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RESUMEN 

El objetivo de esta tesis es encontrar una ruta de obtención selectiva de 

butanodioles (BDOs) mediante la pérdida de dos grupos OH de la molécula de 

eritritol con incorporación de H2 (C-O hidrogenólisis) empleando catalizadores 

metálicos soportados. Existen cuatro isómeros butanodioles que, en la actualidad, 

se obtienen por diferentes vías: el 1,4-, 1,3- y 1,2-butanodiol mediante síntesis 

química empleando reactivos como acetileno; mientras que recientemente se ha 

comenzado la síntesis de 1,3- y 2,3-butanodiol por ruta microbiológica. 

Del análisis de la bibliografía se concluye que las rupturas de enlaces C-O 

mediante hidrogenólisis empleando catálisis heterogénea, requieren de la acción 

conjunta de un metal hidrogenolítico y un metal que actúa como promotor oxofílico 

(como Re, W o Mo), aunque no se ha investigado aún el rol del soporte. En esta tesis 

se seleccionaron tres metales hidrogenolíticos: Ir, Rh y Ru y como promotor se 

utilizó Re. Se analizó el efecto del soporte empleando Ir-Re tanto en las especies 

metálicas superficiales formadas como en su desempeño catalítico en la reacción 

estudiada. Se emplearon seis soportes con propiedades diferentes: SiO2, Al2O3, 

carbón, CeO2, TiO2 y ZrO2. Para la caracterización de la fase metálica de los 

catalizadores se empleó: TPR, XPS, XANES-EXAFS, DRX, TEM y quimisorción de CO, 

mientras que la acidez y basicidad se estudiaron mediante desorción a temperatura 

programada de NH3 y CO2. Los catalizadores fueron ensayados empleando una 

solución acuosa de eritritol, un reactor trifásico discontinuo a 200°C y 25barH2; tanto 

reactivo como productos en fase acuosa se analizaron mediante HPLC. 

Los resultados catalíticos permitieron identificar cuatro rutas de 

transformación del eritritol: isomerización, rupturas de enlaces C-O, escisiones C-C 

y deshidrataciones. Primero se estudió el efecto del promotor y del soporte 

empleando Ir como metal hidrogenolítico. Los catalizadores monometálicos de Ir y 

Re favorecieron las rutas de isomerización y deshidratación principalmente, con 

bajos rendimientos a la formación de productos deseados. Los catalizadores 

bimetálicos Ir-Re fueron más activos que los correspondientes monometálicos. Sin 

embargo, no todos los catalizadores bimetálicos Ir-Re soportados mostraron 

selectividad a la ruta deseada, demostrando la importancia del rol del soporte que 

actúa sobre la dispersión, la reducibilidad, el tamaño de partícula y el contacto entre 

Ir y Re, además de las propiedades ácidas que pueden catalizar reacciones paralelas 

como la deshidratación que conducen a la formación de productos no deseados. En 

general, la presencia de Re, favorece la ruta C-O frente a la C-C en comparación con 

los monometálicos de Ir, pero su efecto promotor depende del estado de oxidación 

en condiciones de reacción, como así también de su cercanía con el Ir. Por otra parte, 

un elevado cubrimiento de Ir con óxidos de Re resulta en catalizadores poco activos 
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y con adsorción fuerte del reactivo o productos. El catalizador con mayor 

rendimiento a la formación de BDOs (53%) fue Ir-Re/TiO2 y el estado de oxidación 

mayoritario de Re fue +IV (ReO2), con partículas pequeñas con íntimo contacto entre 

los dos metales. 

Utilizando Ir-Re/TiO2 se evaluaron diferentes condiciones de reacción y de 

síntesis tales como agregado de co-catalizador ácido, relación molar Re/Ir, 

condiciones de impregnación de metales y temperatura de reducción. 

El efecto del metal hidrogenolítico se estudió empleando TiO2 como soporte.  

Tanto Rh como Ru fueron más activos que Ir, pero no superaron el rendimiento 

máximo a BDOs alcanzado con Ir-Re/TiO2. Rh-Re/TiO2 favoreció la sobre-

hidrogenólisis, mientras que Ru-Re/TiO2 se comportó similar al Ir-Re. Utilizando los 

tres catalizadores bimetálicos se estudió el efecto de la temperatura de reacción y la 

concentración de reactivos, se determinaron los parámetros cinéticos (energía de 

activación y órdenes de reacción), y se propusieron mecanismos de reacción para 

cada ruta.  
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I.1. INTRODUCCIÓN 

Las principales fuentes energéticas que se emplean actualmente son de origen 

fósil: carbón, petróleo 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 disminución de las reservas de 

petróleo traerá consigo un aumento en los costos de extracción y tratamiento 

resultando en un aumento de los precios de combustibles y productos químicos 

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 combustión produce 

gases causantes tanto del calentamiento global (efecto invernadero) como de la 

contaminación del aire y acuíferos, principalmente por emisiones de SO2, CO, NOx, 

CO2, CH4, entre otros[1]. Todos estos inconvenientes requieren del impulso y 

desarrollo de nuevas tecnologías, aún no existentes o en vías de desarrollo, 

basadas en el máximo aprovechamiento de las fuentes renovables, no competitivas 

al día de hoy[2]. 

Como solución a estos problemas, surge el concepto de biorefinería, la cual se 

basa en el uso de biomasa como fuente de carbono que sustituya el uso de 

combustibles fósiles. La biomasa puede ser convertida en compuestos químicos de 

mayor valor agregado a través de la conversión directa (reacciones ✁�✂✄-☎�✆✝) o 

mediante la conversión 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 

conversión optimizada de todos los componentes de la misma (hidratos de 

carbono, lípidos, proteínas, metabolitos secundarios y lignina) en productos 

químicos y energía. 

Actualmente, una parte de la biomasa es convertida a combustibles vía 

pirolisis y gasificación y otra parte es convertida por fermentación o reacciones 

catalíticas a moléculas plataforma que pueden ser empleados como material de 
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a la compresión del tejido vegetal y las fibras individuales, rigidez a la pared 

celular y resistencia contra insectos y patógenos. El acoplamiento oxidativo de tres 

bloques de construcción de fenilpropano diferentes; monolignoles: el alcohol p-

cumarílico (C9H10O2), el alcohol coniferílico (C10H12O3) y el alcohol sinapílico 

(C11H14O4), forman la estructura de la lignina. Las unidades monoméricas de 

fenilpropanoide correspondientes al polímero de lignina se identifican como 

unidades de p-hidroxifenilo (H), guayacilo (G) y siringilo (S), respectivamente[4]. 

En la Tabla I.1 se muestran las estructuras de las unidades repetitivas que 

forman cada componente del material lignocelulósico.  

 

Tabla I.1: Estructura de los componentes del Material Lignocelulósico. 

Componente Material 

Lignocelulósico 
Estructura 

Celulosa 

 

Hemicelulosa 
        

         

Lignina 

                     

        H                         G                                       S 
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La generación de residuos provenientes de la industria agrícola 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 I.3, 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 maíz y de 

la caña de azúcar los principales)[6]. Más específicamente en nuestro país 

(Argentina) la producción agrícola va en aumento, llegando en la actualidad a más 

de 110 millones de toneladas anuales[7]. En consecuencia, la cantidad de residuos 

agrícolas que se encuentran disponibles (Fig. I.3) es muy elevada (1,5·106 tn en 

2017).  

 

 

Figura I.3: Cantidad de Residuos Agrícolas producidos anualmente en el período 1997 ✂ 

2017. 

 

Entre los principales residuos se encuentran los que provienen de la soja, la 

caña de azúcar y el maíz (Fig. I.4). Específicamente en la región Pampeana 

(Córdoba, Santa Fe, La Pampa y Buenos Aires), se dispone de una gran cantidad de 

residuos con alto contenido de material lignocelulósico, ya que concentra la mayor 

producción de cultivos en la Argentina[8]. 
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Como se mencionó anteriormente, un aspecto muy importante de la biomasa 

es que es un recurso natural renovable. Por definición, un recurso natural califica 

como renovable si se puede reponer por un proceso natural a una velocidad 

comparable o más rápidamente que la velocidad a la que es consumido. Recursos 

naturales que califican como tales incluyen el oxígeno, el agua y la biomasa. 

Además de la ventaja de ser renovable, lo cual no sucede con los combustibles 

fósiles, la utilización de biomasa para la producción de compuestos químicos 

valiosos presenta otras ventajas como: limitar el impacto del dióxido de carbono 

sobre el calentamiento global y tener un ciclo de regeneración del orden de años y 

no de millones de años[9,10]. 

 

 

Figura I.4: Cantidad de residuos agrícolas en Argentina producidos anualmente en el 

período 1997 ✂ 2017 discriminado por cultivo 

 

En la Tabla I.2 se detallan las composiciones químicas de distintas biomasas 

lignocelulósicas. Como se observa, la biomasa presenta una gran proporción de 

hemicelulosa y por tanto se pueden obtener compuestos como xilosa y glucosa en 

grandes cantidades. En la siguiente sección (Sección I.2) se introducirán vías de 
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obtención de compuestos químicos a partir de la biomasa para luego ser 

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

presente tesis. 

 

Tabla I.2: Tipos de Biomasa Lignocelulósica y sus composiciones químicas. 

Biomasa Lignocelulósica 
Celulosa 

(%) 

Hemicelulosa 

(%) 

Lignina 

(%) 

Madera 

Dura 

Álamo 50,8 ✂ 53,3 26,2 ✂ 28,7 15,5 ✂ 16,3 

Roble 40,4 35,9 24,1 

Madera 

Blanda 

Pino 42,0 ✂ 50,0 24,0 ✂ 27,0 20,0 

Abeto 45,5 22,9 27,9 

Residuos 

Agrícolas 

Casco de Cebada 34,0 36,0 13,8 ✂ 19,0 

Cáscara de Arroz 28,7 ✂ 35,6 12,0 ✂ 29,3 15,4 ✂ 20,0 

Mazorcas de Maíz 33,7 ✂ 41,2 31,9 ✂ 36,0 6,1 ✂ 15,9 

Bagazo de Caña de 

Azúcar 
25,0 ✂ 45,0 28,0 ✂ 32,0 15,0 ✂ 25,0 

Pastos 25,0 ✂ 40,0 25,0 ✂ 50,0 10,0 ✂ 30,0 

 

 

I.2. OBTENCIÓN DE LA MATERIA PRIMA 

Las materias primas base para la obtención de compuestos químicos 

orgánicos a partir de biomasa son, en general, monosacáridos y disacáridos y se 

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

extraído a partir de caña de azúcar y remolacha azucarera, o se encuentran 

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

de pocas moléculas de monosacáridos o de grandes polímeros (polisacáridos). En 

la Tabla 1.3 se muestran estos azúcares junto con su actual producción anual y 

procedencia.  
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Tabla I.3: Producción mundial anual de azúcares simples. 

Azúcar Simple 

Producción 

Mundial 

(millón Tn) 

Origen 

sacarosa 1,4 · 108 
Caña de Azúcar y Remolacha 

Azucarera 

D-glucosa 3,0 · 107 almidón 

lactosa 2,9 · 108 leche 

D-fructosa 6,0 · 104 D-glucosa, sacarosa o inulina 

isomaltulosa 7,0 · 104 sacarosa 

maltosa 3,0 · 103 almidón 

D-xilosa 2,5 · 104 hemicelulosa 

L-sorbosa 6,0 · 104 D-sorbitol 

 

A partir de estos azúcares se obtienen, principalmente mediante etapas 

biológicas, una gran cantidad de productos. Entre los más importantes a nivel 

mundial se encuentran el bioetanol, furfural y ácido láctico.  

El Departamento de Energía de EEUU ha definido 12 moléculas plataformas 

como materiales de partida para producir productos químicos y polímeros 

mediante rutas catalíticas[11]: 

 1,4 diácidos (succínico, maléico y fumárico) 

 ácido 2,5-furándicarboxílico (FDCA) 

 ácido 3-hidroxipropiónico 

 ácido aspártico 

 ácido glucárico 

 ácido glutámico 
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Estos tetritoles son diastereoisómeros, es decir, moléculas que se diferencian 

por la disposición espacial de los grupos, pero que no son imágenes especulares, 

esto se debe a la presencia de centros quirales dentro de la molécula. 

Específicamente, el ERY es un compuesto que puede reemplazar a los azúcares 

comerciales como la sacarosa[13]. Este compuesto presenta un poder endulzante 

del 70% respecto a la sacarosa, pero a diferencia de esta, presenta la ventaja de no 

ser calórico, no aumenta la glucosa en sangre y es parcialmente absorbido por el 

cuerpo[14]. 

 

Tabla I.4: Propiedades Fisicoquímicas de los Tetritoles. 

Propiedades Eritritol Treitol 

Peso Molecular (PM) 122 g mol-1 122 g mol-1 

�✁✂✄☎✆✝✆ ✞✟✠ 1,45 g cm-3 1,40 g cm-3 

Estado Sólido a 25°C Sólido a 25°C 

Punto de Fusión (mp) 121°C 87°C 

Punto de Ebullición (bp) 329°C 386°C 

Punto de Descomposición 58°C - 

Conductividad a 20°C 0,733 W m-1 K-1 - 

Capacidad Calorífica 1,38 kJ kg-1 K-1 - 

Calor Latente de Fusión 339,9 kJ kg-1 - 

 

A escala industrial los procesos fermentativos para la producción de ERY son 

mucho más rentables que los procesos químicos desarrollados hasta el momento. 

El único proceso de síntesis química de ERY fue desarrollado por Pfeizer en 

1960[15], empleando un dialdehído como material de partida y altas temperaturas, 

pero el mismo nunca se llevó a cabo industrialmente debido a su baja eficiencia. La 

producción 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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microbiológicos empleando mayormente levaduras osmofílicas. 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 

azúcares o sales)[16]. Estas levaduras osmotolerantes son capaces de acumular 

solutos cuando se encuentran bajo estrés osmótico. Los solutos compatibles 

protegen y estabilizan las enzimas, ayudando las funciones celulares bajo estas 

condiciones ambientales. El compuesto osmolítico más común en levaduras es el 

glicerol, pero también lo son alcoholes de azúcares como: arabitol, eritritol y 

manitol. El eritritol encontrado en especies de hongos y levaduras es sintetizado 

�✁✆☎✝✂✁✁ ✂✝ ✄☎✆✁✝ ✝✁✂✁✞✄✝ ✟✞✄✟✝✁✞✠✡ ☛✄✁✝ ☞✌✝ ✆✁ ✄✌✂✁✁✄☎✄ ✍✞✂✄☎✄✁✁ ✁✂ ✝✝☎✁☎☎ ✆✁ ✂✝

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 desfosforilación y reducción, para finalmente obtener ERY. Muchos 

microorganismos son capaces de producir ERY a partir de glucosa con 

rendimientos del orden del 40%. Más recientemente se ha estudiado la producción 

de ERY empleando bacterias en vez de levaduras, tales como bacterias del ácido 

láctico[16]. El metabolismo de la glucosa empleando bacterias de ácido 

heteroláctico (como Leuconostoc oenos) es iniciado por la oxidación de la G-6-P a 

gluconato 6-fosfato. La siguiente decarboxilación oxidativa de dicho compuesto 

lleva a la formación de xilulosa 5-fosfato, que luego es transformada a acetil fosfato 

y gliceraldehido 3-fosfato mediante pentosa fosfato fosfocetolasa (PK). Para la 

formación de ERY con esta bacteria, se requiere la isomerización 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 escisión de la cadena; la reducción de 

este compuesto se lleva a cabo con una hidrogenasa y finalmente la hidrólisis 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, Japón)[17]. La glucosa hidrolizada química o enzimáticamente 

es empleada como materia prima para producir ERY por fermentación con 

levaduras como Torula sp. y Moniliella pollinis. ERY puede purificarse mediante 
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cromatografía con intercambio iónico para remover impurezas, y luego por 

cristalización para obtenerlo como poliol puro. La cromatografía con intercambio 

iónico de cationes o aniones en resinas de intercambio es seguida de una filtración 

con membrana del caldo de fermentación. La solución es luego concentrada y 

preparada para ser cristalizada. El ERY cristalizado alcanza una pureza del 

99,5%[15]. 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 final[17]. Algunos resultados obtenidos con diferentes 

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

 

Tabla I.5: Principales cepas empleadas en la obtención industrial de Eritritol. 

Microorganismo 
Rendimiento 

ERY (%) 

Tiempo de 

Residencia 

(h) 

Capacidad 

Fermentador 

(L) 

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 días 1.000 

Pseudozyma tsukubanesis 61 n.d. 50.000 

n.d.: no definido 

 

A partir de la información 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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Tabla I.6: Propiedades fisicoquímicas de los butanodioles 

Propiedades 12BDO 13BDO 14BDO 23BDO 

Peso Molecular 90 g mol-1 90 g mol-1 90 g mol-1 90 g mol-1 

�✁✂✄☎✆✝✆ ✞✟✠ 1,00 g cm-3 1,00 g cm-3 1,01 g cm-3 0,99 g cm-3 

Soluble en Agua Si Si Si Si 

Punto de 

Fusión 
-42°C -50°C 27°C 19°C 

Punto de 

Ebullición 
194°C 204°C 230°C 177°C 

Capacidad 

Calorífica 
2,4 kJ kg-1K-1 2,5 kJ kg-1K-1 2,2 kJ kg-1K-1 2,3 kJ kg-1K-1 

 

I.3.3. Principales usos de los Butanodioles 

En la industria son importantes intermediarios químicos en la producción de 

compuestos como tetrahidrofurano (THF), varios polímeros como 

politetrametilen-etilenglicol (PTMEG), polibutilen-tereftalato (PBT), gama-

butirolactona (GBL), poliuretano (PU), otros solventes y butadieno (BD). En 

específico: 

 El isómero 1,3-butanodiol (13BDO) es comúnmente usado como solvente y 

agente saborizante de alimentos. Es un co-monómero empleado en ciertas 

resinas de poliuretano y poliéster. En biología, se usa como agente 

hipoglucémico. Se encuentra en alimentos como pimientos amarillos, rojos, 

verdes y anaranjados[18]. 

 El 1,4-butanodiol (14BDO) se emplea como materia prima en la producción 

de tereftalato de poliuretano y polibutileno (PBT). El 14BDO es un 

componente importante de los elastómeros de co-poliéster termoplásticos. 

Estos elastómeros se basan en dicho 14BDO para proporcionar cristalinidad 

y a su vez brindan mayor elasticidad y resistencia a estos poliésteres a base 

de tereftalato[19]. En aplicaciones de poliuretano, el 14BDO se utiliza 

principalmente como componente de poliésteres o como extensor de 



Capítulo I    Introducción  
 

VIRGILIO, Emanuel Martín I-15 

 

cadena. Además, estos materiales tienen buenas propiedades mecánicas en 

un amplio rango de temperatura, así como una buena resistencia a la flexión 

y la abrasión. Como extensor de cadena con sistemas MDI (metilen difenil 

isocianato), 14BDO proporciona un buen equilibrio entre dureza y 

flexibilidad a bajas temperaturas. En comparación 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 producción de poliésteres y 

plastificantes de baja viscosidad 

 El 2,3-butanodiol (23BDO) es utilizado como materia prima en la fabricación 

de pesticidas, fármacos, plastificantes, fragancias, entre otros. Puede 

emplearse como agente anticongelante debido a su bajo punto de fusión. Su 

deshidrogenación produce diacetil, un agente saborizante muy costoso que 

da sabor a manteca. También se emplea como aditivo bacteriostático, 

inhibiendo el crecimiento de microorganismos. Varios productos de 

esterificación de 23BDO son empleados en la síntesis de fármacos y 

cosméticos[20]. 

 

Una aplicación adicional de los BDOs es la producción de 1,3-butadieno, el cual 

se importa en grandes cantidades actualmente en la Argentina. Éste es uno de los 

compuestos químicos más importantes en la producción de polímeros, tales como: 

SBR (caucho estireno-benceno), BR (caucho polibutadieno), adiponitrilo, resinas 

acrilonitrilo-butadieno-estireno, entre otros[21]. Los productos como SBR y BR 

sufren una gran demanda por parte de los productores de neumáticos de 

automóviles. Más del 95% del butadieno es producido mundialmente a partir del 

craqueo del petróleo. A pesar de que las importaciones de este compuesto son 

elevadas en la Argentina ya que no se produce en el país, dos de los principales 

productos obtenidos en el país 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 fabricación de cubiertas, que no es 

producido nacionalmente y debe importarse. Como se puede ver, desarrollar una 

ruta de producción de butadieno a partir de biomasa es una propuesta interesante, 

más aun considerando que existe una gran disponibilidad de residuos 

agroindustriales en nuestro país[22].  

Un proceso factible de implementar podría contar con las siguientes etapas: 

producción de glucosa a partir de biomasa, fermentación de glucosa para obtener 

ERY, conversión de ERY en BDO y luego deshidratación de los BDOs para producir 

BD. De esta manera, si se lograra producir BDOs a partir de biomasa residual sería 

factible de producir butadieno mediante reacciones de deshidratación[23] 

disminuyendo o aun evitando la importación de este compuesto. 

 

 

I.4. OBTENCIÓN COMERCIAL DE BDOs Y MERCADO 

A escala mundial los BDOs se producen mediante distintos procesos 

dependiendo del isómero deseado. Principalmente el isómero 14BDO se obtiene 

mediante síntesis química a partir de compuestos derivados del petróleo, siendo el 

12BDO un subproducto de la producción de éste. En cuanto al 13BDO y el 23BDO, 

son producidos mediante procesos biotecnológicos que involucran distintos 

microorganismos que favorecen la obtención selectiva de uno u otro según las 

condiciones empleadas.  

En las siguientes dos secciones se presentará el análisis de estas dos vías de 

obtención: Síntesis Química de 12BDO y 14BDO, y Síntesis Biotecnológica de 

13BDO y 23BDO. 

 

I.4.1. Síntesis Química de   14BDO y 12BDO 

En esta Sección se discute la producción industrial del 14BDO, ya que el 

12BDO se obtiene como subproducto durante el mismo proceso. La producción 

industrial actual de 14BDO está distribuida en las regiones de Norte América, 

Europa Oeste y Asia (China y otros), siendo su producción del 16%, 12% y 63% 

respectivamente, referido a la producción mundial. Entre los principales 
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En la Fig. I.7 se detalla la distribución de tecnologías empleadas para la 

producción industrial de 14BDO principalmente, y 12BDO como subproducto 

según la materia prima empleada: 

 

 

Figura I.7: Distribución de las tecnologías según las materias primas empleadas en la 

producción industrial de 14BDO y 12BDO. 

 

Como puede observarse la ruta que emplea acetileno como compuesto de 

partida es la tecnología con mayor aplicación industrial en la actualidad para la 

obtención de BDOs a nivel mundial. 

 

I.4.2. Síntesis Biotecnológica de 23BDO y 13BDO 

El 23BDO puede ser producido a partir de glucosa por diferentes 

microorganismos, la mayoría bacterias[29,30]. La ruta para la producción de 23BDO 

se muestra en la Esq. I.5, encontrándose tres estereoisómeros de 23BDO que 

pueden formarse al final de cada ruta. La conversión de glucosa en 23BDO es un 

proceso de oxidación con un rendimiento teórico 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 gliceraldehído y fosfoenolpiruvato. En cada una de las reacciones se 

involucran transformaciones de ATP/ADP para la generación de energía y la 

participación de la coenzima NADH/NAD. Dos moléculas de piruvato se condensan 





Capítulo I    Introducción  
 

VIRGILIO, Emanuel Martín I-21 

 

Por otro lado, actualmente el 13BDO es producido como una mezcla racémica 

de los estereoisómeros R y S[35]. Esta mezcla racémica se utiliza comúnmente como 

disolvente orgánico en la industria alimentaria y cosmética. El 13BDO ópticamente 

activo es una molécula muy utilizada en la síntesis de antibióticos, feromonas, 

fragancias e insecticidas[36]. La producción de 13BDO ópticamente puro mediante 

procesos biológicos ha recibido cada vez más atención. 

Recientemente se ha propuesto una ruta metabólica para la producción de 

13BDO a partir de glucosa (ruta 1 Esq. I.6)[18,36]. Como se mencionó anteriormente 

en la producción 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 reducción 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 fermentación por lotes alimentados[18,36]. El rendimiento podría 

incrementarse aún más con la reducción de la síntesis de subproductos y la 

optimización de la regeneración de cofactores. 

También se ha propuesto una vía potencial de síntesis de 13BDO comenzando 

con acetaldehído el cual se obtiene a partir del acetil-CoA. El acetaldehído 

producido se puede convertir en 3-hidroxibutanal mediante aldolasas y aldo-ceto 

reductasas (ruta 2 Esq. I.6)[37]. El 3-hidroxibutanal se puede reducir a 13BDO 

mediante alcohol deshidrogenasa. Esta vía es más corta que la basada en 

acetoacetil-CoA, pero es más difícil de realizar. Esta dificultad radica en que no 

existe una aldolasa eficaz para condensar el acetaldehído (se demostró que sólo la 

2-desoxirribosa-5-fosfato aldolasa tiene una actividad muy baja hacia el 

acetaldehído). Además, la mayoría de las aldo-ceto reductasas son inespecíficas, lo 

que también puede catalizar la reducción de acetaldehído. 
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I.4.5. Costos de Importación de BDOs 

En la Fig. I.9 se muestra la evolución del costo de los butanodioles, el cual se ha 

mantenido alrededor de los 5 U$S/kg[38], con una pequeña fluctuación entre 2015 y 

2017, que se superpone a lo observado en la producción de BDOs cuando en 2015 

se patentaron cinco nuevos procesos para su obtención por diferentes vías. 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. 

 

 

Figura I.9: Costos de importación (U$S/kg) de BDOs promedio anual en Argentina. 

