido debido a la elevada area
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superficial de dicho sélido y la presencia de numerosos grupos funcionales lo cual

resulté en un bajo balance de carbono luego de 6 h de reaccion.
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Capitulo VI Hidrogendlisis de Eritritol con catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados

VL.1. INTRODUCCION

En este capitulo se estudiara la reaccién de C-O hidrogendlisis de eritritol
(ERY), empleando catalizadores monometalicos y bimetalicos soportados de Ir y
de Re. El término hidrogendlisis se refiere a la reacciéon quimica donde un enlace
simple entre dos atomos de carbono (C-C) o un atomo de C con un heteroatomo,
como oxigeno (0), nitrégeno (N) o azufre (S), se rompe por accion del Hz. Cuando

la escision es del enlace C-O se hace referencia a una C-O hidrogendlisis.

El ERY es un poliol de cadena lineal con 4 atomos de carbono y con relacién
OH/C=1. Presenta un Unico isémero estructural (diastereoisomero): treitol (TRE),
el cual se diferencia por la disposicion espacial de los grupos hidroxilos, no siendo

imagenes especulares entre si:

OH OH
~_OH A~ _~_OH
HO/YV HO™ ™
OH OH
ERITRITOL TREITOL

Figura VI.1: Diastereoisoémeros Tetritoles (polioles Cy).

El esquema de reaccién propuesto durante la hidrogendlisis de ERY en
solucién acuosa a temperaturas mayores a 150°C y presiones de Hz en el rango de
15 a 35 bar se detalla en el Esq. VI.1. Se pueden distinguir cuatro vias principales
de reaccion a partir de ERY: i- isomerizaciéon a TRE, ii- deshidrataciéon a
compuestos ciclicos, iii- C-O hidrogendlisis y iv- C-C hidrogenoélisis. La via de
deshidratacion de ERY usualmente ocurre en presencia de sitios 4acidos,
produciendo el cierre de la molécula formando 1,4-anhidroeritritol (14AE)[1l.
Ademas, el ERY puede sufrir dos tipos de hidrogendlisis: una C-O hidrogendlisis
hacia butanotrioles (BTOs) o una C-C hidrogendlisis para formar compuestos de

menor numero de atomos de C en su estructura (glicerol o etilenglicol).
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Esquema VI.1: Esquema de reaccién durante la hidrogendlisis de ERY.
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Capitulo VI Hidrogendlisis de Eritritol con catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados

Existen dos isomeros BTOs segun la disposicion de los grupos OH en la
molécula: 1,2,3-butanotriol (123BTO) y 1,2,4-butanotriol (124BTO) que pueden
formarse a partir de ERY mediante la pérdida de un grupo OH terminal o
secundario, respectivamente, y la selectividad hacia uno u otro BTO es funcion de
varios factores como: la temperatura de reacciéon (T), la presién de Hz (Pu2), el
soporte, entre otros!?l. Estos BTOs pueden sufrir la pérdida de otro grupo OH,
conduciendo a la formacién de los cuatro isémeros butanodioles (BDOs): 1,2-
butanodiol (12BDO), 1,3-butanodiol (13BDO), 1,4-butanodiol (14BDO) y 2,3-
butanodiol (23BDO). La selectividad hacia cada uno de estos cuatro BDOs
dependera en primera instancia de los BTOs producidos en la ruta de C-O
hidrogendlisis, ya que el 123BTO conduce a la formacion de los isémeros 12BDO,
13BDO y 23BDO, mientras que a partir del 124BTO se produce 12BDO, 13BDO y
14BDO (Ver Esq. VI.1). Ademas, dependera de la facilidad para perder un OH
terminal o uno secundario. La C-O hidrogendlisis de los BDOs forma n-butanol
(nBuOH) y 2-butanol (2BuOH). Por tultimo, los butanoles (BuOHs) reaccionan para

formar butano, el cual es un compuesto gaseoso (ver Anexo A.1).

OH HO OH OH
I__QS <« Z;S -> )\;\OH

| 30THF 14AE 123BTO
| , |
I . .

i =l
I » r oH
| I OH
| [ ) - )\/ <= OH
[ 0 \ [ 2BuOH 23BDO  Z
| THF N ' OH
| OH
I HO " < \)\/
I BUOH 12BDO \ 4
| N\ OH

|

!_ ___________________ 1 _> /l\/\OH

Esquema VI.2: Reacciones de 14AE en presencia de H.

(—>) Simple C-0 hidrogendlisis, (- - ®) Doble C-0 hidrogendlisis y (- =>) Apertura de anillo.
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El 14AE formado por deshidratacion del ERY, posee 3 atomos de oxigeno y dos
grupos OH en su molécula. La pérdida de estos hidroxilos lleva a la formacidn del
3-hidroxitetrahidrofurano (30THF) y el tetrahidrofurano (THF), segiin pierda uno
o dos grupos OH respectivamente. También puede ocurrir una apertura de anillo,
formando 123BTO, 12BDO, 13BDO y nBuOH, segun ocurra en 14AE, 30THF y THF
respectivamente (Esq. VI.2).

Por ultimo, la C-C hidrogendlisis conduce a la formacién de compuestos con
tres y dos atomos de carbono (C3+C2). La ruptura del enlace entre el C1y C2 forma
glicerol (GLY) y formaldehido (CH20). Ambos compuestos pueden sufrir
transformaciones, en el caso del GLY, mediante escisién C-O forma los isdmeros 1,2
(12PDO) y 1,3-propanodiol (13PDO), los cuales contintian reaccionando llevando a
la formacién de los propanoles: 1-propanol (PrOH) y 2-propanol (IPA). Al igual que
con los butanoles, los propanoles reaccionan para dar propano, el cual también se
encuentra en fase gaseosa (ver Anexo A.1). En el caso del formaldehido, puede ser
posteriormente transformado en metano (fase gas). Por otra parte, si la ruptura C-
C se da entre el C3 y C2 del ERY se forman dos moléculas de etilenglicol (EG); el

mismo produce finalmente etanol (EtOH) y etano por la pérdida de sus OH.

A modo resumen de lo expuesto en la Seccién I1.3.2 de la presente tesis en la
Tabla VI.1 se detallan los trabajos mas importantes en la hidrogendlisis de ERY. En
estos trabajos se han empleado catalizadores bimetalicos de Ir-Re (sobre SiOz y
Ti02)135] y Rh-Re (sobre ZrOz y Ti0O2)[*¢] con temperaturas en el rango de 100°C a
200°C, y presiones de Hz superiores a 80bar. El uso de estos catalizadores en la
hidrogendlisis de ERY mostraron conversion elevada (entre 74% y 80%) y
rendimiento a BDOs inferiores al 35%, ademas de requerir elevados tiempos de

reaccion (x24h).
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Capitulo VI Hidrogendlisis de Eritritol con catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados

Tabla VI.1: Resumen de los principales antecedentes en hidrogendlisis de ERY.

M« T P t X b
Catalizador Re/M e ERY | Tjsbo Ref.

(%P/P) (Y] (bar) (h) (%) (%)

Ir-Re/Si0; 4 | 1,00 | 100 80 24 | 74 35 | [3]

Rh-Re/Zr0; | 4 | 0,50 | 200 | 120 - 80 23 | [4]

Rh-Re/TiO; | 4 | 0,40 | 200 80 25 | 80 29 | [4]

Ir-Re/TiO2 4 0,25 100 80 24 74 24 [5]

aM: metal hidrogenolitico (Ir o Rh), PEl rendimiento informado se refiere a la suma de todos

los isémeros 1,2-, 1,3-, 1,4- y 2,3-butanodiol (12BD0O, 13BDO, 14BDO y 23BDO).

Estos antecedentes sugieren que se requiere la presencia conjunta de un metal
hidrogenolitico como el Ir o el Rh, y un promotor 6xido para favorecer la C-O
hidrogendlisis de ERY. Por otra parte, se destaca que se necesitan presiones de Hz
moderadas-altas, temperaturas entre 100-200°C y prolongados tiempos de
reaccion. No obstante, los rendimientos maximos a BDOs obtenidos no fueron muy
elevados (<40%), con productividades <30mmolir g1 h'1 empleando catalizadores

deIr.

En este capitulo se ensayaran catalizadores Ir y Re soportados sobre sélidos
de diferente naturaleza en la reaccién de hidrogenolisis de ERY, estudiando
particularmente el efecto que tiene la eleccién del soporte sobre la actividad y
selectividad en dicha reaccién. En primer lugar, se seleccionaron seis soportes
diferentes: tres del tipo reducibles (TiOz, ZrO2 y Ce0Oz) y tres no reducibles (SiOz,
Al203 y Carbon Activado), los cuales se caracterizaron previamente (Capitulo 1V).
Se eligi6 trabajar con un contenido de Ir del 2%P/P y una relacién molar Re/Ir = 1
(contenido de Rex2%P/P). En base a los estudios previos informados en literatura
y experiencias preliminares, se seleccionaron las condiciones estandares de
reaccion que se detallan a continuacion:

R

< Temperatura de reaccién: 200°C

«* Presion de Hz2: 25 bar
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< Concentracion inicial de ERY: 0,4 M
« Velocidad de agitacion: 660 rpm
« Masa de catalizador: 0,5 g

< Agregado de H2S04: 1,5 pL

VI.2.RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA EMPLEANDO
CATALIZADORES MONOMETALICOS SOPORTADOS

En primera instancia se estudiaron en reaccién catalizadores monometalicos
de Ir y de Re sobre los seis soportes seleccionados, que se sintetizaron
especialmente con el fin de comparar sus caracteristicas fisicoquimicas y
comportamiento catalitico con los correspondientes catalizadores bimetalicos. En
todos los casos el contenido de los metales fue aproximadamente del 2%P/P. Los
catalizadores fueron caracterizados mediante diferentes técnicas informadas en el

Capitulo IV.

En las siguientes subsecciones se discutiran los resultados -cataliticos
empleando catalizadores de Ir (Seccion IV.2.1) y catalizadores de Re (Seccidn
1V.2.2). En la Seccién V1.3, se presentaran los resultados obtenidos empleando los

catalizadores bimetalicos Ir-Re/Soporte.

VI.2.1. Resultados de actividad catalitica empleando catalizadores de
Ir/Soporte

El Ir ha sido estudiado en numerosas hidrogenaciones tanto en catalisis
homogénea como en catdlisis heterogénea. Su rol principal es el de disociar
facilmente la molécula de Hz formando Ir-H que es una especie activa para lograr el

ataque hidrogenoliticol”].

Los seis catalizadores monometalicos de Iridio soportados se ensayaron bajo

las condiciones estandares de reaccion.

La paleta de colores y simbolos que se emplean en toda la tesis son:
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Capitulo VI Hidrogendlisis de Eritritol con catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados

Tabla VI.2: Paleta de colores y simbolos empleados.

Eritritol ERY B Conversi6n Xery [%]
Treitol TRE ® Concentracién Crre [M]
Butanotrioles BTOs ®  Concentracién Ceros [M]
Butanodioles BDOs A  Concentracion Capos [M]
Butanoles BuOHs [>  Concentracién  Cpuons [M]
Ciclicos Ciclicos v  Concentracion  Coidicos [M]
Carbonos 3y 2 Ce=Ts Beted Concentracién Cescz [M]

En la Fig. V12 se muestran los resultados de actividad catalitica de los
catalizadores de Ir como la variaciéon temporal de la conversién de ERY (Xery [%],
en eje ordenado izquierdo) y de las concentraciones de productos liquidos (CpL [M]

en eje ordenado derecho).

Todos los catalizadores de Ir permiten alcanzar una conversion de ERY de
aprox. el 65% al final de la reacciéon (t=8h), con excepciéon de Ir/SiOz el cual
present6 la menor actividad (Xery=40% a 8h). Durante las primeras 2h de reaccidn,
la conversidn sobre los catalizadores Ir/CA, Ir/TiO2 e Ir/ZrO2 fue mayor que para
los demas catalizadores, mostrando ademas que luego de ese tiempo disminuye la

velocidad de reaccion.

Los productos de isomerizacion (Crre) y deshidratacion (Cciclicos) fueron los
mayoritarios en casi todos los catalizadores, con excepcién de Ir/TiOz en el cual la
concentracion de BDOs (Cspos) fue mayor a los demas compuestos desde las 4h de

reaccion.
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Figura VI1.2: Actividad catalitica de catalizadores monometdlicos Ir/soporte.

(A) Ir/Si0z, (B) Ir/Al20s, (C) Ir/CA, (D) Ir/CeOs, (E) Ir/TiOzy (F) Ir/Zr0:.
(M) ERY, (®) BTOs, (A) BDOs, () BuOHs, (* ) Ciclicos, (¥ ) C3+C2, (®) TRE.
[Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2%P/P, Vuzs04=1,5uL].
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El BC observado al final de la reaccién (8h) oscilé entre 49 y 73% para los seis

catalizadores (Tabla VI.3).

Tabla VI.3: Balance de carbono y conversién de ERY a 8h de reaccion con catalizadores

Ir/soporte.
Catalizador XERY (%) BC (%)

Ir/SiO; 41 73
Ir/Al203 64 57

Ir/CA 71 52
Ir/CeO; 69 49
Ir/TiO; 63 50
Ir/ZrO, 61 56

[Cery?=0,4M, T=200°C, Pyz=25barnz, Ccar=12,5g L,
N=660rpm, Ctr=2%P/P, Vizso4=1,5uL]

Para realizar un analisis mas riguroso, se comparan los resultados de actividad
catalitica a isoconversion del 40% (Xery=40%) en la Fig. VI.3. En el eje ordenado se
encuentra la distribucion de productos liquidos (DrL [%]) y balance de carbono (BC
[%]). El balance de carbono (BC [%]) se encuentra entre el 65%y 70%, indicando
que existe alrededor de un 30% de ERY que permaneci6 fuertemente adsorbido
sobre la superficie o se ha transformado en compuestos gaseosos (ver Anexo A.1),

y, por lo tanto, no es detectable en la fase liquida analizada mediante HPLC.

La formacién de TRE y Ciclicos es importante cuando la conversion de ERY es
del 40% en los seis catalizadores. El TRE es el producto principal cuando se emplea
Ir/CA, Ir/CeO2 e Ir/TiO2, mientras que los Ciclicos lo son en Ir/SiO2, Ir/Al203 e
Ir/Zr0O2. También se puede destacar la mayor proporcién de los productos C3+C2
que se obtienen empleando Ir/Ce0Oz2. Finalmente, sobre Ir/TiO2 se forma la mayor

proporcién de BTOs y BDOs.
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Figura V1.3: Distribucién de PL y balance de carbono (Xgry=40%) empleando catalizadores

Ir/soporte.

[CEry?=0,4M, T=200°C, Prz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2%P/P, Vizs04=1,5uL].

Se observa que el Ir es capaz de catalizar la reaccidon de isomerizaciéon de ERY
a TRE, la cual ocurriria a través de un mecanismo similar a lo previamente
informado para xilitol que incluye una primera etapa de deshidrogenacion, luego

una isomerizacion y por ultimo una etapa de hidrogenacion/8l.

OH OH OH
Poon M ) P i om
Ho/\‘/\/ = O/Y\/ — HO/\E/\/
OH +H, OH +H, OH
ERITRITOL ERITROSA TREITOL

Esquema VI.3: Isomerizacién de polioles C4 en presencia de H; y metales nobles.

Sin embargo, tal como se observa en la Fig. V1.2, la Ctre presenta un maximo y
comienza a disminuir cuando los valores de conversion de ERY son altos,
probablemente debido a la reversibilidad de la interconversion ERY < TRE, que
cuando la Cery disminuye, el equilibrio se desplaza hacia ERY, el cual es mas

reactivo que su isomero TRE[°].

\4E50 VIRGILIO, Emanuel Martin



Capitulo VI Hidrogendlisis de Eritritol con catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados

Por otro lado, previamente se habia detectado que la deshidrataciéon de ERY a
14AE podia ocurrir aun en presencia de algunos soportes sin metal depositado
(Seccion V.5.2). En los catalizadores Ir/soporte también se observd la formacion de
14AE por deshidratacion de ERY. Esta ruta probablemente se ve favorecida por la
accion del soporte, como asi también por la acidez debida tanto al acido sulfdrico
en soluciéon como a la que puede ser incorporada al soporte durante la preparacion
del catalizador con la solucién HzIrCle. Algunos autores también han informado
que el acido o la auto-ionizacién del agua (H20 — H* + OH-) a altas temperaturas

pueden catalizar la deshidratacion intramolecular de polioles[%.10],

Las rutas hidrogenoliticas (C-C y C-O) proceden por el agregado del metal al
soporte, ya que el Ir es el sitio activo para llevar a cabo estas rupturas. Ademas, se
ve que la naturaleza del soporte afecta la selectividad C-C vs C-O debido a la
interaccién Ir-soporte. En Ir/CeO2 se favorecen los productos de rupturas C-C,

mientras que en Ir/SiOz e Ir/TiO2 predominan los productos de C-O.

A continuacion, en la Fig. VI.4 se analizan la proporcién de cada isémero BDO

formado durante la reaccién con los seis monometalicos de Ir soportados.

100 A A I~
Tyl =
.
H 23BDO
~
o
= 80 -
L
)
2
»14BDO
M 60+ —— B
= XX
o Baass - 13BDO
= SRRRRK]
S R3S P teteted
= QAR RRRRKK]
40 RS XXX |
2 Dodede ! RSKXK KX
= X Do Sede ! 8RR
B RS 152528
172} De®ePede%e% RRRX—> 12BDO
2z e SRS
o,
Pedete¥ete! KRR
20 KRRXHK] RRIXXK] |-
50K 152552048
196202 % %! XXX XX]
QR [0XRRXAXS
RRRRAS 8RR
19550585 19858588
PO ton RS
0 L RIS ! } ' XK | R
T T T T T
Ir/Si0, Ir/ALO, Ir/CA Ir/Ce0, Ir/TiO, Ir/Zr0,
Catalizador

Figura V1.4: Distribucién de isomeros BDOs (Xgry=40%) empleando catalizadores Ir/soporte.

[Cerv"=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Cca=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2%P/P, Viizs04=1,5uL]
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En todos los casos se forman los cuatro isdmeros BDOs durante la reaccion,
siendo el 13BDO el menos favorecido en todos los casos. Ademas, el 12BDO
representa mas del 35% en los seis catalizadores, y los isomeros 14BDO y 23BDO

varian segun el s6lido entre el 5 y 50%.

Finalmente, luego de 8 h de reaccién se tomaron muestras de la fase gaseosa y
se analizaron mediante cromatografia gaseosa (Fig. VI.5 - ver Anexo A.1). Los
principales productos fueron los BuOHs, seguidos por metano o propanol segun el
catalizador. En el caso de los BuOHs y PrOHs estos pueden encontrarse en ambas

fases (liquida y gas) bajo las condiciones de reaccién (200°C y 25 baruz).

I Metano Propano [CJPrOHs I Butano
B2 2-butanona BuOHs I THF
100 -
80
<
S
&)
A 60+
=
2
E
o 40+
=
-+~
L
a 7%
04

Ir/Si0, Ir/ALO, Ir/CA Ir/CeO, Ir/TiO, Ir/ZrO,
Catalizador

Figura VL5: Distribucién de productos en fase gas (PG) con catalizadores Ir/soporte.

[CerY?=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2%P/P, Vhzs04=1,5uL]

Se observé la presencia de BuOHs (nBuOh y 2BuOH) en fase gas en todos los
catalizadores. Entre los compuestos ciclicos detectados en fase gaseosa se
encuentra el THF, que al igual que los BuOHs presenta un bajo punto de ebullicién
y estd presente en ambas fases. Estos resultados sugieren que el bajo BC observado
en fase liquida durante la reaccién se debe a la transferencia de productos a fase

gaseosa.
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Hidrogendlisis de Eritritol con catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados

VL.2.2. Resultados de actividad catalitica empleando catalizadores de

Re/Soporte
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Figura VI.6: Actividad Catalitica de catalizadores monometdlicos Re/soporte.

(A) Re/SiOz, (B) Re/Alz03, (C) Re/CA, (D) Re/Ce0, (E) Re/TiOzy (F) Re/ZrOz.
(M) ERY, (®) BTOs, (A) BDOs, () BuOHs, (%) Ciclicos, (¥ ) C3+C2, (®) TRE.
[CErY?=0,4M, T=200°C, Pnz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cre=2%P/P, Vizs04=1,5uL].
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Los catalizadores de Re se han empleado en numerosas reacciones, en catalisis
homogénea y heterogénea, debido a la importante actividad catalitica que
presentan sus especies oxidadas. A diferencia de lo expuesto en los catalizadores
de Ir, donde el Ir metalico es el responsable de disociar el H2 y generar el ataque
hidrogenolitico, el Re acttia a través de sus estados oxidados, siendo el oxigeno

enlazado al renio el responsable de adsorber la molécula de reactivoll1-13],

Los seis catalizadores monometalicos de Re fueron tratados en flujo de H2
previo a la reaccion entre 300°C y 400°C segtn el catalizador (ver Seccién IV.4), se
evaluaron cataliticamente en la reaccién de ERY y los resultados se presentan en la

Fig. VL6.