 

Es importante remarcar que estos BDOs se importan y no se generan en 

nuestro país. Además, 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 económico [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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embargo, recientemente, se ha comprobado la posibilidad de una via directa 

mediante una hidrogenación o incluso una hidrogenólisis de un extremo de la 

cadena de polisacáridos para la formación de glicoles sin necesidad de una 

despolimerización previa en monosacáridos. En particular, se investigó la 

formación de sorbitol a partir de celobiosa (dímero de glucosa) como sustrato 

modelo para la celulosa[1] en presencia de un catalizador ácido y un catalizador 

metálico. Se comprobó que la celobiosa se hidrogena a celobitol (3-✂-D-

glucopiranosil-D-glucitol), principal intermediario de reacción[2,3], cuya hidrólisis 

ocurre con mayor facilidad en comparación con la celobiosa.  

Los azúcares 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 producción selectiva de butanodioles mediante las rupturas 

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

 

II.2. OBTENCIÓN 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 átomos de carbono, mientras que los 

butanodioles tienen la misma estructura lineal de carbonos, pero con solo dos 

grupos OH. Como se mencionó en la Sección I.5, la propuesta de este trabajo es 

llevar a cabo la transformación de los tetritoles en butanodioles, para lo cual será 

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 hidrogenólisis, 

deoxodeshidrataciones (DODH) e hidrodeoxigenaciones (HDO) según las 

características del reactivo y la naturaleza del catalizador empleado. 

A continuación, se analiza la bibliografía relacionada con estas reacciones 

partiendo de ERY. 
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reducido para la eliminación del alqueno y pérdida de los oxígenos vecinos del 

sustrato, es así que se han empleado alcoholes que favorezcan esta reducción del 

Re durante la reacción[11]. 

El primer trabajo en DODH con catalizadores sólidos basados en Re se informó 

en 2013, empleando un catalizador soportado en carbón (4%wt de Re)[12] para la 

reacción 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 bencílico como agente reductor y benceno como solvente después 

de 48h a 175°C. 

Palkovits et al.[13] investigaron otros soportes como TiO2, ZrO2 y SiO2 en la 

DODH de 1,2-hexanodiol con 3-octanol como agente reductor. El catalizador que 

mostró menor actividad fue Re/ZrO2, mientras que Re/TiO2 y Re/SiO2 alcanzaron 

conversiones mayores al 40%. La reusabilidad fue comprobada realizando ensayos 

consecutivos, mientras el catalizador soportado en sílice perdió 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 caída en la actividad de 

Re/SiO2 se debe a una mayor pérdida de Re por lixiviación (✁leaching�) que en 

Re/TiO2. Se determinó la presencia de Re(VII) lixiviado mediante filtración en 

caliente de la mezcla final de reacción, y sometiendo el filtrado a las condiciones de 

reacción, siendo mayor la cantidad de Re en solución al emplear el soporte SiO2. 

Otros autores analizaron también el efecto del soporte en la DODH del ácido 

glucárico (o sacárico) en catalizadores Re/soporte e informaron una mejor 

actividad (93% conversión) con Re/ZrO2 que con Re/TiO2 (77% conversión) a 

120°C y con n-butanol como agente reductor[14]. 

Abu-Omar et al. estudiaron la DODH de glicerol empleando  nanopartículas sin 

soportar de ReOx[15]. Las condiciones de reacción empleadas fueron 170°C y 3-

octanol como reductor, obteniendo un rendimiento al alcohol alílico del 76% para 

una conversión de glicerol del 89% (10h). Empleando iguales condiciones en la 

DODH de eritritol se obtuvo un rendimiento del 18% a butadieno cuando la 

conversión de eritritol era del 72% (3h) y 34% de rendimiento para conversión 

completa (10h). Mediante EXAFS y XPS se demostró que la elevada actividad de 

este catalizador se debe al par redox Re+VII/Re+V. 
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También se ha estudiado el empleo en reacciones de DODH de catalizadores 

bimetálicos de Pt y Re preparados mediante la reducción de cristales de 

[Pt(NH3)4][ReCl6] en atmósferas combinadas de N2/H2 (95% N2 y 5% H2) a 

temperaturas entre 150°C y 350°C[16]. Dependiendo de las condiciones de 

reducción se obtienen diferentes composiciones y estados de oxidación de los 

metales. Al reducir a 200°C se obtuvo el mejor rendimiento a alcohol alílico (47%) 

en la DODH de glicerol, siendo el catalizador 60% Pt (77% Pt0 y 23% Pt+II) y 40% 

Re (80% Re+VII y 20% Re+II). Al comparar los distintos catalizadores, se concluyó 

que la actividad catalítica depende de que la concentración de Re sea elevada y que 

el mismo se encuentre parcialmente oxidado. 

En estudios más recientes se ha informado, junto al empleo de H2 como 

reductor, el agregado de co-catalizadores que mejoran la fuerza reductora del H2 

en la obtención de olefinas insaturadas a partir de dioles[17,18].  En ese sentido, se 

estudió el agregado de Ru, Rh, Pd, Pt, Ag y Au como co-catalizadores en la DODH de 

glicerol con Re/CeO2. El catalizador bimetálico de Re-Au/CeO2 permitió obtener 

una selectividad del 91% al producto de DODH (alcohol alílico) a 140°C y 99% 

conversión (52h de reacción). Se observó que el mecanismo de reacción involucra 

al par redox Re+VI/Re+IV, diferente a lo observado por Abu-Omar[15]. La presencia 

del Au favorece la activación del H2 molecular que es el responsable de transferir 

los electrones en la reducción Re+VI ✆ �✁+IV. El uso de otros metales condujo a la 

obtención de propanol (más del 70% de selectividad) que resulta de la 

hidrogenación del producto de DODH: alcohol alílico + H2 ✆ ✂✄☎✂✝✞☎✟ ✠✄✁✝✡✡☛☞✞

global HDO). Se ha encontrado que el agregado de metales como paladio (Pd) o 

platino (Pt), que son buenos en hidrogenaciones[19✌21], a catalizadores 

comúnmente empleados en DODH  resultan muy activos en la HDO, es decir que se 

produce la hidrogenación del doble enlace del alcohol insaturado. Dentro de los 

catalizadores bimetálicos estudiados se encuentran los de Re/CeO2 modificados 

con Pd. El catalizador ReOx-Pd/CeO2 (2%wt Re y Re/Pd=0,25) usado por Ota et 

al.[22] muestra una excelente estabilidad, sin perder actividad (42% conversión 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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Si se desea conservar la cadena carbonada es necesario evitar reacciones de C-

C hidrogenólisis donde ocurren las rupturas de enlaces C-C como reacciones 

paralelas a la ruta deseada. Además, si los productos finales deseados contienen 

oxígeno en su molécula, como es el caso de los butanodioles, se debe evitar una 

sobre-hidrogenólisis, es decir excesivas escisiones de enlaces C-O que forman 

productos no deseados. 

En la siguiente sección se describirán los antecedentes bibliográficos 

relacionados con la C-O hidrogenólisis, debido a que son las reacciones estudiadas 

en esta tesis. Como fue mencionado, las DODH y las HDO limitan la formación solo 

a los isómeros 1,2-butanodiol (12BDO) y 1,4-butanodiol (14BDO) por la pérdida de 

grupos OH vecinos solamente. Los cuatro isómeros presentan una gran cantidad de 

usos a nivel mundial, y obtener una ruta selectiva de producción de los BDOs 

resulta muy atractiva. 

 

 

II.3. ANTECEDENTES EN C-O HIDROGENÓLISIS 

La reacción de C-O hidrogenólisis se lleva a cabo usualmente sobre 

catalizadores bimetálicos (Sección II.2.3), donde un metal es capaz de disociar el 

hidrógeno para que ocurra el ataque hidrogenolítico, y el otro metal que actúa 

como promotor oxofílico, facilitando la adsorción sobre el metal oxofílico a través 

de un grupo OH de la molécula de reactivo[25,26].  

El estudio de los antecedentes en C-O hidrogenólisis se divide en dos 

subsecciones. En primer lugar, se estudian los catalizadores de metales nobles en 

la hidrogenólisis de polioles (Sección II.3.1), y luego se hará foco en los 

antecedentes de la hidrogenólisis de eritritol (Sección II.3.2). 

 

II.3.1. Hidrogenólisis de polioles sobre catalizadores de metales nobles 

La mayoría de los catalizadores empleados en reacciones hidrogenolíticas 

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 formación selectiva de productos de hidrogenólisis es altamente desafiante 

debido al gran número de vías de reacción posibles que pueden ocurrir en 

simultáneo bajo las condiciones de reacción que típicamente se emplean 

(temperaturas y presiones altas de H2 en presencia de agua). Además, en las 

reacciones de escisión de enlaces C-C o C-O, generalmente se emplean co-

catalizadores, ácidos o básicos, que afectan la selectividad de las rutas de reacción, 

como es el caso del Ca(OH)2 que se agrega en la hidrogenólisis de xilitol con 

catalizadores Ru/C para favorecer ruta de retro-aldolización[27,28]. 

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 reacción en ausencia de catalizador (reacciones de 

degradación). Se sabe que la adición de ácidos conduce a ciclaciones del poliol de 

partida vía deshidratación, como se observa para anhidroxilitol e isosorbida 

cuando el sustrato es xilitol y sorbitol respectivamente[29,30]. Así, en ausencia de 

metal, aunque exista H2 en el medio, no se producen reacciones de escisión C-C o C-

O. 

Los catalizadores mayormente empleados en las reacciones de hidrogenólisis 

son metales nobles, los cuales también se emplean en hidrogenaciones por su 

capacidad para disociar el H2 [31,32]. Las hidrogenólisis se realizan en atmósferas de 

H2 a presiones altas para lograr elevadas concentraciones del mismo sobre la 

superficie del catalizador donde se produce el ataque hidrogenolítico. Es de 

esperar que existiendo una gran cantidad de H2 disponible el equilibrio se desplace 

hacia los productos hidrogenados. Sin embargo, debido al fenómeno denominado 

✁�☛✡✄☎-✄✁✂✁✄✄☛☎☛✟☛✆✝✆✝✞ ✁✟ ✡✝✟✝✟☛✠✝✆☎✄ �✁✟✡✟☛✡☎ ✂✁✄�☛✟✁ ✟✝ ☛☎✄�✝✡☛☞✞ ✆✁ ✡✝✞✟☛✆✝✆✁✄

menores de azúcares de aldosas y cetosas, mediante reacciones de 

deshidrogenación[24]. Por tanto, estos catalizadores también favorecen las 

isomerizaciones de polioles bajo condiciones de hidrogenólisis como se observa en 

la hidrogenólisis de xilitol con catalizadores monometálicos de Ru/C[33,34]. 
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Dasari et al.[37] compararon la actividad de varios catalizadores comerciales, 

comúnmente empleados en hidrogenaciones, para la hidrogenólisis de soluciones 

acuosas de GLY a mayores temperaturas (200°C)[37]. El catalizador de Pd/C fue el 

único 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 comparó el uso de un 

catalizador basado en metal no noble Cr2Cu2O5 que muestra mayor actividad y 

selectividad que el Pt/C alcanzando un rendimiento del 47% 12PDO[37]. 

El estudio de la hidrogenólisis de GLY con catalizadores monometálicos ha 

demostrado que existen dos rutas de reacción que conducen a la obtención del 

12PDO a partir del glicerol: i) deshidratación a acetol y posterior hidrogenación a 

12PDO; ii) deshidrogenación a gliceraldehido, el cual sufre una reacción de 

deshidratación a 2-hidroxiacroleina, y finalmente es hidrogenada a 12PDO. Varias 

observaciones pueden hacerse en este punto: 

 la hidrogenólisis del GLY sobre catalizadores monometálicos ocurre en 

varias etapas, 

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

propanodiol (13PDO), 

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

enlace C=O. 

A partir de esos estudios iniciales y de manera de obtener selectivamente el 

13PDO a partir del GLY, el cual es un compuesto más valorado que el 12PDO, se 

estudiaron nuevos catalizadores que promuevan selectivamente la formación de 

13PDO. 

Pinel et al.[38] informaron que usando H2WO4 como aditivo durante la 

hidrogenólisis de GLY con un catalizador de Rh/C se incrementa la conversión y la 

selectividad a 13PDO (S13PDO/S12PDO=2) en la hidrogenólisis a 80 bar H2 y 180°C. Se 

obtuvo una conversión de 32%, que es 4 veces mayor a la obtenida con Rh/C y sin 

el agregado de ácido H2WO4. El agregado de este promotor en solución no solo 

aumentó la actividad, sino que también aumentó la selectividad hacia los 

productos de C-O hidrogenólisis. 
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También se han estudiado catalizadores monometálicos de Ru en la 

hidrogenólisis de otros polioles como xilitol[39]. El producto principal durante la 

hidrogenólisis a 210°C y 60barH2 fue el etilenglicol (EG - selectividad del 50%), que 

proviene de las rupturas de enlaces C-C. Además, 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. Pequeñas 

cantidades de propano debido a la sobre-hidrogenólisis 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 reacción, 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-aldolización, retro-Michael y 

deshidroxilación. 

Estos catalizadores fueron activos empleando altas temperaturas de reacción, 

por lo que, se estudió el agregado de distintos promotores oxofílicos y condiciones 

de reacción más suaves (T<140°C)[40] para la hidrogenólisis de polioles. En este 

sentido el agregado de óxidos metálicos como: Mo, Mn, V, Re y W al catalizador 

más activo ha sido investigado en la hidrogenólisis de GLY: Rh/SiO2. Dentro de este 

grupo, el Re ha sido el promotor más efectivo, seguido por Mo y W. Además, se 

encontró que la cantidad de promotor agregado influye fuertemente en la 

actividad del catalizador. En comparación el catalizador Rh-ReOx/SiO2 (Re/Rh=0,5) 

mostró una conversión de GLY 20 veces mayor a la alcanzada con Rh/SiO2 (120°C y 

80barH2) 79% conversión de GLY y 11% rendimiento a 13PDO. La relación óptima 

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 variación en la relación molar 

óptima entre el metal hidrogenolítico (Rh) y el promotor oxofílico (Re, Mo y W) se 

debe a la distribución espacial de los átomos. Mediante quimisorción 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. Además, 

utilizando EXAFS pudieron determinar que en el caso de Rh-MoOx/SiO2 los átomos 

de Rh superficiales han sido modificados con MoOx monoméricos, mientras que el 
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por lo que Ma et. al. [47] propusieron estudiar catalizadores basados en Ru. El 

agregado de Re al catalizador Ru/SiO2 aumentó fuertemente la actividad en la 

reacción con GLY, pero a diferencia de lo observado con Rh-ReOx/SiO2, se 

promovieron reacciones de rupturas C-C y no la obtención de 13PDO. La 

conversión fue del 10% para Ru/SiO2 y del 28% para Ru-ReOx/SiO2 empleando 

80barH2 a 120°C y 12h de reacción. Por el contrario, el agregado de Re como co-

catalizador Re2(CO)12 a catalizadores de Ru/Al2O3, Ru/C y Ru/ZrO2 en la 

hidrogenólisis de GLY en el rango de 120°C a 180°C aumentó la actividad (53%) y 

la selectividad a PDOs (57%), disminuyendo la selectividad a productos de 

degradación obtenidos por rupturas de enlaces C-C, como etilenglicol (7%) y 

metano (0,4%). El mejor desempeño catalítico de catalizadores basados en Ru se 

ha obtenido con Ru-ReOx/ZrO2 preparado por co-impregnación con Ru3(CO)12 y 

Re2(CO)10 como precursores, alcanzando una selectividad a PDOs del 47% a una 

conversión del 57%[48]. La caracterización de los catalizadores monometálicos y 

bimetálicos de Ru revelan que el agregado de Re ayuda a la dispersión de las 

especies metálicas de Ru. 

También se ha informado el uso de catalizadores bimetálicos de Ir y Pt, que en 

primera instancia no fueron activos en la hidrogenólisis de GLY al soportarlos en 

silice (Ir/SiO2 y Pt/SiO2) a 120°C y 80barH2. Al agregar el promotor (ReOx) se 

observó un aumento en la actividad. En el caso del catalizador de Ir-ReOx/SiO2 la 

conversión alcanzada fue igual a la obtenida con Ru-ReOx/SiO2 (28% conversión de 

GLY a 120°C, 80barH2 y 12 horas), mientras que con Pt-ReOx/SiO2 fue sólo del 

6%[49]. Además, sobre Ir-ReOx/SiO2 se obtuvo la mayor selectividad informada a 

13PDO (63%). En efecto, el catalizador de Ir-ReOx/SiO2 fue el que mostró los 

mejores resultados en la hidrogenólisis de GLY a 13PDO de todos los catalizadores 

empleados por Nakagawa et al. (81% de conversión y 38% selectividad a 

13PDO)[50]. 

Como hemos mencionado, durante las hidrogenólisis la selectividad a 

productos puede ser modificada según la acidez o basicidad del medio de reacción. 

Se sabe que el agregado de bases en reacciones de hidrogenólisis de polioles 

conduce la reacción por la ruta retro-aldol, por lo tanto, se evaluó el efecto del 

agregado de un co-catalizador ácido o base durante la hidrogenólisis de GLY con el 
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catalizador Ir-Re/SiO2[51]. La adición de óxidos básicos como MgO provocó una 

disminución importante en la actividad, siendo la conversión del 3% luego de 24 

horas, cuando la conversión sin el agregado era del 34% en iguales condiciones[52]. 

Distintos sólidos ácidos se adicionaron al catalizador Ir-ReOx/SiO2 para determinar 

el efecto sobre la actividad y selectividad a productos de escisión C-O. Cuando se 

agregó H2SO4, SiO2-Al2O3, zeolitas (H-Beta y H-Mordenita) y Amberlyst-70 la 

actividad aumentó significativamente, alcanzándose en todos los casos una 

conversión superior al 50%. La conversión con el sistema Ir-ReOx/SiO2 + SiO2-

Al2O3 fue del 54% y mayor al valor de 34% sin el co-catalizador; incluso aumentó a 

56% cuando la cantidad de silice-alúmina se aumentó 3 veces (de 50mg a 150mg). 

Con Amberlyst-70 y H2SO4 se observaron resultados similares, sin embargo, si se 

utiliza un catalizador bimetálico de Ir-ReOx sobre SiO2-Al2O3, a diferencia de lo 

observado en la mezcla física de Ir-ReOx/SiO2 con SiO2-Al2O3, la actividad del 

catalizador bifuncional Ir-ReOx/SiO2-Al2O3 fue claramente menor (31% de 

conversión en 24 horas). Los autores atribuyen este resultado a la mayor 

interacción de las especies de Re con SiO2-Al2O3 que con SiO2, impidiendo la 

formación de las especies activas de Re. Se concluye que el papel del ácido 

sulfúrico es el de ✁✄✟✝☎☛✟☛✠✝✄ ✁✟ ✄☛✟☛☎ ✆✁ ✝✆✄☎✄✡☛☞✞ ✠�✁�✁- + H+ ✆ �✁�✁✂) mejorando 

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

En los últimos trabajos publicados de la obtención selectiva de 13PDO 

empleando catalizadores bimetálicos se ha estudiado la actividad del par 

bimetálico Ir-ReOx pero soportado sobre un óxido más estable que la SiO2 como el 

TiO2, más precisamente la fase rutilo[53]. Según los autores, debido a que el IrO2 y la 

TiO2 comparten la misma fase rutilo, se mejora la dispersión del Ir en el soporte 

durante la preparación del catalizador. La productividad máxima 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 bimetálico soportado en SiO2. 

Además, se obtuvo un rendimiento comparable (✄36%) a menor tiempo (12h con 

TiO2 y 36h con SiO2) para una conversión del 69% en iguales condiciones de 

reacción (120°C y 80barH2). 

Durante la búsqueda de un catalizador bimetálico promisorio para la 

hidrogenólisis de glicerol, que combine un metal hidrogenolítico con un promotor 
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Como se mencionó la mayoría de los trabajos relacionados con C-O 

hidrogenólisis han sido con GLY y THFOH como materiales de partida, por lo que 

en la Tabla II.1 se resumen los trabajos más importantes en C-O hidrogenólisis 

empleando catalizadores monometálicos (M1/Soporte) y bimetálicos (M1-

M2/Soporte). 

 

Tabla II.1: Resumen de antecedentes bibliográficos en C-O hidrogenólisis de GLY y THFOH. 

GLICEROL (GLY) 

Catalizador 
M1 

(%wt) 
M2/M1 T (°C) 

PH2 

(bar) 
t (h) 

XERY 

(%) 

✂PDOa 

(%) 
Ref 

Ir-Re/SiO2 4 1,00 120 80 48 90 81 [50] 

Ru/C 5 - 200 40 2 92 37 [47] 

Re-Pt/CeO2 2 3,00 140 80 2 24 19 [17] 

Ir-Re/KIT-6 4 1,00 120 80 12 63 30 [57] 

Ir-ReOx/SiO2 

+ H2SO4 
4 0,83 120 80 24 61 32 

[49] 

Ir-ReOx/SiO2 20 0,34 120 80 24 70 32 [58] 

Ir-ReOx/TiO2 4 0,30 120 80 16 80 36 [53] 

Pt-WO3/ZrO2 3 3,00 130 40 24 70 34 [59] 

TETRAHIDROFURFURIL ALCOHOL (THFOH) 

Catalizador 
M1 

(%wt) 
M2/M1 T (°C) 

PH2 

(bar) 
t (h) 

XERY 

(%) 

✂PeDOb 

(%) 
Ref 

Ir-ReOx/SiO2 4 2,00 120 68 2 10 5 [60] 

Ru/Ni-Y2O3 1 - 150 20 40 93 86 [61] 

Rh-ReOx/SiO2 4 0,50 120 80 24 96 77 [44] 

Rh-MoOx/SiO2 4 0,13 100 80 24 94 85 [44] 

Ir-MoOx/SiO2 4 0,13 120 60 Continuo 75 49 [62] 

a Rendimiento informado a isómeros 1,2- y 1,3-propanodiol (12PDO y 13PDO). 
b Rendimiento informado a isómeros 1,2- y 1,5.pentanodiol (12PeDO y 15PeDO). 
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los OH secundarios. Cuando se aumentó de 80°C a 120°C se observó un ligero 

aumento en la formación de butanoles (BuOHs), que se forman por la pérdida de 

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

También informaron el efecto de la presión de H2 en el rango de 20 a 80 bar 

sobre la conversión y selectividad de productos. La conversión de ERY aumentó de 

10% con 20 barH2 a 26% para 80 barH2 en 4h de reacción a 100°C, mientras que la 

selectividad a BDOs no se modificó[64]. Cuando se usó HZSM-5 como co-catalizador 

ácido[65], el principal producto fue butano (sobre-hidrogenólisis), alcanzando un 

rendimiento del 36% en solo 48 horas a 120°C y 80 barH2. Durante la 

hidrogenólisis de ERY, se observó también la formación de pequeñas cantidades de 

1,4-anhidroeritritol (14AE) producto de la deshidratación 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 bimetálicos en la obtención de productos de C-O hidrogenólisis de 

14AE [66]. Varios catalizadores fueron ensayados en esta reacción, encontrando que 

el catalizador de Rh-MoOx/SiO2 (4%wt Rh y Mo/Rh=0,13) presentó el mayor 

rendimiento a productos de hidrogenólisis: BDOs (18%) y a BuOHs (51%). Es decir 

que, debido a la pérdida de más grupos OH (sobre-hidrogenólisis) existe un mayor 

rendimiento a BuOHs que a BDOs. Los catalizadores de Rh-MoOx/SiO2 son más 

activos que los catalizadores de Ir-ReOx/SiO2 en la hidrogenólisis de 14AE, 

alcanzando un 90% de conversión en 16h de reacción a 120°C y 80barH2. También 

se estudió la hidrogenólisis de 14AE con el objetivo de obtener 13BDO y se 

informó que catalizadores bimetálicos de Pt-WOx (4%wt Pt y W/Pt=0,25) 

soportados en SiO2 mostraron el más alto rendimiento a BDOs (45% a 24h) sin 

alcanzar la conversión completa de ERY (80barH2 y 140°C)[67]. 

Said et al. [26] investigaron la hidrogenólisis de ERY a temperaturas superiores 

a las informadas con estos catalizadores bimetálicos (200°C) y 80 barH2 con 

catalizadores Rh-ReOx soportes TiO2 y ZrO2, los cuales son más estables que la 

sílice bajo condiciones hidrotérmicas. Evaluaron la estabilidad de estos 

catalizadores bajo condiciones de reacción y los mismos no mostraron cambios eb 

sus propiedades estructurales y fisicoquímicas. Al comparar los bimetálicos 

soportados, obtuvieron que el catalizador de ZrO2 fue el que presentó una mejor 
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actividad logrando una conversión del 82% en 8h de reacción, mientras que con 

Rh-ReOx/SiO2 y Rh-ReOx/TiO2 se obtuvieron conversiones de 67% en 31h y 80% 

en 25h, respectivamente. 

El catalizador más eficiente en la obtención selectiva de productos de escisión 

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 reacción, 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 máximo rendimiento a 24h (25%) para una conversión de 

74% y 37% selectividad a BDOs. Además, una productividad a BDOs de 25 

mmolBDOs gIr-1 h-1, siendo el valor más alto informado hasta el momento[68]. Esta 

productividad se obtiene a 100°C y 80barH2 (36% conversión ERY) con catalizador 

Ir-ReOx/TiO2-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 mejoraría la 

interacción con IrO2 que presenta fase rutilo también como se mencionó antes[53]. 

El ERY como molécula plataforma ha comenzado a estudiarse hace poco 

tiempo, por lo que la cantidad de trabajos publicados sobre la obtención selectiva 

de BDOs en la hidrogenólisis de eritritol no es elevada. En las siguientes tablas se 

detallan los trabajos publicados utilizando ERY y 14AE como reactivos (Tabla II.2 y 

Tabla II.3) junto con las condiciones de trabajo y los resultados obtenidos. 

De bibliografía se observa que los catalizadores empleados presentan cargas 

de metales nobles elevadas lo que genera costos altos en la preparación de los 

catalizadores bimetálicos. Además, no existe un estudio sistemático empleando 

estos sólidos como por ejemplo que efecto tiene el soporte sobre la distribución 

espacial de los metales soportados, la interacción entre ambos metales y con el 

soporte, y las propiedades del soporte sobre las diferentes rutas de reacción. 

Finalmente, el diseño del catalizador no ha sido optimizado aún, siendo posible la 

modificación de variables operativas y el estudio de cómo influyen en la obtención 

selectiva de BDOs. 
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Tabla II.2: Resumen de antecedentes bibliográficos de reacciones de hidrogenólisis de ERY. 

Catalizador 
M1a 

(%wt) 
M2b/M1 T (°C) 

PH2 

(bar) 

t (h) XERY 

(%) 

✂BDOc 

(%) 
Ref 

Ir-ReOx/SiO2 4 1,00 100 80 24 74 35 [25] 

Ir-ReOx/SiO2 4 1,00 120 80 24 91 39 [65] 

Rh-ReOx/ZrO2 4 0,50 200 120 - 80 23 [26] 

Rh-ReOx/TiO2 4 0,40 200 80 25 80 29 [26] 

Pt-WOx/SiO2 4 0,25 140 80 24 83 45 [67] 

Ir-ReOx/TiO2 4 0,25 100 80 24 74 24 [68] 

Rh-MoOx/SiO2 4 0,13 120 80 48 96 10 [66] 

a M1: Ir, Rh o Pt, b M2: Re, W o Mo, c El rendimiento informado es a isómeros 1,2-, 1,3-, 1,4- y 2,3-

butanodiol (12BDO, 13BDO, 14BDO y 23BDO). 

 

Tabla II.3: Resumen de antecedentes bibliográficos de reacciones de hidrogenólisis de 14AE. 

Catalizador 
M1a 

(%wt) 
M2b/M1 T (°C) 

PH2 

(bar) 

t (h) X14AE 

(%) 

✂BDOc 

(%) 
Ref 

Rh-MoOx/SiO2 4 0,13 120 80 16 88 17 [66] 

Pt-WOx/SiO2 4 0,25 140 80 24 60 33 [67] 

Pd-ReOx/CeO2 0,3 3,75 160 80 24 86 3 [69] 

a M1: Rh, Pt o Pd, b M2: Re, W o Mo, c El rendimiento informado es a isómeros 1,2-, 1,3-, 1,4- y 

2,3-butanodiol (12BDO, 13BDO, 14BDO y 23BDO). 

 

 

II.4. OBJETIVOS DE TESIS 

II.4.1. Objetivos Generales 

El objetivo general planteado en esta tesis es transformar eritritol 

produciendo selectivamente butanodioles mediante C-O hidrogenólisis empleando 

catalizadores sólidos estables y reutilizables. 
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II.4.2. Objetivos Específicos 

En particular, se estudiará la influencia del soporte empleando catalizadores 

bimetálicos soportados sobre diferentes sólidos (SiO2, Al2O3, carbón, CeO2, TiO2 y 

ZrO2) con Ir como metal hidrogenolítico y Re como promotor oxofílico, en la 

formación selectiva de BDOs a partir de ERY mediante C-O hidrogenólisis en un 

reactor trifásico discontinuo. Se realizará un seguimiento en el tiempo de la 

reacción con el objetivo de evaluar las reacciones en serie y paralelo que se 

producen. 

Además, se evaluarán la variación de la composición de ambos metales, y de 

las condiciones de síntesis de los catalizadores Ir-Re sobre la reacción de C-O 

hidrogenólisis de ERY. 

También se estudiará el efecto de diferentes metales hidrogenolíticos, como 

Rh y Ru, sobre la reacción en estudio. 

Finalmente, se variarán las condiciones de reacción (Temperatura, Presión de 

H2 y Concentración de ERY), y se estudiará el efecto de las mismas sobre la 

velocidad de reacción a cada ruta posible de transformación de ERY empleando los 

diferentes metales hidrogenolíticos: Ir-Re, Rh-Re y Ru-Re. Se evaluarán los 

mecanismos de reacción para cada ruta.  
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III.1. SOPORTES EMPLEADOS 

III.1.1. Soportes Comerciales 

En la presente tesis se emplearon los siguientes soportes comerciales: 

� SiO2 (Sigma Aldrich ✂ Grado 62) 

� Al2O3 (CK-300) 

� Carbón activado (CA, Degussa) 

� TiO2 (Evonik ✂ P25) 

� ZrO2 (Daiichi Kigenso RC-110) 

 

III.1.2. Preparación de Óxido de Ceria (CeO2) 

El óxido de ceria (CeO2) se sintetizó en nuestros laboratorios mediante 

precipitación de acuerdo con un procedimiento previamente informado[1]. Se 

añadió gota a gota una solución acuosa de NH4OH (28%) a una solución 0,7 M de 

Ce(NO3)3·6H20 (Aldrich) en un vaso de precipitado con agitación y calentamiento. 

La preparación se mantuvo a 60°C y se siguió la evolución de pH con un pHmetro. 

Cuando se alcanzó un pH=9, se suspendió el goteo del hidróxido de amonio y el 

precipitado se envejeció durante 1h a 60°C, manteniendo la agitación. La 

suspensión obtenida se filtró para recoger el sólido, el cual se lavó minuciosamente 

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

 

III.2. PREPARACIÓN DE CATALIZADORES 

III.2.1. Tratamiento Térmico del Soporte 

Los soportes fueron tratados térmicamente en flujo de aire previo a la 

preparación de los catalizadores metálicos soportados para poder eliminar 

impurezas en la superficie, con excepción del CA cuyo tratamiento se realizó en 

flujo de N2. 

En todos los casos el tratamiento consistió en calentar desde temperatura 

ambiente (20°C) hasta 450°C a una velocidad de 5°C min-1 y permanecer a esa 

temperatura durante 3 h empleando un caudal de 60 mL min-1 de aire o N2.  
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III.2.2. Impregnación a Humedad Incipiente (IHI) 

Se prepararon una serie de catalizadores monometálicos y bimetálicos 

soportados mediante el método de impregnación a humedad incipiente (IHI). En el 

caso de los catalizadores bimetálicos se realizaron impregnaciones sucesivas con 

una etapa de secado intermedia entre impregnaciones. A continuación, se detallan 

las soluciones empleadas para la impregnación de cada metal: 

� Iridio (Ir): solución acuosa de H2IrCl6 (Sigma, 99,98 %). 

� Rodio (Rh): solución acuosa de RhCl3 (Sigma Aldrich, 99,9%). 

� Rutenio (Ru): solución acuosa de RuCl3 (Sigma Aldrich, 99,98%). 

� Renio (Re): solución acuosa de NH4ReO4 (Sigma Aldrich, 99%). 

 

Catalizadores Monometálicos: 

Se prepararon catalizadores monometálicos conteniendo 2 %P/P de Ir, Rh, Ru 

y Re mediante el método de IHI. Primero se determinó 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 agregó gota a gota la cantidad de solución 

de metal deseada mientras se mezclaba el sólido con espátula. Finalmente, el 

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

 

Catalizadores Bimetálicos: 

Los catalizadores bimetálicos con fórmula M-Re, donde M es Ir, Rh o Ru, se 

prepararon a partir de impregnaciones a humedad incipiente sucesivas. Primero 

fueron preparados los catalizadores monometálicos de 2 %P/P de Ir, Rh o Ru y 

luego del secado en estufa se añadió gota a gota la solución de Re de modo de 

asegurar una relación molar Re/M=1. Al finalizar con el agregado del Re, se llevó el 

sólido a estufa (100°C) durante 16 h. 
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Además, se prepararon catalizadores bimetálicos Ir-Re soportados en TiO2 

empleando diferentes relaciones molares Re/Ir (0,5 y 2), siguiendo el mismo 

procedimiento anteriormente descripto. 

 

III.2.3. Tratamiento Térmico del Precursor 

Los catalizadores monometálicos y bimetálicos preparados se sometieron a un 

tratamiento térmico, en iguales condiciones (atmósfera 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 Cl-, 

NH4+, H2O, etc.  

 

III.2.4. Equipo de Tratamiento Térmico 

En la Fig. III.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 atmósferas de nitrógeno (N2), hidrógeno (H2) y aire. 

Además, presenta la posibilidad de realizar dos tratamientos en simultáneo. Posee 

controladores de temperaturas para cada horno y reguladores de caudal en cada 

línea. 

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 oxígeno (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 reducción en el caso de catalizadores metálicos. Los 

demás gases se emplean para realizar calcinación y tratamientos térmicos para 

descomponer precursores luego de la síntesis 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 línea pasa por su 

rotámetro (8) para regular el caudal volumétrico con una válvula tipo aguja. 

Mientras que en los otros dos casos se conectan a una llave de 3 vías (7) donde se 
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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 tensión de 

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

 

 

III.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN DE CATALIZADORES 

Los sólidos (soportes y catalizadores) empleados en esta tesis se 

caracterizaron para conocer sus propiedades fisicoquímicas y estructurales, a 

través de diferentes técnicas: 

� espectrometría de emisión atómica con plasma de acoplamiento 

inductivo (ICP), 

� difracción de rayos X (DRX), 

� fisisorción de nitrógeno, 

� desorción, reducción y oxidación a temperatura programada (TPD, TPR 

y TPO), 

� espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS), 

� espectroscopía de absorción de estructura fina de rayos X (XAFS), 

� quimisorción de CO, y 

� microscopía electrónica de transmisión (TEM). 

 

III.3.1. Espectrometría de emisión atómica con plasma acoplado 

inductivamente 

La composición química de los catalizadores se determinó mediante la técnica 

de espectrometría de emisión atómica con plasma acoplado inductivamente (ICP), 

utilizando un espectrómetro Perkin-Elmer Optima 2100 DV. 

La espectroscopía de emisión atómica con plasma acoplado inductivamente 

(ICP-ES) es una variante de las técnicas de análisis por espectrometría atómica. 

Tiene como principio registrar la intensidad de radiación de frecuencia de la línea 
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espectral característica emitida por un determinado elemento (proporcional a la 

concentración del mismo en la muestra), que se consigue luego de atomizar la 

muestra (romper su estructura molecular), y excitar los átomos hasta ionizarlos, lo 

que se logra a elevadas temperaturas (6000 a 8000 K)[2]. 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 átomos 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 líneas espectrales de los diferentes elementos. Las ventajas principales de esta 

técnica radican en la alta precisión, bajos límites de detección (partes por billón) y 

versatilidad, ya que se analiza la mayoría de los elementos e isótopos presentes en 

la tabla periódica de manera simultánea en no más de un par de minutos. 

 

III.3.2. Fisisorción de Nitrógeno (N2) 

Mediante fisisorción de N2 se pueden obtener las isotermas correspondientes 

que permitirán calcular la superficie específica de cada sólido. El método BET 

(Brunauer, Emmet y Teller)[3] es el método más empleado para determinar 

superficie específica (Sg) a partir de una isoterma de adsorción física de un gas 

inerte, usualmente N2, sobre la superficie de un sólido a la temperatura de 

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

El cálculo de Sg se basa en la determinación del volumen de gas requerido para 

formar una monocapa sobre la superficie del sólido para lo cual se emplea la 

representación gráfica de la isoterma BET en su forma linealizada cuya expresión 

matemática adopta la forma presentada en la Ec. III.1. 

✞
� ✄ ✒✞☛ ✌ ✞✁

✂
☎

�✆ ✄ ✝
✟ ✠

✝ ✌ ☎
�✆ ✄ ✝

✡ ✄
✞
✞☛

 Ec. III.1 

Donde: 

�: Volumen de gas adsorbido a una presión P del adsorbato en condiciones 

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

✞☛: Presión de saturación del N2 a -196°C (kPa). 
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�✆: Volumen de gas requerido para formar una monocapa sobre el sólido 

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

✝: Constante relacionada con la energía de adsorción neta. 

☛
☛☞

: Presión relativa del adsorbato. 

 

Las experiencias se realizaron sobre las muestras ya calcinadas en un 

sortómetro Quantachrome Autosorb I, y se determinó la superficie específica por 

el método BET. 

Primero las muestras, previamente pesadas, se cargaron en un reactor y 

fueron desgasadas a 200°C en vacío. A continuación, se determinaron las isotermas 

de adsorción 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 

adsorción en cada punto, se mide el volumen de gas adsorbido en función de la 

presión admitida. De esta forma se obtienen todos los valores de V y P que 

permiten construir la isoterma de adsorción característica de cada muestra. 

Aplicando la ecuación de BET en su forma linealizada (Ec. III.1) se determina la 

superficie específica del sólido. Para determinar el volumen de gas 

correspondiente a la monocapa (�✆) se utilizan los volúmenes adsorbidos 

correspondientes al intervalo de presiones relativas de adsorbato comprendido 

entre 0,05 ✂ 0,3. Representando 
☛

�✄✒☛☞✁☛✂
 en el eje ordenado y 

☛
☛☞

 en el eje de 

abscisas, se obtiene una relación lineal cuya pendiente es ☎
✆✁✝
�✞✄✆

✟ y la ordenada al 

origen es 
✝

✠✞✄✆
. Con estos dos valores se obtienen �✆ y ✝, con los cuales se calcula Sg 

(m2 g-1) según la Ec. III.2: 

✡✌ ✂
�✆ ✄✍☛ ✄ ✎
✏✆ ✄✑

✂
✓✔✕✖ ✄ �✆

✑
 

Ec. III.2 

Donde: 

✍☛: Número de Avogadro (moléculas mol-1). 

✎: Sección transversal ocupada por molécula de N2 adsorbida: 1,62·10-19 m2. 
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En la difracción los rayos dispersados que no están en fase dan lugar a la 

interferencia destructiva, mientras que los que están en fase dan lugar a la 

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

dada por (Ec. III.3): 

✄✞☛�✁✂☎✆✒✝✁ ✂ ✆✟ Ec. III.3 

Donde: 

✞☛�✁: Distancia interplanar (amstrong). 

✝: Ángulo de difracción (°). 

✆: Orden de difracción. 

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

 

Si el ángulo de incidencia satisface la condición,  

✂☎✆✒✝✁ ✂ ✆✟✠✄✞☛�✁, la interferencia es constructiva, en los demás ángulos las 

interferencias son destructivas. Para encontrar los distintos ángulos de incidencia 

para los que la radiación reflejada está en fase se va girando lentamente el cristal. 

La radiación obtenida se registra construyendo el patrón o diagrama de difracción, 

el cual está compuesto de una serie de picos denominado difractograma[4]. 

En difracción de rayos X comúnmente se emplea una muestra pulverizada 

constituida por muchos cristales para que tenga lugar una orientación al azar y de 

esta manera asegurar que algunas partículas estarán orientadas en el haz de 

radiación de rayos X para que se cumplan las condiciones de la Ley de Bragg. En los 

análisis modernos de cristales se utiliza un difractómetro de rayos X que tiene un 

contador de radiación que detecta el ángulo y la intensidad del haz difractado. Un 

registro se encarga de graficar automáticamente la intensidad del haz difractado 

mientras el contador se desplaza por un goniómetro circular el cual está 

✡☞✌✍✎✏✌☞✑✓✔✏ ✍✏✌ ✕✓ ✖✗✘✡✙✎✓ ✘✌ ✗✌ ☞✌✙✘✎✚✓✕✏ ✔✘ ✚✓✕✏✎✘✡ ✛✜✢ ✎✘✣☞✡✙✎✓✌✔✏ ✔✘ ✤✏✎✖✓

simultánea los ángulos de los haces difractados y sus intensidades[5]. 
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III.3.4. Desorción a Temperatura Programada 

La técnica de desorción a temperatura programada consiste en la adsorción de 

un gas sobre una muestra sólida a una dada temperatura hasta lograr la saturación 

de la superficie del sólido, seguida de una desorción del gas mediante el aumento 

controlado de la temperatura. Durante la etapa de desorción se mide la evolución 

del gas desorbido en función del tiempo o de la temperatura, empleando un 

detector adecuado como por ejemplo un FID (detector de ionización de llama) o un 

espectrómetro de masas. 

Mediante esta técnica y dependiendo del tipo de catalizador, se pueden 

analizar distintas propiedades del sólido variando el adsorbato lo que permite 

caracterizar distintos tipos de sitios activos superficiales. Así, para medir sitios 

básicos se utiliza la molécula de CO2 como adsorbato, mientras que para 

determinar sitios ácidos se utiliza la molécula de NH3. 

 

III.3.4.1. Desorción a temperatura programada (TPD) de Amoníaco (NH3) 

En la Fig. III.3 se encuentra el esquema del equipo empleado para realizar las 

experiencias de TPD para la caracterización de la fuerza de los sitios ácidos de los 

catalizadores. Este sistema permite la posibilidad de alimentar tres gases al 

reactor: helio (He), amoníaco (NH3) e hidrógeno (H2) lo que permite poder realizar 

un tratamiento previo a la adsorción de NH3 in situ si se requiere. Se utilizó un 

espectrómetro de masas en la detección del amoníaco. 

Las experiencias se realizaron teniendo en cuenta tres etapas: 

� Limpieza de la superficie: 

Previo a la adsorción, los catalizadores calcinados fueron pretratados en 

atmósfera de He a 200°C para eliminar el agua adsorbida. Además, en el caso de la 

medición de sitios ácidos de los catalizadores reducidos los sólidos fueron 

reducidos in situ empleando un flujo de H2. 

Para realizar estas experiencias se utilizaron 150 mg de cada catalizador y se 

empleó un reactor de cuarzo ya que en algunos casos la temperatura de desorción 

llegó a 800°C. El pretratamiento en He o H2 se realizó con un caudal de 60 mL min-1 
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� Adsorción de NH3 y barrido a 100°C: 

Mediante la llave a la salida del reactor (5) se admitió He al espectrómetro de 

masas. Se abrieron las válvulas y se encendió el filamento del espectrómetro de 

masas. Se registraron las señales correspondientes a los fragmentos (relación 

masa/carga (m/e)): 2 (H2), 4 (He), 16 (NH3) y 17 (NH3 y H2O) y 18 (H2O). 

La adsorción de NH3 se realizó a 100°C haciendo pasar una mezcla al 1%V 

NH3/He. El caudal de la mezcla fue de 60 mL min-1, el cual se verificó mediante el 

rotámetro (4). La adsorción de NH3 sobre la muestra se realizó hasta saturación de 

la superficie del sólido, lo cual se evidenció con la constancia en la señal de m/z: 

16, correspondiente al amoníaco, observada en el espectrómetro de masa. 

Normalmente el tiempo transcurrido hasta lograr la completa saturación de la 

superficie fue menor a 45 min. Cumplida esta etapa, se realizó un barrido con He 

(60 mL min-1) para eliminar el NH3 fisisorbido (adsorbido físicamente) en la 

superficie hasta lograr nuevamente una constancia en la señal indicadora de 

amoníaco.  

 

� Desorción a temperatura programada: 

La desorción del NH3 quimisorbido se realizó haciendo pasar He por el reactor 

(60 mL min-1) y aumentando la temperatura desde 100°C hasta 800°C a una 

velocidad de 10 °C min-1. Durante este período se registraron las señales m/z 

mencionadas y la temperatura en función del tiempo. 

Los datos de intensidad de la señal del fragmento m/z=16 adquiridos (A) se 

✍✏✌✚☞✎✙☞✘✎✏✌ ✘✌ ✚✘✕✏✍☞✔✓✔ ✔✘ ✔✘✡✏✎✍☞�✌ ✂✁✖✏✕NH3 g-1 min-1) mediante la expresión 

(Ec. III.4): 

✞☛✄☎ ✆✝✟ ✂
✠✆✡☞ ✝✌ ✄ ✍

✑
 Ec. III.4 

Donde: 

✞☛✄☎ ✆✝✟: Velocidad de desorción de NH3 (✁✖✏✕NH3 g-1 min-1). 

✠✆✡☞ ✝✌: Intensidad de la señal correspondiente al fragmento m/z=16 (A). 
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✑: masa de catalizador (g). 

✍: factor de calibración (✁✖✏✕NH3 A-1 min-1). 

 

El factor de calibración se calcula en cada experiencia teniendo en cuenta el 

valor de la señal estabilizada luego de la adsorción y la desorción a 100°C (Ec. 

III.5): 

✍ ✂
✄✔✄☎ ✌ ✄

✠☛✁☛✝ ✌ ✠☛
✄ ✞☛�✂☎✁ ✄ ☎✄✌ Ec. III.5 

Donde: 

✠☛✁☛✝: Intensidad de la señal del fragmento m/z 16 (A) correspondiente a una 

composición molar de NH3 de 0,01 molNH3 molTotal-1 (Adsorción a 100°C). 

✠☛: Intensidad de la señal del fragmento m/z=16 (A) correspondiente a una 

composición molar de NH3 de 0 molNH3 molTotal-1 (Desorción a 100°C). 

✞☛�✂☎✁: Caudal molar total (mol min-1) 

☎✄✌: factor de corrección de m✏✕✘✡ ✓ ✁✖✏✕✘✡ ✔e NH3. 

 

La cantidad total de sitios ácidos presentes en el catalizador se calcula 

mediante integración del área bajo el perfil de TPD de NH3 al graficar velocidad de 

desorción por gramo de catalizador vs. tiempo. El área bajo la curva indica los 

✁✖✏✕✘✡ ✔✘ ✆✝3 desorbidos por gramo de catalizador (nA). 

 

III.3.4.2. Desorción a temperatura programada (TPD) de Dióxido de Carbono 

(CO2) 

Para determinar el número de sitios básicos (nB) presentes en la superficie de 

los catalizadores, así como también cuantificar los sitios de distinta naturaleza y la 

distribución de fuerza de dichos sitios básicos, se empleó la técnica de desorción 

de CO2 a temperatura programada. La misma consiste en adsorber sobre la 

superficie del sólido CO2 y posteriormente desorberlo por calentamiento. 
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de la mezcla CO2(3%)/N2 según corresponda. La salida del mismo se conecta a 

través de una llave de tres vías a la exhaución (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 H2. El CO2 

desorbido de la muestra reacciona con H2, transformándose en metano (CH4), el 

cual es detectado por el detector de ionización de llama (FID - 14). Dicha señal es 

recogida por un sistema de adquisición de datos (15). 

Las experiencias se realizaron teniendo en cuenta tres etapas: 

� Limpieza de la superficie del catalizador: 

Previo a la adsorción, los catalizadores calcinados fueron reducidos en H2 y 

luego pretratados en atmósfera de N2 para eliminar el agua u otras moléculas 

adsorbidas en la superficie del sólido. Para realizar estas experiencias se utilizaron 

100 mg de cada catalizador y se empleó un reactor de cuarzo ya que en algunos 

casos la temperatura de desorción llegó a 800°C. El pretratamiento en N2 se realizó 

con un caudal de 60 mL min-1. La llave a la salida del reactor (5) permitió que la 

salida del reactor fuera enviada a exhaución (11). El caudal de N2 fue verificado 

mediante caudalímetro de burbuja. La temperatura durante el pretratamiento fue 

controlada por un programador controlador de temperatura. Finalizado el 

pretratamiento de la muestra, se enfrió el reactor hasta Tamb (25°C) sin modificar el 

caudal de N2. 

 

� Adsorción de CO2 y barrido a 25°C: 

La adsorción de CO2 se realizó 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 másico y verificado con el caudalímetro de burbuja. La adsorción de CO2 

sobre la muestra se realizó durante 5 min, logrando la saturación de la superficie 

del sólido en todos los casos. Cumplida esta etapa, se realizó un barrido con N2 (60 

mL min-1) para eliminar el CO2 fisisorbido (adsorbido físicamente) en la superficie 

hasta lograr una señal estable en el FID. 
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� Desorción a temperatura programada: 

La desorción del CO2 quimisorbido se realizó haciendo pasar N2 por el reactor 

(60 mL min-1) y aumentando la temperatura desde 25°C hasta 800°C a una 

velocidad de 10°C min-1. El CO2 desorbido durante la experiencia fue convertido en 

metano por reacción del mismo con H2 en el reactor metanador y fue detectado en 

el FID. Durante esta etapa se registra la señal del detector FID y la temperatura en 

función del tiempo. 

Los datos de la señal del FID (14) adquiridos (mV) se convirtieron en 

✚✘✕✏✍☞✔✓✔ ✔✘ ✔✘✡✏✎✍☞�✌ ✂✁molCO2 g-1 min-1) mediante la expresión (Ec. III.6): 

✞☛✄☎ ✆☛� ✂
�✁✂✄ ✄ ✍
✑

 Ec. III.6 

Donde: 

✞☛✄☎ ✆☛�: Velocidad de desorción de CO2 (✁✖✏✕CO2 g-1 min-1). 

�✁✂✄: Voltaje de la señal detectada en FID (mV). 

✑: masa de catalizador (g). 

✍: factor de calibración (✁✖✏✕CO2 mV-1 min-1). 

 

Es necesario conocer el factor de calibración que convierta la señal detectada 

del metano generado (�✁✂✄) en moles de carbón. Para ello se realizan distintas 

experiencias de oxidación a temperatura programada (TPO) con masas de carbón 

conocidas, y luego se relaciona la señal obtenida por oxidación de todo el carbón 

con la masa cargada. 

La cantidad total de sitios básicos presentes en el catalizador se calcula 

mediante integración del área bajo el perfil de TPD de CO2. El área bajo la curva 

☞✌✔☞✍✓ ✕✏✡ ✁✖✏✕✘✡ ✔✘ ☎✆2 desorbidos por gramo de catalizador. 

 

III.3.5. Reducción a Temperatura Programada 

La técnica de reducción a temperatura programada es una herramienta de 

caracterización de óxidos metálicos soportados y másicos primeramente aplicada 
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por Robertson et al.[6]. En forma general se puede describir la reducción de un 

óxido de metal (MxOy) a su estado metálico (estado de oxiadación:0) través de la 

siguiente reacción: 

✞☛�✁ ✟ ✂✄� ✆ ☎✞
☛ ✟ ✂✄�� Ec. III.7 

 

En esta técnica se detecta el consumo de H2 monitoreando la variación de su 

señal, por ejemplo, con un espectrómetro de masas, al incrementar la temperatura. 