Estos catalizadores fueron activos alcanzando aprox. una Xery260% al final de
la reaccion (t=8h). Es evidente que la }; Cp; es baja a pesar de que la Xery es alta,
resultando en BC con valores por debajo del 70% como se evidencia en la Tabla

Vi4.

Tabla V1.4: Balance de carbono y conversion de ERY a 8h de reaccion empleando

catalizadores Re/soporte.

Catalizador XERY (%) BC (%)
Re/Si0; 62 50
Re/Al;03 59 60

Re/CA 66 40
Re/CeO0; 50 55
Re/TiO- 60 68
Re/Zr0; 63 57

[Cery?=0,4M, T=200°C, Pyz=25baruz, Cca=12,5g L,
N=660rpm, Cre=2%P/P, Vizs04=1,5uL]
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Capitulo VI Hidrogendlisis de Eritritol con catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados

Este BC bajo sugiere que existe una fuerte adsorcién de ERY sobre los 6xidos
de Re y/o el soporte o que se forman productos gaseosos (ver Anexo A.1)

similarmente a lo observado en la reaccion con catalizadores Ir/soporte.

En casi todos los catalizadores de Re/soporte se observa que los productos
mayoritarios son los de isomerizacion (Crre) y deshidratacion (Ccicicos). Por el
contrario, sobre Re/TiOz2 los BDOs son los productos predominantes después de 5h
de reaccidn. Este resultado es muy interesante ya que la formacion de BTOs es nula
durante las 8h de reaccién, y sin embargo la Cspos es importante, lo cual hace
suponer que existe otra ruta de obtencion de estos BDOs diferente a la mostrada

enel Esq. VI1.

A modo de ampliar el andlisis, al igual que en Ir/Soporte, se compara la
distribucién hacia los diferentes productos y el BC a isoconversion del 40%

(Xery=40%) en la Fig. VL.7.
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Figura VIL.7: Distribucién de PL y Balance carbono (Xgry=40%) catalizadores Re/Soporte.

[Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Cca=12,5g L1, N=660rpm, Cre=2%P/P, VHzs04=1,5uL].

Al comparar Xery=40%, el BC obtenido se encuentra entre el 60% y el 80%
para los seis catalizadores. Estos valores son mayores a los obtenidos al final de la

reaccion (Tabla V1.3), por lo tanto, un bajo valor de BC estaria mas relacionado con
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la formacién de productos presentes en fase gas que con una fuerte adsorcion del

ERY.

La distribucion de PL muestra que los productos TRE y Ciclicos son
mayoritarios a Xery=40% en los catalizadores de Re soportados sobre SiOz, Al203,

CA y ZrOz, mientras que en Re/Ce0Oz representan menos del 10%.

Ha sido estudiado que la deshidratacién puede llevarse a cabo sobre sitios Re-
OH presentes en catalizadores Rh-Re/carbén, donde estos sitios presentan una
acidez fuerte del tipo Brgnsted similar a zeolitas y HPAs[!4l. La protonacion de las
especies Re=0 para formar los sitios acidos Re-OH puede ocurrir debido a la
presencia de H2 molecular, H2S04 y/o los H* que provienen de la auto-ionizacién
del H20. La deshidratacion de ERY sobre los sitios acidos Re-OH se esquematiza en

el Esq. V14.

o
)

Esquema VI.4: Deshidratacion de ERY catalizada por especies Re-OH.

La isomerizacion, en cambio, requiere la combinaciéon de deshidrogenaciones
e hidrogenaciones, y recientemente se ha informado que Re metalico muestra
actividad a la hidrogenacion de acidos carboxilicos[!®l. Es posible que parte del Re
se encuentre reducido, resultando en sitios activos a la isomerizacién de ERY a

TRE.

Tal como se menciondé anteriormente, al comparar a 40% de conversion se
observa que la proporciéon de BDOs en fase liquida es mucho mayor a la de BTOs en
los seis catalizadores ensayados, por lo tanto, los BDOs no solo se formarian a
partir de los BTOs, existiendo contribucién de otra ruta. Una posible explicacion es

que la formacién de BDOs ocurra mediante reacciones de deoxodeshidratacién

\AB55 VIRGILIO, Emanuel Martin



Capitulo VI Hidrogendlisis de Eritritol con catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados

(DODH), ampliamente informadas en literatura para reacciones en fase
homogénea o heterogénea empleando catalizadores de 6xido de Re. En estas
reacciones es necesario que la molécula de reactivo presente dos grupos
hidroxilos, grupos carbonilos (aldehido o cetona) o grupos carboxilos adyacentes,
ya que la adsorcién se da a través de los atomos de oxigenol”1617], La reaccién de

DODH para cualquier diol se da en tres etapas (Fig. V1.8):

i)  reduccion de especies de Re altamente oxidadas con Hz u otro agente

reductor,

ii)  coordinacion del sustrato a través de grupos OH vecinos con la especie

activa de Re (etapa rapida), y

iii) eliminacién del alqueno formado por oxidacion del centro activo (etapa

lenta)[18l,
R1 R2
HO  OH R
(0] (0]
R, o R, O\J/o > O\\R”/O/OS—RZ
e e
! }
+H,
R4
)>> o\ /o
(0] R €
O\ / _O 2 0/ \0
Re
o/ \o
R1. R
HO  OH

Figura V1.8: Mecanismo de reaccion DODH de un diol genérico con catalizadores de Rel19l.

Para llevar a cabo la ruptura de enlace C-O y formacién del alqueno

correspondiente, es necesario que el Re se oxide. Por lo tanto, si el Re se coordina
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con el sustrato en su estado +VII no sera activo, debido a que se encuentra en su
mayor estado de oxidaciéon posible. Esta molécula adsorbida sobre este renio muy
oxidado quedara adsorbida sin reaccionar, mientras que las especies Re*!V y Re*V

serian capaces de catalizar esta ruta de reaccion.

Se ha informado que catalizadores de Re en atmoésferas de H2 son efectivos en
hidrodeoxigenacion, es decir, la DODH seguida de una hidrogenacién de la

insaturacién generadal320] (Seccién 11.2.2).

El ERY presenta cuatro grupos hidroxilos, por tanto, puede adsorberse a
través de dos OH sobre sitios de Re parcialmente oxidados. La reaccién de DODH
de ERY con posterior hidrogenacion de la insaturacién conduce a la formacién de
dos isomeros BDOs solamente: 1,2-butanodiol (12BDO) y 1,4-butanodiol (14BDO)
(Esq. IV.5).

OH OH
+H,
OH
H OH 3,4-buten-1,2-diol 1,2-butanodiol
HO

/Y\/ 2,3-buten-1,4-diol 1,4-butanodiol

OH +H,

Eritritol Ho/\/\/OH > Ho/\/\/OH
\ )
Y
HIDRODEOXIGENACION

Esquema VI.5: Hidrodeoxigenacion de ERY a BDOs[21],

El analisis de los isémeros BDOs formados durante la reaccion de ERY con
catalizadores de Re soportados en presencia de Hz2, se muestra en la Fig. VI.8. Los
Unicos isémeros BDOs producidos durante la reaccién fueron 12BDO y 14BDO; de
este modo, la formacién de BDOs ocurriria a través de la reaccién de DODH de ERY

seguida de una hidrogenacion de la insaturaciéon generada.
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100

—P 14BDO

80

—>12BDO

Distribucion BDOs (%)

Re/Si0, Re/ALO, Re/CA  Re/CeO, Re/Ti0, Re/Zr0,
Catalizador

Figura V1.9: Distribucién de isomeros BDOs (Xgry=40%) empleando catalizadores

Re/soporte.

[CerY?=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cre=2%P/P, Vhzs04=1,5uL]

Recordemos que el BC no es alto en estas reacciones y se sugiere la presencia
de productos en fase gas como se observa en reacciones con Ir/soporte. En la Fig.
V110 se detallan los productos obtenidos por analisis de la muestra gaseosa a 8h

de reaccion:

[ Metano Propano [ PrOHs [ Butano
CZ3 2-butanona [ BuOHs I THF

HEE
Y,

HHHHHH
22722727227%

Distribucién PG (%)

Re/Si0, Re/ALO, Re/CA  Re/CeO, Re/TiO, Re/ZrO,
Catalizador

Figura VI1.10: Distribucion de productos en fase gas (PG) empleando catalizadores

Re/soporte.

[CerY?=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Cca=12,5g L1, N=660rpm, Cre=2%P/P, Viizs04=1,5uL]
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La distribucién de productos en fase gas al final de la reaccion muestra que los
BuOHs son los principales productos para Re/SiOz y Re/Al203, metano en Re/Ce02
y Re/Zr0O2, THF en Re/CA y butano en el catalizador Re/TiO2.

La elevada proporcion de butano en Re/TiO2 puede asociarse a que este
catalizador mostré ser activo en la reaccion de hidrodeoxigenacion. Los BDOs se
producirian directamente desde ERY por la pérdida de dos grupos OH vecinos, de
este modo el 12BDO es el tinico de estos dos isémeros que puede transformarse en
butano mediante hidrodeoxigenacion, ya que el 14BDO presenta sus hidroxilos en
carbonos no adyacentes, explicando la menor proporcion de 12BDO en fase

liquida.

La proporcion de compuestos ciclicos en fase liquida fue mayor cuando se
empled Re soportado sobre CA, SiOz, ZrO2z y TiO2z (Fig. V1.6), lo cual se relaciona con
una mayor proporciéon de THF en fase gas. La reaccién de hidrodeoxigenacién de

14AE produce THF a través de la eliminacién de los dos grupos OH presentes(22].

VL.3.RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA EMPLEANDO
CATALIZADORES BIMETALICOS Ir-Re SOPORTADOS

En la Seccién V1.2 se mostr6 que los catalizadores de Ir y de Re fueron activos
en la transformaciéon de ERY bajo las condiciones de reacciéon definidas en la
Seccion VI.1. A continuaciéon, se estudia la reacciéon de hidrogendlisis de ERY
empleando catalizadores bimetalicos Ir-Re utilizando los mismos seis soportes de
los catalizadores monometalicos. Ademads, se relacionan las propiedades
fisicoquimicas, estudiadas en el Capitulo IV, con los resultados experimentales que

se obtienen durante la hidrogendlisis de ERY.

VI1.3.1. Resultados de actividad catalitica empleando catalizadores Ir-
Re/soporte

Las pruebas cataliticas se realizaron utilizando los seis catalizadores de Ir-Re
soportados de manera de promover un efecto sinérgico entre el metal

hidrogenolitico (Ir) y un 6xido que adsorba el ERY (6xidos de Re).
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En la Fig. VI.11 se muestran los resultados de actividad catalitica a 200°C y 25

bar Hz con catalizadores Ir-Re/Soporte.

Koy 9 C, O
100 - ' ' ' ' ' ’
80 0:04
60 0,03
401 0,02
20 - 0,01
o } 0,00

0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
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100 A

o 5 10 15 20 25 30 o 5 10 1I5 20 25 30
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Figura VI.11: Actividad Catalitica de catalizadores bimetdlicos de Ir-Re/soporte.
(A) Ir-Re/SiOz, (B) Ir-Re/Al20s, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/CeO0;, (E) Ir-Re/TiOzy (F) Ir-Re/Zr0x.

(M) ERY, (®) BTOs, (A) BDOs, () BuOHs, (* ) Ciclicos, (¥ ) C3+C2, (®) TRE.
[CEry?=0,4M, T=200°C, Pnz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2%P/P, Re/Ir=1, Vizs04=1,5uL].
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La evolucion temporal de la conversion de ERY indica que estos seis
catalizadores bimetalicos fueron activos alcanzando por lo menos un 90% de
conversion a 30h de reaccion. El catalizador mas activo fue Ir-Re/TiO2, mostrando

conversion completa a 16h.

La distribuciéon de productos en fase liquida varia significativamente al
cambiar el soporte. Es importante tener en cuenta que las concentraciones totales
de productos liquidos (CrL) en los catalizadores Ir-Re soportados en titania,
alimina, carbén y zirconia fue mayor que en los soportados en silice y ceria (eje y

derecho). A continuacidn, se hara un analisis en detalle para cada catalizador.

El catalizador Ir-Re/SiO2 presenta baja acidez y un soporte inerte. Los
principales productos observados durante las primeras 20 h de reaccién (Fig.
VI.11-A) fueron TRE, Ciclicos, BTOs y BDOs. A partir de la pendiente positiva a t=0
de la curva de concentracién de TRE se deduce que el mismo se formoé
directamente a partir de ERY y su concentracién alcanza un maximo a las 15h.
Debido a que el TRE es menos reactivo que el ERY[*], la disminucién de su
concentracion luego de ese tiempo puede atribuirse a su interconversion a ERY,
debido al alto consumo del reactivo en otras reacciones, como ha sido previamente
informado en la isomerizacion de otros polioles en reacciones de hidrogenolisis(®l.
La formacién de productos Ciclicos (14AE, 30THF y THF) también se favorecid
sobre este catalizador a pesar de su baja acidez (22,9 pmolnus g1), y la curva de
Cciclicos presenta un maximo a 20h. Los BTOs se formaron como productos
primarios por la primera C-O hidrogendlisis de ERY y luego se transformaron en
BDOs, como sugiere el maximo en la curva de Cgros a 20h, mediante una nueva C-O
hidrogendlisis. La Cspos aumenta mondétonamente hasta el final de la reaccién
(30h) y no presenta un maximo, sin embargo, se observd la formacién de los
BuOHs (productos de triple C-O hidrogenolisis de ERY). Finalmente, algunos
productos de la escision de enlaces C-C (C2+C3) como GLY, EG y 13PDO, se

formaron en bajas concentraciones.

El catalizador Ir-Re/TiO: fue el catalizador mas activo alcanzando conversion
completa de ERY a 16h de reaccién. Los BDOs fueron los productos con mayor
concentracion en fase liquida durante toda la reaccion (Fig. VIL.11-E). La curva de

Csros muestra un maximo, al igual que se observa con el catalizador de silice, pero a
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menores tiempos (8h), con un rendimiento de 9,6% (npros)- La curva de BDOs
muestra un punto de inflexién al mismo tiempo que los BTOs se encuentran en su
valor de maxima concentracion. A diferencia del catalizador bimetalico de silice, la
formacion de BDOs fue claramente predominante, alcanzando una concentracion
maxima de 0,21 M después de 24 h de reaccion que permanecié casi constante
hasta 30 h. Esta Cspos corresponde a un rendimiento del 53% (17gpos), siendo el
valor mas alto informado en la bibliografia hasta ahora. Ademas, se observa una
pendiente inicial positiva en la curva Cspos vs tiempo; de hecho, la Cspos durante las
primeras 5h de reaccién fue mayor que la Cgros, incluso cuando la Xery<20%. Esto
sugiere una contribucién de una ruta directa de formacién de BDOs a partir de

ERY. Los BDOs pueden formarse a través de diversas rutas:

¢ apartir de BTOs por simple escision de enlace C-0,

¢ apartir de ERY por doble escision de enlaces C-O*], y

% a partir de ERY mediante reaccion de hidrodeoxigenacion

(Re/Soporte).

Mas adelante (Seccién VI.3.6), se realizard un analisis mas detallado de los
BDOs formados para identificar las rutas que pueden contribuir a una formacién

de BDOs a partir de ERY.

La concentracion de BuOHs aument6 gradualmente hasta alcanzar un maximo
de 0,04 M a 30h de reaccion. Por ultimo, la formacién de TRE, C3+Cz y Ciclicos fue

baja en este catalizador.

Los principales productos formados en los catalizadores Ir-Re/Al203, Ir-Re/CA
e Ir-Re/Zr02 (Fig. VI.11-B, -C y -F) fueron los Ciclicos, provenientes de la reaccién
de deshidratacion de ERY. Es bien sabido que los sitios acidos promueven
reacciones de deshidrataciéon y los resultados de TPD de NH3 muestran que los
catalizadores de alimina y carbdén son los que presentan mayor concentraciéon de
sitios 4cidos (350,8 y 200,2 pumolnus gc! respectivamente), mientras que Ir-
Re/Zr0: tiene una acidez moderada (101,0 pmolnns gc1). E1 14AE, formado por la
pérdida de una molécula de agua del ERY, es el producto mas abundante entre los

Ciclicos para los tres catalizadores. La Cciclicos muestra un maximo a 10h (0,08 M),
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15h (0,08 M) y 20h (0,11 M) para Ir-Re sobre alimina, carbdén y zirconia
respectivamente, indicando su transformacién en otros productos como BTOs,
BDOs y BuOHs (Esq. V1.2), o bien la presencia de un maximo podria indicar que el
producto final de esta ruta (THF) no se encuentra en la fase liquida porque se
transfiere a la fase gas debido a su bajo punto de ebullicion. En efecto, el THF se
encontr6 presente en fase gas en las reacciones realizadas con Ir/Soporte y
Re/Soporte. En los tres catalizadores se observo la formacion de BTOs y BDOs, y la
curva Cspos presenta valores mayores que la de Cpros; mientras el maximo
correspondiente a la curva Cgros vs tiempo se alcanz6 aproximadamente a las 15h.
Por otra parte, sobre estos catalizadores también se detectaron productos

formados por escision de C-C, TRE y BuOHs, pero en bajas concentraciones.

Finalmente, el catalizador Ir-Re/CeO2 formd principalmente productos de
ruptura de enlaces C-C (C2+C3) para tiempos de reaccidén inferiores a 18h y luego,
predominé la formacién de BDOs. De manera similar a otros catalizadores, la
concentracion de la curva de TRE pasé por un maximo y se volvio cero después de

20h.

Para una mejor comparacion del comportamiento catalitico de los seis
catalizadores bimetalicos se muestran los resultados obtenidos a dos valores de

conversion de ERY: Xery=40% y 65%.

En la siguiente figura (Fig. VI.12) se muestran la distribucién de productos
liquidos (PL) y el balance de carbono (BC) para Xery = 40%. El balance de carbono
fue cercano al 80% sobre los seis sélidos cuando la Xery fue del 40%. La ruta de
isomerizacion fue la mas importante (*50%) a bajas conversiones de ERY para Ir-
Re/Si02. En los catalizadores Ir-Re soportados en Al203 y ZrO:z la ruta
deshidrataciéon fue la mads significativa, representando el 58% y 51% de PL
respectivamente. Sobre Ir-Re/CA, los productos de deshidratacion significaron un
34% del total, aunque también fue importante la ruta de la C-O hidrogendlisis
(46%). Sobre Ir-Re/Ce0z2, la C-O y C-C hidrogendlisis se favorecen con 37% y 36%
del total de los PL. Por ultimo, en Ir-Re/TiO2 se observa que la proporcién de TRE
(35%) y BDOs (33%) fue similar, pero la suma de los productos obtenidos
mediante la ruta C-O hidrogendlisis (BTOs, BDOs y BuOHs) represent6 mas del
55% de PL.
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Figura VI.12: Distribucion PL y Balance carbono (Xgrv=40%) en catalizadores Ir-Re/soporte.

[Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Ci-=2%P/P, Re/Ir=1, Vuzso4=1,5uL].

En la Fig. VI.13 se detallan la distribucién PL y el BC a una conversiéon de ERY
mayor (Xery=65%). Se puede ver que el balance de carbono fue <60% en los
catalizadores de Ir-Re soportado sobre SiO2 y CeO2, mientras que en los demas
estuvo por encima de 70%. En Ir-Re/SiO2 la proporciéon de TRE dentro de los
productos liquidos sigue siendo mayoritaria, aunque disminuyé de un 50%
(Xery=40%) a un 39% (Xery=65%). Los compuestos Ciclicos también representan
una proporciéon importante de PL en este catalizador (23%). Los catalizadores
bimetalicos soportados sobre Al203 y ZrO: siguen mostrando a la ruta
deshidratacion como la mas favorecida, a los que se suma el catalizador Ir-Re/CA,
donde la proporcién a dichos productos aumenta desde 33% a 39% con el
aumento de la conversion de ERY. Sobre Ir-Re/CeO: se observa una mayor
proporcion de C3+Cz (40%) que se puede relacionar con el menor balance de
carbono obtenido, ya que estos compuestos presentan puntos de ebullicién bajos.
Sobre titania, los productos formados mediante rupturas C-O superaron el 70% de
los productos liquidos, mientras que los formados por isomerizaciéon disminuyeron

hasta un 15%.
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Figura VI1.13: Distribucion PL y Balance de carbono (Xgrv=65%) empleando catalizadores Ir-

Re/soporte.

[Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Cca=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2%P/P, Re/Ir=1, Vuzs04=1,5uL].

Tal como se mostr6 en la Fig. VI.11, al final de la reaccién (t=30h) todos los
catalizadores alcanzaron por lo menos un 85% de conversion de ERY. En la Tabla
VL5 se encuentran detallados la conversion de ERY, el balance de carbono y la

concentracion de cada producto en fase liquida, obtenidos a ese tiempo:

Luego de 30 h de reaccion se observo que la concentracion hacia los productos

deseados (Cspos) fue maxima para Ir-Re/TiO2y minima para Ir-Re/SiOz:
Ir-Re/TiO2 > Ir-Re/ZrO2 > Ir-Re/Al203 = Ir-Re/CA > Ir-Re/Ce02 > Ir-Re/SiO2

Se puede concluir que el catalizador Ir-Re/TiO2 produce una marcada
diferencia respecto a los demas solidos, obteniéndose una concentracion maxima
de BDOs de 211mM, la cual es tres veces el superior a la obtenida con Ir-Re/Zr0O2
(71mM) que es el segundo catalizador mas selectivo a BDOs. El rendimiento a
BDOs obtenido con Ir-Re/TiO2 es el mas alto informado hasta el momento:

NBpos=53%.
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Tabla VI.5: Conversién ERY, concentracion productos y balance de carbono a 30h de

reacciéon empleando catalizadores Ir-Re/soporte.

. XERY BC CBtos | CBpDOs | CBuoHs | Ccidicos | Cc3+c2 CtRE
Catalizador
(%) (%) (mM) (mM) (mM) (mM) (mM) (mM)
Ir-Re/Si0; 90 21 5 17 3 7 4 8
Ir-Re/Al,03 97 80 24 50 57 27 38 6
Ir-Re/CA 87 62 26 53 19 53 18 24
Ir-Re/Ce0; | 98 | 20 0 35 2 1 17 1
Ir-Re/TiO> 100 71 4 211 39 10 19 0
Ir-Re/Zr0> 94 73 5 71 31 100 37 8

Xery: Conversion ERY, BC: Balance Carbono, Ci: Concentracidn de “i” en fase liquida.
[CerY?=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2%P/P, Re/Ir=1, Vuzs04=1,5uL]

Por otro lado, el BC luego de 30 h de reaccién informado en la Tabla VI.4 vari6
entre 60-80%, excepto para Ir-Re/CeO: e Ir-Re/SiO2 cuyos balances, si bien fueron
superiores al 80% durante las primeras 6h, luego disminuyeron rapidamente hasta
~20% a las 30h. Valores similares para el balance de carbono se informaron
previamente en la literatura para una presién de Hz de 30 bar con Ir-Re/SiO2 a
tiempos de residencia elevados!?l. Los bajos valores del balance de carbono,
calculado a partir de las concentraciones de productos en la fase liquida, pueden
deberse a la formacion de productos que se transfieran a la fase gas. En efecto, la
formacién de productos gaseosos no puede ignorarse especialmente cuando la
conversiéon de ERY es alta como se ha mostrado previamente al emplear

catalizadores monometalicos de Ir y de Re.

La fase gaseosa luego de 30 h de reaccién fue analizada para tres catalizadores
que se seleccionaron porque presentan diferencias en sus propiedades
fisicoquimicas y muestran diferencias significativas en los resultados cataliticos: Ir-
Re/Al203, Ir-Re/Ce02 e Ir-Re/TiO2. La distribucién de productos en fase gas se

informa en la Fig. V1.14. La formacién de metano y BuOH fue aproximadamente 30-
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40% y 20-30%, respectivamente, del total de productos gaseosos mientras que
THF se formé en baja concentracién. Como era de esperar, se detectdo un 20% de
butano (producto de C-O hidrogendlisis) formado a partir del BuOH en TiO2 y
Al20s3, pero en proporcion minoritaria en CeOz; los productos de la escision de C-C

como el propanol sélo fueron significativos en Ir-Re/CeO:x.

I Metano Propano 2 PrOHs I Butano
CZ=J 2-butanona [ BuOHs I THF
100 - -

[

80 ‘
S s
o}
A, 60
5
2 |
2 40l ZZZ o,
=
2

20 -

Ir-Re/ALO, Ir-Re/Ce0, Ir-Re/TiO,
Catalizador

Figura VI1.14: Distribucidn de productos en fase gas (PG) con catalizadores Ir-Re/soporte a

30 h de reaccion.

[CerY?=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2%P/P, Re/Ir=1, Vizso4=1,5uL]

A pesar de la formacién de algunos productos gaseosos, la fuerte adsorcion del
reactivo (ERY) o de los productos en la superficie del catalizador no debe
descartarse como una posible causa de BC bajos. La fuerza de esta interaccién
depende de la naturaleza y las propiedades de la superficie de los catalizadores, ya

que podrian interactuar con el soporte o los 6xidos de Re.

VL.3.2. Velocidad inicial de formacién de productos

Se han evaluado los resultados de actividad catalitica empleando los seis

sélidos, analizando las variaciones temporales de los productos y la distribuciéon a
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Capitulo VI Hidrogendlisis de Eritritol con catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados

determinadas conversiones de reactivo (ERY). A modo de realizar una
comparaciéon mas completa del desempefio catalitico de las distintas funciones
presentes en los catalizadores estudiados, en esta secciéon se determinan las

velocidades iniciales obtenidas hacia cada ruta.

La velocidad de reaccién inicial de cada ruta (r°) expresada en mol; g'! min-!se

calcul6 segun:

o__1 4G

P T Conr dt

= [mol; g7 min™1] Ec. VL1

Donde:
Ccar: Concentracion de catalizador (g L-1).
C;: Concentracion total de productos de ruta i (mol L-1).

t: Tiempo de reaccion (min).

Se puede calcular la r? para cada una de las rutas agrupando los productos,
como se muestra en el Esq. V16, y a partir de la derivada de la curva de

concentracion (C;) vs tiempo (t) para t=0.

0 0

DH oH T1so
C14AE 30THF THF)<— o —
OH
ERITRITOL
0 0
7"60‘/ \rCC

123BTO 124BTO GLY EG
23BDO 12BDO 13BDO  14BDO 13PDO 12PDO
2BuOH nBuOH PrOH IPA

Esquema VI.6: Esquema de reaccién de la hidrogendlisis de ERY agrupando productos por

rutas.
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La velocidad inicial de reaccién de ERY se calcula como la suma de las cuatro

rutas de productos formados:

4
0o _ 0 _ .0 0 0 0
TEry = Z T =Tco T Tcc + Touw + Tiso Ec. VI.2
i=1

donde cada subindice se refiere a cada ruta: CO es C-O hidrogendlisis, CC es C-
C hidrogendlisis, DH es deshidratacion e ISO es isomerizacion. En la Tabla VI.6 se

muestran los valores de velocidad inicial obtenidos para cada catalizador.

Las velocidades iniciales de conversion de ERY oscilaron entre 10,7 y 70,4
pumolery g1 min-l, siendo Ir-Re/TiO: el catalizador sobre el cual se logr6 la mayor
velocidad inicial y los sélidos Ir-Re/SiO2 y Ir-Re/CeO2 fueron los menos activos; los
restantes tres catalizadores mostraron un valor de 1, cercanos a 40 pmolgry g1
minl. En el caso de Ir-Re/TiO2 el mayor aporte se debe a las rutas de

isomerizacién y C-O hidrogendlisis.

Tabla VIL.6: Velocidades de reaccion inicial con catalizadores Ir-Re/soporte.

70 (umoli g mint)
Catalizador
ERY Cco DH CC ISO

Ir-Re/Si02 10,7 2,3 2,0 0,6 58

Ir-Re/Al203 45,1 10,7 21,4 1,4 11,7

Ir-Re/CA 34,5 13,0 9,9 1,0 10,5
Ir-Re/Ce02 11,9 3,3 0,8 3,3 4,6
Ir-Re/TiO2 70,4 33,1 6,6 1,9 28,8
Ir-Re/Zr02 40,2 9,1 11,0 2,1 18,1

[Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2%P/P,
Re/Ir=1, Vuzso4=1,5uL]
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Capitulo VI Hidrogendlisis de Eritritol con catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados

Las velocidades iniciales hacia la ruta que conduce a la formacién de los
productos buscados en esta tesis, la de ruptura C-0, muestran que Ir-Re/TiO2 fue el
catalizador mas activo hacia estos productos, con la mayor velocidad de formacién
inicial (33,1 pmolco g! min?), seguido de Ir-Re/Al203, Ir-Re/CA y Ir-Re/ZrOz,
donde la velocidad se aproxima a 10 pmolco g'! min-1. Los catalizadores bimetalicos

soportados sobre de SiOzy CeOz, presentan 2, < 4 umolco g-! min-L.

La mayor velocidad de reaccién inicial hacia los productos ciclicos (ruta de
deshidratacion) se obtuvo con el catalizador Ir-Re/Al203 (21,4 umolpn g1 min1) y
la menor con Ir-Re/Ce02 (0,8 pmolpn g1 min-1). Los catalizadores de Ir-Re/TiOz2 y
Ir-Re/Si02 también presentaron velocidades bajas, y los catalizadores de Ir-Re/CA

y Ir-Re/ZrO2 valores intermedios.

Sobre todos los catalizadores se obtuvieron velocidades iniciales bajas a la
ruta de C-C hidrogendlisis. Es importante destacar que la mayor velocidad hacia
esta ruta se obtuvo con el catalizador Ir-Re/CeOz, siendo sobre este catalizador la
ruta principal (la mayor velocidad inicial), por lo tanto, la que mas contribuye a la

velocidad de reaccion de ERY (28%).

Finalmente, las velocidades de isomerizacidon se encuentran entre 4,6 y 28,8
umoliso g1 min-1. El catalizador con mayor velocidad inicial hacia esta ruta es el Ir-
Re/TiOz, aunque es inferior a la 72, registrada con este catalizador. Sobre Ir-Re
soportado en ZrOz2, se obtuvo la segunda velocidad mas alta a la isomerizacién, y

esta ruta fue la principal a bajos tiempos de reaccién (7%,=18,1 umoliso g1 min-1).

El andlisis se ampliara haciendo foco en las rutas hidrogenoliticas, empleando
el parametro denominado “turnover frecuency” (TOF), que es una medida de la
velocidad expresada por moles superficiales de metal, que en este caso es Ir
(molirs) y el cual cumple el papel de metal hidrogenolitico. De esta manera se
puede realizar una comparacion mads rigurosa entre las velocidades obtenidas

sobre cada catalizador.

Cr.-D
Ir|s = —';A 0 Ec. VL3
Ir

Donde:

Ir|s: moles de Ir superficial por gramo de catalizador (molirs g'1).
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C;,: Contenido de Ir en el catalizador (gir g1).
Dco: Dispersidn de Ir medida mediante quimisorcién de CO (molir,s molirs1).

PA;,: Peso atémico de Ir (molir gir'1).

Los valores del TOF, con unidades de mmoli molirs! min-!, de las rutas
hidrogenoliticas catalizadas por Ir se muestran en la Tabla V1.7, donde TOF|co y
TOF|cc se refieren a la velocidad hacia la ruta de C-O hidrogendlisis y C-C

hidrogendlisis, respectivamente.

Tabla VI.7: Turnover frequency a las rutas C-O y C-C hidrogendlisis de ERY empleando

catalizadores Ir-Re/Soporte.

e T TOF|co® TOF|ccP TOF|co
(mmolcomolirs'mint) (mmolccmolirsimin-1) TOF|cc
Ir-Re/Si02 226,5 58,0 3,9
Ir-Re/Al203 432,2 20,0 21,6
Ir-Re/CA 190,8 16,0 11,9
Ir-Re/Ce02 39,4 43,0 0,9
Ir-Re/TiO2 499,1 29,5 16,9
Ir-Re/Zr02 573,2 133,7 4,3

a CO: C-0 Hidrogendlisis, b CC: C-C Hidrogendlisis
[CerY?=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Vizsos=1,5uL]

La ruta que implica escisiones C-O result6 claramente promovida en Ir-Re
soportado en ZrOz, TiO2 y Al203 con valores de TOF|c0o=573,2, 499,1 y 432,2
mmolco molir,s? min respectivamente. Ir-Re/Zr0O2 muestra el TOF mas alto para
las reacciones que implican rupturas de enlaces entre carbonos (133,7 mmolcc
molirs! min1). Las relaciones entre el TOF calculado para ambos tipos de
hidrogendlisis (TOF|co / TOF|cc) también se informan en la Tabla VI.7; esta
relacion es especialmente alta para Ir-Re/TiO2 e Ir-Re/Al203 (169 y 21,6
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respectivamente) mientras que fue inferior a 1 en Ir-Re/Ce0O2 indicando que las

rupturas de C-C ocurren preferencialmente sobre este catalizador.

V1.3.3. Comparacion entre catalizadores monometdlicos y bimetdlicos

En esta seccidn, con el objetivo de analizar el efecto del promotor oxofilico
(Re) sobre el metal noble, se compararan los resultados obtenidos con
catalizadores monometalicos de Ir y de Re junto a los obtenidos con los
catalizadores bimetalicos Ir-Re. Los catalizadores son comparados a igual tiempo
de reaccién (8h) bajo las mismas condiciones, y los rendimientos obtenidos se

informan en la Fig. VL15.

U Ir % Re Bl Ir-Re
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Figura VI.15: Rendimiento a C-0 hidrogendlisis para t=8h con catalizadores de Ir y Re

monometdlicos y bimetdlicos soportados.

[Cery?=0,4M, T=200°C, Prz=25bariz, Ccar=12,5g L, N=660rpm, Vizsos=1,5uL]

Cuando se emplean soportes reducibles (CeOz, TiOz2 y Zr0O2z), el rendimiento a

esta ruta sigue el siguiente orden: Ir < Re < Ir-Re, es decir, que el agregado de Re al
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catalizador de Ir favorece la C-O hidrogendlisis[23-25], Ademas, los catalizadores
monometalicos de Re formaron mas productos de la ruta C-O (principalmente
BDOs) que los de Ir/Soporte, lo cual fue previamente atribuido a la reaccién de
hidrodeoxigenaciéon que favorece la formaciéon de productos desoxigenados

(Seccion VI1.2.2).

Por el contrario, cuando se emplean soportes no reducibles como Al203 y CA,
el rendimiento sigue el orden: Re < Ir < Ir-Re. Al igual que con los soportes
reducibles, la sinergia entre Ir y Re favorece mas las rupturas C-O que en el caso
donde el Ir estd solo. Sin embargo, los catalizadores monometalicos de Re son
menos activos que los de Ir cuando el soporte es no reducible. También, se obtuvo
un mayor rendimiento a BDO con el catalizador Ir/SiO2 que con Ir-Re/SiOz2, y esto
se puede atribuir al elevado cubrimiento de los sitios de Ir con &tomos de Re en el
catalizador bimetalico tal como se informé en la Seccién 1V.6.3. que hace que los

atomos de Ir sean menos accesibles, dificultando el ataque hidrogenolitico.

Se puede concluir que el Re en contacto intimo con el Ir, son necesarios para
promover la reaccion de C-O hidrogendlisis como se observa al comparar los seis

catalizadores monometalicos de Ir con los bimetalicos de Ir-Ref20],

V1.3.4. Relacion de la actividad con las propiedades fisicoquimicas
Las diferencias en los resultados cataliticos de los catalizadores bimetalicos Ir-
Re soportados sobre solidos con caracteristicas bien diferenciadas se puede
explicar teniendo en cuenta los modelos de superficie propuestos en el Capitulo IV,

y que se resumen a continuacion.

El catalizador Ir-Re/Al203 mostr6 una elevada superficie especifica y una gran
densidad de sitios acidos que estan mayormente expuestos, lo que promueve la
ruta de deshidrataciéon de ERY[?6l. Ademas, los 6xidos de Re podrian aumentar la
acidez del soporte como se inform6 anteriormente para Re soportado en Al203
(Seccion 1V.2). El 6xido de renio se depositaria preferentemente en los sitios
débiles de Lewis y esta deposicion los convierte en sitios de Lewis mas fuertes[27],
También, se ha informado que los 6xidos de Re (Re=0) son protonados generando

acidez fuerte de Brgnsted (sitios Re-OH) por la presencia de Hz, 4cidos y medio

ALY VIRGILIO, Emanuel Martin



Capitulo VI Hidrogendlisis de Eritritol con catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados

acuosol!428l, Por lo tanto, la formacion de 14AE podria tener lugar en sitios acidos
que pueden ser tanto del soporte como del Re. Ir-Re/ZrO2 también promovi6
selectivamente la reaccién de deshidrataciéon como se menciona en secciones
anteriores. Sin embargo, Ir-Re/ZrO: y Ir-Re/TiO2 presentan concentraciones
similares de sitios acidos, con diferencias en el area superficial y la dispersion de
Ir, y esto sugiere que los sitios acidos de ZrOz o especies Re acidas serian mas
accesibles que en TiOz, favoreciendo las reacciones de deshidratacion. En la Fig.
V116 se grafican las velocidades de reaccion inicial a deshidratacién vs. la
concentracion de sitios acidos. Efectivamente se observa que los catalizadores mas
acidos favorecieron las reacciones de deshidratacion mientras que sobre los
sélidos menos acidos tales como Ir-Re/SiO2 o Ir-Re/Ce0z, la formacién de estos

compuestos fue mucho menor.
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Figura VI.16: Velocidad inicial a productos ciclicos vs concentracién sitios dcidos en

catalizadores Ir-Re/soporte.

[Cery?=0,4M, T=200°C, Prz=25baruz, Ccar=12,5g L, N=660rpm, Vizsos=1,5uL]

Por otra parte, se observé una mayor formaciéon de productos C3+Cz en Ir-
Re/Zr0O2 cuando se compara con Ir-Re/TiOz, lo cual podria deberse al tamafio de

particula mayor para Ir-Re/Zr02 que favoreceria la reaccién de C-C hidrogendlisis
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que es sensible a la estructural2930l, Aunque el Ir9 es necesario para activar el Hz
implicado en la C-O hidrogendlisis, las particulas metalicas de gran tamafio no
serian apropiadas para producir selectivamente BDOs ya que se favoreceria la

ruptura indeseable de enlaces C-C.

Las bajas concentraciones de productos liquidos obtenidas en Ir-Re/SiOz e Ir-
Re/Ce02 también podrian explicarse considerando la fuerte adsorcién de ERY o de
productos de reaccion en “clusteres” de oOxidos de Re o sobre el soporte,
principalmente en CeOz, y la formacién de productos gaseosos por hidrogenolisis,

resultando en un balance de carbono deficiente para tiempos de reaccién elevados.

Finalmente, el catalizador mas activo y selectivo hacia la formacién de BDOs
fue Ir-Re/TiO2 (mBpos|Max=53% a 24h) y este comportamiento particular se
atribuiria a la moderada acidez y area superficial de TiO2, ademas de un estrecho
contacto entre Ir? y Re parcialmente oxidado, principalmente presente como Re*!V.
Estos resultados permiten concluir que la formaciéon de BDO requiere la presencia
de Ir% pero también es necesario que el Re se encuentre parcialmente oxidado en
contacto intimo con los “clusters” de Ir. Re metalico o especies Re mas oxidadas no
condujeron selectivamente a la ruta deseada, como es el caso de CeOz, SiO2, CA'y

Al203.

VL.3.5. Andlisis de la ruta C-0 hidrogendlisis

En esta seccion se estudiara en profundidad la ruta C-O hidrogendlisis

haciendo foco en la formacion de los diferentes isomeros de BTOs y BDOs

En el Esq. VI.1 se muestra que la pérdida de un grupo OH a partir de ERY,
genera 123BTO y 124BTO dependiendo si es terminal o secundario,
respectivamente. Luego, estos BTOs pueden reaccionar y generar los distintos
isémeros BDOs mediante una segunda C-O hidrogendlisis. En el siguiente esquema
se muestra en detalle la ruta de formacién de cada isomero BDO desde ERY con los

BTOs como intermediarios (Esq. V1.7):
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Esquema VI.7: Ruta de formacién de BTOs y BDOs a partir de la C-0 Hidrogendlisis de ERY.