Los resultados se presentan generalmente como perfiles de la señal detectada en 

función de la temperatura. 

Esta técnica permite determinar el consumo de H2 necesario para reducir las 

diferentes especies presentes en el sólido. A su vez, también se puede estudiar el 

efecto de otras variables sobre la reducibilidad de los óxidos, como son: el método 

de preparación, la composición química, pretratamientos efectuados o influencia 

del soporte[7]. 

El esquema del equipo empleado en los ensayos de reducción a temperatura 

programada se muestra en la Fig. III.5, el cual está provisto de un espectrómetro de 

masas para la detección del fragmento m/z=2 que corresponde al H2 (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 programación de la temperatura se efectuó 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 sólido. 

2) Enfriamiento en flujo de Ar (60 mL min-1) hasta temperatura ambiente 

(20ºC). 

3) Reducción a temperatura programada en corriente de H2 (5%)/Ar a 60 mL 

min-1 empleando una rampa de calentamiento de 10°C min-1 (temperatura final de 
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✠✆✡☞ �: Intensidad de la señal correspondiente al fragmento m/z=2 (A). 

✑: masa de catalizador (g). 

✍: factor de calibración (✁✖✏✕H2 amper-1 min-1). 

 

El factor de calibración se calcula en cada experiencia teniendo en cuenta el 

valor de la señal estabilizada a temperatura ambiente con y sin flujo de H2/Ar (Ec. 

III.8): 

✍ ✂
✄✔✄✄✌ ✄

✠✝� ✌ ✠☛�
✄ ✞☛�✂☎✁ ✄ ☎✄✌ Ec. III.8 

Donde: 

✠✝�: Intensidad de la señal del fragmento m/z=2 (A) correspondiente a una 

composición molar de H2 de 0,05 molH2 molTotal-1 (con flujo H2/Ar a 20°C). 

✠☛: Intensidad de la señal del fragmento m/z 2 (A) correspondiente a una 

composición molar de H2 de 0 molH2 molTotal-1 (con flujo Ar a 20°C). 

✞☛�✂☎✁: Caudal molar total (mol min-1) 

☎✄✌: factor de corrección de m✏✕✘✡ ✓ ✁✖✏✕✘✡ ✔✘ ✝2. 

 

El consumo total de H2 debido a la reducción de las especies metálicas en el 

catalizador se calcula mediante integración del área bajo el perfil de TPR. El área 

✁✓✂✏ ✕✓ ✍✗✎✚✓ ☞✌✔☞✍✓ ✕✏✡ ✁✖✏✕✘✡ ✔✘ ✝2 consumidos por gramo de catalizador. 

 

III.3.6. Oxidación a Temperatura Programada 

Es una técnica utilizada para cuantificar los depósitos carbonosos formados 

durante la reacción sobre los catalizadores, y se basa en la oxidación con una 

corriente de O2 de estos compuestos a CO2 a temperatura programada. 

El equipo utilizado para realizar la oxidación a temperatura programada es el 

mismo que el usado en TPD CO2 (Fig. III.4) cambiando el tubo de CO2 diluido en N2 

por uno de O2 diluido en N2. 



 
Obtención Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables 

III-20 VIRGILIO, Emanuel Martín 

 

El funcionamiento es similar, se cargan aproximadamente 10mg del 

catalizador usado en reacción 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 O2(1%)/N2, mientras se aumenta gradualmente la temperatura del 

reactor a una velocidad de 10 °C min-1 desde Tamb hasta 800°C. La oxidación de los 

depósitos carbonosos genera CO2, 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 H2. Luego, el CH4 es detectado en el FID y se mide la variación de la 

señal (mV) y de la temperatura (°C) en función del tiempo (seg) mediante un 

software específico. 

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

✣✘✌✘✎✓✔✏ ✂✁✖✏✕C g-1 min-1) mediante la expresión (Ec. III.9): 

✞✆ ✌✄☛ ✂
�✁✂✄ ✄ ✍
✑

 Ec. III.9 

Donde: 

✞✆ ✌✄☛: Carbono generado (✁✖✏✕C g-1 min-1). 

�✁✂✄: Voltaje de la señal detectada en FID (mV). 

✑: masa de catalizador (g). 

✍: factor de calibración (✁✖✏✕C mV-1 min-1). 

 

Es necesario conocer el factor de calibración que convierta la señal detectada 

del metano generado (�✁✂✄) en moles de carbón. Para ello se realizan distintas 

experiencias de TPO con masas de carbón conocidas, y luego se relaciona la señal 

obtenida por oxidación de todo el carbón con la masa cargada. 

Finalmente, por integración del área bajo la curva del perfil de TPO se obtiene 

la cantidad de coque depositado por gramo de catalizador.  

 



 
Capítulo III    Metodología Experimental 

VIRGILIO, Emanuel Martín III-21 

 

III.3.7. Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X 

La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X es una técnica cualitativa y 

cuantitativa superficial que permite medir la composición elemental en el rango de 

las partes por mil, el estado químico y electrónico de los elementos que existen en 

el material. La profundidad de análisis 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 transmisión (FAT). Los 

espectros fueron obtenidos con una energía de paso de 30 eV y la fuente de rayos X 

✔✘�✣ ✁✂ ✏✄✘✎✓✌✔✏ ✓ ✛☎☎✆ ✝ ✞✛ ✟✠✡ ☛✓ ✄✎✘✡☞�✌ ✔✘ ✙✎✓✁✓✂✏ ✘✌ ✕✓ ✍☞✖✓✎✓ ✔✘ ✓✌☞✕☞✡☞✡

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 así también 

la región correspondiente a cada metal impregnado en la superficie: Ir4f, Rh3d, 

Ru3d y Re4f, para cada muestra. El procesamiento de los datos se realizó con el 

software CasaXPS (Casa Software Ltd., UK). Las áreas bajo los picos se calcularon 

ajustando la señal medida a una curva que puede aproximarse con una función que 

es combinación de una función Gaussiana con una función Lorentziana (Ec. III.10), 

donde BE es la energía de enlace del máximo del pico, FWHM es el ancho a la altura 

media de pico y m es el porcentaje de Lorentziana. Las relaciones atómicas 

superficiales se calcularon integrando el área bajo las funciones luego del ajuste, la 

cual se corrigió con el factor de sensibilidad atómica relativa (RSF), la transmisión 

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

 

✍ ✂ ✍✍ ✄ ✍✎ ✂ ☎
✁�✁☛�✏✏✄✆✄✒ ☛✁✑✓

✁✔✝✕✖ ✄
☎

✠☎ ✟ ✄✔✄✓ ✄✗ ✄ ✘☎ ✌ ✙✚
✞✑✄✞

✛
�

✡
 

Ec. III.10 

Donde: 

✍✍: Función Gaussiana. 

✍✎: Función Lorentziana. 

 

 



 
Obtención Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables 

III-22 VIRGILIO, Emanuel Martín 

 

III.3.8. Espectroscopía de Absorción de Rayos X 

La espectroscopía de adsorción de rayos X es la medida de las transiciones de 

los estados electrónicos centrales del metal a los estados electrónicos excitados 

superiores. Se conocen dos regiones (Fig. III.6): la primera es la estructura de 

borde cercano de absorción de rayos X (XANES, X-ray Absorption Near Edge 

Structure), que abarca la región de aproximadamente 50 electronvoltios (eV) antes 

y después del borde de absorción (el aumento repentino de la absorción), y la 

segunda es la absorción de rayos X en la región extendida fina (EXAFS, Extended X-

ray Absorption Fine Structure) que se refiere a una región con energía superior a 

✄50 eV por encima del borde de absorción. 

 

 

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

 

La energía para una medición XAS depende de las energías de enlace de los 

electrones en los orbitales centrales de los elementos absorbentes. La 

nomenclatura de los bordes de absorción se muestra en la Tabla III.1, donde la 

columna de la derecha indica de qué orbital del núcleo se excitó originalmente el 

electrón. 
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Tabla III.1: Bordes de adsorción. 

Borde Estado del núcleo del electrón 

K 1s 

L1, L2, L3 2s, 2p1/2, 2p3/2 

M1, M2, M3, M4, M5 3s, 3p1/2, 3p3/2, 3d3/2, 3d5/2 

 

La región XANES es la transición de un electrón del núcleo al estado de 

valencia desocupado más bajo. Por lo tanto, resulta muy sensible al entorno 

químico de un dado elemento debido a que representa las transiciones electrónicas 

permitidas a los niveles electrónicos desocupados y puede ser utilizado para 

individualizar las fases presentes comparando con un compuesto de referencia. 

Usando Fe como ejemplo, la configuración electrónica de la capa exterior de Fe0 es 

3d64s2, de este modo, el borde K de Fe es la transición del orbital 1s al orbital 4p, el 

borde L1 ✘✡ ✛✡�✁✄✢ ✘✕ ✁✏✎✔✘ ☛2 es 2p1/2�✆✔✢ ✝ ✘✕ ✁✏✎✔✘ ☛3 es 2p3/2�✆✔. 

En general, este borde de absorción varía cuando el estado de oxidación de un 

elemento cambia. Como se muestra en la Fig. III.7, el borde de absorción de para 

arsénico (As) cambia a una energía más alta al aumentar sus estados de oxidación 

desde As+3 a As+5. Como la pérdida de electrones conduce a un estado de oxidación 

más alto de As, se requiere más energía para excitar un electrón de un orbital 

central. 

 

Figura III.7: Borde XANES de As para dos estados de oxidación diferentes. 
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A medida que aumenta la energía de rayos X en ✗✌ ✁XAS scan�, el electrón 

excitado será expulsado del átomo para crear un fotoelectrón. La onda 

fotoelectrónica expulsada será dispersada por los átomos vecinos creando un 

patrón de interferencia entre la onda fotoelectrónica saliente y las ondas retro-

dispersadas. Estas ondas interferirán de manera constructiva o destructiva, lo que 

conduce a oscilaciones en el espectro de absorción por encima del borde de 

absorción. Estas oscilaciones se conocen como región EXAFS. Dado que las 

oscilaciones se crean por la interferencia de las ondas con los átomos vecinos, la 

espectroscopia EXAFS se puede utilizar para determinar tanto el número como la 

composición elemental de los átomos vecinos, su distancia del átomo absorbente y 

el desorden térmico o estructural de sus posiciones. Para obtener esta 

información, primero, se necesita extraer la señal EXAFS [✂✒✓✂] del espectro XAS, la 

que se describe como (Ec. III.11): 

✂✒✓✂ ✂
✞✒✓✂ ✌ ✞☛ ✒✓✂

✄✞☛ ✒✓✂
 Ec. III.11 

Donde ✞✒✓✂ es el coeficiente de absorción medido, ✞☛ ✒✓✂ representa el 

coeficiente de absorción de un átomo aislado, que normalmente está equipado con 

la función spline cúbica y ✄✞☛ ✒✓✂ es el salto de absorción en la energía de borde. Sin 

embargo, debido a la naturaleza ondulatoria del fotoelectrón producido, ✂✒✓✂ 

normalmente se convierte en ✂✒�✂ (Ec. III.12): 

☎ ✂ ✌✄✗✄ ✒✚ ✌ ✚☛✁
✆� ✂ ✄✔✄☎✄✝✚ ✌ ✚☛ 

Ec. III.12 

Donde ☎ es el vector de onda del fotoelectrón, ✆ es la constante de Planck 

reducida, ✗✄ es la masa efectiva del electrón, ✚ y ✚☛ son la energía de absorción 

medida y la energía de borde de absorción, respectivamente. 

Una transformada de Fourier del espacio ☎ EXAFS (Fig. III.8) puede convertir 

los datos en espacio R (Fig. III.9) donde se pueden determinar las distancias 

interatómicas. 
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Figura III.8: Vector de onda del fotoelectrón para FeO. 

 

 

Figura III.9: Transformada de Fourier de la región XANES para FeO. 

 

Finalmente, los datos obtenidos del espectro XAS de las muestras de Ir y Re de 

los catalizadores bimetálicos empleados en esta tesis fueron procesados utilizando 

el software ATHENA[8,9] con el algoritmo de sustracción de background AUTOBK. 

El espectro XANES fue normalizado en el pre- y postborde para obtener un salto 

igual a la unidad y así facilitar la comparación entre las diferentes muestras. Los 

espectros fueron alineados utilizando el patrón metálico. Las oscilaciones del 

espectro EXAFS fueron extraídas de los datos experimentales con los 

procedimientos estándar utilizando el software ATHENA. La transformada de 

Fourier fue calculada utilizando la función de filtrado de Hanning. El modelado del 

espectro EXAFS fue realizado usando el software ARTEMIS. Los parámetros 

estructurales (número de coordinación, longitudes de enlace y el factor de Debye-

Waller) fueron obtenidos a través de un ajuste no lineal de mínimos cuadrados de 
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los datos en el espacio R aplicando la transformada de Fourier tanto a los datos 

teóricos como a los medidos[10]. 

 

III.3.9. Quimisorción de CO 

La quimisorción selectiva de CO es un método que brinda información sobre la 

dispersión metálica en un soporte (DCO): 

✞✆☛✒✄✁ ✂
✆✕✄✂☎✁
☛�✁✄�✂☎✆☎✄

✆✕✄✂☎✁
☛�✂☎✁ ✄ ☎✄✄✄ Ec. III.13 

Donde ✆✕✄✂☎✁
☛�✁✄�✂☎✆☎✄ es el número de moles del metal en la superficie y ✆✕✄✂☎✁

☛�✂☎✁  es 

el número 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 quimisorción es selectiva porque 

el gas empleado se une químicamente solo a los átomos metálicos superficiales.  

Es necesario conocer la estequiometría de adsorción del CO sobre el metal del 

que quiere calcularse la dispersión. Esta estequiometría se determina midiendo la 

adsorción sobre un metal puro de área superficial conocida (relación 

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

En la presente tesis se empleará el método de Quimisorción Volumétrica 

Estática, en la cual se determina el número de moles adsorbido por la muestra 

haciendo un balance de masa entre el número total de moles introducidos en el 

sistema y el número de moles residuales cuando se ha alcanzado el equilibrio. Esta 

operación se realiza para varias presiones con el fin de obtener una isoterma 

(T=Tamb) de adsorción. Los volúmenes de gas adsorbido se determinan a partir del 

cambio de presión sufrido por el mismo. La dispersión metálica de los 

catalizadores se obtiene por el método de la doble isoterma[11] que consiste en 

determinar el COtotal y el COreversible adsorbido mediante una isoterma total y una 

isoterma reversible. El método volumétrico estático tiene la ventaja de contar con 

una elevada precisión y flexibilidad y la posibilidad de determinar dispersiones 

metálicas en catalizadores con bajo contenido de metal. Es importante dar el 



 
Capítulo III    Metodología Experimental 

VIRGILIO, Emanuel Martín III-27 

 

tiempo necesario para que a fase gas y el catalizador alcancen el equilibrio a cada 

presión medida. 

La determinación del volumen de CO quimisorbido por mol de metal se realizó 

en un equipo como el esquematizado en el Fig. III.10. El volumen de la sección de 

admisión (4) y el volumen muerto en el reactor (sin ocupar por sólido) se conocen 

y son calibrados con He. En particular, el volumen muerto del reactor se mide en 

cada experiencia. Previamente a la quimisorción de CO mediante el método 

volumétrico estático los catalizadores deben pretratarse (11). En el caso de los 

catalizadores metálicos se reducen in situ en flujo de H2 (60 mL min-1) a la 

temperatura obtenida por otros métodos (TPR). Para los catalizadores con baja 

carga de ✖✘✙✓✕ ✂✂✛ ✄�✁�☎✢ ✍✏✖✏ ✕✏✡ ✘✖✄✕✘✓✔✏✡ ✘✌ ✘✡✙✓ ✙✘✡☞✡✢ ✡✘ ✘✖✄✕✘✓ ✗✌✓ ✖✓✡✓

✍✏✌✡☞✔✘✎✓✁✕✘ ✔✘ ✍✓✙✓✕☞✑✓✔✏✎ ✂✄ ✆☎☎ ✖✣☎✡ ☛✗✘✣✏ ✔✘ ✎✘✔✗✍☞✎ ✘✕ ✍✓✙✓✕☞✑✓✔✏✎✢ ✔✘✁✘

evacuarse (10-5 mmHg) todo el H2 durante 1h a la temperatura de reducción 

empleada mediante una bomba mecánica acoplada a una bomba difusora. 

Posterior a la evacuación, se enfría el reactor a temperatura ambiente para luego 

realizar las mediciones de quimisorción de CO a temperatura ambiente. 

Se toman cinco puntos para cada isoterma, a presiones entre 15 y 110 mmHg. 

La primera isoterma, correspondiente al CO total adsorbido, se construyó 

admitiendo en la sección de volumen muerto conocido (VS) una presión de CO 

conocida (P1). Luego se conecta la sección (4) al reactor de lecho fijo (7) con la 

muestra pretratada, y se mide la presión de equilibrio (P2) alcanzada después de 

estabilizar la lectura (aprox. 15 min). El volumen total de CO quimisorbido en este 

punto (V1T), se calculó mediante la Ec. III.14: 

�✝☛ ✂ ✒✞✝ ✄ �☛ ✌ ✞� ✄ ✒�☛ ✟ �☛✁✝ ✄
✄✞✟

✠ ✄ ✞
 Ec. III.14 
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✞�✁☎✁✝: Presión de CO de equilibrio en el punto anterior i-1 (atm). 

 

Al finalizar la medición de los 5 puntos de la isoterma total, se evacúa a Tamb el 

CO quimisorbido reversiblemente, para continuar con la medición de la isoterma 

reversible. 

Los volúmenes 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 (VCO|irrerv). Con este 

dato, el volumen quimisorbido por mol de metal (vCO|irrev) y la dispersión (DCO %) 

se calculan con las Ec. III.16 y Ec. III.17 respectivamente. 

✏✆☛✂☎��✄☛ ✂
�✆☛✂☎��✄☛ ✄ ✞✞✕

✑ ✄ ✝✕
 Ec. III.16 

✞✆☛✒✄✁ ✂
✏✆☛✂☎��✄☛ ✄ �✕
✁ ✄ ✄✄✕ ☎

✄ ☎✄✄✄ Ec. III.17 

Donde: 

✞✞✕: Peso atómico del metal M (g mol-1). 

✑: Masa de catalizador (g). 

✝✕: Carga de metal M en el catalizador (gM g-1). 

�✕: Estequiometría de quimisorción de CO sobre el metal M (molM molCO-1). 

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

 

Además, puede calcularse el tamaño promedio de las partículas de metal (✞✆☛✌✌✌✌✌) 

en el soporte. Se considera a la partícula como un cubo de lado d apoyado por una 

de sus caras sobre el soporte. La Ec. III.18 relaciona la dispersión metálica con d: 

✞✆☛✌✌✌✌✌ ✂
✄ ✄ ✞✞✕ ✄ ✆

✞✆☛ ✄ ✝✕ ✄ ✍☛ ✄ ☎✄✁✟
 Ec. III.18 

Donde: 

✆: Densidad de átomos expuestos (átomos cm-2). 

✝✕: Densidad del metal M (g cm-3). 
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Existen dos modos de operar un TEM: con imágenes de campo claro y con 

imágnes de campo oscuro. Las imágenes de campo claro es el modo más común 

utilizado, y la imagen resulta de una disminución en la intensidad del haz de 

electrones directo por su interacción con la muestra (Fig. III.11). Una muestra para 

la obtención de imágenes se prepara normalmente secando una gota de muestra 

diluida de la solución 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 

dispersarán los electrones y aparecerán oscuras en la imagen, mientras que las 

regiones sin muestra en la trayectoria del rayo aparecerán brillantes. La imagen 

resultante es una simple proyección bidimensional de la muestra. Las áreas 

oscuras en la imagen se deben tanto al grosor de la masa como al contraste de 

difracción. Las áreas gruesas de la muestra, las áreas que contienen átomos 

pesados y las áreas cristalinas aparecen con un contraste oscuro.  

Además, en los microscopios TEM existe la posibilidad de realizar un 

✁�✂✄☎☎✆☎✝ ✞✟✠� (STEM) el cual combina los principios de TEM y de SEM 

(microscopía electrónica 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 patrón de trama. Los electrones transmitidos recolectados en el STEM dan 

imágenes 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 ángulo 

(HAADF). Debido a que una imagen HAADF se forma a partir de la dispersión de 

electrones de los núcleos atómicos en un ángulo alto, su señal es directamente 

proporcional al grosor de la masa y, en particular, al número atómico de la 

muestra. Por lo tanto, se puede utilizar para distinguir y contrastar diferentes 

elementos con diferencias moderadas de número atómico en una muestra; los 

elementos más pesados dispersarán más electrones y, por lo tanto, aparecerán 

mucho más brillantes en la imagen. 

Las imágenes de TEM obtenidas en esta tesis se realizaron con un microscopio 

electrónico de transmisión (JEOL modelo JEM-2100 plus) de alta resolución, 

TEM/STEM con emisor de hexaboruro de lantano (LaB6), voltaje de aceleración 
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máxima de 200 kV. Lente objetiva de alta resolución (0,19 nm). Este microscopio 

posee detectores incorporados para obtener imágenes en los siguientes modos: 

campo brillante (BF), campo oscuro (DF), alta resolución (HRTEM) y campo oscuro 

anular de alto ángulo (HAADF-TEM).  

Los tamaños de partículas determinados a partir de las imágenes de TEM se 

midieron utilizando el software SightXViewer. En todos los casos fue posible medir 

más de 100 partículas, de modo que los histogramas reflejan bien la distribución 

de tamaños de partículas en el catalizador. La medición en campo oscuro con 

sistema de análisis elemental (EDX) se realizó para los catalizadores bimetálicos. 

Las muestras observadas fueron previamente tratadas en H2 hasta la 

temperatura empleada en la reducción del catalizador antes de usarse en reacción. 

La preparación de las muestras antes de ser observadas se hizo en 1mL de alcohol 

etílico, llevando la suspensión a ultrasonido durante 5 minutos. Luego, se tomaron 

✞☎✁☛ ✔✘ ✕✓ ✖☞✡✖✓ y se depositaron sobre una grilla de cobre. Después de evaporar 

el alcohol a temperatura ambiente, la grilla se colocó dentro del equipo y se hizo 

vacío durante 15 minutos antes de observar la muestra. 

 

III.4. ENSAYOS DE ACTIVIDAD CATALÍTICA 

III.4.1. Pretratamiento Catalizador 

Los catalizadores empleados en la reacción de hidrogenólisis de ERY fueron 

tratados en flujo de H2 (60 mL min-1) a modo de reducir los metales soportados. 

Los monometálicos de Ir, Rh y Ru se redujeron a temperaturas de 350°C ya que se 

observó mediante la técnica de TPR que estos metales se reducían 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 hidrogenolítico (Ir, Rh o Ru). La temperatura de reducción de cada 

catalizador bimetálico se seleccionó considerando la temperatura correspondiente 

al máximo del primer pico de los perfiles de TPR de manera de asegurar la 

reducción del metal noble permaneciendo el Re parcialmente oxidado, tal como se 

discutirá más adelante. ya que fue comprobado que la acción conjunta de los 

óxidos de Re con un metal M0 favorece las rupturas de enlaces C-O[12]. 
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III.4.2. Reactor de Actividad Catalítica 

Para realizar los experimentos de actividad catalítica de hidrogenólisis de 

eritritol (ERY) se empleó un reactor discontinuo de acero inoxidable comercial, 

marca Parr Modelo 4565 (Fig. III.12). El mismo consta de un recipiente de acero 

inoxidable de 100 mL de capacidad, un manómetro que permite trabajar en un 

rango de 0 a 60 bar, una manta calefactora (TMáx=350°C) y un motor de agitación 

(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 agitación del reactor. 

El reactor dispone de un sistema de entrada de gases acoplado y un sistema de 

toma de muestra. Este último contiene y enfría la muestra antes de su extracción. 

La finalidad de este sistema de muestreo es evitar la alteración de la muestra 

extraída debido a su descompresión brusca desde la presión en el interior del 

reactor a la atmosférica que produciría la volatilización y el enriquecimiento de la 

muestra en sus componentes menos volátiles. 

A continuación, se describe el procedimiento de carga y operación del reactor 

para llevar a cabo la reacción de hidrogenólisis de ERY en atmósfera de H2. Una vez 

finalizado el pretratamiento del catalizador, el mismo se incorporó al reactor 

previamente cargado con el solvente agua. Luego, se cerró el reactor, se colocó el 

mismo en el horno calefactor, y se lo acopló al sistema suministro de gases. Se 

purgó el interior del reactor con una corriente de N2 a 6 bar durante 10 min, y 

posteriormente se encendió el sistema de agitación. Despresurizado el N2 y en 

agitación, se continuó con el calentamiento del reactor hasta la temperatura 

deseada de reacción. Cuando la temperatura del reactor se encontraba en 95°C, a 

través de un septum en la entrada del reactor, se inyectó la solución 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 así el volumen 

total de agua estipulado. Después, se conectó el sistema de muestreo donde se 

encontraba el sistema de inyección y se calentó hasta la temperatura de reacción. 

Una vez alcanzada la temperatura de reacción se presurizó con H2 (en condiciones 

estándares la presión de hidrógeno fue de 25 bar) y se definió el inicio de la 
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IV.1. INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se caracterizarán los catalizadores monometálicos de Ir y de 

Re, como así también de los bimetálicos Ir-Re soportados sobre seis sólidos: SiO2, 

Al2O3, carbón (CA), CeO2, TiO2 y ZrO2. Se estudiarán: el contenido de ambos 

metales, la superficie específica, la reducibilidad de los metales y el soporte, las 

especies superficiales, la acidez y basicidad, y los tamaños de partículas Ir-Re. 

 

IV.2. PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS 

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 relación 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 bimetálicos de Ir-Re 

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

1,4). 

 

Tabla IV.1: Composición Química de catalizadores Ir-Re soportados. 

Catalizador 
CMetal (%P/P)a 

Re/Ir 
Ir Re 

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

Ir-Re/Al2O3 1,70 2,10 1,2 

Ir-Re/CA 1,88 2,60 1,4 

Ir-Re/CeO2 1,60 1,96 1,2 

Ir-Re/TiO2 2,36 2,77 1,2 

Ir-Re/ZrO2 2,23 1,67 0,8 

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

seis soportes previamente seleccionados que se obtuvieron empleando N2 a -

196°C. 

 

   

   

Figura IV.1: Isotermas de Adsorción/Desorción de N2 a -196°C. 

(A) SiO2, (B) Al2O3, (C) CA, (D) CeO2, (E) TiO2 y (F) ZrO2 

 

Es posible observar que todas corresponden a isotermas Tipo IV según la 

clasificación original de Brunauer, Emmett y Teller, con un usual ciclo de histéresis. 

Esto significa que el proceso de adsorción y el proceso de desorción no son 

exactamente iguales, relacionándose este tipo de isoterma al perfil textural de un 

sólido denominado como mesoporoso (diámetros de poros entre 2nm y 50nm 

según reconocimiento de IUPAC). 
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A partir de las isotermas obtenidas se calcula la superficie BET (ver Sección 

III.3.2) de los soportes y de los catalizadores bimetálicos 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. 

Catalizador 
Sg (m2 g-1) 

Soporte Bimetálico 

Ir-Re/SiO2 270 269,4 

Ir-Re/Al2O3 219,6 218,7 

Ir-Re/CA 891,1 747,0 

Ir-Re/CeO2 45,1 34,7 

Ir-Re/TiO2 54,1 43,9 

Ir-Re/ZrO2 85,5 82,1 

 

No existe una variación considerable en la superficie específica entre los 

soportes y los catalizadores bimetálicos obtenidos luego de las impregnaciones de 

los metales y los tratamientos térmicos. 

Se puede considerar al carbón como el catalizador de mayor superficie 

específica (>700 m2 g-1), a la SiO2 y Al2O3 como catalizadores con un área 

superficial �✁✂✄☎✆✄✝�✞ ✟✠✡☛☛-300 m2 g-1), y a los catalizadores redox (CeO2, TiO2 y 

ZrO2) como los de menor área (<100 m2 g-1). 

 

IV.3. PROPIEDADES ÁCIDAS Y BÁSICAS 

IV.3.1. Propiedades Ácidas 

La densidad y fuerza de sitios ácidos en los catalizadores bimetálicos fue 

medida empleando la técnica de desorción a temperatura programada de NH3 

(TPDNH3). La adsorción de NH3 se realizó a 100°C y la desorción se realizó 

calentando desde esa temperatura hasta a 800°C a una velocidad de 10°C min-1. La 
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�✄✁✂✄�✝✞✝ ✝✄ ✝✄☎✂☎✄�✆✁ ✝✄ ✞✆✂✁✝✞✄✂ ✟✞✆✂✁NH3 g-1 min-1) vs. temperatura se 

muestra en la Fig. IV.2: 

 

 

Figura IV.2: Desorción a temperatura 

programada de NH3 de catalizadores 

Ir-Re/soporte. 

Tabla IV.3: Densidad de sitios ácidos 

de catalizadores Ir-Re/Soporte 

Catalizador nA ✟✠✡☛☞ g-1)a 

A) Ir-Re/SiO2 22,9 

B) Ir-Re/Al2O3 350,8 

C) Ir-Re/CA 200,2 

D) Ir-Re/CeO2 49,3 

E) Ir-Re/TiO2 78,7 

F) Ir-Re/ZrO2 101,0 

a nA: Concentración de sitios ácidos 
(TPDNH3) 

 

Los seis perfiles de los catalizadores bimetálicos reducidos muestran NH3 

desorbido entre 100°C y 800°C, de los cuales se observa que los sitios ácidos 

presentan fuerza débil-media (T<500°C) con excepción del catalizador Ir-Re/CA 

que muestra sitios fuertes también (T>500°C). En el perfil de desorción de Ir-

Re/SiO2 (Fig. IV.2-A) se evidencian dos picos muy pequeños. En el caso de Ir-

Re/Al2O3 (Fig. IV.2-B) se observa una elevada densidad de sitios entre 150°C y 

600°C. Ir-Re/CA (Fig. IV.2-C) muestra sitios débiles entre 200°C y 500°C, además 

sitios fuertes entre 504°C y 685°C. En los perfiles de los catalizadores Ir-Re/CeO2 

(Fig. IV.2-D) e Ir-Re/TiO2 (Fig. IV.2-E) se distingue un pico centrado en 320°C, 

mientras que Ir-Re/ZrO2 (Fig. IV.2-F), con un perfil similar a estos dos, muestra un 

máximo en 365°C. 

La densidad de sitios ácidos de cada catalizador se calcula por integración de 

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

100 200 300 400 500 600 700 800

F

E

D

C

B

 

 N
H

3 D
es

or
bi

d
o 

(✌

m
ol

N
H

3 g
-1

 m
in

-1
)

Temperatura (°C)

A



Capítulo IV   Caracterización Fisicoquímica de Catalizadores Basados en Ir y Re 
 

VIRGILIO, Emanuel Martín IV-5 

 

catalizador Ir-Re/Al2O3 posee la concentración de sitios ácidos más alta 

(350,8✞✆✂✁ g-1), seguido de Ir-Re/CA (200,2✞✆✂✁ g-1) e Ir-Re/ZrO2 (101,0✞✆✂✁ g-1). 

Los catalizadores Ir-Re/TiO2 e Ir-Re/CeO2 presentan una concentración de sitios 

intermedia: 78,7✞✆✂✁ g-1 y 49,3✞✆✂✁ g-1 respectivamente. Por último, debido a la 

baja acidez del soporte, Ir-Re/SiO2 muestra la menor densidad (22,9✞✆✂✁ g-1). La 

densidad de sitios ácidos sigue el siguiente orden: 

Ir-Re/SiO2 < Ir-Re/CeO2 < Ir-Re/TiO2 < Ir-Re/ZrO2 < Ir-Re/CA < Ir-Re/Al2O3 

Se ha demostrado que las especies de Re pueden generar sitios ácidos tipo 

Lewis en la superficie del catalizador[1]. Entonces se podría discriminar entre una 

acidez debido a los sitios presentes en el soporte y la acidez que aportan los óxidos 

de Re: Re2O7, ReO3, Re2O5 y ReO2. Por lo tanto, la contribución de las especies de Re 

a la acidez de los catalizadores podría 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 ácidos para 

realizar dicha comparación: 

� Ir-Re/SiO2: catalizador bimetálico con baja acidez. 

� Ir-Re/Al2O3: catalizador bimetálico con mayor acidez. 

� Ir-Re/TiO2: catalizador bimetálico con acidez intermedia. 

Los valores de acidez de cada soporte junto a la diferencia en la cantidad de 

sitios entre el catalizador bimetálico y el soporte se detallan en la Tabla IV.4. Se 

define el parámetro AGMI como la acidez generada por la impregnación de los 

metales: 

✞✁✂✄ ✌ ☎☛✆✝✟✠✡☞✍✎✏✑✏✟✒☞ ✓ ☎☛✆✎✏✑✏✟✒☞ ✔✕✖✗✘✙✚✛ ✜
✠✢✣ 

 

La acidez atribuida a la adición de metales por impregnación sobre el soporte 

osciló entre 15 y 36 µmol g-1. En el caso de Ir-Re/SiO2, la adición de los metales fue 

responsable de casi la cantidad total de sitios ácidos en el catalizador, mientras que 

la acidez del soporte predominó en el caso de Ir-Re/Al2O3. En Ir-Re/TiO2 se 

observan cantidades similares de sitios ácidos que provienen del soporte y de la 

adición de metales. 
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Table IV.4: Densidad de sitios ácidos del soporte y relación con %P/P de Re. 

Catalizador 
nA|Ir-Re/S  

(✠mol g-1)a 

nA|S  

(✠mol g-1)b 

AGMI 

(✠mol g-1)c  
%P/P Re 

nRe  

(✠mol g-1)d 

Ir-Re/SiO2 22,9 8 14,9 1,44 77,4 

Ir-Re/Al2O3 350,8 322 28,8 2,10 112,9 

Ir-Re/TiO2 78,7 43 35,7 2,77 148,9 

a Concentración de sitios ácidos en catalizador bimetálico,  
b Concentración de sitios ácidos en soporte, 

 c Concentración de sitios ácidos debido al agregado de metales,  
d Concentración de sitios Re en catalizador bimetálico. 

  

Para encontrar una relación entre el contenido de Re y la acidez generada 

durante la impregnación del metal sobre el soporte, se grafica el parámetro AGMI 

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

 

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

 

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

de Re, lo que sugiere que a medida que aumenta el contenido de Re, también 

0 40 80 120 160
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Ir-Re/TiO
2

Ir-Re/Al
2
O

3

 

 

A
G

M
I (

�

m
ol

 g
-1

)

Re Concentracion (✁mol
Re

 g
-1

)

Ir-Re/SiO
2



Capítulo IV   Caracterización Fisicoquímica de Catalizadores Basados en Ir y Re 
 

VIRGILIO, Emanuel Martín IV-7 

 

aumenta la cantidad de sitios ácidos en los catalizadores bimetálicos relacionados 

con la especie Re. 

Además, se ha encontrado que las especies de Re hidroxiladas (Re-OH), 

producidas mediante la hidrogenación de enlaces Re=O, muestran acidez Bronsted 

fuerte, comparable a zeolitas y ácidos como H2SO4[2]. La transformación del 

reactivo eritritol en butanodioles se llevará a cabo en presencia de H2, por lo que la 

presencia de estos ácidos fuertes no podrá descartarse. 

 

IV.3.2. Propiedades Básicas 

La densidad y fuerza de sitios básicos de los catalizadores bimetálicos fue 

medida empleando la técnica de desorción a temperatura programada de CO2 

(TPDCO2). La adsorción de CO2 se realizó a temperatura ambiente y la desorción se 

realizó calentando desde esa temperatura hasta a 550°C a una velocidad de 10°C 

min-1✁ �✞ �✄✁✂✄�✝✞✝ ✝✄ ✝✄☎✂☎✄�✆✁ ✝✄ ✝�✆✂�✝✂ ✝✄ ✄✞☎✄✂✁✂ ✟✞✆✂✁CO2 g-1 min-1) vs 

temperatura se muestra en la Fig IV.4: 

 

 

Figura IV.4: Desorción a temperatura 

programada de CO2 de catalizadores 

Ir-Re/soporte. 

Tabla IV.5: Densidad de sitios básicos 

de catalizadores Ir-Re/Soporte. 

Catalizador nB ✟✠✡☛☞ g-1)a 

A) Ir-Re/SiO2 0,1 

B) Ir-Re/Al2O3 1,0 

C) Ir-Re/CA 1,8 

D) Ir-Re/CeO2 18,9 

E) Ir-Re/TiO2 13,0 

F) Ir-Re/ZrO2 38,5 

a nB: Concentración de sitios básicos 
(TPDCO2). 
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Los perfiles de la figura anterior muestran el CO2 desorbido desde 

temperatura ambiente hasta 550°C. En todos los casos la desorción se da a partir 

de 200°C, siendo el catalizador Ir-Re/ZrO2 el que presenta una mayor desorción de 

CO2 lo �✁✄ ☎✄ ☎✄✁✞✄�✂✁✞ ✄✂✁ ✁✁✞ ✆✞✂✂☎ ✄✞✁✂�✝✞✝ ✝✄ ☎�✂�✂☎ ✄✄☎�✄✂☎ ✟☎✆✝✞✞✆✂✁CO2 g-1), 

y en segundo lugar se ubica Ir-Re/CeO2 ✄✂✁ ✟✆✝✠✞✆✂✁CO2 g-1. Finalmente, los 

catalizadores con menor basicidad fueron los soportados en SiO2 y Al2O3.  

 

IV.4. IDENTIFICACIÓN DE FASES CRISTALINAS 

Mediante la técnica de difracción 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 difracción principales de cada metal u óxido se encuentran a[3]: 

� Ir0 2✡=40,5° 

� IrO2 2✡=28,0° 

� Re0 2✡=34,9 

� ReO2 2✡=24,3° 

� ReO3 2✡=29,1° 

� Re2O7 2✡=24,6° 

 

 
Figura IV.5: Difractogramas de Rayos X de (A) SiO2 y (B) Ir-Re/SiO2 
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Figura IV.6: Difractogramas de Rayos X de (A) Al2O3 y (B) Ir-Re/Al2O3. 

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

 

 
Figura IV.7: Difractogramas de Rayos X de (A) CA y (B) Ir-Re/CA 

 

En el caso de Ir-Re/SiO2 e Ir✂Re/CA solo se observan los difractogramas 

característicos de los soportes amorfos, sin presencia de estructuras 

correspondientes a los óxidos metálicos. En Ir-Re/Al2O3 se observan picos 

característicos a 45,1° y a 66,4° que coinciden con los planos cristalinos 112 y 021 

✝✄ ✁✞ �✞☎✄ ✁✞✆✆✞ ✟✄☎ ✝✄ ✆✁2O3, con ausencia de picos correspondientes a las 

especies de Ir y Re agregadas al soporte. 

La Fig. IV.8 muestra los difractogramas de CeO2 e Ir-Re/CeO2. En ambos 

espectros se observa la presencia de una estructura fluorita cúbica, cuyos picos 

✄✞☎✞✄✂✄☎✝☎✂�✄✂☎ ☎✂✁✝ ✡✞✠✡✆✝✟✠ ✂ ✡✞✠☎☎°. Al igual que se concluye en los 
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La estructura de estas fases, rutilo y anatasa, se puede describir en términos 

de cadenas de octaedros de TiO6, diferenciándose una de la otra por la distorsión 

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 

está rodeado por un octaedro de seis iones O2-. 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 más cortas que en rutilo (0,193 y 0,198nm en 

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

 

 
Figura IV.9: Difractogramas de Rayos X de (A) TiO2, (B) Ir/TiO2 y (C) Ir-Re/TiO2  

(o: Fase Anatasa y +: Fase Rutilo) 

 

Al igual que TiO2, el óxido de zirconio (IV) puede presentarse en distintas 

fases: monoclínica (m-ZrO2), tetragonal (t-ZrO2) y cúbica (c-ZrO2) (Esq. IV.2). La 

principal diferencia entre estas tres estructuras es el cambio en la coordinación de 

los átomos de Zr, la cual es siete en la fase monoclinica y de ocho para las fases 

tetragonal y cubica[6]. La presencia de siete átomos coordinando la estructura 

monoclínica es consistente con el fuerte carácter covalente de los enlaces Zr-O y 

con un radio iónico pequeño del Zr tetravalente (0,084nm), resultando que la 

coordinación con ocho átomos sea desfavorecida[6]. 
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Los resultados de DRX mostraron que no se observaron señales de difracción 

correspondientes a especies de Ir o Re en ninguno de los catalizadores bimetálicos 

sintetizados con lo cual estos metales se encontrarían 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 difracción[7]. Con un catalizador Ir-Re/SiO2, 

se observan señales atribuidas a Ir0 (40,5°) e IrO2 (26,0° y 33,4°)[8] cuya 

proporción se modifica al reducir el catalizador, debido a la reducción de IrO2 a Ir0. 

 

IV.5. REDUCIBILIDAD DE LOS METALES SOPORTADOS 

La reducibilidad de los óxidos metálicos impregnados (IrO2 y Re2O7) y de los 

soportes se estudiará mediante experiencias de reducción a temperatura 

programada (TPR).  

Se estudiará la reducción de las especies de Ir y Re en cada soporte por 

separado, comparando los perfiles obtenidos para los catalizadores monometálicos 

y los bimetálicos de Ir-Re comenzando primero con los soportes no reducibles 

(SiO2, Al2O3 y CA) y luego con aquellos que pueden ser parcialmente reducidos 

(CeO2, TiO2 y ZrO2). 

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

óxido de iridio (IV) en presencia de H2 presenta una estequiometría H2/Ir=2. 

✄✞�☛ ✌ ✄ ✁☛ ✆ ✄✞
✂
✌ ✄ ✁☛� 

Mientras que la reducción completa del óxido perrénico (Re2O7) en atmósfera 

de H2 se reduce con una relación H2/Re=3,5. 

☎✝☛�✟ ✌ ✠ ✁☛ ✆ ✄ ☎✝
✂
✌ ✠ ✁☛� 

 

IV.5.1. Reducción de Ir y Re soportados en SiO2 

Los perfiles de la Fig. IV.11 para los catalizadores de SiO2 muestran dos picos 

de consumo de H2. 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 autores[3,9]. En el perfil B correspondiente al Re/SiO2, la reducción comienza a 

250°C y no se observa consumo después de 550°C. Se puede observar que los 



 
Obtención Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables 
 

IV-14 VIRGILIO, Emanuel Martín 

 

máximos de los picos se encuentran a 343°C y 435°C. Tanto el perfil como las 

temperaturas de reducción son similares a los informados previamente[8]. 

Mediante deconvolución del perfil de reducción del catalizador bimetálico 

sobre SiO2 (Fig. IV.11✂C) se obtienen dos picos con sus máximos ubicados 

aproximadamente en 138°C y en 201°C similar a lo informado previamente en 

literatura[3,8,10]. Se observa que la reducción de Ir/SiO2 ocurre a menores 

temperaturas que la reducción de Re/SiO2; sin embargo, la presencia de Ir en el 

catalizador bimetálico 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. 

 

Figura IV.11: Perfiles de TPR de catalizadores de Sílice 

(A) Ir/SiO2, (B) Re/SiO2 y (C) Ir-Re/SiO2 

 

Finalmente, mediante la integración de cada perfil se calculó el consumo de H2 

(Tabla IV.6) y se observa que la reducción de Ir es casi completa en Ir/SiO2, 

obteniendo una relación H2/Ir=1,9 muy cercana a la estequiométrica de 2. En 

cuanto a Re/SiO2 e Ir-Re/SiO2 la reducción no es completa durante el proceso. La 

relación H2/Re obtenida experimentalmente es H2/Re=3,0, dado por un consumo 

de H2 de 332 ✞✆✂� g-1, el cual es inferior al teórico (H2/Re=3,5) de 376 ✞✆✂� g-1. En 

catalizadores Re/SiO2 se han informado valores de H2/Re siempre inferiores al 
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estequiométrico, concluyendo que el Re se reduce parcialmente desde Re+VII hasta 

estados intermedios[11,12]. En el caso del catalizador bimetálico, se calcularon dos 

relaciones más de consumo, teniendo en cuenta que el Ir se reduce a menor 

temperatura que el Re. El primer pico se asocia al proceso de reducción parcial de 

las especies de Ir, ya que la relación H2/Ir es de 1,3, inferior al valor 2 

(estequiométrico). Por otro lado, el segundo pico se podría asociar al Re, debido a 

que la temperatura de reducción es mayor a la del Ir. La relación H2/Re de este 

segundo pico da un valor 4,3, superior al valor estequiométrico (3,5). Comparando 

con los monometálicos, el Ir se reduce completamente sobre la SiO2, pero el Re lo 

hace parcialmente, esto sugiere que, en el catalizador bimetálico, 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 reducción y consumos de H2 de catalizadores sobre SiO2. 

Catalizador 
TMáx (°C)a Consumo H2 (✠mol g-1) 

H2/Metalb 
H2/Ir - 

H2/Re T1 T2 Experimentalb Teórico 

Ir/SiO2 124 234 180 195 1,9 - 

Re/SiO2 343 435 332 376 3,0 - 

Ir-Re/SiO2 138 201 465 528 2,6 1,3 - 4,3 

aTemperatura máxima de cada pico TPR. bEn Ir-Re/SiO2 Metal es Ir+Re 
 

IV.5.2. Reducción de Ir y Re soportados en Al2O3 

Los perfiles de TPR de los catalizadores soportados en alúmina se muestran en 

la Fig. IV.12. El perfil A correspondiente a Ir/Al2O3 presenta una reducción en dos 

etapas al igual que el perfil obtenido en Ir/SiO2, con un segundo pico más ancho 

que el primero. El perfil B (Re/Al2O3) a diferencia de Re/SiO2, presenta un único 

pico sesgado a la izquierda. Y, el catalizador bimetálico presenta dos picos de 

reducción con un ancho en la base del pico mucho mayor que Ir-Re/SiO2. 
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Figura IV.12: Perfiles de TPR de catalizadores de Alúmina 

(A) Ir/Al2O3, (B) Re/Al2O3 y (C) Ir-Re/Al2O3 

 

Las temperaturas máximas de los picos del perfil de TPR del catalizador 

Ir/Al2O3 fueron de 175°C y 277°C, siendo ambas temperaturas mayores que las 

obtenidas en el caso de sílice. Esto sugiere que la interacción de Ir con Al2O3 es más 

fuerte que en SiO2, haciendo más difícil su reducción[9]. En Re/Al2O3 se observa un 

comportamiento similar, donde la reducción comienza a 350°C, mientras que en 

SiO2 comenzaba a 250°C. El máximo del pico en el perfil B se ubica en 430°C, 

aunque se puede observar un pequeño segundo pico en 486°C. El perfil de 

reducción C (Ir-Re/Al2O3) se puede deconvolucionar en dos picos, el pico principal 

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

Mediante integración de los perfiles se obtiene que en los tres catalizadores la 

reducción no es completa (Tabla IV.7). En Ir/Al2O3 se obtiene un valor 

experimental de Ir/H2=1,7 (Consumo Experimental: 152 ✞✆✂� g-1), mientras que el 

valor estequiométrico es 2 (Consumo Teórico: 198 ✞✆✂� g-1). La reducción 

incompleta puede relacionarse con la fuerte interacción del metal con el 

soporte[13]. En el catalizador monometálico de Re se observa que el valor 

experimental H2/Re (3,2) es cercano al teórico (3,5). Esta relación cercana a la 

estequiometria también fue informada por Hilmen et al.[13]. 

150 300 450 600 750

C
on

su
m

o 
H

2
 (

m
ol

H
2  g

-1
  m

in
-1

)

Temperatura (°C)

A

B

C

5·10
-6



Capítulo IV   Caracterización Fisicoquímica de Catalizadores Basados en Ir y Re 
 

VIRGILIO, Emanuel Martín IV-17 

 

Finalmente, en comparación con el catalizador Ir-Re/SiO2, puede existir un 

contacto menos estrecho entre Ir y Re sobre alúmina, debido a que el ancho en la 

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

 

Tabla IV.7: Temperaturas de reducción y consumos de H2 de catalizadores sobre Al2O3. 

Catalizador 
TMáx (°C)a Consumo H2 (✠mol g-1) 

H2/Metalb 
H2/Ir - 

H2/Re T1 T2 Experimentalb Teórico 

Ir/Al2O3 175 277 152 198 1,7 - 

Re/Al2O3 430 486 350 376 3,2 - 

Ir-Re/Al2O3 210 290 431 557 2,2 1,2 - 5,2 

aTemperatura máxima de cada pico TPR. bEn Ir-Re/Al2O3 Metal es Ir+Re 
 

 

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

La reducción de los catalizadores monometálicos y bimetálicos soportados 

sobre carbón se muestran en la Fig. IV.13. El perfil de TPR de Ir/CA (perfil A) 

muestra una zona de reducción 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 tamaño en los dos 

catalizadores que poseen Ir, y puede adjudicarse a la reducción de especies 

superficiales del soporte[14]. En el perfil B (Re/CA) se evidencian dos picos además 

de la zona de reducción atribuida al soporte, ubicados a menores temperaturas 

(máximos ubicados en 369°C y 424°C), debida a la reducción de los óxidos de Re 

que, como se mencionó antes, se lleva a cabo en dos etapas. La reducción 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 reducción de las especies 

superficiales. El catalizador bimetálico presenta dos picos de reducción bien 

resueltos (145°C y 232°C), y un hombro a menores temperaturas en la zona de 

reducción del soporte, que coincide con la zona de reducción del Re observada en 

el perfil B (380°C), indicando que podría existir Re segregado alejado del Ir. 
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Finalmente, la deconvolución e integración de cada perfil nos muestra que la 

reducción 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. El consumo 

experimental de H2 para Re/CA fue de 310 ✞✆✂� g-1, lo que da una relación 

H2✂�✄✠☎ ✟☎�✆��✞☎ ✞ �✄✂✁�✄2). 

 

 

Figura IV.13: Perfiles de TPR de catalizadores de Carbón 

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

 

En el catalizador bimetálico Ir-Re/CA, al integrar los primeros dos picos por 

separado, se obtiene un consumo experimental de 196 ✞✆✂� g-1 para el primero y 

de 514 ✞✆✂� g-1 para el segundo (Tabla IV.8). El consumo experimental de H2 

correspondiente al primer pico coincide con la cantidad necesaria para reducir 

todo el Ir (relación H2/Ir=2), el consumo correspondiente al segundo pico, es 

superior al necesario durante el proceso Re+VII✆�✄0, siendo la relación H2/Re=3,7. 

Esto puede indicar la reducción conjunta de parte de las especies superficiales del 

soporte. 
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Tabla IV.8: Temperaturas de reducción y consumos de H2 de catalizadores sobre CA. 

Catalizador 
TMáx (°C)a Consumo H2 (✠mol g-1) 

H2/Metalb 
H2/Ir - 

H2/Re T1 T2 Experimentalb Teórico 

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 máxima de cada pico TPR. bEn Ir-Re/CA Metal es Ir+Re 
 

IV.5.4. Reducción de Ir y Re soportados en CeO2 

El óxido de cerio (IV) se clasifica como un óxido fácilmente reducible, es decir, 

puede reducirse a temperaturas moderadas, por ello, además de los perfiles de 

TPR de los metales, se analiza el perfil obtenido de la reducción del soporte. En la 

Fig. IV.14 se muestra el perfil correspondiente al soporte CeO2 (A), junto al de los 

catalizadores monometálicos (B y C) y bimetálico (D) soportados en ceria.  

 

Figura IV.14: Perfiles de TPR de catalizadores de CeO2. 