Ruta con 123BTO como intermediario:
1. Lapérdida de un OH terminal de ERY lleva a la formacién de 123BTO
que presenta un OH terminal, mientras que dos son secundarios.
2. Lapérdida del restante OH terminal permite obtener 23BDO.

3. La pérdida del OH secundario enlazado al segundo C da lugar a la

formacién del 13BDO.

4. Si se pierde el OH secundario pero enlazado al tercer C se genera
12BDO.

Ruta con 124BTO como intermediario:

1. La pérdida de un OH secundario de ERY lleva a la formacién de

124BTO, que presenta dos OH terminales y uno secundario.
2. Lapérdida del OH terminal enlazado al primer C forma 13BDO.

3. Lapérdida del OH secundario produce 14BDO.
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4. Sipierde el otro OH terminal enlazado al cuarto C genera 12BDO.

A modo resumen, el 23BDO solo proviene del 123BTO, mientras que el 14BDO
solo se forma con 124BTO como intermediario. Los otros dos isémeros (12BDO y

13BDO) pueden generarse a partir de ambos BTOs.
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Figura V1.17: Evolucién temporal de las concentraciones de isémeros BTOs y BDOs con
catalizadores Ir-Re/Soporte.
(A) Ir-Re/Si0z, (B) Ir-Re/Al20s, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/CeO0;, (E) Ir-Re/TiOzy (F) Ir-Re/Zr0x.

( ') 123BTO, ('C') 124BTO, (A) 12BDO, (7) 13BDO, (O) 14BDOy (>] 23BDO.
[Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Vuzso4+=1,5uL].
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La evolucién temporal de las concentraciones de isémeros BTOs y BDOs se
muestra en la Fig. VI.17. Las curvas de concentracion de 123BTO y 124BTO fueron
similares para cualquier tiempo de reaccion empleando catalizadores Ir-Re
soportados en SiO2, Al203, CA y ZrO2z mientras que la formacion de 124BTO fue
significativamente mayor que la de 123BTO sobre TiOz y CeO2. Sin embargo, la
velocidad de formacion inicial de ambos isomeros BTOs es casi idéntica
(rsp70/Toapro = 1, Tabla VI.8) para Ir-Re/TiO2, lo que sugiere que no hay
eliminacién preferencial entre grupos OH primarios o secundarios de ERY, al igual

que se informo previamente utilizando Rh-Re/TiO2[2.

Ademas, en la Tabla VI8 se informa el tiempo y el rendimiento maximo
obtenido a BTOs con los seis catalizadores bimetalicos soportados. Los
catalizadores Ir-Re sobre CeO2 y TiOz alcanzan el maximo rendimiento a bajos
tiempos de reacciéon (8h), mientras que Ir-Re/SiO2 lo hace a elevados tiempos
(23h). Por el contrario, los catalizadores con una mayor cantidad de sitios acidos
(Ir-Re sobre Al203, CA y ZrO:2) obtienen rendimientos maximos en tiempos

intermedios en 15h aprox.

Tabla VI.8: Rendimiento mdximo y relacidn de velocidad inicial a BTOs obtenido con

catalizadores Ir-Re/Soporte.

Catalizador Hiempo NBEIOs 23810/ 24870
(h) (%)

Ir-Re/SiO2 23 3,2 1,22
Ir-Re/Al203 16 11,7 1,24
Ir-Re/CA 15 9,3 1,14
Ir-Re/Ce02 8 1,0 0,34
Ir-Re/TiO2 8 11,2 0,90
Ir-Re/Zr0O2 15 4,6 1,31

[Cery9=0,4M, T=200°C, Pnz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Vuzs04=1,5uL]
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En los resultados discutidos en la Seccién V1.3.1 (Fig. VI.11) se puede ver que la
curva de concentracion de BTOs presenta un maximo que indica su posterior
conversion a BDOs. En las curvas de concentraciones de isémeros BTOs y BDOs
(Fig. VL.17), el tiempo para alcanzar el maximo es siempre menor para la curva
123BTO que para 124BTO, lo que probablemente indicaria una mayor reactividad
de 123BTO explicando también las menores concentraciones durante la reaccion a
pesar de tener una velocidad inicial de formacién similar al 124BTO. Sin embargo,
otros autores realizaron experimentos utilizando ambos trioles como reactivos con
catalizadores Rh-Re soportados en TiO2 a 200°C y 80 baruz[2! e Ir-Re sobre SiO2z a
120°C y 120 baruz[3] e indicaron que la hidrogendlisis de 124BTO era mas rapida
que la reacciéon de 123BTO bajo las mismas condiciones. Esto se atribuyé a la
capacidad de 124BTO para formar éteres ciclicos como 30THF y THF, mientras

que 123BTO no se puede deshidratar para formar estos compuestos(2l.

En cuanto a los isémeros BDOs se puede apreciar que el 12BDO se formé
predominantemente, seguido de 23BDO excepto sobre Ir-Re/TiO2 sobre el cual la
formacién de 23BDO fue mayoritaria. Al mismo tiempo las concentraciones de
13BDO y 14BDO siempre fueron bajas, con excepcion de Ir-Re/TiO2. que mostrd
una formacidn significativa de 13BDO. La formacidn preferencial de los isémeros
12BDO y 23BDO también fue informada empleando catalizadores de Ru
modificados con azufre a 240°C y 40 bar Hz[31 y usando Rh-Re/TiO2 a 200°C y 80
bar Hz[2l. Sin embargo, Gu et al.l5] han informado la formacion selectiva de 14BDO
empleando catalizadores Ir-Re (aprox. 4%P/P) soportados sobre silice o TiO2-
rutilo a 100°C y en el rango 80-120barnz, y en menor medida de 13BDO. Otros
autores sugieren que esta discrepancia en la distribucién del isomeros podria estar

relacionada con las diferentes temperaturas de reaccionl?l.

Ademas de las diferencias en la distribuciéon de isémeros, se puede observar
que las concentraciones a bajos tiempos de reaccién muestran variaciones al
cambiar el soporte empleado. Esto indicaria que las velocidades iniciales de
formacion de BTOs y BDOs son afectadas por la composicidon del catalizador. La
Tabla V1.9 resume las velocidades iniciales de formacién (r°) de BTOs y BDOs
durante la reaccién de hidrogendlisis de ERY con catalizadores bimetalicos Ir-Re

soportados.
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Tabla V1.9: Velocidad de reaccion inicial a BTOs y BDOs con catalizadores Ir-Re/Soporte.

7% (umol; g1 min-1)
Catalizador
BTOs BDOs

Ir-Re/SiO2 2,0 0,3
Ir-Re/Al203 10,1 0,6
Ir-Re/CA 12,2 0,9
Ir-Re/Ce02 1,0 2,1
Ir-Re/TiO2 15,4 16,2
Ir-Re/Zr02 3,7 5,2

[CerY’=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Vizsos=1,5uL]

Las velocidades iniciales de formaciéon de BTOs oscilaron entre 1,0 y 15,4
umolsros g1 min-1. La menor velocidad se obtuvo sobre Ir-Re/CeO3, catalizador que
fue selectivo a las rupturas de enlaces C-C (1, = 3,3 umolcc g min-1) y la mayor

sobre Ir-Re/TiOz.

Ademas, se observan diferencias en las velocidades iniciales de formacion de
BDOs, que se encuentran en el rango 0,3 a 16,2 pmolspos g1 min-1. Los soportes del
tipo no reducibles (SiO2, Al203 y CA) mostraron velocidades iniciales a BDOs
practicamente despreciables; ésto indicaria que los BDOs se forman a partir de
ERY con BTOs como intermediarios. En el caso de los soportes reducibles (CeOz,
TiO2 y Zr0z2), se observé que la 9y, no fue nula y fue incluso mayor a la 797, lo
que sugiere que parte de los BDOs se producen directamente desde ERY, o que la

transformacion de BTOs — BDOs es muy rapida.

Similares conclusiones se obtienen en el andlisis de la evolucidn temporal de
las concentraciones de BTOs y BDOs de la Fig. VIL.17. La velocidad inicial de
formaciéon de 12BDO es practicamente nula para Ir-Re sobre SiOz, Al203 y CA, y, por
lo tanto, se formaria a partir de los BTOs: 123BTO o 124BTO. Por el contrario,
12BDO se formé rapidamente desde el comienzo de la reaccién en Ir-Re soportado

en CeO2, TiOz2 y ZrO2, lo que sugiere alguna contribucién de una ruta directa de
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ERY. Ademas, alguna contribucién a la formacién de 12BDO a partir de 14AE segin
el Esq. V1.2 no puede descartarse en catalizadores que formaron significativamente

este producto de deshidratacion a partir de ERY.

La formacion de 23BDO también fue significativa sobre todos los sdélidos; sin
embargo, su velocidad inicial fue nula para todos los catalizadores excepto para Ir-
Re/TiO2. Dado que se ha afirmado que la reactividad del grupo OH terminal en la
posicién 1 del 123BTO es mayor que la del grupo OH secundariol?], el 23BDO seria
el producto principal a partir de 123BTO. En el caso de Ir-Re soportado en TiOz,
considerando que: no se puede formar 23BDO a partir de 124BTO, que la
concentracion de 123BTO es baja durante la reaccién y que la pendiente de la
curva de Cz3gpo vs tiempo es distinta de cero, se debe considerar una ruta directa
desde ERY (doble C-O hidrogendlisis) aunque no se descarta la rapida conversiéon

del isdbmero 123BTO.

La formacién de 13BDO solo es apreciable en Ir-Re/TiO2, donde la curva de
Ci3spo muestra una pendiente inicial nula, con un punto de inflexién cuando la
curva de Ciz4pto alcanza la concentracion maxima. Esto indicaria que el 13BDO se

forma principalmente por la eliminaciéon de un grupo OH primario de 124BTO.

Finalmente, el 14BDO es el isdmero menos abundante para cualquier
catalizador, probablemente porque su formacion implica la eliminacién menos

favorecida, que es un grupo OH secundario en 124BTO.

Las vias de formacién de 13BDO y 14BDO propuestas aqui son consistentes
con los resultados cataliticos en Rh-Re/TiO2 a 200°C[2] pero difieren de los
resultados anteriores sobre Ir-Re/SiO2[3] e Ir-Re/TiO2 (fase rutilo)l®l a 100°C, ya
que temperaturas bajas de reaccion favorecerian la formacién preferencial de

13BDO y 14BDO a partir de 123BTO y 124BTO respectivamente.

A continuacion, se muestran los rendimientos maximos a BDOs obtenidos y la
distribucién de isémeros en la reaccion de ERY en presencia de H:2 con

catalizadores bimetalicos Ir-Re soportados (Tabla VI1.10).
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Tabla VI.10: Rendimiento mdximo a BDOs y distribucion de isémeros con catalizadores Ir-Re

Tiempo | 1) maxenos | Distribucion BDOs en Maximo (%)
Catalizador
(h) (%) 1N12BD0 | 113BDO | 1M14BDO | T)23BDO
Ir-Re/SiO2 30 3,8 2,47 0,03 0,5 0,8
Ir-Re/Al203 30 12,5 51 2,2 1,8 3,4
Ir-Re/CA 30 12,9 8,3 0,35 1,05 3,2
Ir-Re/Ce02 30 8,7 3,2 0,1 1,5 3,9
Ir-Re/TiO2 24 53,0 17,7 11,0 2,2 22,1
Ir-Re/Zr02 30 17,5 10,3 0,9 1,1 5,2

[CerY9=0,4M, T=200°C, Pnz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Vuzso4=1,5uL]

Es interesante mencionar que 23BDO y 12BDO fueron los principales
isomeros formados en los seis catalizadores probados en esta tesis, de acuerdo con
los resultados de los catalizadores basados en Rh a la misma temperatura de
reaccionl4l. De hecho, después de 24 h de reacciéon a 200°C sobre Ir-Re/TiO2, el
rendimiento de cada isémero BDOs individual fue 23BDO: 22,1%, 12BDO: 17,7%,
13BDO: 11,0% y 14BDO: 2,2%, mientras que en los catalizadores Rh-Re los
rendimientos maximos informados fueron 12,3% de 12BDO, 14,1% de 23BDO,
2,6% de 14BDO y 0% de 13BDOI*l. Por el contrario, Gu et al.l5], informaron que a
100°C y 80baruz con Irae)-Rew)/TiO2 el BDOs principal obtenido fue 14BDO,
alcanzando después de 24h de reaccion un rendimiento maximo del 23%
(rendimiento total de BDOs del 25%). Ademads, la productividad maxima
informada para Ir@e%)-Re@w)/TiO2 en las condiciones mencionadas fue de 25,5
mmolspos gir! h1 a 4 h de reaccién (productividad 14BDO: 20 mmoli4spo gir'! h-1)[5],
mientras que la productividad maxima obtenida en esta tesis fue 60 mmolspos gir?
h-1a 5h de reaccion (24,6 mmolizspo gir'! h'1, 28,2 mmolz23spo gir'! h-1, 4,2 mmolisspo

gl h'ly 3 mmolisspo gir' h'1).
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VI.4. CONCLUSIONES PARCIALES

Se estudi6 la hidrogendlisis de una solucion acuosa de eritritol en
catalizadores monometalicos de Ir, de Re y en bimetalicos Ir-Re soportados en seis
solidos de distintas naturalezas. Las propiedades fisicoquimicas, redox y acidas de
los soportes influyeron notablemente en la dispersion del metal, la reducibilidad
de las especies y los tamafios de particula y, en consecuencia, el rendimiento
catalitico también se vio afectado. La acidez del soporte cataliza reacciones de
deshidratacion, y por lo tanto, se logré una alta concentracion de productos

Ciclicos en Ir-Re soportado en Al203, CAy ZrOa.

Ir-Re/TiO2 promovié selectivamente la C-O hidrogendlisis frente a las demas
rutas competitivas que incluyen escisiones C-C, deshidrataciones e
isomerizaciones. Se alcanzé un rendimiento maximo a BDOs del 53% a 24h de
reacciéon y una productividad de 60mmolir g1 h'l a 5h. Estos resultados son
superiores a los obtenidos en literatura de 35% rendimiento a 24h (Ir-Re/SiO2 con
4%P/P Ir) y 25,5mmolir g1 h-1 de productividad a 4h (Ir-Re/TiO2-rutilo con 4%wt
Ir).

Los resultados de caracterizacion mostrados en el Capitulo IV, como
quimisorcion de CO, XPS y TPR permitieron explicar los resultados cataliticos al
determinar que el pequefio tamafio de particula, la accesibilidad a los atomos
metalicos de Ir y el contacto intimo entre las especies de Ir y Re, con Re
principalmente como Re*!V, sobre Ir-Re/TiO2 promovieron selectivamente la ruta
C-0 hidrogenolisis. Asi, el papel del soporte redox, especialmente cuando se utiliza
TiOz, seria prevenir una sobre-reduccidn de especies Re por la interaccion entre Re
y la superficie de TiO2 favoreciendo asi la adsorciéon de ERY sobre especies Re en

contacto estrecho con Ir metalico.

El isomero 12BDO fue el predominante sobre todos los catalizadores, excepto
en Ir-Re/TiOz que favoreci6o la formacién 23BDO. Los resultados cataliticos
utilizando Ir-Re/TiO2 sugieren que el 23BDO puede formarse mediante una rapida
C-O hidrogendlisis del 123BTO, cuya formacién esta altamente favorecida en este
catalizador o directamente de ERY por doble C-O hidrogendlisis simultanea. En
cambio, el 12BDO puede producirse a través de una ruptura de enlace C-O de

ambos BTOs, directamente del ERY mediante doble C-O hidrogendlisis, y en menor
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medida por hidrodesoxigenacién de ERY. El 13BDO y el 14BDO se forman
mediante hidrogenolisis de BTOs. No se descarta una contribucion a la formacién
de BDOs a partir de 14AE en catalizadores soportados sobre Al203, CA y ZrO2

donde los productos de deshidratacion se formaron en cantidades significativas.
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Capitulo VII Optimizacion del sistema catalitico Ir-Re/TiO2

VIL.1. INTRODUCCION

En este capitulo se buscara optimizar las condiciones de reaccion empleando
Ir-Re/TiOz, el cual fue el catalizador mas activo entre los catalizadores basados en
Ir y Re, estudiados en el Capitulo VI. A continuacion, se resumen los resultados mas

importantes encontrados con este catalizador:

*» Fue activo y selectivo a la formaciéon de BDOs a partir de ERY (ver Fig.

VL10-E).

% Alcanz6 una conversion del 60% en solo 5h de reaccién y conversion
completa a 15h.

*» Los BDOs fueron los productos de mayor concentracién durante la

reaccion, mostrando un rendimiento del 53% (24h) que se asocia a una

Cspos|mMax=220 mM.

+» La productividad maxima a BDOs fue de 60 mmolgpos gir'! h'! obtenida

para t=5h.

2

% Los principales BDO formados fueron (ver Seccion VI.3.6) el 23BDO y el
12BDO, los cuales ademas de ser obtenidos via BTOs, podrian ser
productos primarios de la hidrogendlisis de ERY mediante la pérdida

de dos grupos OH en simultaneo.

Se estudiara el efecto de las diferentes variables como: tratamiento “in situ”
del catalizador, el empleo de co-catalizadores acidos, concentracién, contenido de
metales (Ir y Re), metodologia de sintesis y temperatura de reducciéon del
catalizador sobre la actividad, el rendimiento y productividad a los productos

deseados (BDOs).

VII.2. PRETRATAMIENTO DEL CATALIZADOR

Los catalizadores Ir-Re/soporte se han evaluado -cataliticamente bajo
condiciones estandares de reaccion, con sélidos reducidos “ex situ” e “in situ”. La
reduccion “ex situ” se llevé a cabo en un reactor de vidrio con flujo continuo de H2
hasta la temperatura de reducciéon determinada mediante la técnica de TPR. Sin

embargo, se ha informado que una reduccién del catalizador en el ambiente de
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reaccion sin reactivo (reduccion “in situ”) de catalizadores Ir-Re/SiO2 evita la

lixiviacion de los metales al mediolll.

Se llevaron a cabo dos reacciones con el catalizador de Ir-Re/TiO2: una donde
se redujo Unicamente “ex situ” (Fig. VIL1-B) y otra donde el catalizador
posteriormente a la reduccién “ex situ” fue nuevamente reducido dentro del

reactor en atmosfera de Hz a igual temperatura (Fig. VIL1-A).

Las dos reacciones muestran resultados similares de actividad, con
conversiones de ERY de 40% a 3h y del 76% a 8h (final de la reaccién). Esto
sugiere que el catalizador no se modifica durante la reaccién, ya que la actividad

sin el pretratamiento “in situ” no disminuye.

Xigny (%) Co. M) Xy 6) Coy OD
100 A ’ 1004 ' ' ' ' ) ' ' T
80

0,10
60 -

40

r 0,05

20+

0,00

01345678
Tiempo (h)

Figura VII1: Efecto del pretratamiento “in situ” en la actividad catalitica de Ir-Re/TiO..

(A) Con pretratamiento “in situ”, (B) Sin pretratamiento “in situ”.
(M) ERY, (®) BTOs, (A) BDOs, () BuOHs, (%) Ciclicos, (¥ ) C3+C2, (®) TRE.
[CerY’=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Re/Ir=1, Vuzs04=1,5uL].

Por otra parte, la distribucién de productos tampoco es afectada durante las
8h de reaccién. Inicialmente se favorece la formacion de TRE, producto de la
isomerizacién, y de los BTOs y BDOs que provienen de la ruta de C-O
hidrogendlisis. La formacién de Ciclicos y de C3+C2 muestra concentraciones muy
bajas a lo largo de la reacciéon. Sin embargo, se observan diferencias a bajos
tiempos de reaccién que probablemente se deban a que quede H2 adsorbido al

pretratar “in situ” el catalizador, sin afectar los rendimientos a 8h. La curva de Cspos
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vs tiempo es similar en ambas condiciones de reaccion, siendo la concentracion
maxima obtenida a 8h de 105 mM, que representa un rendimiento (nspos) del

26,5%.

El contenido de metal en los catalizadores después de ser empleados en
reaccion se analizé6 mediante ICP corroborandose que en ninguin caso hubo

lixiviacion de los metales al medio de reaccion durante la hidrogendlisis de ERY.