(A) CeO2, (B) Ir/CeO2, (C) Re/CeO2 y (D) Ir-Re/CeO2 

 

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

un consumo máximo de H2 cercano a 450°C. Estos picos de reducción pueden 
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atribuirse a la reducción superficial de Ce+4 a Ce+3 (bajas temperaturas) y a la 

reducción de cerio ✁bulk� (mayores temperaturas)[15,16]. 

✄✞✝�☛ ✌ ✁☛ ✆ ✞✝☛�✛ ✌ ✁☛� 

 

Los perfiles de los catalizadores Ir/CeO2 (B), Re/CeO2 (C) e Ir-Re/CeO2 (D) 

muestran temperaturas de reducción inferiores a las del soporte. El monometálico 

Re/CeO2 (C) muestra dos picos de reducción como se observó en los otros 

monometálicos Re/Soporte. Si se comparan los TPR de Ir/CeO2 con Ir-Re/CeO2 se 

obtiene un perfil muy similar, sugiriendo que el Re se reduce al mismo tiempo que 

el Ir en el catalizador bimetálico. 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 

máximos a 354°C y 417°C[12,17], las cuales son similares a las obtenidas con Re/SiO2 

y Re/CA, donde la interacción con el soporte no es fuerte como en Re/Al2O3. La 

deconvolución de Ir-Re/CeO2 muestra dos picos superpuestos debido a que el 

perfil tiende a ser una gaussiana sesgada. Las temperaturas máximas de cada pico 

deconvolucionado se centran en 198°C y 227°C. La primera temperatura coincide 

con el valor obtenido en el monometálico, por lo que puede adjudicarse a la 

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

 

Tabla IV.9: Temperaturas de reducción y consumos de H2 de catalizadores sobre CeO2. 

Catalizador 
TMáx (°C)a Consumo H2 (✠mol g-1) 

H2/Metalb 
H2/Ir - 

H2/Re T1 T2 Experimentalb Teórico 

Ir/CeO2 195 - 603 177 7,2 - 

Re/CeO2 354 417 419 376 3,9 - 

Ir-Re/CeO2 198 227 720 535 3,8 4,9 - 3,0 

aTemperatura máxima de cada pico TPR. bEn Ir-Re/CeO2 Metal es Ir+Re 
 

En los tres catalizadores de CeO2 se observa un consumo total de H2 mayor al 

esperado debido a la reducción de especies superficiales del soporte, como se 

detalla en la Tabla IV.9. Ha sido informado por Trovarelli et al. que cuando se 
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soportan metales nobles (Ir, Ru o Rh) sobre óxido de cerio, cambia drásticamente 

la reducción de la misma; la adición de pequeñas cantidades de estos metales 

promueve la reducción superficial[16]. Esto sugiere un corrimiento del pico de 

reducción a menores temperaturas de las especies de Ce. Es notable también, que 

el consume de H2 informado es siempre mayor que el requerido para reducir el 

precursor del metal. 

Adicionalmente, existe otro fenómeno involucrado en el proceso de reducción 

de catalizadores metálicos soportados sobre ceria y se debe al efecto de spillover.  

✂✎ ✓ ✁ ✌ �
☛✠
✌ ✞✝✎

☛✝�
✆ ✂✎ ✌ �✁

✠
✌ ✞✝✎

☛✝✝✝ 

Un proceso secundario que podría contribuir al consumo elevado de H2 es la 

formación de bronzes de ceria[18]. Estos se comportan como componentes de 

almacenamiento de hidrógeno. 

✞✂✎ ✓ ✁ ✌ ✞✝�☛ ✆ ✞✂✎ ✌ ✞✝�☛✁✁ 

Se ha observado una fuerte adsorción de H2 reversible para catalizadores de 

Ir/CeO2, atribuyéndose esto a importantes fenómenos de spillovers directos e 

inversos y/o a la formación de clústers intermetálicos de Ir-Ce[19]. 

De acuerdo con la literatura, concluimos que la presencia del Ir promueve la 

reducción de las especies superficiales de Ce+IV a temperaturas inferiores a las 

obtenidas con el soporte solo. 

 

IV.5.5. Reducción de Ir y Re soportados en TiO2 

En la Fig. IV.15 se muestran los perfiles de TPR correspondientes a los 

catalizadores monometálicos y bimetálico soportados en TiO2. El perfil de TPR de 

Ir/TiO2 (A) presenta dos picos a bajas temperaturas, al igual que se observó en los 

demás catalizadores, debido a la reducción en dos etapas del IrO2[20], pero también 

se observa un pequeño consumo de H2 a altas temperaturas. El catalizador Re/TiO2 

muestra un único pico con un pequeño hombro a temperaturas mayores al igual 

que el catalizador Re/Al2O3[21]. En cuanto a Ir-Re/TiO2, el perfil presenta dos picos 

superpuestos a temperaturas bajas resultado de la reducción 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 monometálicos. Por otro lado, en el bimetálico 

se observa un pico ancho de consumo de H2 a altas temperaturas. 

 

 

Figura IV.15: Perfiles de TPR de catalizadores de Titania 

(A) Ir/TiO2, (B) Re/TiO2 y (C) Ir-Re/TiO2 

 

Las temperaturas correspondientes al máximo de cada pico de reducción de 

Ir/TiO2 son 155°C y 280°C, similares a las temperaturas de los demás Ir/Soporte. 

La deconvolución del perfil B (Re/TiO2) muestra que el pico principal de reducción 

de Re presenta un máximo a 264°C mientras que existe un hombro con el máximo 

a 306°C. Estas temperaturas son inferiores a las halladas en los otros Re/Soporte, 

sugiriendo que el soporte favorece la reducción del Re, concordando con lo 

informado por otros autores[22]. En Ir-Re/TiO2 las temperaturas de los picos de 

reducción 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 reducción parcial de Ti+IV a Ti+III [23]. 

Los consumos de H2 experimentales de los catalizadores Ir/TiO2 e Ir-Re/TiO2, 

al igual que se mencionó en los de CeO2, son mayores a los teóricos debido a la 

reducción de especies superficiales del soporte. En el caso de Re/TiO2, el consumo 
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experimental (356 ✞✆✂� g-1) es menor al teórico, dando una relación Re/H2=2,9, 

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

 

Tabla IV.10: Temperaturas de reducción y consumos de H2 de catalizadores sobre TiO2. 

Catalizador 
TMáx (°C)a Consumo H2 (✠mol g-1) 

H2/Metalb 
H2/Ir - 

H2/Re T1 T2 Experimentalb Teórico 

Ir/TiO2 155 280 250 202 2,3 - 

Re/TiO2 264 306 356 423 2,9 - 

Ir-Re/TiO2 154 211 537 551 2,7 1,2 - 4,2 

aTemperatura máxima de cada pico TPR. bEn Ir-Re/TiO2 Metal es Ir+Re 
 

IV.5.6. Reducción de Ir y Re soportados en ZrO2 

Los resultados de TPR de los catalizadores soportados en zirconia se 

presentan en la Fig. IV.16. El perfil del catalizador Ir/ZrO2 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 encontró en Re/Al2O3 y Re/TiO2[21]. El perfil del catalizador bimetálico Ir-

Re/ZrO2 es similar al obtenido con Ir-Re/TiO2, donde se pueden ver los máximos 

atribuidos a dos picos superpuestos. 

La deconvolución  de los dos picos de reducción solapados en el  perfil A 

(Ir/ZrO2) permite obtener la temperatura de sus máximos: 187°C y 241°C[24]. El 

catalizador Re/ZrO2 se reduce a temperaturas inferiores a 450°C con un máximo 

de consumo de H2 a 348°C[22]. En el caso de Ir-Re/ZrO2 presenta un máximo a 

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

(A) Ir/ZrO2, (B) Re/ZrO2 y (C) Ir-Re/ZrO2 

 

En los tres catalizadores los consumos experimentales son inferiores a los 

consumos teóricos, por lo tanto, la reducción de los metales no es total (Tabla 

IV.11). 

 

Tabla IV.11: Temperaturas de reducción y consumos de H2 de catalizadores sobre ZrO2. 

Catalizador 
TMáx (°C)a Consumo H2 (✠mol g-1) 

H2/Metalb 
H2/Ir - 

H2/Re T1 T2 Experimentalb Teórico 

Ir/ZrO2 187 241 207 232 1,8 - 

Re/ZrO2 348 - 317 376 2,9 - 

Ir-Re/ZrO2 168 222 469 546 2,3 1,3 - 3,6 

aTemperatura máxima de cada pico TPR. bEn Ir-Re/ZrO2 Metal es Ir+Re 
 

IV.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 

monometálicos y bimetálicos de los seis soportes estudiados. En general el 

consumo de H2 del primer pico fue menor que el necesario para la reducción total 
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teórica de Ir, y el segundo pico fue mayor que la reducción total de Re; se atribuye 

el primer pico a la reducción parcial de Ir+IV y probablemente, algunas especies de 

Re fácilmente reducibles debido al contacto cercano con partículas de Ir. El 

segundo pico se puede asignar a la reducción de especies de Re junto a la 

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

Por otro lado, la proximidad de los picos atribuidos a la reducción de Ir y Re, 

que se puede medir como la diferencia entre los máximos observados (✂TTPR), 

evidenciaría la interacción entre ambos metales. La baja superficie de CeO2, TiO2 y 

ZrO2, facilitaría el contacto íntimo entre las partículas de Ir y Re, resultando en un 

✂TTPR menor (<60°C). En el caso de Ir-�✄✂�✆ ✝✂✁✝✄ ✄� ✂TTPR✠✟☛☛°C se espera una 

menor interacción entre ambos metales, además se encontraron especies de Re 

segregadas que se reducen a temperaturas más altas junto con el soporte. Además, 

los catalizadores soportados en SiO2 y Al2O3 ✆✂☎✂☎✞☎✂✁ �✞�✂☎✄☎ ✝✄ ✂TTPR 

intermedios entre 70 y 80°C. En general, los perfiles de TPR denotaron la 

existencia de diferentes interacciones entre el soporte y los óxidos metálicos, así 

como el contacto entre Ir y Re. 

Finalmente, se seleccionó la temperatura del primer pico de reducción como la 

temperatura óptima para tratar el catalizador antes de la reacción con el fin de 

reducir el iridio a Ir0 mientras que el Re permanece parcialmente oxidado: 

Ir-Re/SiO2: 130°C Ir-Re/Al2O3: 210°C Ir-Re/CA: 150°C 

Ir-Re/CeO2: 195°C Ir-Re/TiO2: 145°C Ir-Re/ZrO2: 170°C 
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Tabla IV.12: Resumen temperaturas de reducción y consumos de H2 para catalizadores 

monometálicos de Ir y Re y los bimetálicos Ir-Re. 

Catalizador 
TMáx (°C)a Consumo H2 (✠mol g-1) 

H2/Metal 
T1 T2 Exp.b Teórico 

Ir/SiO2 124 234 180 195 1,9c 

Ir/Al2O3 175 277 152 198 1,7c 

Ir/CA 155 - 181 196 1,8c 

Ir/CeO2 195 219 603 177 7,2c 

Ir/TiO2 155 280 250 202 2,3c 

Ir/ZrO2 187 241 207 232 1,8c 

Re/SiO2 343 435 332 376 3,0d 

Re/Al2O3 430 486 350 376 3,2d 

Re/CA 369 424 310 376 2,9d 

Re/CeO2 354 417 419 376 3,9d 

Re/TiO2 264 306 356 423 2,9d 

Re/ZrO2 348 - 317 376 2,9d 

Ir-Re/SiO2 138 201 457 465 2,6e 

Ir-Re/Al2O3 210 290 431 557 2,2e 

Ir-Re/CA 145 232 710 684 3,0e 

Ir-Re/CeO2 198 227 720 535 3,8e 

Ir-Re/TiO2 154 211 537 551 2,7e 

Ir-Re/ZrO2 168 222 469 546 2,3e 

aMáximo de temperatura de cada pico obtenido por deconvolución del perfil TPR. 
bConsumo H2 experimental obtenido de la integración del perfil TPR. 

cRelación H2/Ir. 
 dRelación H2/Re. 

 eRelación H2/(Ir+Re). 
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IV.6. IDENTIFICACIÓN DE ESPECIES SUPERFICIALES 

IV.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 (sílice, alumina y carbón) y reducibles (ceria, titania y 

zirconia), se pudo concluir que la interacción metal-soporte es importante en la 

reducción tanto del Ir como del Re y por lo tanto en el estado de oxidación que se 

encontrará en la superficie en condiciones de reacción. Es por esto que los 

catalizadores bimetálicos fueron caracterizados superficialmente mediante 

espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS). Esta técnica brinda información 

sobre los elementos presentes en la región cercana a la superficie (entre 5 y 10nm 

de profundidad) tal como su composición, estado de oxidación y posible 

interacción con otros elementos[25]. Por lo tanto, a través de esta técnica se podrán 

analizar los estados de oxidación de Ir y de Re, como así también las interacciones 

metal-soporte. 

Para realizar estos estudios, los catalizadores fueron reducidos previo al 

análisis a la temperatura de reducción del Iridio, es decir, a la temperatura del 

primer pico de reducción en el perfil de TPR (Sección IV.1.3). De esta manera, se 

espera que el Ir se encuentre mayormente como Ir0, mientras que el Re como óxido 

con algún estado de oxidación intermedio entre Re+VII y Re0, ya que su temperatura 

de reducción es mayor a la del Ir y en ningún caso su reducción fue completa 

durante los ensayos de TPR. Además, la temperatura de reducción seleccionada 

será utilizada para pretratar los catalizadores antes de la reacción y por lo tanto 

esta técnica nos permitirá conocer las características superficiales de los 

catalizadores al iniciar la reacción. 

Las energías de enlace (BE) que se estudian son las correspondientes a las 

regiones de los metales soportados (Ir y Re), los elementos estándares como O y C, 

y dependiendo del soporte se analizaron los elementos Si, Al, Ce, Ti y Zr[26]. 

Antes de comenzar a analizar cada región, es necesario realizar una corrección 

por efecto de carga tomando como referencia el corrimiento de la señal 

✄✂☎☎✄☎�✂✁✝�✄✁✂✄ ✞� ✄✞☎✄✂✁✂✝ ✝✄✁✂✆�✁✞✝✂ ✁✄✂✁✂✞✆�✁✞✁✂✄✂✝ ✄✁ �✞ ☎✄✁�✆✁ �✟☎✁ ✄☎✂✄

tipo de carbono está siempre presente en el sistema de análisis y se debe a la 
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manipulación de las muestras previo al análisis. Estos enlaces son del tipo C-C ó C-

H, y se ubican a 284,6 eV[26]. El análisis, deconvolución y ajuste de los espectros en 

las diferentes regiones se realizó con el software Casa XPS. En la cuantificación se 

tuvo en cuenta la relación de áreas (A1/A2), el ancho a la altura media (FWHM) y la 

✝��✄☎✄✁✄�✞ ✝✄ �✄ ✟✁BE) en los dobletes (Tabla IV.13). 

 

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

Elemento Región BE (eV) A1/A2a ✄BEb (eV) 

Iridio Ir 4f 57 a 72 0,75 3,20 

Renio Re 4f 36 a 52 0,75 2,43 

Oxígeno O 1s 526 a 538 - - 

Carbono C 1s 280 a 292 - - 

Silicio Si 2p 96 a 108 0,5 0,63 

Aluminio Al 2p 70 a 80 0,5 0,44 

Cerio Ce 3d 880 a 930 0,66 18,6 

Titanio Ti 2p 452 a 468 0,5 5,70 

Zirconio Zr 3d 176 a 190 0,66 2,40 

a A1 y A2 corresponden al área de los picos j/2 y (j+2)/2, con j=1, 3 o 5. 
b✂BE: Diferencia de energía de enlace entre los dos picos del doblete. 

 

En todos los casos, sin importar el elemento que se esté analizando, los 

estados más oxidados de un elemento presentan BE más altas, debido a que se 

necesita una mayor energía para poder expulsar un e- de la muestra. Por el 

contrario, los estados más reducidos se encontrarán a menores BE, requiriendo 

menor energía 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 transición (Z=77), 

con una configuración electrónica: [Xe]4f14 5d7 6s2. El orbital 4f es el que mayor 
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información nos puede brindar sobre el estado de oxidación de este metal, por esto 

se la considera la región primaria. En los casos donde esta región se superpone con 

otra región, se debe elegir otro orbital para realizar el análisis, debido a que la 

superposición lleva a cometer errores en la deconvolución e integración de los 

picos.  

La región 4f del Ir se extiende de 57 a 72 eV en BE[26]. Esta zona presenta una 

buena separación spín-✂☎✄�✂✞� ✟✁BE ✠ 3 eV) con picos simétricos. El Iridio puede 

encontrarse metálico (Ir0) a 60,9 eV, en su estado +III con pico a 62,0 eV y en su 

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

 

Tabla IV.14: Región XPS Ir4f. 

Especie 
Estado 

Oxidación 
4f 7/2 4f 5/2 

Ir0 0 60,9 63,5 

Ir2O3 +3 62,0 65,0 

IrO2 +4 63,7 66,5 

 

Los espectros XPS obtenidos para los seis catalizadores en la región Ir4f se 

muestran en la Fig. IV.17. De la deconvolución de los espectros se obtiene que el Ir 

se encuentra principalmente en estado metálico para todos los catalizadores. El 

contenido de Ir0 osciló entre 57% (Ir-Re/TiO2☎ ✂ ✠ ✆☛✄ (Ir-Re/SiO2 e Ir-Re/CA). 

Todos los catalizadores mostraron algunas especies de Ir+III, y solo en los soportes 

reducibles se detectó Ir+IV. 
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Figura IV.17: Espectros XPS región Ir4f de catalizadores Ir-Re. 

(A) Ir-Re/SiO2, (B) Ir-Re/Al2O3, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/CeO2, (E) Ir-Re/TiO2 y (F) Ir-Re/ZrO2. 

( ) Medición, ( ) Envolvente, ( ) Ir0, ( ) Ir+III y ( ) Ir+IV. 

 

Por lo tanto, los resultados muestran que las partículas de IrO2 se reducen a la 

temperatura del primer pico de TPR como se esperaba. En la Tabla IV.14 se 

muestra un resumen de la distribución de especies de Ir para cada catalizador 

bimetálico, junto al estado de oxidación promedio de Ir (✞�✌✌✌✌✝✟)[26]. El ✞�✌✌✌✌☛ 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 expresión[28]: 

✞�✌✌✌✌☛ ✌
✄ ✞☛ � ✞☛
✁
☛✂✂

☎✆✆
 

Donde ✞☛ ✄☎ ✄� �✂☎✄✄✁✂✞✝✄ ✝✄� ✄☎✂✞✝✂ ✝✄ ✂✂�✝✞✄�✆✁ ✁i✂✝ ✄ ✞☛ es el estado de 

oxidación del metal M. 

 

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

Catalizador 
Distribución Especies Ir (%) 

✟✠✌✌✌✌✡☞ 
Ir+IV Ir+III Ir0 

Ir-Re/SiO2 0 20 80 0,6 

Ir-Re/Al2O3 0 38 62 1,1 

Ir-Re/CA 0 21 79 0,6 

Ir-Re/CeO2 15 11 74 0,9 

Ir-Re/TiO2 14 29 57 1,4 

Ir-Re/ZrO2 21 4 75 1,0 

 

Estos resultados concuerdan con los obtenidos e informados para 

catalizadores bimetálicos Ir-Re soportados en SiO2[8] o TiO2[29], 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 periódica 

(Z=75), siendo su configuración electrónica: [Xe]4f14 5d5 6s2. Al igual que el Ir, el 

orbital 4f es el que se empleará para identificar y cuantificar los estados de 

oxidación del Re. El análisis de este elemento es más complejo que el caso de Ir, 

debido a que presenta una mayor cantidad de estados de oxidación posibles. Las 

energías de enlace correspondientes a las especies de Re se ubican: Re0 a 39,7 eV, 
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el Re+IV a 42,2 eV, el Re+V a 43,5 eV, el Re+VI a 44,8 eV y el Re+VII a 46,7 eV[28,30,31] 

(Tabla IV.16). Además, la separación spín-✂☎✄�✂✞� ✄☎ ✝✄ ✁BE ✠ ✡✝✟ ✄�[26]. A 53 eV 

existe un pico que se debe a la pérdida de energía de Re metálico, el cual no se 

considera generalmente en el análisis XPS cuantitativo de la región de Re 4f. 

 

Tabla IV.16: Región XPS Re4f. 

Especie 
Estado 

Oxidación 
4f 7/2 4f 5/2 

Re0 0 39,7 42,3 

ReO2 +4 42,2 44,8 

Re2O5 +5 43,5 46,1 

ReO3 +6 44,8 47,4 

Re2O7 +7 46,6 49,2 

 

En la Fig. IV.18 se muestran los espectros XPS de la región de Re4f para los 

catalizadores de Ir-Re soportados. Los espectros obtenidos muestran diferencias 

significativas si agrupamos los catalizadores según 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 más anchos (37 eV a 52 eV) que los obtenidos con 

los soportes reducibles, donde el rango de energías de enlace es más acotado (40 

eV a 50 eV). Esta observación sugiere que la reducción del óxido perrénico (Re2O7) 

depende del tipo de soporte empleado.  

Se identificó entre 20 y 37% de Re0 al utilizar soportes no reducibles (SiO2, 

Al2O3 y CA). Sin embargo, se obtuvo Re+V como especie predominante en Ir-Re/CA 

y Re+VI en Ir-Re/SiO2 e Ir-Re/Al2O3. Por el contrario, para los soportes reducibles el 

contenido de Re0 fue bajo, siendo Re+IV la especie superficial predominante en Ir-

Re/TiO2, Re+V en Ir-Re/ZrO2, y Re+VI en Ir-Re/CeO2. 

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

estabilización de especies de renio en estados de oxidación intermedios en 
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catalizadores bimetálicos[32]. Por ejemplo, Ota et al. han informado que el soporte 

CeO2 ejerce un efecto supresor en la reducción del Re lo cual no se observa cuando 

se emplea SiO2 [33]. Por lo tanto, los soportes reducibles estarían evitando la 

reducción completa de especies de Re por la interacción entre el metal y la 

superficie del soporte. 

  

  

  

Figura IV.18: Espectros XPS región Re4f de catalizadores Ir-Re. 

(A) Ir-Re/SiO2, (B) Ir-Re/Al2O3, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/CeO2, (E) Ir-Re/TiO2 y (F) Ir-Re/ZrO2. 

( ) Medición, ( ) Envolvente, ( ) Re0, ( ) Re+IV, ( ) Ir+V, ( ) Re+VI y ( ) Re+VII. 
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En la Tabla IV.17 se muestra un resumen de la distribución de especies de Re 

para cada catalizador bimetálico, junto al estado de oxidación promedio de Re 

(✞�✌✌✌✌✡☞). 

 

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

Catalizador 
Distribución Especies Re (%) 

✟✠✌✌✌✌✟� 
Re+VII Re+VI Re+V Re+IV Re0 

Ir-Re/SiO2 20 32 3 8 37 3,8 

Ir-Re/Al2O3 0 74 4 2 20 4,7 

Ir-Re/CA 0 0 61 10 29 3,4 

Ir-Re/CeO2 5 56 32 7 0 5,6 

Ir-Re/TiO2 0 0 18 79 3 4,1 

Ir-Re/ZrO2 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 según el soporte la reducibilidad del Re es distinta. Se 

han informado estados promedios de Re de: 5,3 cuando se empleó catalizador Pd-

Re soportado sobre CeO2[33] y 3,2 con Ir-Re soportado en TiO2[29]. 

Ambos metales se encuentran más reducidos en soportes no reducibles que 

sobre soportes reducibles. Los catalizadores de titania y zirconia son similares en 

composición de Ir, mostrando diferencias en el Re, donde el Ir-Re/TiO2 tiene un 

estado cercano a +IV y el de Ir-Re/ZrO2 es +V. Estas observaciones concuerdan con 

lo informado por diferentes autores en trabajos de hidrogenólisis, donde el Ir se 

encontraba más reducido en los catalizadores de sílice, pero menos reducido 

cuando estaba soportado sobre CeO2 debido a la interacción con el soporte[33,34]. 
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IV.6.1.3. Zona XPS Si2p, Al2p, Ce3d, Ti2p y Zr3d 

Además de las regiones de los metales soportados (Ir y Re), se analizaron las 

señales correspondientes a los soportes. Para el caso de SiO2 la señal Si2p, para 

Al2O3 el Al2p, para CeO2 el Ce3d, para TiO2 el Ti2p y para ZrO2 el Zr3d. En la Fig. 

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

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

concuerdan con Si2p3/2 (101,5 eV) y Si2p1/2 (102,7 eV) de SiO2. 

La región Al2p (espectro B) presenta 2 picos: Al2p3/2 (73,7 eV) y Al2p1/2 (74,9 

eV) correspondiendo al óxido de aluminio (III). 

El caso de Ce3d es más complejo (espectro C), debido a que existen 2 óxidos de 

cerio según el estado de oxidación del metal: CeO2 (Ce+IV) y Ce2O3 (Ce+III). El Ce+IV 

presenta tres dobletes en esta región donde la BE para Ce3d7/2 es 884 eV, 888 eV y 

898 eV. En el caso de Ce+III presenta 2 dobletes con BD en 881 eV y 885eV[35,36]. 

Debido a la superposición de señales entre las dos especies de Ce, no fue posible 

realizar una deconvolución, pero se identificaron la presencia de los cinco dobletes 

de Ce. 

La separación del doblete Ti2p es mayor que la observada en los casos 

anteriores. Solo existen 2 picos en la región que se encuentra entre 452 eV y 468 

eV de BE. Se encontró una pérdida de energía asociada a Ti que fue sustraída 

previa a la deconvolución. Las señales corresponden al óxido de titanio (IV). 

La deconvolución del espectro del catalizador de zirconia, mostró dos picos 

bien separados que corresponden a ZrO2. 

Como conclusión de esta parte, el tratamiento de reducción de los 

catalizadores dio como resultado la reducción de especies de Ir y Re. Además, no se 

observó la reducción de los soportes con excepción de la ceria, en la cual se 

produjo la reducción parcial de Ce+IV a Ce+III superficial. 
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Figura IV.19: Espectro XPS región del Metal Soporte de catalizadores Ir-Re. 