Debido que no se detectaron mejoras al realizar este pretratamiento, se
decidi6 no realizar la reduccién “in situ” en el estudio de las siguientes variables

operativas,

VIL3. EFECTO DEL CO-CATALIZADOR ACIDO

Se ha informado en literatura que la presencia de co-catalizadores acidos o
basicos afectan la actividad y selectividad de las reacciones hidrogenoliticas. En
especifico, se ha probado que el agregado de 4acidos en la reacciéon de
hidrogendlisis de glicerol (GLY) con catalizadores bimetalicos (Ir-Re) soportados
en SiO2 mejora significativamente la conversion de GLY, la selectividad a productos
de rupturas de enlaces C-O y disminuye la lixiviacion de los metales(?l. Empleando
Ir-Re/SiO2, la hidrogendlisis de GLY se promueve mediante la adicién de varios
tipos de acidos como: zeolitas, Si02-Al203 (SA), resinas de intercambio (Amberlyst-
70) y acido sulftrico (H2S04). Por otra parte, la presencia de co-catalizadores
sélidos-acidos favoreceria el proceso de purificacion final del producto respecto al
uso de H2SO4. Sin embargo, estos co-catalizadores so6lidos-acidos no evitarian la

lixiviacion de los metales como en el caso del 4cido sulfirico.

VIL.3.1. Efecto del agregado de Acido Sulfiirico
En primer lugar, se investigo el efecto del agregado de pequefias cantidades de
acido sulfiirico como co-catalizador acido en la hidrogenélisis de ERY catalizada
por Ir-Re/TiO2. En la Fig. VIL.2 se muestran las curvas de conversion de ERY y
concentracion de productos en fase liquida durante 8h de reaccién empleando dos
volumenes distintos de acido sulfarico 1,5uL (0,6 mM - Fig. VIL.2-B) y 6uL (2,7 mM
- Fig. VI1.2-C), y también sin agregado de acido sulftrico (Fig. VIL.2-A).
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Figura VII2: Actividad catalitica empleando catalizador Ir-Re/TiO; en la hidrogendlisis de

ERY con distintos voliimenes de H:S0+ agregados.

(A)OpL, (B) 1,5uLy (C) 6 uL.
(M) ERY, (®) BTOs, (A) BDOs, (> ) BuOHs, (* ) Ciclicos, (¥ ) C3+C2, (®) TRE.
[Cery’=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Re/Ir=1].

El catalizador Ir-Re/TiO2 muestra conversiones elevadas de ERY sin agregado

de acido, obteniéndose valores de conversion altos a bajos tiempo de reaccion:

Xery=60% a 2h. Sin embargo, después de 3h se observa que la curva Xery (Fig. VII.2-

A) se aplana, alcanzando solo 74% de conversién a 8h. En las Fig. VIL.2-B y Fig.

VIL.2-C se muestra la evolucion temporal de la conversion cuando se agrego

1,5uLuzs04 y 6uLu2so4 respectivamente, siendo Xery<40% para t<2h en ambas

condiciones de reaccion. A 8h de reaccién la conversion se incrementa con el

agregado de acido: 76% con 1,5uLuzso4 y 86% con 6pLuzsos. La concentracion de
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productos en fase liquida es menor en la reaccién sin acido a pesar de la elevada
conversion de ERY, con balances de carbono (BC) de 65% a t<1h de reaccién. Por
el contrario, cuando se trabaja con acido los valores de BC a esos tiempos son del
~90%, por lo tanto, la ausencia de acido y la alta conversién a bajos tiempos estaria
relacionada con una fuerte adsorcion de reactivo o productos en la superficie del

catalizador.

En las tres condiciones operativas, los BDOs fueron los productos de mayor
concentracion en fase liquida a 8h: 47 mM (sin acido), 105 mM (1,5uLnzs04) y 64
mM (6puLuzs04). La adiciéon de pequefias cantidades de acido permitié la formacion
de mayores cantidades de BDOs; sin embargo, el agregado de acido en exceso
(6puLn2s04) no promueve la formacién de estos productos ya que se favorece la ruta

de deshidratacion.

Efectivamente, la concentracion de productos Ciclicos, que se forman por la
deshidratacion de ERY, aumenta con la cantidad de acido en el medio de reaccion.
Algunos autores han mencionado que la protonacién de 6xidos de renio: Re=0 —
Re-OH, genera sitios de Brgnsted fuertes que catalizan reacciones de
deshidrataciénl3l. Por lo tanto, a mayor concentracién de acido en el medio de
reaccion, la ruta de deshidratacion compite con las rutas de C-O hidrogendlisis.
Ademas, en el Capitulo V se observé que la presencia de acido en solucién también

cataliza la formacion de productos Ciclicos, aunque con bajos rendimientos.

En la Tabla VII1 se detallan los valores de velocidad de reaccion inicial a cada
ruta de reaccién. Debido al bajo valor de BC en la reaccidén sin acido, se calcula la
velocidad de reaccién inicial de ERY (r2sy), como la suma de las velocidades de
productos en fase liquida. La misma aumenta desde 50,6 a mas de 70 pmolgry g1
min! cuando se agrega 1,5uL o 6uL acido. Ademas, la velocidad a la ruta DH
también aumenta con la presencia de H2SO4, siendo 5,2 pmolpy g1 min! en
ausencia de acido y 14,4 pmolpn g min-! con 6pLuzso4. Por ultimo, se observé que
con una cantidad de acido de 1,5 pLu2sos se obtienen mayores rendimientos hacia
la ruta C-O hidrogendlisis que con 0 o 6 pLuzsos, favoreciéndose preferencialmente

la formacién de BDOs (105 mM a 8h).
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Tabla VIL.1: Efecto del agregado de H;SO, sobre la velocidad de reaccién inicial.

H2S04 ri® (umoli g min)
(nL) ERY ISO CC Cco DH
0 50,6 18,2 4,0 23,2 5,2
1,5 71,7 28,8 1,9 33,1 7,9
6 77,5 27,6 6,3 29,2 14,4

1SO: isomerizacién, CC: C-C hidrogendlisis, CO: C-0 hidrogendlisis, DH: deshidratacion.
[CerY?=0,4M, T=200°C, Pyz=25baruz, Cca=12,5g L1, N=660rpm, Cir-=2% P/P, Re/Ir=1].

VIL.3.2. Efecto del agregado de sélidos dcidos
En la Seccién VIL3.1 se demostré que la adicién de pequenas cantidades de
acido sulfurico mejora la obtencion selectiva de BDOs. Por lo tanto, resulta
interesante investigar el efecto de la adiciéon de sélidos acidos en lugar del acido
sulfurico. Se seleccionaron dos sélidos acidos con diferencias en el tipo y fuerza de

los sitios, como asi también en el tamano de poros: HBeta (H[3) y SiO2-Al203 (SA).

Las reacciones se llevaron a cabo con el catalizador de Ir-Re/TiO2 en
condiciones estandares (200°C, 25baru2 y 0,4Mery) reemplazando el H2S04 por el
solido acido. En la seccién anterior se determiné que un volumen de 1,5uL de acido
favorecia selectivamente la formacion de BDOs a partir de ERY, ademas de mejorar
el balance de carbono (BC) especialmente a bajos tiempos de reaccion. Este

volumen representa una cantidad de 55 pmol (Ec. VII.1) de sitios acidos agregados:

[H*] = 1,54L 2504 1 891—12504 ) imozﬂzsm ) 2moly . 106 pmol
B L 7" mL 98 1 mol !
1000 % m 9uzsos 1 MOlyzs504 mot e VI

[H*] = 55 umol

Al reemplazar el H2SO4 por el sélido acido se busc6 mantener la cantidad de
sitios acidos afiadidos en la reaccion. En la Tabla VII.2 se detallan la cantidad de
sitios acidos de cada sélido determinada mediante TPD de NH3 y la masa usada en

reaccion.
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Tabla VII.2: Cantidad de sitios dcidos (ns) y masa (mssiido) de sélidos dcidos agregadas como

co-catalizadores.

Co-catalizador  na (umol g) Msélido (M)
HB 498,4 110
SA 378,8 145

Las evoluciones temporales de conversiéon de ERY y concentracion de
productos empleando los dos solidos acidos se muestran en la Fig. VIL.3. La
conversion del reactivo al emplear ambos co-catalizadores sé6lidos fue comparable
a la obtenidas con acido sulfurico (Xery=76%), obteniendo valores de conversiones
de ERY del 84% y 75% empleando Hf3 y SA respectivamente, al final de la reaccion.
Estos resultados son similares a los obtenidos por otros autores en la

hidrogendlisis de GLY con catalizador de Ir-Re/SiO2[21.

o) o)
XERY (%) CPL (M) XERY (%) CPL (M)
. . e T 0,15
100 100 -

80 1 80 .
L 0,10

60 - 60 -
407 407 0,05

20+ 20
(0] (0] 0,00

Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura VII.3: Actividad catalitica empleando catalizador Ir-Re/TiO; en la hidrogendlisis de
ERY con distintos sélidos dcidos.
(A) 110mg HBy (B) 145mg SA

(M) ERY, (®) BTOs, (A) BDOs, (™) BuOHs, (* ) Ciclicos, (¥ ) C3+C2 (®) TRE.
[Cerv9=0,4M, T=200°C, Puz=25barsz, Cca=12,5g L1, N=660rpm, Ci=2% P/P, Re/Ir=1].

VIRGILIO, Emanuel Martin [ \ALE/



Obtencion Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables

Sin embargo, las evoluciones temporales de las concentraciones de productos
en fase liquida muestran diferencias significativas. En el caso de Hf3, los BTOs
fueron los productos mayoritarios hasta las 4h de reaccién, luego de este tiempo
los BuOHs se formaron en mayor concentracién. Ademads, la concentracion de
Ciclicos obtenida a bajos tiempos de reaccion (18 mM a 2h) fue mayor a la
obtenida con el acido en soluciéon (10 mM a 2h), sugiriendo que la zeolita favorece
mas la deshidrataciéon de ERY. Los BDOs se producen en baja proporciéon durante
toda la reaccion, siendo su Cspos|mMax=32 mM a 8h, mientras que se obtiene una
Csuons mas alta (69 mM a 8h). Ademas, se obtiene un BC del 53% a 8h, que es
inferior al observado con 1,5uLn2so4, por lo que los BuOHs podrian transferirse a
fase gas o se transformarian en butano, mediante la reacciéon de deshidratacién e

hidrogenacidén, que también se encontraria en la otra fase.

Al emplear SA como co-catalizador se observé que los BTOs y los BDOs son los
productos principales durante la reaccidn, incluso a bajos tiempos se observan
elevadas concentraciones de ambos productos. Ademas, los BuOHs muestran un
periodo de induccién de t=2h, luego del cual crecen rapidamente hasta 8h. Las
curvas de concentracion de Ciclicos, C3+C2 y TRE son similares a lo observado con
H2S0s4. En literatura se ha publicado que durante la hidrogendlisis de GLY con Ir-
Re/Si02 y SA como co-catalizador se obtuvieron resultados similares que con
H2S04. En nuestro caso, al reemplazar el acido H2S04 por SA, la cantidad de BDOs
formados es menor, pero aumentan los BuOHs, que segun el Esq. VII.1 propuesto,
se forman a partir de ellos, probablemente debido a que la acidez de la SA favorece
la deshidratacién de BDOs a butenoles que se hidrogenan a BuOHs. En particular,
se forma principalmente el nBuOH el cual puede proviene de los isomeros 12BDO,

13BDO o 14BDO (Esq. VIL1).

OH
12BDO
\)\/OH

OH -H,0 +H
13BDO )\A Sy APy —> o
oH n-butenol nBuOH

14BDO OH
HO/A\V/N\V/

Esquema VII.1: Transformacién de BDOs a nBuOH via deshidratacién.
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En la Tabla VII.3 se muestran las velocidades de reaccion inicial a cada ruta
con los tres co-catalizadores empleados. La ruta DH fue la que mostré mayores
diferencias ya que se obtuvo una mayor velocidad inicial al emplear Hf como co-

catalizador.

Tabla VIL.3: Efecto del agregado de co-catalizadores dcidos sélidos sobre la velocidad de

reaccion inicial.

ri® (umol; g'* min-1)
Co-catalizador

ERY ISO ccC co DH

Hz2S04 (L5pL) 71,7 28,8 1,9 33,1 7.9
HB (110mg) 77,5 28,6 5,2 30,2 13,5
SA (145mg) 66,8 24,9 6,8 27,4 7,7

1S0: isomerizacién, CC: C-C hidrogendlisis, CO: C-O hidrogendlisis, DH: deshidratacion
[Cerv’=0,4M, T=200°C, Pnz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Re/Ir=1].

Se puede concluir que el efecto del co-catalizador acido no es sélo debido a la
presencia de sitios acidos en el medio de reaccidn, sino que probablemente existe
un efecto adicional sobre la superficie del catalizador Ir-Re/TiO2 al agregar acido
sulftirico. Posiblemente, la presencia de H2SO4 permita la formacion de los grupos
Re-OH que participan en el mecanismo de hidrogenolisis de enlaces C-O. El
agregado de sitios acidos, por parte de los sélidos acidos, en cambio, no actian
sobre las especies superficiales del catalizador Ir-Re/TiO2 y, por lo tanto, la

velocidad a esta ruta es menor.

VII.4. VARIACION DE LA CONCENTRACION DE CATALIZADOR

En condiciones estandares se emplean 0,5 g (12,5 g L-1) del catalizador Ir-
Re/TiO2, alcanzando un maximo rendimiento a BDOs del 53% en 24h de reaccion.

Ademas, la productividad maxima fue de 60 mmol g1 h-1 a las 5h de reaccion
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(Capitulo VI). En esta seccién se muestran los rendimientos y productividades a la
ruta C-O hidrogendlisis (Fig. VIL.4) y particularmente a los BDOs (Tabla VIl.4)

empleando diferentes concentraciones de catalizador.

La curva de rendimiento a productos formados mediante C-O hidrogendlisis
para distintas concentraciones de catalizador aumenta a medida que la cantidad de
catalizador es mayor en el medio de reaccién. Ademas, se observa un aumento
significativo desde 3,13 g L-1a 12,5 g L1 (0,125g a 0,5g), mientras que al aumentar
de 12,5 g L'1 a 25 g L1 (0,5g a 1,0g) estos valores manifiestan un crecimiento
menor en el rendimiento. Esto puede ser producto de que se favorezcan otras rutas
de reaccion a mayor cantidad de catalizador o a una mayor cantidad de productos

en fase gas.

100

Rendimiento C-0 Hidrogenolisis (%)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo (h)

Figura VIL4: Rendimiento a productos de C-0 hidrogendlisis de ERY para diferentes

concentraciones de Ir-Re/TiO.

(M) 3,139 L, (O) 6,259 L, (A)12,5g L1y (®) 259 L.
[CEry’=0,4M, T=200°C, Pnz=25baryz, N=660rpm, Cir=2% P/P, Re/Ir=1, Vizs04=1,5uL].

En la Tabla VII.4 se detallan las concentraciones y los rendimientos a BDOs a
igual tiempo de reaccidn (t=12h), y las productividades maximas a BDOs obtenidas
para las distintas concentraciones de catalizador empleadas durante las

reacciones.
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Tabla VIL.4: Rendimiento a t=12h y productividad mdxima a BDOs para diferentes

concentraciones de Ir-Re/TiO.

Concentracion
Tiempo  Cspos? neoos? | Tiempo PBpos¢
Catalizador
(h) (mM) (%) (h) (mmol g1 h1)

(gL1)
3,13 12 59 15,0 16 81,2
6,25 12 103 25,7 14 75,5
12,5 12 149 37,5 5 60,0
25,0 12 204 51,1 2 42,6

aConcentracién a BDOs para t=12h, Y"Rendimiento a BDOs para t=12h,
¢Productividad mdxima alcanzada durante la reaccion.
[Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, N=660rpm, Cir=2% P/P, Re/Ir=1, Vhzs04=1,5uL]

Como es de esperar, una mayor concentracion de catalizador permite obtener
un mayor rendimiento y concentracién de BDOs a igual tiempo de reaccién, como
también se observo en la Fig. VIL4. Por otro lado, es importante notar que el
aumento de la concentracion de catalizador permite obtener productividades
maximas a menores tiempos, aunque al aumentar la cantidad de catalizador, el
valor de las productividades disminuye, ya que los BDOs son transformados en

BuOHs.

VIL.5. EFECTO DEL CONTENIDO METALICO

El catalizador bimetalico Ir-Re/TiO2 presenta un contenido de Ir, que es el
metal hidrogenolitico, de 2%P/P. El contenido del promotor empleado se
determin6 de manera de que la relacién molar Re/Ir sea 1, lo que representa una

concentracion de Re de 2%P/P también.

Se ha estudiado el efecto del contenido de Ir, Rh, Re y Mo en catalizadores
bimetalicos soportados en SiOz y la hidrogenélisis de diversos polioles(14-8], y la
relacion molar 6ptima entre metal hidrogenolitico y promotor para el caso Ir-Re
fue 1, mientras que para Rh-Mo fue de 0,13. Esto sugiere que la relacién 6ptima

podria depender de diversos factores. En esta seccién se estudiara el efecto de
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ambos metales (contenido del metal hidrogenolitico y del promotor oxofilico),
como asi también la relacion molar Re/Ir sobre la formacion de BDOs
seleccionando tres relaciones molares diferentes Re/Ir: 0,5, 1 y 2 para el

catalizador Ir-Re/TiO2

VIL.5.1. Efecto del contenido de Iry de la relacion molar Re/Ir
El metal hidrogenolitico es el Ir y es el responsable de disociar el Hz, por lo
tanto, se espera que al aumentar el contenido de Ir se vean favorecidas las
reacciones que involucran hidrégeno como las hidrogendlisis de C-C y C-0O, y la
isomerizacidn. El contenido de Ir se aumenté manteniendo constante la carga del
promotor (Re), y por lo tanto se varian las relaciones molares entre ambos

metales.

Se prepararon catalizadores con tres concentraciones de Ir diferentes: 1%P/P
(Re/Ir=2), 2%P/P (Re/Ir=1) y 4%P/P (Re/Ir=0,5). En la Fig. VIL.5 se encuentran
los resultados de actividad catalitica empleando estos catalizadores en la

hidrogendlisis de ERY.

La conversion de ERY aumenta al aumentar la cantidad de metal
hidrogenolitico, alcanzando un valor de 54% con 1%P/P y 80% con 4%P/P a 7h de

reacciéon en ambos casos.

Los BTOs y BDOs fueron los productos mayoritarios en las tres condiciones de
trabajo. Ademas, se puede ver que las concentraciones de ambos disminuyen a
menores concentraciones de Ir, mostrando que el Ir es importante para llevar a
cabo estas rupturas de enlaces C-0. Los BTOs son los productos primarios en la C-O
hidrogendlisis de ERY y su formacion se desfavorece a medida que el contenido de
Ir disminuye debido a que este metal es el necesario para promover el ataque
hidrogenolitico. Las Csros|max obtenidas fueron de 21 mM (t=6h) y 54 mM (t=6h)
para 1%P/P Ir y 4%P/P respectivamente, mostrando que a menor contenido de Ir,
menor concentracién de BTOs se alcanza. La formacién de BDOs se favorecié sobre
el catalizador de 4%P/P de Ir, alcanzdndose a menores tiempos de reacciéon (t=6h)
una Capos similar a la obtenida con 2%P/P a t=8h. Ademas, en el catalizador con

4%P/P Ir se observa un maximo en la curva de BDOs que se relaciona con la
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transformacion en BuOHs. Finalmente, se aprecia un ligero aumento en la Cguons al
aumentar el contenido de Ir, siendo estos productos de la C-O hidrogenélisis de
BDOs.

(o) ()
XERY (%) CPL (gvg XERY (%) CPL (()Ng
100_ T T T T T T T bl 100- T T T T T T T b
80 -
0,10 0,10
60
407 L 0,05 L 0,05
20
o L 0,00 e = 0,00
o 1 2 3 4 5 6 7 8 o 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo (h) Tiempo (h)
(o)
XERY (/0) CPL (M)
100_ T T T T T T T 0,15
C
80
0,10
60
407 L 0,05
20 -
) 10,00

o 1 2 4 5 6 7 8
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Figura VII.5: Efecto del contenido de Ir en la hidrogendlisis de ERY empleando catalizador
Ir-Re/TiO>.
(A) 1% P/PIr (Re/Ir=2), (B) 2% P/P Ir (Re/Ir=1) y (C) 4% P/P Ir (Re/Ir=0,5).

(M) ERY, (®) BTOs, (A) BDOs, () BuOHs, (* ) Ciclicos, (¥ ) C3+C2, (®) TRE.
[Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Cca=12,5g/L, N=660rpm, Cre=2% P/P, Vhzs04=1,5uL].

Las curvas de concentraciones de los demas productos también muestran
algunas diferencias. La concentracion maxima de TRE, Crre|max (ruta de
isomerizacidon) aumenta desde 17 mM para 1%P/P Ir hasta 44 mM para 4%P/P Ir.