(A) Si2p Ir-Re/SiO2, (B) Al2p Ir-Re/Al2O3, (C) Ce3d Ir-Re/CeO2,  

(D) Ti2p Ir-Re/TiO2 y (E) Zr3d Ir-Re/ZrO2. 
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IV.6.1.4. Zona XPS O1s 

La región de 525 eV a 538 eV presenta señales correspondientes a especies 

diferentes de oxígeno. Puede existir más de una señal en un catalizador bimetálico 

soportado en óxidos, esto se debe a que el O1s presentará una señal si está 

formando parte del óxido del soporte y otra señal si está formando óxidos 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 oxígeno enlazado al metal que forma la estructura del 

soporte, debido a que este oxígeno se encuentra en mayor proporción que el 

oxígeno que forma el óxido de Ir o de Re. Además, el pico de mayor intensidad en el 

espectro A concuerda con la señal atribuida al O del SiO2 (532,9 eV) según 

bibliografía. Lo mismo sucede con el espectro B, donde la señal es la del O que 

forma la Al2O3 (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 tendría una menor BE (530,0 eV y 529,9 eV). 

El espectro C (O1s de Ir-Re/CA) presenta tres especies de oxígeno, uno se debe 

a la presencia de óxidos de Ir y de Re, mientras que las otras dos especies 

corresponden a dos oxígenos que conforman diferentes grupos superficiales 

unidos al carbón. 

Por último, el espectro D, también presenta tres especies, donde uno solo es el 

enlazado a Ir y Re. Si relacionamos lo observado en la región Ce3d, donde 

encontramos dos especies de Ce con estado de oxidación diferentes, y por lo tanto 

existirían 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 CeO2 y Ce2O3 en la superficie del catalizador. 
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Figura IV.20: Espectro XPS región O1s de catalizadores Ir-Re. 

(A) Ir-Re/SiO2, (B) Ir-Re/Al2O3, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/CeO2, (E) Ir-Re/TiO2 y (F) Ir-Re/ZrO2. 

 

IV.6.1.5. Composición Superficial 

El análisis XPS también se puede utilizar para conocer la concentración 

superficial de cada elemento en la superficie, ya que es una técnica de análisis de 

poca profundidad, y compararla con la composición ✁bulk� del catalizador para 

evaluar si existe un enriquecimiento superficial de algún componente. 
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La concentración superficial de cada elemento se puede calcular según las 

siguientes expresiones: 

Relación Atómica: 

✞☛

✞☛
✌

✞☛

☎�✁☛
�
☎�✁☛
✞☛

�

✞✂☛
✞✂☛

 

Concentración Atómica en la Superficie: 

✞☛
✞☛
✌✌

✞☛

✞☛
✌

✞✄✏✒☎✆
✞☛

 

✝✞☛✆✎✟✑ ✌

✞☛

✞☛
✞✄✏✒☎✆
✞☛

� ☎✆✆ ✌
✞☛

✞✄✏✒☎✆
� ☎✆✆ 

Donde:  

✠ ✙☞
✙✡

: Relación de cantidad de ✄✂✂✆✂☎ ✝✄� ✄�✄✆✄✁✂✂ ✁�✂ ☎✄☎�✄✄✂✂ ✞ �✞ ✄✞✁✂�✝✞✝ ✝✄

✄✂✂✆✂☎ ✝✄� ✄�✄✆✄✁✂✂ ✁✝✂✁ 

✠ ✞☛  y ✞☛: Área ✄✂☎☎✄☎�✂✁✝�✄✁✂✄ ✞� ✄✂✂✆✂ ✁�✂ ✂ ✞� ✄✂✂✆✂ ✁✝✂✁ 

✠ ☎�✁☛ y ☎�✁☛: ✁✄✄✄�✆✁ ✝✄ �✂✂✂�✂✁�✍✞✄�✆✁ ✝✄� �✂✂✂✄�✄✄✂☎✆✁ ✝✄� ✄✂✂✆✂ ✁�✂ ✂ ✁✝✂✁ 

✠ ✞✂☛  y ✞✂☛: Energía Cinética correspondiente al pico principal de cada átomo. 

✠ ✙✎✏✑✒✓
✙✡

: Relación de la cantidad de átomos superficiales totales respecto a la 

✄✞✁✂�✝✞✝ ✝✄ ✄✂✂✆✂☎ ✝✄� ✄�✄✆✄✁✂✂ ✁✝✂✁ 

✠ ✝✞☛✆✎✟✑✝ �✂✁✄✄✁✂☎✞✄�✆✁ ✞✂✆✆�✄✞ �✂☎✄✄✁✂✁✞� ☎✁�✄☎��✄�✞� ✝✄� ✄✂✂✆✂ ✁�✂✁ 

 

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

a partir de los cálculos realizados para los seis catalizadores: 
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Tabla IV.18: Composición Superficial de catalizadores Ir-Re. 

Catalizador 
Superficie Bulk 

%IrS %ReS Re/Ir)S Re/Ir)B 

Ir-Re/SiO2 0,05 0,06 1,20 0,8 

Ir-Re/Al2O3 0,19 0,30 1,60 1,0 

Ir-Re/CA 2,26 1,36 0,60 1,4 

Ir-Re/CeO2 0,86 0,76 0,90 1,2 

Ir-Re/TiO2 1,79 2,07 1,20 1,2 

Ir-Re/ZrO2 1,19 1,89 1,60 0,8 

 

Cuando se trabaja con catalizadores bimetálicos es interesante observar la 

relación superficial de los metales y compararla con la relación volumétrica (o 

bulk), ambos valores se muestran en la Tabla IV.17. En los catalizadores Ir-Re 

soportados en SiO2, Al2O3 y ZrO2 la relación Re/Ir superficial es mayor a la ✁bulk�, 

mientras que una tendencia opuesta se observa para Ir-Re/CA. Los catalizadores 

Ir-Re/CeO2 e Ir-Re/TiO2 presentan relaciones similares entre superficial y ✁✁�✂✄�. 

El valor ligeramente mayor de la relación Re/Ir superficial respecto a la 

relación ✁bulk� es indicativo de un enriquecimiento superficial en Re, debido a que 

superficialmente hay más átomos 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 detectará una mayor cantidad de átomos de Re que 

de Ir en la superficie[12]. 

En los otros casos donde la relación Re/Ir  superficial es menor que la bulk se 

identifican menos átomos de Re en la superficie, por lo que el Re estaría segregado 

formando clusters sobre la superficie del soporte y el Ir estaría más expuesto. 
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IV.6.2. Estudio XANES/EXAFS de Ir-Re/TiO2 

Los espectros XAFS de la muestra Ir-Re/TiO2 se obtuvieron con radiación 

sincrotrón para estudiar las fases de Ir y Re presentes, y la interacción 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 H2 a diferentes temperaturas, entre -18°C y 

350°C, para estudiar la variación con la temperatura de reducción de los estados 

de oxidación de ambos metales y de la interacción entre ellos. 

El espectro XAFS obtenido de una muestra puede dividirse en dos zonas 

(Sección III.3.8), donde el rango de energías en las que absorbe rayos X en cada 

zona depende del elemento que se esté analizando. 

� XANES: Absorción de Rayos X cercano a la estructura de borde. 

� EXAFS: Estructura fina extendida de Absorción de Rayos X. 

En el caso de Ir, se analizaron las energías comprendidas entre 11.150 y 

11.350 eV (Borde L3 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 reducción a diferentes temperaturas. 

 

Figura IV.21: Espectros XAFS (A) Ir-L3 y (B) Re-L3 durante la reducción in-situ del 

catalizador Ir-Re/TiO2. 
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Figura IV.22: (A) Espectros XANES Ir-L3 y (B) Corrimiento químico vs estados de oxidación y 

temperaturas de reducción del catalizador Ir-Re/TiO2. 

 

La Fig. IV.22-A muestra los espectros de la zona XANES Ir-L3 a distintas 

temperaturas de reducción y se incluyen para comparación los espectros 

obtenidos utilizando Ir metálico y IrO2 como estándares. Se observa que el Ir en Ir-

Re/TiO2 se encuentra en estado oxidado previo a la reducción in situ y que 

progresivamente se reduce al incrementar la temperatura de reducción 

alcanzando la reducción total a temperaturas superiores a 165°C. Debido a que el 

borde de absorción de un elemento se desplaza al modificar su estado de 

oxidación, para un mejor análisis de la variación del estado de oxidación del Ir se 

compara el corrimiento del espectro respecto de los estándares. Para ello se utiliza 

la diferencia (corrimiento) entre el punto de inflexión en la zona XANES del 

espectro de la muestra y del espectro del Ir metálico, utilizado como estándar, que 

se toma como referencia. En la Tabla IV.19 se detalla la ubicación del punto de 

inflexión de cada espectro. De la misma manera, se calcula el corrimiento respecto 

al Ir metálico de otros compuestos de Ir utilizados como estándar: IrO2 y IrCl, a 

partir de los cuales se pueden obtener los corrimientos para Ir+IV e Ir+I, 

respectivamente. Si se conoce la energía a la cual se encuentra el pico principal 

para cada estado de oxidación estándar de Ir, por comparación se puede saber el 

estado de oxidación del Ir en la muestra Ir-Re/TiO2 durante el proceso de 

reducción. 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 oxidación +IV antes de comenzar la 

reducción y que la misma ocurre a 240 °C siendo este valor similar al observado en 

el catalizador Ir-Re/TiO2 [8].  A la temperatura de reducción de 140°C (primer pico 

TPR) el corrimiento químico es de 0,29. Este valor se encuentra entre el 

corrimiento de Ir+I (0,47) y el corrimiento nulo de Ir0 (energía de referencia). 

 

Tabla IV.19: Corrimiento químico de Ir-L3 a diferentes temperaturas de reducción. 

Temperatura 

(°C) 

Punto 

Inflexión (eV) 

Corrimiento 

Químico (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 región del borde L3 del Re 

del catalizador Ir-Re/TiO2 a las distintas temperaturas de reducción y los espectros 

de los compuestos de Re utilizados como estándares: Re metálico, ReO2 y NH4ReO4.  

Al comienzo de la experiencia, antes de comenzar a reducir, el estado de oxidación 

del Re es menor a +VII y se encontraría en un valor cercano a +IV.  Los espectros se 

desplazan a menores valores de energía y el máximo disminuye al incrementar la 

temperatura de reducción indicando la disminución del estado de oxidación del Re 

en el catalizador. Sin embargo, aún a temperaturas de reducción de 350°C se 

encuentran diferencias con el espectro correspondiente al Re en estado metálico, 
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es decir que el Re no se encuentra totalmente reducido aún luego del tratamiento a   

350°C. Se puede realizar un análisis similar al realizado con Ir calculando el 

corrimiento de los espectros con respecto al Re metálico 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/TiO2 y los estándares de Re (NH4ReO4, ReO3, ReCl5, ReO2, ReCl3 

y Re0).  

   

Figura IV.23: (A) Espectros XANES Re-L3 y (B) Corrimiento químico vs estados de oxidación 

y temperaturas de reducción del catalizador Ir-Re/TiO2. 
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corrimiento de 2,55 eV respecto a Re0 , que se compara con el corrimiento medido 
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Por lo tanto, en el caso de las especies de Re, éstas no se reducen a estado metálico 

como se encontró con las especies de Ir. Estos resultados concuerdan con los 

valores obtenidos durante el estudio de catalizadores Ir-Re/SiO2 o Re-Pd/CeO2 

[8,28], donde se reducen los metales como Ir o Pd a estado metálico y el Re se reduce 

parcialmente a estados intermedios entre +VII y 0 dependiendo el soporte 

utilizado. 
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Tabla IV.20: Corrimiento químico de Re-L3 a diferentes temperaturas de reducción. 

Temperatura 

(°C) 

Punto 

Inflexión (eV) 

Corrimiento 

Químico (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 oxidación medio de 1,4 (14% Ir+IV, 29% 

Ir+III y 57% Ir0), y el Re en estado Re+IV predominantemente (80%). Estos valores 

concuerdan con los resultados obtenidos del análisis 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 información específica del entorno químico de un elemento. La 

función EXAFS es la suma de las ondas individuales debida a los diferentes tipos de 

átomos vecinos o a la distancia de los mismos respecto al átomo analizado. La 

frecuencia de cada onda EXAFS depende de la distancia entre el átomo absorbente 

y el vecino, mientras que la amplitud de cada onda depende del número y del 

poder de retrodispersión del átomo vecino, así 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 átomo 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 empíricas o utilizando datos obtenidos con 

muestras de referencia.  

Por otro lado, la técnica de la transformada de Fourier (Sección III.3.8), que 

permite convertir los datos al espacio R, proporciona un perfil de dispersión de 

fotoelectrones en función de la distancia radial desde el absorbedor. En tal función 

de distribución radial, las posiciones de los picos están relacionadas con la 

distancia entre el absorbedor y los átomos vecinos, mientras que los tamaños de 

los picos están relacionados con los números y tipos de los átomos vecinos.  

A continuación, se muestran las transformadas de Fourier (FT) de las zonas 

EXAFS del catalizador Ir-Re/TiO2, en distintas condiciones de reducción y los 

estándares de Ir y Re para Ir-L3 (Fig. IV.24-A) y para Re-L3 (Fig. IV.24-B). 

 

  

Figura IV.24: Transformada de Fourier (distancias interatómicas) de zona EXAFS (A) Ir-L3 y 

(B) Re-L3. 
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(IrO2) e Ir-Ir (Ir0). Al analizar la Fig. IV.24  se observa que el  IrRe/TiO2 no reducido 
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contribución Ir-O  (r � 1,6 Å) aunque con menor intensidad lo que puede explicase 

por una alta dispersión del óxido en el soporte[8]. Luego de la reducción a 350°C, se 

detectó principalmente la contribución del enlace Ir-Ir/Re (r � 2,4 Å) lo que se 

atribuye a una reducción total del metal. Cabe aclarar que en este sistema es muy 

difícil distinguir entre Ir y Re como átomo que produce la retrodispersión. 

El análisis del Re es más complejo que el de Ir, debido a que existe una mayor 

cantidad de estados de oxidación, a partir de la FT de las muestras de Re utilizados 

como referencia se concluyó que la longitud del enlace Re-O se incrementa al 

✝�☎✆�✁✁�☎ ✄� ✄☎✂✞✝✂ ✝✄ ✂✂�✝✞✄�✆✁ ✝✄ ✠1,5 Å para Re+VII ✞ ✠1,9 Å para Re+IV. En la Fig. 

IV.24 se muestran tres temperaturas de reducción: 140, 215 y 350°C. El análisis 

muestra que a medida que aumenta la temperatura de reducción disminuye la 

intensidad ubicada a ✠1,6 Å, y se produce un corrimiento a ✠1,9Å. Estas 

modificaciones indican la reducción del Re, aunque no a su estado metálico, sino a 

un estado oxidado, coincidente con lo encontrado en el análisis de la región XANES.  

Además, en el rango entre 2 y 3 Å, la señal ubicada en 2,5 Å presenta un 

corrimiento a 2,75 Å al aumentar la temperatura. En la Fig. IV.24 también se 

encuentran los estándares Re0, ReO2 y NH4ReO4, que se emplearán para 

determinar las distancias interatómicas Re-Re, Re-O y Re=O, respectivamente. 

El análisis de la región EXAFS fue complementado realizando una combinación 

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 Ir0 y IrO2, mientras que en 

la zona del Re-L3 se utilizaron los espectros de Re0 y ReO2. En forma similar a lo 

encontrado en el análisis de la zona XANES se observó que el Ir, que inicialmente 

se encuentra aproximadamente en un 90% en estado +IV, se reduce al incrementar 

la temperatura en presencia de H2 llegando a un 100% en estado metálico (Ir0) 

para 215°C. En cambio, el Re se reduce, pero su estado de oxidación se estabiliza a 

190°C en un estado representado por combinación de un 80% de ReIV (ReO2) y 

20% de Re0 corroborando lo hallado por XANES y XPS y también informado por 

otros autores[29], que el Re no se reduce totalmente cuando está soportado sobre 

TiO2 permaneciendo en un estado de oxidación intermedio cercano a +IV. 
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Figura IV.25: LCF (Ajuste de Combinación Lineal) de la Transformada de Fourier (FT) de 

zona EXAFS (A) Ir-L3 y (B) Re-L3. 

 

Tabla IV.21: Ajustes EXAFS Ir-L3 y Re-L3 para el catalizador Ir-Re/TiO2 reducido. 

Muestra Shell N° Coordinación R (A) 

Re0 Re-Re 12 2,75 

ReO2 Re-O 6 1,99 

Ir-Re/TiO2 

Re-O 3,7 1,81 

Re-Re/Ir 5,3 2,75 

Ir-Ir/Re 8,3 2,31 

IrO2 Ir-O 6 1,58 

Ir0 Ir-Ir 12 2,35 

 

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

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

número de coordinación y la distancia interatómica del catalizador junto a los 

valores del estándar de Ir y de Re. En el borde del Ir sólo se encontró 

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

totalmente reducido a esta temperatura, el número de coordinación fue de 8,3 
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(aunque incluye las contribuciones de Ir-Re) que se corresponden con el tamaño 

de partícula menor a 3 nm observado por TEM (Sección 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 

oxidación y Re-Re (o Ir) con un número de coordinación de 5,3. 

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

técnicas como XPS, TPR y TEM. 

 

IV.7. DISPERSIÓN DE Ir Y TAMAÑO DE PARTÍCULA 

IV.7.1. Dispersión de Ir 

La medición de dispersión de los catalizadores de Ir se realizó mediante 

quimisorción de gases empleando monóxido de carbono (CO). 

Los catalizadores bimetálicos utilizados en esta tesis contienen Ir y Re, los 

óxidos de Re no adsorben la molécula de CO[37], por lo que la medida de dispersión 

mediante esta técnica será respecto al Ir0. 

En la Fig. IV.26 se muestran las isotermas de adsorción 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 

adsorción 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 bimetálicos de SiO2 y ZrO2 las isotermas se encuentran 

más cerca una de la otra y la intersección con el eje y (volumen adsorbido) es bajo. 

Mientras que Ir-Re soportados en CA, CeO2 y TiO2 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 adsorción de CO de catalizadores Ir-Re/soporte. 

(A) Ir-Re/SiO2, (B) Ir-Re/Al2O3, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/CeO2, (E) Ir-Re/TiO2 y (F) Ir-Re/ZrO2. 
(cuadrado lleno) Isoterma total y (círculo vacío) Isoterma reversible. 

 

A partir de la cantidad de CO quimisorbido es posible calcular la dispersión de 

Ir. Los catalizadores que presentan la menor dispersión de Ir son los soportados 

sobre sílice y zirconia (Ir-Re/SiO2 e Ir-Re/ZrO2), mientras que la mayor dispersión 

se obtuvo para Ir-Re/CeO2. Una posible causa de la baja adsorción de CO en estos 

catalizadores es que el Re puede encontrarse sobre los átomos de Ir impidiendo la 

adsorción de CO y de esta manera el cálculo del tamaño de partícula a partir del Ir 
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expuesto estaría sobredimensionado[38]. En la Tabla IV.22 se presentan los valores 

de dispersión de medidos para cada catalizador bimetálico Ir-Re soportado. 

 

Tabla IV.22: Dispersión de Ir en catalizadores Ir-Re soportados. 

Catalizador DCO (%)a 

Ir-Re/SiO2 14 

Ir-Re/Al2O3 40 

Ir-Re/CA 50 

Ir-Re/CeO2 76 

Ir-Re/TiO2 56 

Ir-Re/ZrO2 18 

a Dispersión metálica empleando 
quimisorción de CO 

 

IV.7.2. Tamaño de Partícula 

El tamaño de partícula puede determinarse utilizando dos técnicas: 

microscopía electrónica de transmisión (TEM) y quimisorción de gases (CO). La 

primera consiste en generar diferentes imágenes con un microscopio, luego hacer 

un recuento y medición de partículas, para finalmente construir el histograma. En 

la segunda técnica se calcula el tamaño de partícula conociendo la carga de metal y 

la dispersión del mismo (Sección IV.6.1). 

Se obtuvieron las imágenes TEM de los seis catalizadores bimetálicos que se 

muestran en la Fig. IV.27. Las muestras observadas fueron previamente tratadas en 

H2 hasta la temperatura empleada en la reducción del catalizador antes de usarse 

en reacción (reducción de IrO2 a Ir0). 
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Figura IV.28: Histogramas de Tamaños Partículas de catalizadores Ir-Re/Soporte. 

(A) Ir-Re/SiO2, (B) Ir-Re/Al2O3, (C) Ir-Re/CA, (D) Ir-Re/CeO2, (E) Ir-Re/TiO2 y (F) Ir-Re/ZrO2. 

 

En la Tabla IV.23 se detallan los tamaños de partículas calculados por las dos 

técnicas utilizadas (quimisorción de CO y TEM). 

 

Tabla IV.23: Tamaños de partículas promedio de los catalizadores Ir-Re soportados. 

Catalizador dP|CO (nm)a dP|TEM (nm)b 

Ir-Re/SiO2 7,8 3,1 

Ir-Re/Al2O3 2,7 3,2 

Ir-Re/CA 2,1 1,7 

Ir-Re/CeO2 1,4 1,2 

Ir-Re/TiO2 1,9 1,6 

Ir-Re/ZrO2 6,0 4,4 

a Calculado a partir de Quimisorción con CO 
b Calculado a partir de Imágenes TEM 
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IV.7.3. Cubrimiento superficial de Ir con Re 

✄� ✄✁✄☎�✆�✄✁✂✂ ☎✁�✄☎��✄�✞� ✝✄ ✄✂✂✆✂☎ ✝✄ �☎ ✄✂✁ ✄✂✂✆✂☎ ✝✄ �✄ ✟✄☎ ha sido 

previamente estudiado por otros autores y se ha encontrado que puede estimarse  

partir de la dispersión de Ir y la cantidad de sitios de Ir metálico presentes en la 

superficie del catalizador [29]. La siguiente expresión permite el cálculo del 

cubrimiento: 

✂ ✌ ✌☎✓
✞☛✁ ✄  ✄✞

✂

☎☎☎✆✝ ✄✟☛
✠ � ☎✆✆ Ec. IV.1 

Donde: 

� ✂: Cubrimiento superficial (%). 

� ✞☛✁: Dispersión de Ir medida con quimisorción de CO (%). 

� ✄✞
✂: Cantidad de Ir metálico medido con XPS. 

� ✆✝ ✄✟☛: Diámetro de partícula calculado con TEM (nm). 

 

Los valores de cubrimiento calculado para cada catalizador se muestran en la 

Tabla IV.24.  

 

Tabla IV.24: Cubrimiento de Ir con átomos de Re. 

Catalizador ✂ (%) 

Ir-Re/SiO2 68 

Ir-Re/Al2O3 41 

Ir-Re/CA 39 

Ir-Re/CeO2 38 

Ir-Re/TiO2 42 

Ir-Re/ZrO2 51 
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El cubrimiento fue de 38-42% para Ir-Re soportado en Al2O3, 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 partículas metálicas 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 sólidos con características bien diferenciadas se pueden resumir 

teniendo en cuenta los resultados obtenidos con las técnicas de caracterización 

utilizadas: área específica (SBET), relación Re/Ir bulk y superficial ✟�✄��☎|B y 

�✄��☎|S), dispersión de Ir (DCO), reducibilidad de los metales, tamaños de partículas 

(dP|CO y dP|TEM) y estado de oxidación de Ir y Re. En el Esq. IV.3 se proponen 

modelos de distribución de Ir y Re para cada uno de los seis soportes considerando 

los resultados de las técnicas de caracterización discutidas anteriormente y la 

información disponible en literatura[8,10].  

El catalizador Ir-Re/CA mostró la mayor área superficial (747 m2 g-1), seguido 

de Ir-Re/SiO2 e Ir-Re/Al2O3 con área superficial intermedia (269 y 218 m2 g-1 

respectivamente). Los catalizadores con soportes reducibles (CeO2, TiO2 y ZrO2) 

presentan áreas 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 Al2O3, SiO2 y ZrO2, donde Re/Ir|S > 

Re/Ir|B. No se observó un enriquecimiento superficial de Re importante en Ir-

Re/CeO2 e Ir-Re/TiO2 donde Re/Ir|S era similar a Re/Ir|B, y en Ir-Re/CA donde 

Re/Ir|S < Re/Ir|B. Por lo tanto, si (Re/Ir|S)/(Re/Ir|B)>1, algunos átomos de Re 

probablemente estarían cubriendo átomos de Ir (cubrimiento > 50%, catalizadores 

soportados en SiO2 y ZrO2) [37]. Por el contrario, la presencia de algunas especies de 

Re segregadas causaría (Re/Ir|S)/(Re/Ir|B)<1 como en el caso de Ir-Re/CA, 

concordando con el perfil de TPR de este catalizador (✂TTPR✠✟☛☛°C).  
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El contacto cercano entre Ir y Re en CeO2, TiO2 y ZrO2 también se puede 

deducir de la proximidad de sus picos asignados de reducción en los perfiles de 

TPR (✂TTPR < 60°C). 

Por otro lado, los resultados de quimisorción de CO y TEM mostraron la mayor 

dispersión de Ir y, en consecuencia, el menor diámetro de partícula en Ir-Re/CeO2; 

se detectaron partículas inferiores a 2 nm para Ir-Re en TiO2, Al2O3 y CA, mientras 

que las partículas fueron superiores a 3 nm para Ir-Re/SiO2 e Ir-Re/ZrO2. La 

diferencia entre los diámetros de partícula estimados por quimisorción de CO y 

TEM para Ir-Re/SiO2 y elevado cubrimiento de Ir con átomos de Re sugiere 

fuertemente que átomos de Ir no son accesibles probablemente porque están 

cubiertos por Re. 
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V.1. INTRODUCCIÓN 

En este capítulo de tesis se evaluará la presencia de limitaciones difusionales 

bajo las condiciones de reacción empleadas con un catalizador bimetálico 

soportado durante la hidrogenólisis de eritritol (Sección V.2 y Sección V.3). Además, 

se explicará cómo se llevó a cabo la identificación y cuantificación de reactivos y 

productos de reacción (Sección V.4). Finalmente, se mostrarán los resultados 

obtenidos al llevar a cabo la reacción en ausencia de catalizador y empleando 

solamente los materiales elegidos como soportes de los catalizadores metálicos 

utilizados en esta tesis (Sección V.5). 