Esta ruta se favorece con el aumento del metal hidrogenolitico debido a que la
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primera etapa de esta reaccion es una deshidrogenacion del poliol, por lo tanto, al

existir una mayor disponibilidad de Ir puede deshidrogenarse con mayor facilidad.

Los productos Ciclicos, formados por deshidratacion de ERY, también se ven
afectados al variar la carga de Ir. A diferencia de lo obtenido con las demas rutas,
se desfavorece al aumentar la carga de metal, debido a que el metal no interviene
en la deshidratacion. Ademas, en el Capitulo VI se concluyd que los catalizadores
monometalicos Re/soporte favorecian las deshidrataciones por la presencia de
sitios acidos. Por lo tanto, en el catalizador con 1%P/P de Ir y con 2%P/P de Re, se
favorece la formacién de Ciclicos por la presencia de una relacién sitios
acidos/metal superior: Cciclicos|Max=41 mM para Re/Ir=2, y Cciclicos|Max=24 mM para

Re/Ir=0,5.

Las rupturas de enlaces C-C no fueron muy favorecidas sobre estos
catalizadores bimetalicos, pero se observo un pequefio aumento de concentracién
de productos obtenidos mediante esta ruta al aumentar el contenido de Ir (desde 7

mM (1%P/P) hasta 16 mM (4%P/P) a t=7h).

100 - -
= 150
— - CC
S I
= = DH
o 601 .
©
k3]
2 40+ .
=
-
2 > CO
a8 20- I
0- L

0,5 1 2
Relacion Re/Ir

Figura VII.6: Distribucién de productos liquidos a Xgry=45% con catalizadores Ir-Re/TiO2

con diferentes contenidos de Ir.

CO: C-0 hidrogendlisis, DH: Deshidratacién, CC: C-C hidrogendlisis e 1SO: Isomerizacion.
[CErY9=0,4M, T=200°C, Pnz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Vuz2s04=1,5uL].
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En la Fig. VIL6 se encuentra la distribucién de productos agrupados por rutas a
isoconversion Xgry=45%. En la figura se aprecia que la distribucién de productos
es afectada por la relacion Re/Ir, obtenida al variar el contenido del metal
hidrogenolitico. Cuando la relacion molar Re/Ir es 2, el contenido de Ir es del
1%P/P, y se observa que la ruta deshidratacion representa un 30% del total de
productos lo que esta de acuerdo con una mayor cantidad de sitios acidos que
metalicos. Ademads, para esta relacion se observa la minima proporcion de
productos provenientes de las rutas que requieren H2: isomerizacion e

hidrogendlisis.

En la Tabla VIL5 se muestran las velocidades de reacciéon inicial para los
catalizadores con diferentes contenidos de Ir. La velocidad de conversion de ERY
se ve ampliamente favorecida al emplear elevadas concentraciones de Ir,
aumentando desde 61,2 (1%P/P) hasta 95,3 pmolery g1 min! (4%P/P). En
general, las rutas de reaccién se vieron inicialmente favorecidas con el aumento
del contenido de Ir, excepto la ruta de deshidratacion debido a que esta ultima ruta
no requiere de sitios metalicos. En la DH se mantiene la cantidad de sitios de Re
(2% P/P) que parcialmente oxidados e hidrogenados generan sitios Re-OH con
acidez fuerte de Brgnsted. Por lo tanto, cuando disminuye la cantidad de Ir, esta

ruta se ve favorecida inicialmente.

Tabla VIL5: Efecto del contenido de Ir sobre la velocidad de reaccién inicial empleando

catalizador Ir-Re/TiO..
Cir ri® (umol; g'* min-1)
Re/Ir
(%P/P) ERY ISO CcC Cco DH
1 2 61,2 29,2 1,8 16,6 13,6
2 1 72,5 28,8 2,7 33,1 7,9
4 0,5 95,3 46,1 3,4 39,4 6,4

ISO: isomerizacién, CC: C-C hidrogendlisis, CO: C-O hidrogendlisis, DH: deshidratacion
[Cery?=0,4M, T=200°C, Pyz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cre=2% P/P, Vhzs04=1,5uL].
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Ademas, en la Tabla VII.6 se detallan los “turnover frecuency” (TOF) obtenidos
con cada catalizador. Al igual que se menciond en la Seccién V1.3.3 el TOF se calcula
en funcion de la cantidad de metal hidrogenolitico expuesto en la superficie, por lo
que es necesario conocer la dispersion de Ir medida por Quimisorcién de CO
(Seccion 1V.7.1). La dispersion de Ir disminuy6 al aumentar el contenido de Ir desde
66% para 1%P/P hasta 39% para 4%P/P, de modo que una mayor cantidad de Ir
en el soporte favorece la formacion de pequenos clusters de Ir. Los valores de TOF
muestran que las rupturas C-O son mas favorecidas que las de C-C para cualquier

carga de Ir.

Tabla VIL.6: Turnover frequency a las rutas C-0 y C-C hidrogendlisis de ERY empleando

catalizador Ir-Re/TiO; con distinto contenido de Ir.

Cir Dco dco TOF (mmol; moli.s! min-1)
(%P/P) (%) (nm) cC o

1 66 1,6 52,4 483,4

2 56 1,7 46,3 499,1

4 39 2,7 41,9 485,4

1SO: isomerizacidn, CC: C-C hidrogendlisis, CO: C-O hidrogendlisis, DH: deshidratacién
[CerY’=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cre=2% P/P, Vhzs04=1,5uL].

La distribucion de isomeros BTOs y BDOs se muestra en la Fig. VIL.9 para las
tres cantidades de Ir empleadas. En todos los casos la formacién de 124BTO fue
mas favorecida que la de su isémero 123BTO, y los principales BDOs formados
fueron 12BDO y 23BDO. Sin embargo, se observaron diferencias no sélo en la
concentracion de los isémeros, sino también en la distribucién. A bajas cargas de Ir
se observa que el 12BDO es el principal producto de esta ruta, obteniéndose bajas
concentraciones de los BTOs, mientras que a mayor contenido de Ir se observa una

mayor concentracion de 124BTO y 23BDO.
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Figura VIL7: Efecto del contenido de Ir en la formacién de isémeros BTOs y BDOs empleando
catalizador Ir-Re/TiO..

(A) 1% P/PIr (Re/Ir=2), (B) 2% P/P Ir (Re/Ir=1) y (C) 4% P/P Ir (Re/Ir=0,5).
(®) 123BTO, (@) 124BTO, (A ) 12BDO, (¥) 13BDO, (@) 14BDO y (¥ ) 23BDO.
[CEery?=0,4M, T=200°C, Prz=25baruz, Cca=12,5g/L, N=660rpm, Cre=2% P/P, Vizs04=1,5uL].

En el Capitulo VI se encontro que:

< En el catalizador Re/TiO2 se forma 12BDO y no se detecta la formacion
de BTOs. Por lo tanto, se concluyé que la formaciéon de este isémero se
lleva a cabo mediante la reaccion de deoxodeshidratacion +

hidrogenacién del doble enlace.

% El catalizador Ir/TiO2 es activo y selectivo a la formacién de BDOs en la
hidrogendlisis de ERY, siendo los isémeros 12BDO y 23BDO los de

mayor concentracion.

X3
<

El catalizador Ir-Re/TiO2 mostré una menor concentracion de 123BTO

que de 124BTO debido a su rapida conversion en 23BDO que es el BDO
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mayoritario. Ademas, el 23BDO y el 12BDO mostraron velocidades
iniciales de formacion no nulas, lo cual sugiere que al menos parte de
estos productos se forman directamente desde ERY mediante pérdida

de dos grupos OH en simultaneo.

Con el catalizador Ira1%p/p)-Rezwp/p)/TiO2 se observaron resultados similares a
los obtenidos con el Re/TiOz2, en este caso se obtuvieron concentraciones bajas de
los dos BTOs y el 12BDO es el compuesto de mayor concentracidn. Por lo tanto, el
Re estaria favoreciendo la formaciéon de 12BDO directamente a partir de ERY
mediante la eliminacién de dos grupos OH vecinos, y el Ir estaria catalizando la
hidrogendlisis de ERY hacia los BTOs y su transformacién en 23BDO, aunque parte
del 12BDO también podria formarse a partir de esta ruta. A medida que aumenta el
contenido de Ir, se observé que el 23BDO y el 124BTO fueron los compuestos
predominantes. El 124BTO se genera en grandes cantidades mientras que la
Ci23810 es baja debido a que presenta mayor reactividad. Por udltimo, la Ci24pT0
muestra un maximo coincidente con el aumento de la C13Bpo, por lo que este ultimo

se formaria por la pérdida de un OH terminal del 124BTO.

VIL5.2. Efecto del contenido de Re y de la relacion molar Re/Ir
El Re es el metal empleado como promotor, es decir, se afiade al Ir para
favorecer la C-O hidrogendlisis, debido a que los 6xidos de Re son capaces de
adsorber polioles mediante los atomos de oxigeno presentes en su estructura. La
sinergia entre Ir-Re se debe a que los 6xidos de Re permiten la adsorcién del ERY
mientras que el Hz se disocia sobre el Ir metalico lo que permite llevar a cabo el

ataque hidrogenolitico.

Se prepararon catalizadores con diferente contenido de Re, manteniendo
constante la concentracién del Ir (2%P/P) obteniendo asi tres relaciones molares
Re/Ir. En la Fig. VIL.8 se encuentran los resultados de actividad catalitica de la

hidrogendlisis de ERY con diferentes cantidades de Re.
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Figura VII.8: Efecto del contenido de Re en la hidrogendlisis de ERY empleando catalizador

Ir-Re/TiO;.

(A) 1% P/P Re (Re/Ir=0,5), (B) 2% P/P Re (Re/Ir=1) y (C) 4% P/P Re (Re/Ir=2)
(M) ERY, (®) BTOs, (A) BDOs, (> ) BuOHs, (* ) Ciclicos, (¥ ) C3+C2, (®) TRE.
[CEry’=0,4M, T=200°C, Pnz=25baryz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Vuz2s04=1,5uL].

Para un mismo tiempo de reaccion, la conversiéon de ERY se incrementé con el

contenido de Re, siendo a 8h de 51%, 76% y 83% para 1%P/P, 2%P/P y 4%P/P de

Re respectivamente.

Las concentraciones de productos no mostraron diferencias significativas,

siendo los BDOs los productos mayoritarios, seguido por BTOs y Ciclicos. La

Cspos|max alcanzada al final de la reaccién fue de aproximadamente 100 mM en los

tres casos. En la Fig. VIL9 se encuentra la distribucién de productos agrupados por

rutas a isoconversién Xery=45%, donde se aprecia que esta distribucién no es
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afectada por la relacién Re/Ir como ha sido informado en la literatura en

reacciones similares con catalizadores bimetalicos(l.
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Figura VIL9: Distribucién de productos liquidos a Xgry=45% con catalizadores Ir-Re/TiO;

con diferentes contenidos de Re.

CO: C-0 hidrogendlisis, DH: Deshidratacién, CC: C-C hidrogendlisis e 1SO: Isomerizacion.
[CErv9=0,4M, T=200°C, Pnz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Vuzs04=1,5uL].

Si analizamos las velocidades de reaccién iniciales hacia las diferentes rutas
(Tabla VII.7), las conclusiones son similares. La isomerizacidn y C-C hidrogenolisis
se mantienen constantes al aumentar el contenido de Re, mientras que la C-O
hidrogenolisis y la deshidratacion aumentan. Este aumento en las rutas CO y DH
provoca un ligero aumento en la velocidad de ERY. La ruta de DH aumenta desde
5,1 a 13,6 pmolcidicos g1 min1 probablemente por la presencia de una mayor
cantidad de sitios acidos provenientes de las especies de Re. Por otro lado, la
velocidad inicial hacia las C-O hidrogendélisis aumentan desde 23,0 hasta 42,2
pumolco g1 min-1, sugiriendo que existe un contacto mas cercano entre el Ir y el Re
debido a que un mayor contenido de Re podria resultar en que ambos metales se
encuentren en mayor cercania. En menor medida la presencia de mas atomos de
Re en la superficie podria aumentar la cantidad de 12BDO formado por la reaccién

de deoxodeshidratacion + hidrogenacion.
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Tabla VIL7: Efecto del contenido de Re sobre la velocidad de reaccion inicial empleando

catalizador Ir-Re/TiO.

Cre ri® (umol; g min-?)
Re/Ir
(%P/P) ERY ISO CC Cco DH
1 0,5 60,3 30,1 2,1 23,0 51
2 1 72,5 28,8 2,7 33,1 7,9
4 2 83,6 32,6 3,2 34,2 13,6

ISO: isomerizacién, CC: C-C hidrogendlisis, CO: C-0 hidrogendlisis, DH: deshidratacion
[Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Vhzs04=1,5uL].

Tabla VIL.8: Turnover frequency a las rutas C-O y C-C hidrogendlisis de ERY empleando

catalizador Ir-Re/TiO; con distinto contenido de Re.

Cre Dco dco TOF (mmoli molir,s'* min-1)
(%P/P) (%) (%) cC -
1 49 2,2 41,2 451,1
2 56 1,7 46,3 499,1
4 69 1,4 44,6 476,3

1SO: isomerizacién, CC: C-C hidrogendlisis, CO: C-0 hidrogendlisis, DH: deshidratacion
[Cery?=0,4M, T=200°C, Pyz=25barnz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Vuzs04=1,5uL].

En la Tabla VIIL8 se encuentran los valores de TOF obtenidos con cada
catalizador al igual que se calcularon en la Seccién VIL5.2 teniendo en cuenta la
variacién de Ir. La dispersion, medida por Quimisorciéon de CO, aumenté al
aumentar la carga de Re desde 49% para 1%P/P de Re hasta 69% para 4%P/P de
Re, sugiriendo que el agregado de ReO4- favorece la re-dispersion de los atomos de

Ir en la superficie luego de la impregnacidn. Estos cambios en el contenido de Re y
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la dispersién de Ir no resultaron en variaciones significativas en los TOF de las dos

rutas hidrogenoliticas, siendo el TOF|co »> TOF|cc para los tres catalizadores.
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Figura VIIL10: Efecto del contenido de Re en la formacion de isémeros BTOs y BDOs

empleando catalizador Ir-Re/TiO..

(A) 1% P/PRe, (B) 2% P/P Re y (C) 4% P/P Re.
®) 123BTO, (*) 124BTO0, A 12BDO, 13BDO, 14BDO 23BDO.
y
[Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Vuzs04=1,5uL].

La distribucién de isémeros BTOs y BDOs se muestra en la Fig. VI.10, para los
diferentes contenidos de Re en Ir-Re/TiO2. Sobre los tres catalizadores se
obtuvieron los isémeros 23BDO y 12BDO como los mayoritarios de esta ruta.
Ademas, la concentraciéon de 124BTO fue mayor a la de 123BTO en todos los casos.
Es de destacar que a medida que aumenta la carga de Re, el 124BTO registra un
maximo a menor tiempo: cercano a 8h para 2%P/P y de 6h para 4%P/P de Re,
mientras que en 1%P/P no se observa el maximo durante las 8h de reaccion.

Hemos concluido en el Capitulo VI, que el 13BDO se forma principalmente a partir
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del 124BTO sobre el catalizador Ir-Re soportado en TiOz, por lo que las curvas de
concentraciones de estos dos productos, sugiere que a mayor contenido de Re se
favorece esta transformacion de 124BTO a 13BDO. Finalmente, en todos los casos

la formacién de 14BDO no fue favorecida.

VIL6. MODIFICACION EN LA SINTESIS DEL CATALIZADOR

Se ha encontrado que el efecto sinérgico entre Ir metalico y Re parcialmente
oxidado permite obtener elevados rendimientos a la formacién de BDOs a partir de
ERY. El estado de oxidacion del Re se encuentra estrechamente relacionado con la
naturaleza del soporte, y el TiO2 fue el mejor soporte entre los empleados en esta
tesis debido a que presenta baja concentracién de sitios acidos, con un area
superficial baja que facilita el contacto intimo entre Ir y Re y mantiene al Re en un
estado de oxidacién adecuado para catalizar selectivamente la reaccién deseada.
En esta seccion se evaluara si la secuencia de impregnacion de los metales Ir y Re

en el soporte TiO2 afecta los resultados de actividad catalitica.

Se prepararon dos catalizadores bimetalicos con carga del 2%P/P de Ir y una
relacion Re/Ir de 1 modificando el orden de impregnacion con respecto al método
de sintesis empleado hasta ahora:

O

* Re-Ir/TiO2: primero se impregné con solucién de Re y luego con Ir.

** (IrRe);/TiOz2: se prepard una soluciéon que permita impregnar ambos

metales de manera conjunta.

Ambos catalizadores se compararon con los resultados obtenidos con el

catalizador Ir-Re/TiOz (ver Fig. VIL.11):
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Figura VII.11: Efecto de la secuencia de impregnacién en catalizadores bimetdlicos Ir y Re

sobre TiO: en la hidrogendlisis de ERY.

(A) Ir-Re/TiOz, (B) Re-Ir/TiOzy (C) (Ir-Re);/TiO:.
(M) ERY, (®) BTOs, (A) BDOs, () BuOHs, (* ) Ciclicos, (¥ ) C3+C2, (®) TRE.
[Cery?=0,4M, T=200°C, Prz=25barnz, Ccae=12,5g L1, N=660rpm, Ci-=2% P/P, Re/Ir=1, Vizs04=1,5uL].

La evolucion de la conversion de ERY en el tiempo sugiere que la actividad del
catalizador se favorece al impregnar por separado los metales, siendo Xery=64%

para (IrRe);/TiO2 y mayor al 75% para Ir-Re y Re-Ir a t=8h.

Las curvas de concentraciéon de productos en funcién del tiempo muestran que
los BDOs fueron los productos de mayor concentracién sin importar la secuencia
de impregnacion, y que el TRE, los BTOs y los C3+C2 presentaron concentraciones
similares en los tres casos. Por otra parte, la formacién de productos Ciclicos fue

mas favorecida en Re-Ir e (IrRe); que en el caso de Ir-Re. Ademas, a 8h de reaccién
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se obtiene una mayor concentracién de BDOs con Ir-Re que en el caso de los otros

dos soélidos.

Sin embargo, son necesarios estudios de caracterizacion adicionales de estos
solidos para poder conocer en detalle la superficie del catalizador y poder

relacionarlo con las diferencias observadas durante la reaccion.

VIL7. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REDUCCION

En esta seccidn se estudiara el efecto de la reduccion de las especies de Ir y de
Re en la actividad del catalizador Ir-Re/TiO2 bajo condiciones estandares de

reaccion.

Los resultados XAFS (Seccién 1V.5.6) mostraron que a medida que aumenta la
temperatura de reduccién, el Re*Vll comienza a reducirse, sin embargo, desde
T=260°C el estado de oxidacion del Re permaneci6é invariable en un estado
intermedio entre Re® y Re*!V, no reduciéndose completamente a Re metdlico. En
base a esta informacion seleccionamos dos temperaturas de reduccion y también
usamos el catalizador sin reduccién previa:

O

% Ir-Re/TiOz2 sin reducir: metales completamente oxidados Ir*V y Re*VIL

O

% Ir-Re/TiO2 reducido a 140°C: analisis XPS y XAFS mostraron que mas
del 65% de Ir esta como Ir? y el Re mayormente como Re*!V (estado

promedio 4,1).

% Ir-Re/TiO2 reducido a 350°C: 100% de Ir? y Re en estado de oxidacion
promedio 3,2 (resultados XAFS, Capitulo IV).

Ademas, los resultados previos de caracterizacion nos permiten descartar
interacciones del tipo “SMSI” (Fuerte Interacciéon Metal-Soporte) en el rango de

temperaturas elegido.
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Figura VII.12: Efecto de la temperatura de reduccién del catalizador Ir-Re/TiO: en la
hidrogendlisis de ERY.

(4) Sin reducir, (B) Reducido a 140°Cy (C) Reducido a 350°C.
(M) ERY, (®) BTOs, (A) BDOs, (™) BuOHs, (%) Ciclicos, (¥ ) C3+C2, (®) TRE.
[CEery?=0,4M, T=200°C, Prnz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Re/Ir=1, Vuzso4=1,5uL].

Los resultados de actividad catalitica con el catalizador sin reducir y
empleando las dos temperaturas de reduccién definidas se encuentran en la Fig.
VIL.12. El andlisis de las curvas de conversion de ERY puede dividirse entre el
catalizador sin reducir (Fig. VI1.12-A) y el catalizador reducido a dos temperaturas
diferentes (Fig. VIL.12-B y (). El catalizador sin reducir presentd una relacion lineal
entre la conversiéon de ERY y el tiempo, mientras que el catalizador reducido
mostr6 una funciéon exponencial con el tiempo. Esto sugiere que la actividad del

catalizador sin reducir a bajos tiempos es lenta posiblemente porque el catalizador
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se reduce durante la reaccion al encontrarse a 200°C y con una presion parcial de

H2 de 25bar.

Respecto de la distribuciéon de los productos se puede observar que sin
importar la temperatura de reduccién el catalizador fue selectivo a la C-O
hidrogenolisis de ERY, siendo los BDOs los productos de mayor concentracién en
fase liquida después de t=2h. En el caso del so6lido sin reducir “ex situ”, 1a Cspos vs t
presentd un periodo de induccion (tx1h), que no se observo cuando el catalizador
estad reducido. Este periodo de induccién se podria relacionar con la reduccién “in
situ” de las especies de Ir necesarias para el ataque hidrogenolitico y la reducciéon
de Re*Vll 3 Re*!V que seria la forma activa del Re para catalizar eficientemente la C-
O hidrogenolisis. Las curvas de concentracién de productos no muestran
diferencias importantes durante la reaccién, es por esto que se analizara la
distribucion de productos liquidos a Xery=45% (Fig. VII.13) y las velocidades de

reaccion inicial a cada ruta (Tabla VIIL.10).
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Figura VII.13: Distribucion de productos liquidos a Xgry=45% con catalizador Ir-Re/TiO2

reducido a diferentes temperaturas.

CO: C-0 hidrogendlisis, DH: Deshidratacién, CC: C-C hidrogendlisis e 1SO: Isomerizacion.
[CErv9=0,4M, T=200°C, Pnz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Vuz2s04=1,5uL].

La distribuciéon de productos liquidos muestra que, para el catalizador sin

reducir y reducido a distintas temperaturas, la ruta selectiva durante la reaccién es
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la C-O hidrogendlisis de ERY (>55%). A esta ruta le siguen la isomerizacién y la
deshidratacion, siendo la C-C hidrogendlisis la menos favorecida. Ademas, se
observa que la reduccion del catalizador en el rango de trabajo no modifica la

distribucién de productos a este valor de conversion.

Tabla VIL9: Efecto de la temperatura de reduccion de Ir-Re/TiO; sobre la velocidad de

reaccion inicial.

ri® (umol;i g min1)

Ir-Re/TiO2

ERY ISO CcC co DH
Sin Reducir 68,1 30,5 3,3 21,3 13,0
Trea=140°C 72,5 28,8 2,7 33,1 7,9
Treda=350°C 75,7 33,5 3,8 29,0 9,4

Trea: T de reduccion “ex situ”, 1SO: isomerizacién, CC: C-C hidrogendlisis, CO: C-0 hidrogendlisis,
DH: deshidratacion
[CerY?=0,4M, T=200°C, Puz=25barnz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Re/Ir=1, Vuzs04=1,5uL].

La velocidad de reaccion de ERY y la velocidad hacia la ruta isomerizaciéon no
presentaron variaciones significativas al variar el tratamiento previo del
catalizador, y la C-C hidrogendlisis fue siempre baja (Tabla VII.9), mientras que la
C-O hidrogendlisis y la deshidratacion mostraron leves cambios en la velocidad
inicial. Cuando el Re se encuentra oxidado (Re207), existe una mayor cantidad de
atomos de oxigeno enlazados al Re resultando en una mayor cantidad de especies
de Re hidroxiladas que en el caso de Re parcialmente reducido (Re0O2). Esto
favorece la deshidratacién de ERY por sobre la C-O hidrogendlisis, por lo que la

velocidad inicial a DH es mayor comparada con el catalizador reducido.

VIL.8. ESTUDIO DE REUTILIZACION DEL CATALIZADOR
El catalizador bimetdlico Ir-Re/TiOz presenté elevada actividad y selectividad
a la C-O hidrogendlisis, en particular a la formacion selectiva de BDOs. En esta

seccion se estudiara la reutilizacion del catalizador. El sélido se recuper6 luego de
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ser usado durante la reaccion de 30h, se lavé minuciosamente con agua
desionizada y se sec6 a 100°C durante 16h previo a usarlo en un siguiente ciclo de

30 h de reaccion.

Al catalizador recuperado ademas se lo sometio a distintos ensayos para:

¢ cuantificar el coque formado en el catalizador durante la reacciéon por

oxidacion a temperatura programada (TPO),

+» analizar el contenido de metal por analisis ICP,

% investigar la estructura del s6lido por DRX y Raman, y

¢ determinar el tamario de particula (TEM).

En la Seccién VIL.8.1 se encuentran los resultados de caracterizacién y en la

Seccién VII.8.2 se compara la actividad catalitica en el primer y segundo uso.

mol . g min

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura VII.14: Perfil TPO del catalizador Ir-Re/TiO; usado 30 h [velocidad de calentamiento:
10°C min‘],

[Cery?=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Ccu=12,5g L, N=660rpm, C=2% P/P, Re/Ir=1, Vizs04=1,5uL]
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VIL.8.1. Caracterizacion del catalizador usado en reaccion

En primer lugar, se analizé la cantidad de residuos carbonosos (coque)
formados durante la reaccion empleando la técnica de oxidacién a temperatura
programada (TPO - Seccién I11.3.6). Una muestra del catalizador usado (10 mg) se
calent6 en una corriente de 2% de Oz en N2 desde 20°C a 800°C (10°C min-1). La
Fig. VI1.14 muestra el perfil de TPO de Ir-Re/TiO2 usado durante 30 h de reaccién.
Se pueden detectar dos picos principales relacionados con dos tipos diferentes de
coque en la superficie del catalizador. La cantidad de coque, determinada por
deconvolucion e integracion del perfil TPO fue baja: 1,6%C, es decir, 1,6 g de

carbon por 100 g de catalizador.

El contenido de Ir y Re en Ir-Re/TiO2 usado en reaccion, determinado por
analisis ICP, fue de 2,31% Ir y 2,69% Re, mientras que para el catalizador fresco se
informé un 2,36% y 2,77% para Ir y Re, respectivamente. Estos resultados indican
que no se perdieron cantidades significativas de Ir o Re durante las 30 h de

reaccion, y que ademas la relaciéon Re/Ir se mantuvo constante.

«» Posteriormente, se realizO0 una caracterizacién mas exhaustiva del

catalizador Ir-Re/TiO2 fresco, usado y usado+reducido: Fresco:

catalizador sin usar.

+» Usado: catalizador recuperado de reaccion, lavado y secado en estufa a

100°C durante 16h.

* Usado+Reducido: catalizador “usado” reducido en flujo de Hz a 145°C

La estructura del catalizador fresco y usado se compara en la Fig. VIL.15
(difractogramas DRX) y Fig. VIL16 (espectros Raman). Los
difractogramas DRX muestran que los picos atribuidos a anatasa
(85%) y rutilo (*15%) permanecen invariables cuando se comparan
ambos catalizadores. Los picos correspondientes a los 6xidos de Ir o Re,
28 ° (IrO2), 24,3 ° (Re02), 29,1 ° (Re03) y 24,6 ° (Re207), no se
observaron en la Fig. VIL15.
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Figura VIIL15: Difractogramas DRX del catalizador Ir-Re/ TiO; fresco (a) y usado (b).

Los espectros Raman se adquirieron en un LabRam 800 (Horiba-Jobin-Yvon)
utilizando un laser de estado so6lido con bomba de diodo de 532 nm. El
espectrometro estd equipado con un detector CCD enfriado a aproximadamente
203 K usando el efecto Peltier y una rejilla de difraccién de 1800 lineas mm-1. Los
espectros Raman de las muestras fresca, usada y usada+reducida en la region de
100-1200cm! se muestra en la Fig. VIL16. El espectro de TiO2 exhibe cuatro
bandas en 147, 398, 515 y 640 cml. Las frecuencias de estas bandas estan de
acuerdo con las informadas para la fase de didéxido de titanio anatasal®! en
concordancia con los resultados de DRX que indican que la anatasa es la fase
principal. La banda de 147 cm-! es la mas fuerte de todas las bandas observadas en
anatasa y coincide con la de la fase de rutilo (144 cm-1). Anteriormente se informo
que el espectro de Ir/SiO2 mostraba dos picos a 708 y 548 cm! atribuidos a la fase
IrO2[101. Ninguno de estos picos se detectd en los espectros de Ir-Re/TiO2 fresco y
usado+reducido, y solo se observé un pico muy pequeiio a aproximadamente 705

cml y un hombro a 544 cm! el catalizador usado. Esto corrobora que no existe
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6xido de Ir tanto en los catalizadores frescos como en el usado+reducido, pero

probablemente esté presente en pequefias cantidades como IrOz en el s6lido usado

antes del tratamiento de reduccion.
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Figura VII.16: Espectro Raman (A) 100-1200 cm1 y (B) 500-1100cm-! de Ir-Re/TiO:; fresco,

usado y usado+reducido.

Se ha informado en literaturall® que las bandas caracteristicas del Re/SiO2

aparecen a 953, 902 y 878 cm-1, lo que sugiere que la especie Re tiene una forma
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tetraédrica [ReO4]-. Sin embargo, las bandas debidas a especies de Re en el rango
por encima de 800cm! para Ir-Re/SiO2 (informadas a 1048, 983, 968 y 810 cm1)
fueron claramente diferentes de las de Re/SiO2[10l. En nuestro caso, el espectro
para Ir-Re/TiO2 fresco mostré una pequefa banda en aproximadamente 980 cm-!
debido a las especies Re-Rell1l parcialmente oxidado que permanecio casi idéntico
en los catalizadores usado y usado+reducido. Ademas, se observo una banda muy
pequefia a 1040cm-! para el catalizador usado, lo que probablemente sugiere una
ligera modificacién de algunas especies de 6xidos de Re (Fig. VII.16). No obstante,
no existen diferencias estructurales en las especies de Re entre Ir-Re/TiO2 fresco y

usado+reducido seguin los resultados de Raman y DRX.

Finalmente, la regién Raman entre 1100 y 1800cm-l, que corresponde a las
bandas de coque, fue graficada en la Fig. VI.17. Las bandas alrededor de 1590cm-!
y 1370cm! se asignan al coque grafitico y otros depdsitos carbonosos
desordenados respectivamentell2l. Sin embargo, ninguna de estas bandas se
detectd en los catalizadores usados o usados y reducidos en buena concordancia

con el muy bajo contenido de coque segun los resultados de TPO.

Usado+Reducido
wWWWMMMMMMWWMWMW%WWWWWWMWWWWMWWNMWWWWMWMwWWWWWWMWWWH

Usado
w«mwrwwwwwmwww WVWWWWWWWWW

Intensidad (ua)
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Figura VII.17: Espectro Raman zona de coque de Ir-Re/TiO: fresco, usado y usado+reducido.

La muestra de Ir-Re/TiO2 usado+reducido se caracteriz6 mediante
microscopia electrénica de transmisién. En la Fig. VII.18 se encuentra una imagen

TEM representativa y el histograma de distribucién de tamafio de particula de este
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catalizador. El tamafio medio de particula fue de 1,75 nm, que es muy similar al del

catalizador fresco (1,6 nm).

Todos estos resultados de caracterizacion permiten concluir que el catalizador
usado+reducido presenta propiedades estructurales y superficiales similares al

catalizador fresco.

Cuentas

1 23 456 7 8 9
Didmetro (nm)

AR
J

A

Figura VII.18: Imagen TEM e histograma de tamario de particula de Ir-Re/TiO;

usado+reducido.

VIL.8.2. Resultados de actividad catalitica en cada ciclo
Se llevaron a cabo dos reacciones consecutivas para estudiar la reutilizacién
del catalizador Ir-Re/TiO2. Los resultados de actividad catalitica durante el
segundo ciclo (catalizador usado+reducido) se comparan con los resultados del

catalizador fresco en la Fig. VI.19 a 30h de reaccién y 70% de conversion.

La curva de conversion ERY en funcién del tiempo fue muy similar durante
ambas reacciones que se llevaron a cabo durante 30 h. La distribucién de PL fue
ligeramente diferente; al comparar a un mismo nivel de conversion (Xery=70%) la
concentracion de BTOs aumentdé mientras que las concentraciones de BDOs y
BuOHs disminuyeron levemente. La concentracion de productos de C-C
hidrogendlisis y de isomerizacién aumentd, mientras que la formaciéon de
productos de deshidratacion disminuy6. Estos resultados sugieren que se
produjeron pequefios cambios en la superficie del catalizador incluso cuando la

caracterizacion del catalizador usado+reducido es casi idéntica a la del sélido
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fresco. No obstante, durante este segundo ciclo de uso del catalizador se observé

un elevado rendimiento a BDOs, similar a lo observado con el catalizador fresco.
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Figura VII.19: Conversion de ERY y Distribucién PL a Xgry=70% del catalizador Ir-Re/TiO;

fresco y usado+reducido.

(M) 1er uso y (©) 2do uso.
[Cery’=0,4M, T=200°C, Puz=25baruz, Ccar=12,5g L1, N=660rpm, Cir=2% P/P, Re/Ir=1, Vuzs04=1,5uL].

VIL.9. CONCLUSIONES PARCIALES

Se estudié la hidrogenolisis de ERY empleando un catalizador bimetalico de Ir-
Re/TiO2 y diferentes condiciones operativas a modo de optimizar el sistema
catalitico. Este s6lido ha sido ampliamente estudiado en el Capitulo IV'y Capitulo VI
donde se determinaron sus propiedades fisicoquimicas y se evalud cataliticamente

en condiciones estandares.
Las modificaciones estudiadas en este Capitulo mostraron que:

% No son necesarios dos pretratamientos del catalizador, reduciendo el

mismo en flujo de Hz2 y dentro del reactor previo a la reaccion.

< El agregado de una pequeia cantidad de acido sulfirico promueve la
presencia de especies superficiales Re-OH que favorecen la formacién
selectiva de BDOs. En ausencia de acido se observé una fuerte

adsorcion de reactivo a bajos tiempos con bajo balance de carbono y
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cuando se reemplaz6 por sélidos acidos se favorecié la deshidratacion

del poliol.

Se encontré que con una cantidad de catalizador inferior a 0,5 g se
alcanzan rendimientos a BDOs menores a 36% durante 16 h de
reaccidon, mientras que el rendimiento obtenido con 0,5 gy 1 g es

superior al 50% en 24 hy 12 h respectivamente.

Al variar el contenido de ambos metales y la relacion molar Re/Ir se
observo que al trabajar con 1%P/P de Ir o Re la reaccién se obtiene una
baja conversiéon de reactivo a 8h de reacciéon y los resultados se
asemejan a los obtenidos con los monometalicos de Ir y Re sobre TiO-.
Al aumentar el contenido de Ir a 4%P/P se alcanza una mayor
conversion de ERY, pero se favorece la transformacién BDOs — BuOHs,
por lo tanto, la obtencidn selectiva de BDOs se limita. El catalizador con
una relaciéon Re/Ir=1 (2%]Ir, 2% Re) resulté el mas adecuado para la

sintesis selectiva de BDOs.

La secuencia de impregnacion de metales juega un papel importante
sobre la actividad del catalizador, ya que se observd que al impregnar
sucesivamente ambos metales se lograron mejores resultados que con
la impregnacién en simultaneo. Sin embargo, se necesitan realizar
estudios complementarios de las propiedades fisicoquimicas de los

catalizadores para una mejor interpretacién de los resultados.

Se demostré que las especies superficiales de Ir deben estar
mayormente en estado metalico mientras que el Re debe encontrarse
parcialmente oxidado para favorecer las rupturas de enlaces C-O
mediante hidrogendlisis. La presencia de Re*V!l favorece las reacciones
de deshidratacién mientras que Ir*!'V es poco activo. Sin embargo, es
posible reducir el Ir oxidado a Ir® en las condiciones de reaccion,
observandose un periodo de inducciéon de aproximadamente una hora

durante el cual ocurriria la reduccién del metal hidrogenolitico.

Finalmente, se encontr6 que el catalizador se puede reusar sin perder

actividad y siendo los BTOs y BDOs los productos de mayor
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concentracion en fase liquida durante la reaccién, aunque, se observa

una ligera disminucién en BDOs con aumento en BTOs.
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Capitulo VIII Estudio de los sistemas cataliticos Rh-Re y Ru-Re soportados sobre TiO2

VIIL.1. INTRODUCCION

El catalizador Ir-Re/TiO2, con 2%P/P de Ir y una relacién molar Re/Ir=1,
resulté activo y selectivo en la reaccion de C-O hidrogenolisis de ERY como se
informo en los Capitulos VI y VII. Los productos formados a partir de la ruptura de
enlaces C-O fueron los de mayor proporcion entre los productos en fase liquida
alcanzando un maximo rendimiento a productos deseados (BDOs) del 53% en 24h.
Ademas, se logré una elevada productividad a BDOs: 60 mmolspos g1 h'1 a las 5h
con lo cual estos resultados fueron los mas prometedores hasta el momento para la

transformacion selectiva de ERY en BDOs.

Como se ha mencionado en otros capitulos, es necesaria la accién conjunta de
un metal hidrogenolitico y un promotor oxofilico. Ademas del Ir, algunos metales
empleados usualmente en hidrogenolisis son: Rh, Ru y Pt. En este capitulo
estudiaremos el uso de Rh y Ru como metales hidrogenoliticos (reemplazando al

Ir) utilizando 6xidos de Re como promotores y TiO2 como soporte.

En primera instancia se estudian las propiedades fisicoquimicas superficiales
de los catalizadores basados en Rh y en Ru, para luego evaluar cataliticamente
estos sdlidos en la reaccion de hidrogenolisis de ERY en presencia de Hz. Ademas,
los resultados seran comparados con los obtenidos con Ir-Re/TiO2 bajo

condiciones estandares de reaccion.

VIIL.2. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE CATALIZADORES
BASADOS EN Rh Y EN Ru

Los catalizadores mono- y bimetalicos basados en Rh y Ru se prepararon
siguiendo la metodologia empleada para los catalizadores de Ir e Ir-Re soportados.
El soporte TiO2 fue tratado térmicamente a 450°C en flujo de aire (60 mL min1)
durante 3h previo al agregado de los metales. La incorporacion de los metales se
realiz6 mediante impregnacion sucesiva (primero el precursor de Rh o Ru y
posteriormente el precursor del promotor) a humedad incipiente con soluciones
acuosas conteniendo Rh, Ru y Re en cada caso. Para el agregado de Rh y de Ru se

emplearon soluciones de RhCl3 y RuCls respectivamente, mientras que para Re se
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us6 NH4ReOu (Capitulo III). La carga nominal de Rh y Ru fue de 2%P/P para poder

comparar con el catalizador de Ir, y la relacién molar Re/M fue 1 (M: Rh o Ru).

VIIL.2.1. Propiedades Fisicoquimicas
El contenido de Rh, Ru y Re fue determinado mediante ICP y los valores se
muestran en la Tabla VIII.1. Ademas, se detallan los valores de superficie especifica
(Sg) del soporte (TiOz2) y de los catalizadores monometalicos (Rh, Ru y Re) y
bimetalicos (Rh-Re y Ru-Re) soportados.

Tabla VIII.1: Composicion quimica y superficie especifica de catalizadores bimetdlicos M-

Re/Ti0,.

TiO2 - - - 54,1
Re/TiO2 - 2,3 - 48,0
Rh/TiO2 1,8 - - 49,1

Rh-Re/TiOz 2,2 3,5 0,89 51,2
Ru/TiO2 2,15 - - 49,8
Ru-Re/Ti0z | 2,15 3,6 0,91 46,5

aDeterminado por ICP, "M es metal hidrogenolitico (Rh o Ru),
cMedido mediante fisisorcién de N2.

Se observa que la impregnacién de los metales junto con los tratamientos
térmicos realizados, no produjeron cambios significativos en la superficie BET del

soporte para ninguno de los tres catalizadores.

VIIL.2.2. Propiedades Acidas

La densidad y fuerza de sitios acidos de los catalizadores bimetalicos de Rh-Re

y Ru-Re soportados en TiO2 se midié6 empleando la técnica de desorcién a
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temperatura programada de NH3 (TPDnu3) como se realizé con los catalizadores Ir-
Re/soporte. La velocidad de desorcion de amoniaco (umolnws g1 minl) vs
temperatura se muestra en la Fig. VIIL.1 para los dos catalizadores bimetalicos
soportados en TiO2 (Rh-Re y Ru-Re) y se incluye para comparacion los datos para

Ir-Re/ TiOo.

Tabla VIII.2: Densidad de sitios
dcidos de catalizadores M-Re/TiO..

Rh-RE/TiOZ _

. -1 . -1
NH, Desorbido (umol . g min )

Ru-Re/TiO, Rh-Re/TiO2 161,1
Ru-Re/TiO2 139,5
Ir-Re/TiO,
Ir-Re/TiO:2 78,7
100 200 300 400 500 600 700 800 ana: Concentracién de sitios acidos
Temperatura (°C) (TPDni3)

Figura VIIL1: Desorcién a temperatura

programada de NH;3 de catalizadores M-Re/TiOy.

Los perfiles TPD de los catalizadores bimetalicos de TiO2 son similares,
desorbiendo amoniaco a temperaturas inferiores a 500°C lo que permite concluir
que los sitios presentan acidez moderada. Rh-Re/TiO2 y Ru-Re/TiO2 muestran una
mayor cantidad de sitios acidos que el catalizador Ir-Re/TiO2, lo cual podria
atribuirse a su mayor contenido de Re ya que el contenido de Re para obtener una
relacion molar Re/M=1 fue 3,5%P/P en Rh-Re y 3,6%P/P en Ru-Re, ambos valores
mayores al contenido para Ir-Re (2,7%P/P). En la Seccion IV.2 se evalu6 la
contribucién de la acidez debida a las especies de Re respecto de la acidez total del
catalizador en soélidos bimetalicos Ir-Re/soporte y se encontré que existe una
relacion lineal entre el Re agregado y el aumento de acidez. En la Fig. VIIL.2 se

grafica la concentraciéon de Re en el catalizador vs el pardmetro AGMI, el cual
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representa la acidez generada por la impregnacion de metales definido en la

Seccion 1V.2,y se calcula como AGMI = ny|1r_ge/soporte — Malsoporte [HMOlyp3 g

250 1 1 1 1

200 -

(U
o
[e=]
1
T

100 /:I i

O T T T T
0 50 100 150 200 250

AGMI (umol g

U1

(=]
1

|
T

Concentracién Re (umol,_ g

Figura VIIL2: Acidez generada por la impregnacién de metales (AGMI) vs contenido de Re

en catalizadores bimetdlicos M-Re/TiO..

(M) Ir-Re/Ti02, (@) Rh-Re/Ti02 y () Ru-Re/TiO-.

Se encuentra una dependencia aproximadamente lineal entre AGMI y el
contenido de Re, lo que sugiere que a medida que aumenta el contenido de Re,
también aumenta la cantidad de sitios acidos en los catalizadores bimetalicos

soportados en TiOz, como se encontro en los catalizadores Ir-Re/soporte.

VIIL.2.3. Identificacion de fases cristalinas

Para la identificacién de fases cristalinas se empleo6 la técnica de difraccion de
rayos X (DRX). En la Fig. VIIL3 se encuentran los difractogramas de los
catalizadores bimetdlicos junto al del soporte TiO2. Los difractogramas

corresponden a los sélidos tratados a 450°C en flujo de aire.
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Intensidad (u.a.)

20 | 30 40 | 5|0 | 60 70 | 80
20(°)
Figura VIIL3: Difractogramas de Rayos X de (A) TiO;, (B) Rh-Re/TiO;y (C) Ru-Re/TiO;

(o: Fase Anatasa y +: Fase Rutilo)

El difractograma correspondiente al 6xido de titanio (IV) (Fig. VIIL.2-A)
muestra una combinacion de las fases anatasa (o) y rutilo (+) en una proporcién
85% y 15% respectivamente como se mencion6 antes en la caracterizacion de los

soportes en Seccion 1V.3.

Los picos principales de especies de Rh, Ru y Re informados se detallan en la

Tabla VIII1.311:

Tabla VII1.3: Picos principales de difraccion de rayos X de las especies de Rh, Ru y Re.

Rh0 41,0 Re? 34,9
Rh203 35,1y 33,6 ReO2 24,3
Ru0 44,1 ReOs3 29,1
RuO2 28,0 Re207 24,6
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No se observan picos correspondientes a ninguna de las especies de Rh, Ru o
Re, sugiriendo que los metales se encuentran bien dispersos sobre la superficie del

soporte como se encontro en catalizadores Ir-Re/TiOz informado en Capitulo IV.

VII1.2.4. Reducibilidad de los Metales Soportados
La reducibilidad de los 6xidos metdlicos impregnados (Rh203, RuO2 y Re207)
se estudi6 mediante experiencias de reduccion a temperatura programada (TPR).

En el Capitulo IV se detallo el estudio para el soporte (Seccion 1V.4.5).

La reducciéon del 6xido de rodio (III), del 6xido de rutenio (IV) y del 6xido
perrénico (Rez207) con H2 presenta una estequiometria Hz/Rh=1,5, H2/Ru=2 y

H2/Re=3,5, respectivamente segun las siguientes ecuaciones:
Rh,03 + 3 H, » 2 Rh® + 3 H,0
Ru0O, + 2 H, » Ru® + 2 H,0

Re,0,+ 7 H, - 2 Re + 7 H,0

En la Fig. VIIL.4 se muestran los perfiles correspondientes a los catalizadores
monometalicos (de Rh, de Ru y de Re) y los bimetalicos (Rh-Re y Ru-Re)
soportados en TiO2. El consumo de Hz informado en la Tabla VIII.4 se calcul6 a

partir de cada perfil TPR, mediante integracién de la curva.

El perfil TPR de Rh/TiO2 (Fig. VIIL.4-A) muestra un pico amplio centrado en
140°C, asignado a la reduccién completa de Rh*! a RhO. En este catalizador
monometalico de Rh se evidencié un consumo experimental de 314 pmolnz g1,
siendo ligeramente superior al valor teérico (262 umolusz g1), sugiriendo que

especies superficiales de TiOz en fuerte interaccion con Rh podrian reducirse.

El TPR del catalizador Re/TiO2 (Fig. VIII.4-B) se analiz6 en la Seccién IV.4.5'y se
incluye aqui para comparar con los bimetalicos M-Re/TiOz. El perfil muestra un
Unico pico a 264°C con un pequeilo hombro a temperaturas mayores (306°C).
Ademas, el consumo experimental (356 umol g1) fue menor al teérico, dando una
relacion Re/H2=2,9, indicando que las especies de Re no se reducen

completamente.
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Figura VIIL4: Perfiles de TPR de catalizadores de (A) Rh/TiO;, (B) Re/TiO.y (C) Rh-Re/TiO,,
(D) Ru/TiOzy (E) Ru-Re/TiO,.

El perfil correspondiente a Rh-Re/TiO2 (Fig. VII.4-C) muestra un pico de
consumo de Hz asimétrico a alrededor de 130°C atribuido a la reduccion de Rh+!l'y
especies de renio cercanas a las particulas de Rh que promueven su reduccion.
También se detectan dos picos anchos de consumo de H2z a temperaturas
superiores a 300°C. El primero estaria posiblemente relacionado con la reduccién
de atomos de renio alejados a especies de Rh, y el segundo relacionado con la
reduccion parcial de especies superficiales de Ti*!V a Ti*!I' [2] como se observo en el
catalizador Ir-Re/TiO2. El consumo de Hz para este sélido fue 630 umoluz g1, para
temperaturas menores a 300°C. Este valor es menor al teérico de 970 pmoln2 g1y
probablemente se deba a la estabilizacién de especies de renio en estados de
oxidacion intermedios en catalizadores bimetalicos soportados(3], tal como ocurrié
con el catalizador Ir-Re/TiOz. El consumo de H2 relacionado al primer pico (131°C)
corresponde a una relacién Hz/Rh=1,4, por lo que se deberia solo a la reduccién
del 6xido de rodio (III) a su estado metalico, mientras que el segundo pico (212°C)
muestra la reduccion de parte de Re junto con parte de Rh que no fue previamente
reducido. Finalmente, mediante la integracién del pico a temperaturas entre 300°C
y 500°C se obtuvo un consumo de 134 umolu2 g1 que se asocia a especies de Re

alejadas de Rh.
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En el perfil de TPR de Ru/TiO2 (Fig. VII1.4-D) se observa un pico esbelto
centrado en 198°C y un hombro a 231°C, correspondiendo a la reduccion de la
especie RuOz. El consumo experimental calculado es de 496 pmoluz g1, siendo
superior al valor teérico (396 umoluz g1), sugiriendo que especies superficiales de

TiO2z en fuerte interaccién con Ru también se reducen.

En Ru-Re/TiO2 (Fig. VIIL4-E), se observa un maximo de consumo de H:
ubicado a 214°C. Este pico parece estar ligeramente sesgado, observandose un pico
menor consumo a 242°C. También se detecta un pico ancho de consumo de H2
entre 600 y 700°C, relacionado con la reduccién parcial de especies superficiales
de Ti*V a Ti*'[2] como se observo en los catalizadores Ir-Re y Rh-Re soportados en
TiO2. En el catalizador bimetalico, el consumo de Hz obtenido fue de 720 pmolu2 g1,
para temperaturas inferiores a 600°C. Sin embargo, el valor tedrico era de 1012
pumoluz2 g1, por lo cual esta diferencia se deberia a que las especies de Re se
reducen sélo parcialmente de igual forma a lo observado en los catalizadores Ir-Re
y Rh-Re sobre TiO2. El consumo de H: relacionado al primer pico (214°C)
corresponde a una relacién Hz/Ru=2,9, por lo que estaria relacionado a la
reduccion de RuOz a Ru? junto con parte del Re207 a ReOx. La relaciéon Hz/Re para
el segundo pico (242°C) fue 1,0, y a esa temperatura se profundizaria la reduccién

de algunas especies de renio.

Tabla VIIL.4: Temperaturas de reduccion y consumos de H; de catalizadores M-Re/TiO.

Rh/TiO: 140 | - 314 262 1,8
Ru/TiO: 198 | 231 496 396 2,4
Re/TiO: 264 | 306 356 423 2,9
Rh-Re/TiOz | 131 | 212 630 970 1,6
Ru-Re/TiOz | 214 | 242 720 1012 1,9

aTemperatura mdxima de cada pico TPR.
bIntegracién del perfil TPR
cMetal es M+Re (M: Rh o Ru)
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Del analisis TPR se seleccioné la temperatura del primer pico de reduccion
para cada catalizador bimetalico como la temperatura 6ptima para reducir el
solido previo a ensayos cataliticos con el fin de reducir el metal hidrogenolitico a

estado metalico y que el Re se encuentre parcialmente oxidado:

Rh-Re/TiOz: 130°C Ru-Re/Ti02: 214°C

VIIL2.5. Identificacion de Especies Superficiales
Las especies superficiales de ambos catalizadores bimetalicos soportados
fueron analizadas mediante espectroscopia XPS. El catalizador de Rh se redujo a
130°C y el de Ru a 214°C en flujo de Hz previo al analisis XPS de las muestras. Se
seleccionaron las regiones correspondientes a cada elemento del soporte (TiZ2p y

01s) y a cada metal impregnado (Rh3d, Ru3d y Re4f) para realizar las mediciones.

El Rodio es un metal noble que se ubica entre los metales de transicidn (Z=45),
con una configuracién electrénica: [Kr] 4d8 5sl. El orbital 3d es el que brinda
mayor informacién sobre el estado de oxidacién de Rh, por esto se la considera la
region primaria. Esta region se extiende desde 300eV a 320eV de energia de
enlacel*l. Esta zona presenta una buena separacion spin-orbital (Ase = 4,74 eV) con
picos simétricos. El Rh puede encontrarse en estado metalico (Rh?) a 307,3 eV

(Rh3d>/2), y como Rh203 a 308,5 eV (Rh3d>/2)51,

El Rutenio es un metal noble que se ubica entre los metales de transicion
(Z=44), con una configuracion electronica: [Kr] 4d” 5sl. El orbital 3d es el que
brinda mayor informaciéon sobre el estado de oxidacién de Ru, por esto se la
considera la region primaria. Esta region se extiende desde 276eV a 290eV de
energia de enlacel*l. Esta zona presenta una buena separacion spin-orbital (Age =

4,17 eV) con picos simétricos.

El Renio también es un metal noble (Z=75), siendo su configuracién
electronica: [Xe]4f1* 5d5 6s2. Se ha mencionado en Capitulo IV que el andlisis de
este elemento es complejo debido a la presencia de una gran cantidad de estados
de oxidacion posibles. La region Re4f abarca energias de enlace (BE) desde 38 eV a

52 eV. Los valores de BE correspondientes a las especies de Re se ubican: Re? a
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39,7eV,el Re*'Va 42,2 eV, el RetVa 43,5 eV, el Re*V'a 44,8 eV y el Re*Vll a 46,7 eVI6-

8], Ademas, la separacion spin-orbital es de Age = 2,6 eVI4l,

La region de estudio del elemento Ti es Ti2Zp, donde el soporte TiO2 presenta
sélo dos picos correspondientes a la especie Ti*!V: Ti2p3/2 en 459,1 eV y Ti2pl/Z en

464,8 eV, con una separacion de 5,70 eV.

En la siguiente tabla se detalla a modo resumen las regiones mencionadas:

Tabla VIIIL.5: Regiones XPS y Energias de Enlace (BE).

Rodio Rh 3d 300a 320 0,50 4,74
Rutenio Ru 3d 276 a 290 0,50 4,17
Renio Re 4f 36a52 0,75 2,43

Oxigeno O01s 526 a 538 - -

Titanio Ti 2p 452 a 468 0,50 5,70

@ A1y Az corresponden al drea de los picos j/2 y (j+2)/2, con j=1,3 0 5.
bAgg: Diferencia de energia de enlace entre los dos picos del doblete.

Los espectros XPS de los catalizadores bimetalicos Rh-Re y Ru-Re soportados

en TiO2 se muestran en la Fig. VIIL5.

La deconvolucién del espectro correspondiente a la region Rh3d del
catalizador Rh-Re/TiO2 (Fig. VII1.5-A) permite identificar dos especies de Rh. La
especie predominante es Rh en estado metalico (Rh?), representando el 65% del
total, mientras que una pequefia cantidad de Rh permanece sin reducir. Otros
autores han informado que parte del Rh se encuentra como Rh*!!l en catalizadores

de Rh-Re sobre TiO2 y ZrO2z reducidos/®l.

El andlisis de la region Re4f (Fig. VIIL.5-B) mostro la presencia de dos especies
diferentes de Re: Re*!V y Re*V, en concordancia con lo observado para Ir-Re/TiO2
(Seccion 1V.5.2). Ademas, la especie predominante en el catalizador fue Re*V

(67%)110,
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Figura VIIL5: Espectros XPS en las regiones: (A) Rh3d y (B) Re4f para Rh-Re/TiO, y (C)

Ru3dy (D) Re4f para Ru-Re/TiO..

El Ru puede encontrarse como metalico (Ru®) a 279,9 eV (Ru3d>/2), y como

RuO2 a 280,7 eV (Ru3d>/2)[5.. El espectro Ru3d correspondiente al catalizador Ru-

Re/TiO2 (Fig. VII1.5-C) muestra que el Ru se encuentra completamente reducido a

Ru® (100%).

La deconvolucién del espectro en la region Re4f (Fig. VIIL.5-D) mostré tres

especies diferentes de Re: Re? Re*V y Re*V, siendo Re*V (73%) la especie

predominante en el catalizador. La reducibilidad del Re207 depende tanto del

soporte como del metal hidrogenolitico, ademas de la temperatura de reduccion,

como podemos observar al comparar con los demas catalizadores empleados en

esta tesis.
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La distribucién relativa de cada una de las especies de Rh, Ru y de Re, de los
catalizadores bimetalicos determinadas mediante deconvolucién de los espectros

se detalla en la Tabla VIILé6.

Tabla VIII.6: Distribucién porcentual (%) de especies superficiales de Rh, Ruy Re en
catalizadores M-Re/TiO.

Ru-Re/TiO2 | 100 | 0 23 | 73 4 0 0 0,92 0,91

En la Tabla VIIL6 se informa también la relacion superficial entre el promotor
oxofilico y el metal hidrogenolitico (Re/M, con M: Rh o Ru) que fueron: Re/Rh|s =
0,97 y Re/Ru|s=0,92. En el catalizador de Rh este valor es ligeramente superior a la
relacion “bulk” (Re/Rh|s) de 0,89 medido por ICP. Sin embargo, en el catalizador
bimetalico de Ru-Re es similar a Re/Ru|s. Se puede concluir entonces que en Rh-Re

hay un enriquecimiento superficial con Re, que no se observaria en Ru-Re.

Finalmente, la deconvoluciéon de las regiones correspondientes al soporte
(Ti2p y Ols, Fig. VIIL.6) de los catalizadores M-Re/TiO2 mostraron los picos
representativos del soporte TiOz sin reducir, por lo que no existe reduccién
apreciable de especies superficiales de Ti a esta temperatura de trabajo. Una de los
picos en O1s, de menor magnitud, se debe a TiO2 (530,5 eV), mientras que el otro

se debe a los enlaces Re-O y M-0O (M: Rh o Ru, *532 eV)[4l.
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Figura VIIL6: Espectros XPS en las regiones: (A) Ti2p y (B) O1s para Rh-Re/TiO;, y (C) Ti2p y
(D) O1s para Ru-Re/TiO;.

VIIL.2.6. Tamariio de Particula

El tamafio de particula de los catalizadores basados en Rh se midi6 mediante

microscopia electrénica de transmisién (TEM). En la Fig. VIIL.7 se muestran las

imagenes que se obtuvieron para el catalizador monometalico de Rh (A) y el

bimetalico Rh-Re (B) soportados en TiO2. Las muestras fueron previamente

tratadas en flujo de Hz a las temperaturas empleadas en la reduccién del

catalizador antes de usarse en reaccion.
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Figura VIIL7: Imdgenes TEM de los catalizadores (A) Rh/TiO:y (B) Rh-Re/TiO..

Con las imagenes TEM de ambos catalizadores se midi6 el tamafo de
alrededor de 100 particulas, y se crearon los histogramas que se muestran en las
Fig. VIIL8-A y B. El tamafio medio de particula fue menor para el catalizador
bimetalico (1,5 nm) que para el s6lido monometalico (1,8 nm), lo que sugiere que
la adicién de 6xido de renio en Rh/TiO2 afecta ligeramente el tamafio de particula

como se informo anteriormentel(9].
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Figura VIIL8: Histogramas de tamarios particulas de (A) Rh/TiO;y (B) Rh-Re/TiO..

Ademas, se realiz6 espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS)
sobre varias imagenes seleccionadas aleatoriamente de Rh-Re/TiO2 y se estimoé
una relaciéon atomica Re/Rh promedio de 0,9 con algunas areas con mayor

contenido de Re (Re/Rh relacién hasta 1,2 como se muestra en la Fig. VIIL9).
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Figura VIIL9: Imdgenes de campo oscuro con andlisis EDS de Rh-Re/TiO.

Estos resultados concuerdan con los encontrados mediante espectroscopia

XPS, donde se observé un ligero enriquecimiento superficial de Re.

Por otra parte, la determinacién de la dispersion de Ru y el calculo del tamafio
de particula promedio de los catalizadores de Ru se determin6 empleado la técnica
de quimisorcion de CO. En la Fig. VIII.10 se muestra la isoterma de adsorcion de CO
total y reversible para el catalizador bimetalico Ru-Re/TiO2. La diferencia entre la
isoterma total y la isoterma reversible da como resultado la cantidad de moléculas

de CO adsorbidas irreversiblemente, es decir, la cantidad quimisorbida sobre Ru.

CO Adsorbido (mL g")

:[0’6 c_______e-—-———*_-"o
2]0 4I0 6I0 8I0 160
P (Torr)

Figura VIIL10: Isotermas de adsorcién de CO total y reversible del catalizador Ru-Re/TiO,.
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Las isotermas total y reversible se encuentran bien distanciadas, mostrando
una cantidad importante de moléculas de CO adsorbidas irreversiblemente. La
dispersion de Ru en el soporte TiO2 calculada fue de Dco|ru= 25% considerando
una estequiometria CO/Ru=1. Ha sido ampliamente informado que la adsorcién de
CO en Ru puede presentar diferentes estequiometrias, no necesariamente lineal, es
decir mas de un CO adsorbido por sitio de Ru. Los valores promedios se
encuentran entre 1,4 y 1,7(1112] por lo que considerando CO/Ru=1,5 resulta en una
dispersidn del 17%. Esta dispersién puede estar asociada a: formacion de “clusters”
de Ru sobre el soporte o al bloqueo de sitios de Ru con sitios de Re. El tamafo
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