 

V.2. CONCEPTOS RELACIONADOS A LA TRANSFERENCIA DE 

MATERIA 

Los procesos catalíticos heterogéneos se caracterizan por la presencia de una 

o más fases donde se encuentran los reactivos y productos, además de un 

catalizador en fase sólida; la reacción química catalítica ocurre sobre la superficie 

del sólido. El proceso global de reacción 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 sólido, y en el 

caso de los sólidos porosos también la difusión al interior de los poros, donde 

están los sitios activos sobre los cuales se lleva a cabo la reacción para formar los 

productos deseados. Posteriormente los productos formados deben realizar el 

camino inverso, es decir, desorberse del sólido y migrar hacia una de las fases 

fluidas. 

En reacciones de hidrogenólisis en fase acuosa catalizadas por sólidos existen 

3 fases: 

 Fase Gas: el H2 se alimenta en fase gas y debe difundir hasta la 

superficie del sólido pasando a través de la fase acuosa. 

 Fase Líquida: fase acuosa, donde se encuentra el segundo reactivo, que 

en esta tesis es el eritritol (ERY). 

 Fase Sólida: catalizador sólido finamente dividido disperso en la fase 

líquida. 
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V.2.1. Transferencia de Materia en la interfase Gas/Líquido 

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 concentración. La Teoría de la Doble Película es el modelo más utilizado para 

describir los fenómenos que ocurren cuando una fase gaseosa es puesta en 

contacto con una líquida[1]. Una de las consideraciones más importantes de esta 

teoría es que existe una película estanca muy delgada a ambos lados de la interfase 

que se encuentra en estado estacionario. Suponiendo que en la interfase se alcanza 

el equilibrio fisicoquímico de la especie A, se satisface la ley de Henry (Ec. V.1): 

✞☛
� ✌ ✁ ✄ ✂☛

�  Ec. V.1 

Donde: 

✞☛
� : Presión parcial de A en la interfase (atm). 

✁: Constante de Henry (m3 atm mol-1). 

✂☛
� : Concentración de A en la interfase (mol m-3). 

 

En el caso de sistemas donde la concentración de la especie que se transfiere 

es baja en ambas fases (gaseosa y líquida), la velocidad con que se transfiere es 

proporcional a la diferencia entre la concentración en el seno de cada fase y la 

correspondiente a la interfase Gas/Líquido. Además, muchas veces es difícil 

determinar con exactitud el área 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 (☎☛ ✆ Ec. 

V.2) designando coeficientes de transferencia como KGaG, KLaG, etc., donde el factor 

aG representa el área interfacial por unidad de volumen del equipo: 

☎☛ ✌ ✝✟ ✄ ✠✟ ✄ ✡✞☛ ☞ ✞☛
�✍✎✁ ✌ ✏✟ ✄ ✠✟ ✄ ✒✞☛ ☞ ✞☛

✑✓✎✁ 

✌ ✝✔ ✄ ✠✟ ✄ ✡✂☛
� ☞ ✂☛✍ ✌ ✏✔ ✄ ✠✟ ✄ ✒✂☛

✑ ☞ ✂☛✓ 
Ec. V.2 
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Donde: 

☎☛: Velocidad de transferencia de materia de A (mol m-3 s-1). 

✞☛: Presión parcial de A en la fase gaseosa (atm). 

✞☛
� : Presión parcial de A en la interfase del lado de la fase gaseosa (atm). 

✞☛
✑: Presión parcial de A en fase gas en equilibrio con ✞☛ (atm). 

✂☛
� : Concentración de A en la interfase del lado del líquido (mol m-3). 

✂☛: Concentración de A en la fase líquida (mol m-3). 

✂☛
✑: Concentración de A en fase líquida en equilibrio con �☛ (mol m-3). 

✠✟: Área interfacial por unidad de volumen del reactor (m2 m-3). 

✝✟: Coeficiente de transferencia superficial en la fase gas (m s-1). 

✏✟: Coeficiente global de transferencia de materia superficial referido al gas 

(m s-1). 

✝✔: Coeficiente de transferencia superficial en la fase líquida (m s-1). 

✏✔: Coeficiente global de transferencia de materia superficial referido al 

líquido (m s-1). 

 

El cálculo de los coeficientes globales a partir de los coeficientes volumétricos 

individuales se hace por medio de las ecuaciones: 

✄
✏✟✠✟

✌ ✌
✄

✝✟✠✟
✁

✂
✝✔✠✟

☎ Ec. V.3 

✄
✏✔✠✟

✌ ✌
✄

✝✔✠✟
✁

✄
✂✝✟✠✟

☎ Ec. V.4 

 

siendo m la pendiente de la curva de equilibrio entre fases, en el caso 

Gas/Líquido considerado sería la constante de Henry. Agrupando las ecuaciones 

anteriores llegamos a: 
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☎☛ ✌
✄

✌ ✄
✝✟✠✟

✁ ✁
✝✔✠✟

☎
✄ ✒✞☛ ☞ ✁ ✄ ✂☛✓ Ec. V.5 

 

La resistencia a la transferencia de materia en la interfase Gas/Líquido (✞✟✔) 

se define: 

✞✟✔ ✌ ✌
✄

✝✟✠✟
✁

✁

✝✔✠✟
☎ Ec. V.6 

 

En el caso particular de este trabajo de tesis, el gas reactivo es H2, el cual se 

alimenta puro y a presiones superiores a la presión de vapor del solvente, por lo 

que se puede considerar que la fase gaseosa presente en el sistema es 

prácticamente pura. Además, debido a la baja solubilidad del gas y que la 

difusividad del mismo en la fase líquida es mucho menor que en la fase gaseosa 

(�✔☛✁ ✝ �✟☛✁), es comúnmente aceptado que la mayor resistencia en la 

transferencia de masa se encuentra en la película líquida de la interface, y así la 

resistencia de la fase gaseosa generalmente puede ser despreciada (✄✎✝✟✠✟ ✂

✁✎✝✔✠✔). Finalmente, la resistencia a la transferencia de masa en la interfase 

Gas/Líquido la definiremos como: 

✞✟✔ ✌
✁

✝✔✠✟
 Ec. V.7 

Existen diferentes correlaciones empíricas para estimar los coeficientes de 

transferencia que dependen del tipo de reactor empleado y las fases presentes. 

Chaudhari et al.[2] propusieron una expresión para calcular el coeficiente ✝✔✠✟  (s-1) 

en reactores trifásicos (Gas/Líquido/Sólido) agitados, discontinuos en cada fase, 

como el empleado en esta tesis. La expresión propuesta se presenta a 

continuación: 

✝✔✠✟ ✌ ✄✄☎✆ ✄ ✄✟✠✡ ✄ ☎✁☞✌✍ ✄ ✌
✎✟

✎✔
☎
✌☞✍✍

✄ ✌
�✏

�✑
☎
✁☞✌✒

✄ ✌
✓✌

✓✁
☎
✌☞✌✒

 Ec. V.8 

Donde: 

☎: Velocidad de agitación (s-1). 
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✎✟: Volumen de Gas en el reactor (m3). 

✎✔: Volumen de Líquido en el reactor (m3). 

�✏: Diámetro del agitador (m). 

�✑: Diámetro interno del reactor (m). 

✓✌: Altura de la turbina al fondo (m). 

✓✁: Altura de líquido dentro del reactor (m). 

Esta expresión se obtuvo para reactores con ciertas dimensiones y variables 

operativas: 

 ☎ mayor a 8,33 s-1 

 
☛☞

☛�

 mayor a 0,5 

 
✁✂

✁✄

 mayor a 1 

 
☎✆

☎✝

 mayor a 0,3 

Del análisis de las expresiones presentadas, se puede concluir que para lograr 

disminuir la resistencia a la transferencia de materia en la interfase Gas/Líquido se 

debería aumentar la velocidad de agitación. Además, es importante notar que la 

resistencia en la interfase Gas/Líquido no depende del tamaño de las partículas del 

catalizador[3]. 

 

V.2.2. Transferencia de Materia en la interfase Líquido/Sólido 

Cuando los reactivos se encuentran en el seno de la fase líquida y la reacción 

se da en los sitios activos de la superficie del catalizador, es necesario que las 

moléculas difundan hacia la interfase Líquido/Sólido. Al igual que en la sección 

anterior, existirá un coeficiente de transferencia de materia (✝✞) que nos indicará 

la velocidad con que este proceso se lleva a cabo. Además, conociendo ✝✞  

podremos determinar la importancia de la resistencia a la transferencia 

Líquido/Sólido (✞✔✟) respecto a la resistencia de transferencia global del sistema. 
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Análogamente a la definición empleada en la transferencia de materia 

Gas/Líquido, se considera que toda la resistencia se encuentra localizada en una 

película de líquido inmóvil que rodea las partículas de catalizador. Partiremos de la 

siguiente expresión de velocidad de transferencia de materia: 

☎☛ ✌ ✝✞ ✄ ✠✞ ✄✂✞ ✄ ✒✂☛ ☞ ✂☛
✟✓ Ec. V.9 

Donde: 

☎☛: Velocidad de Transferencia de Materia en la interfase Líquido/Sólido (mol 

m-3 s-1). 

✝✞: Coeficiente de Transferencia de Materia en la interfase Líquido/Sólido (m 

s-1). 

✠✞: Área externa del sólido por unidad de masa de catalizador (m2 g-1). 

✂✞: Concentración de catalizador (g m-3). 

✂☛: Concentración de la especie A en el seno del Líquido (mol m-3). 

✂☛
✟: Concentración de la especie A en la superficie del catalizador (mol m-3). 

 

De esta forma, la expresión para la resistencia a la transferencia de materia en 

la interfase Líquido/Sólido queda expresada: 

✞✔✟ ✌
✄

✝✞✠✞✂✞

 Ec. V.10 

 

Si se considera que las partículas son esféricas, al área externa específica de 

las partículas catalíticas se puede expresar en función del diámetro de partícula y 

de la densidad de las mismas: 

✠✞ ✌
✄

✞☛�☛
 Ec. V.11 

 

Reemplazando la expresión de ✠✞  en la ecuación de la ✞✔✟: 

✞✔✟ ✌
✞☛�☛

✄✝✞✂✞

 Ec. V.12 
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El coeficiente de transferencia de materia ✝✞ , puede estimarse empleando la 

correlación de Sano[4] (Ec. V.13). 

✝✞✂� ✌
✞✓� ✄ ��

✞☛
 Ec. V.13 

Donde: 

✞✓i: Número de Sherwood �✁✄✁ ✄☎✁✆✝✟✠✡ ☛✟☞✌ 

��✍ ✎✟✏✑✒✟✓✔ ✕☎ ✄☎✁✆✝✟✠✡ ☛✟☞ en fase líquida (m2 s-1). 

✞☛: Diámetro de partícula del catalizador (m). 

 

El número de Sherwood es un parámetro que representa la relación entre la 

transferencia de masa por convección y el transporte de masa por difusión. Existen 

diversas correlaciones para su determinación, siempre función de otros dos 

números adimensionales: número de Reynolds de partícula (Re) y número de 

Schmidt (Sc)[5,6]. 

✞✓� ✌ ✖✁ ✟✄✄ ✄ ✗✞✘ ✄ ✞✙✌✚✡ Ec. V.14 

 

El número de Reynolds es un parámetro que permite conocer el régimen de 

flujo en un tanque, teniendo en cuenta la velocidad de agitación y la geometría del 

tanque y se calcula según la siguiente expresión: 

✞✘ ✌
☎ ✄ � ✄ �✔

✛✔
 Ec. V.15 

Donde: 

�: Diámetro del agitador (m). 

☎: Velocidad de agitación (r.p.s.). 

�✔: Densidad del líquido (kg m-3). 

✛✔: Viscosidad del líquido (Pa·s). 
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Valores de Re > 104 son necesarios para alcanzar un régimen completamente 

turbulento en todo el tanque, mientras que Re < 10 dan flujos laminares. Se 

produce una amplia región de transición entre flujo laminar y turbulento en el 

rango de 10 < Re <104. 

El número de Schmidt relaciona la cantidad de movimiento con la difusión de 

materia de una especie dada:  

✞✙� ✌
✞✔
��

 Ec. V.16 

Donde: 

✞✔: Viscosidad cinemática del fluido (m2 s-1). 

�� : Difusividad ✕☎ �✁ ☎✒�☎✆✟☎ ☛✟☞ ☎✔ ☎� ✏�✑✟✕✡ (m2 s-1). 

 

El número de Schmidt para soluciones acuosas suele ser del orden de 10 

dependiendo de la temperatura. Las expresiones empleadas en la determinación 

de las difusividades de las especies reactivas (H2 y ERY) en medio acuoso se 

desarrollan en las siguientes subsecciones (Secciones V.2.2.1 y V.2.2.2). 

 

V.2.2.1. Difusividad de H2 en Agua 

✁✁ ✎✟✏✑✒✟✠✟✕✁✕ ✕☎ �✁ ☎✒�☎✆✟☎ ☛✟☞ ☎✔ ☎� ✂☎✕✟✡ ☎✒✝✄ ✕☎✏✟✔✟✕✡ �✡✄ �✁ ✒✟☎✑✟☎✔✝☎
expresión la cual se basa en la teoría desarrollada por Eyring et. al.[7] y modificada 

por Gainer[8,9]: 

�☛☛ ✌
✝ ✄ ✆
✝☛ ✄ ✛☛

✄
✟✌☛

✟✁☛ ✄ ✟✡☛
✄
✠☛☛
✠✡☛☛

✄
✠✡☛☛
✠☛☛

✄ ☞✌✍✒☞
✡✎✏☛ ☞ ✎☛✍

✞ ✄ ✆ ✑ Ec. V.17 

Donde: 

✝: Constante de Boltzman. 

✆: Temperatura. 

✝☛: Número de moléculas vecinas alrededor de molécula central de reactivo A. 

✛☛: Viscosidad del solvente B. 
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✟✌☛, ✟✁☛, ✟✡☛: Distancia entre moléculas en cada plano. 

✠☛☛: Función de partición para la difusión de A en B en equilibrio. 

✠✡☛☛: Función de partición para la difusión de A en B en estado activado. 

✠☛☛: Función de partición para la viscosidad de B en B en equilibrio. 

✠✡☛☛: Función de partición para la viscosidad de B en B en estado activado. 

✎✏☛: Energía de activación para viscosidad. 

✎☛: Energía de activación para difusión. 

✞: Constante de gases ideales. 

 

Para el caso del H2 que es una molécula pequeña de gas disuelto en un líquido 

se emplea la correlación de Akgerman-Gawer[10] que es más exacta que la 

expresión de Wilke-Chang[11] para moléculas livianas. En su desarrollo Akgerman 

asume que: 

✟✌☛ ✌ ✟✁☛ ✌ ✟✡☛ ✌ ✌
✎☛
☎
☎

✌
✡

 Ec. V.18 

Donde: 

✎☛: Volumen molar normal. 

☎: Número de Avogadro. 

 

En trabajos previos se asume que la relación de las funciones de partición es 

igual a la unidad[8,9]. Sin embargo, Akgerman asume que las contribuciones 

rotacionales y vibratorias se cancelan[12]. Dado que varios gases son ligeramente 

solubles en muchos disolventes, se puede suponer que xA = 0 y xB = 1.0 (xi fracción 

molar especie i). Por tanto, la relación de funciones de partición difusivas y 

viscosas puede calcularse como la relación de pesos moleculares (PM) entre el 

reactivo disuelto (A) y el medio (B). 

✠☛☛
✠✡☛☛

✄
✠✡☛☛
✠☛☛

✌ ✌
✞✞☛
✞✞☛

☎

✌
✁

 Ec. V.19 
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El parámetro geométrico ✝☛ es la configuración geométrica de la molécula en 

difusión y sus vecinas más cercanas o, simplemente, es el número 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-difusión. Sin embargo, este 

método parece tener dos defectos. Primero, implica que el número de vecinos más 

cercanos alrededor de una molécula central depende únicamente del tamaño de la 

molécula central. En segundo lugar, la expresión de auto-difusión 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 pequeña como el helio (He) o el hidrógeno (H2) al 

difundir a través de un medio de moléculas grandes como el tetracloruro de 

carbono (CCl4) tiene un número diferente de vecinos cercanos que al difundir a 

través de un medio con moléculas pequeñas como el agua (H2O)[10]. De manera 

similar, una molécula de soluto grande como el butano (C4H10) debería dar como 

resultado un valor ✝☛ diferente, ya sea que difunda en H2O o en CCl4. Además, 

suponen que los líquidos contienen huecos en su estructura[7,13] y las moléculas de 

soluto se mueven dentro de estos huecos en el proceso de difusión.  

Considerando un hueco formado por seis moléculas y suponiendo que las 

moléculas se tocan entre sí, formarían un hexágono con cada lado igual a 2RB y la 

diagonal ✖ ✄ ✒✖✞☛ ✄ �✁✂✒✄✟✄✓ ✁ ✖✞☛✓ (Fig. V.2). Por lo tanto, el tamaño de la molécula 

más grande que podría caber en el orificio viene dado por: 

✞☛ ✌
✡✖ ✄ ✒✖✞☛ ✄ �✁✂✒✄✟✄✓ ✁ ✖✞☛✓✍ ☞ ✖✞☛

✖
✌ ✞☛ Ec. V.20 

 

 

Figura V.2: Hueco compuesto de 6 moléculas de B con una molécula de A en medio. 
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Entonces, si 0,414RB ✄ �A ✄ �B, ✝☛=6. De manera similar, si los huecos están 

formados por moléculas de 5, 7, 8, 9, 10, etc., se puede calcular el tamaño de la 

molécula más grande que puede caber en el mol y se puede calcular la relación de 

RA/RB. Finalmente, si se ajusta una curva a través de los valores resultantes de ✝☛ 

vs. RA/RB y se aproxima ✞� ✌ ✒✎�✓
✌✚✡, se obtiene: 

✝☛ ✌ ✄ ✄ ✌
✎☛

✎☛
☎

✌
✒

 Ec. V.21 

 

Por lo tanto, el coeficiente de difusión del H2 en agua queda definido por la 

siguiente ecuación: 

�☛☛ ✌
✝ ✄ ✆
✄ ✄ ✛☛

✄ ✌
✎☛
✎☛
☎

✌
✒
✄ ✌

☎

✎☛
☎

✌
✡
✄ ✌
✞✞☛
✞✞☛

☎

✌
✁
✄ ☞✌✍✒☞

✡✎✏☛ ☞ ✎☛✍
✞ ✄ ✆ ✑ Ec. V.22 

 

 

V.2.2.2. Difusividad de ERY en Agua 

El ERY (C4H10O4) es una molécula de mayor de tamaño que el H2, por lo que el 

cálculo de la difusividad DERY puede realizarse empleando la expresión propuesta 

por Wilke-Chang[11], para especies difundiendo en medios líquidos: 

�☛✑✁ ✌ ✂✄☎ ✄ ✄✟✠✍
☎✖✄✖✄ ✄ ✞✞☛✑✁ ✄ ✆
✛☛✟✆☛ ✄ ✎☛✑✁

✑☞✒  Ec. V.23 

Donde: 

�☛✑✁: Difusividad de ERY en solvente Agua (cm2 s-1). 

✞✞☛✑✁: Peso Molecular de ERY (g cm-3). 

✆: Temperatura (K). 

✛☛✟✆☛: Viscosidad de la solución (cP). 

✎☛✑✁: Volumen molar ERY en el punto de ebullición normal (cm-3 mol-1). 
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V.2.3. Transferencia de Materia dentro del sólido y reacción química 

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 

Líquido/Sólido, deben difundir dentro de los poros del catalizador. Este proceso de 

✕✟✏✑✒✟✓✔ ☛✟✔✝✄✁-�✁✄✝�✆✑�✁☞ puede disminuir la velocidad de reacción global.  

La existencia de limitaciones difusionales dentro de los poros de catalizador 

genera perfiles de concentración parabólicos, obteniéndose en el centro de la 

partícula la menor concentración de las especies reactivas. 

Considerando el flujo dentro de la partícula como difusivo y expresando el 

flujo de A (☎☛) mediante la Ley de Fick: 

☎☛

☎✞✁✁
✌ ☞�☛✂

✞✂☛

✞✁
 Ec. V.24 

Donde: 

�☛✂: Difusividad efectiva de la especie A (m2 s-1). 

✂☛: Concentración de la especie A función de la posición r (mol m-3). 

✁: Variable radial (m). 

☎☛: Velocidad de Transferencia de Materia en interior de la partícula (mol m-3 

s-1). 

 

Teniendo en cuenta que en este caso los fenómenos de difusión y reacción no 

pueden considerarse en serie, sino que se dan en forma conjunta en el interior de 

los poros, se plantea la ecuación de continuidad del reactivo A en la partícula 

catalítica considerada esférica, en estado estacionario y asumiendo la difusividad 

constante:  

✞☎☛

✞✁
✁ ✁☛�☛☎✞✁

✁ ✌ ✟ Ec. V.25 
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Donde: 

✁☛: Velocidad de reacción másica de la especie A (mol g-1 s-1). 

�☛: Densidad de partícula del catalizador (g cm-3). 

 

Uniendo las dos ecuaciones anteriores (Ec. V.24 y Ec. V.25): 

✞✒☞☎✞✁✁�☛✂
✞✂☛
✞✁

✓

✞✁
✁ ✁☛�☛☎✞✁

✁ ✌ ✟ Ec. V.26 

 

✞
✁✂☛

✞✁✁
✁
✖

✁

✞✂☛

✞✁
✁

✁☛�☛

�☛✂
✌ ✟ Ec. V.27 

 

Si la velocidad de reacción puede expresarse mediante Ley de Potencia, la 

ecuación anterior puede resolverse analíticamente considerando simetría en el 

centro de la partícula: 

✞✞ ✁ ✌ ✟ ✆ ✂☛ ✌ ✞✠�✁✁ ✂✞✄✞☎✁ 
Ec. V.28 

✞✞ ✁ ✌ ✞ ✆ ✂☛ ✌ ✂☛✟  

 

Definiendo las siguientes variables adimensionales: 

✁
✝ ✌

✁

✞
 

Ec. V.29 

✂☛
✝
✌

✂☛

✂☛✟
 

 

Reemplazando: 

✞
✁✂☛

✝

✞✁✝
✁ ✁

✖

✁✝

✞✂☛
✝

✞✁✝
☞
✞
✁✝✂☛✟

☛✠✌
�☛

�☛✂
✂☛
✝☛ ✌ ✟ Ec. V.30 
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Existe un parámetro ampliamente utilizado, denominado Módulo de Thiele 

(✞), el cual se obtiene de la expresión Ec. V.30: 

✞ ✌
✞☛

✄ ✄✌✄ ✁ ✄
✖

✄✌✝✂☛✟
☛✠✌

�☛

�☛✂
 Ec. V.31 

 

Este parámetro relaciona la velocidad de reacción máxima en la superficie con 

la velocidad de difusión. Si se obtienen valores altos de Módulo de Thiele, el 

proceso es controlado por la difusión, ya que la máxima velocidad de reacción 

✒✑�☎✄✏✟✆✟✁� ✝ ✝✄✁✔✒�✡✄✝☎ ✕☎ ✂✁✒✁ ✟✔✝erno. En casos donde el Módulo de Thiele es 

chico, la velocidad de reacción � ✝✄✁✔✒�✡✄✝☎ ✕☎ ✂✁✒✁✁ por lo que el proceso será 

controlado por la reacción química. En este último caso se desprecia la resistencia 

a la transferencia de masa ☛✟✔✝✄✁-�✁✄✝�✆✑�✁☞ ✂ no existe un perfil de concentración 

radial (✂☛
✝
✌

✞☞
✞☞☎ ✌ ✄✓. 

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 geometría del poro, los cuales 

no son rectos ni cilíndricos, sino tortuosos con cambios en la sección y con 

restricciones. 

�☛✂ ✌ �☛
✆✟
✠  Ec. V.32 

La difusividad definida anteriormente, es afectada por: el Factor de 

Tortuosidad (✠), la Porosidad (✆) y el Factor de Constricción (✟). 

La Porosidad es definida como la relación de volumen hueco respecto al 

volumen de la partícula. Es decir que el volumen hueco + volumen sólido = 

volumen de partícula. 

La Constricción representa los cambios en la sección de los poros. 

La Tortuosidad tiene en cuenta los cambios de dirección en el eje de los poros: 

✠ ✌ ✞✞✡☎✠✄✙✞✠ ✁✘✠� ✘✄☎✁✘ ✖ ☛✍✄☎✁✡
✞✞✡☎✠✄✙✞✠✂✎✡ ✙✁✁☎✠ ✘✄☎✁✘ ✖ ☛✍✄☎✁✡ Ec. V.33 
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Generalmente suelen aproximarse los valores de ✠ y ✟ teniendo en cuenta la 

porosidad: 

✟
✠ ✌ ✆ Ec. V.34 

 

Finalmente, la difusividad efectiva se estima como: 

�☛✂ ✌ �☛✆✁ Ec. V.35 

 

V.2.4. Estudio en Reactores ✁�✂✄☎☎✆✝ 

Existen fundamentalmente dos tipos de reactores trifásicos 

(Gas/Líquido/Sólido): los reactores con sólido en suspensión o ☛Slurry✞, y los 

reactores de lecho fijo comúnmente denominados ✟Trickle-bed☞. En la presente 

tesis se empleó un Reactor trifásico con el catalizador sólido en suspensión 

(✟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 

Elevada eficiencia 
Mayor consumo de catalizador que 

en reactores lecho fijo 

Fácil control de Temperatura 

(evitándose puntos calientes) 

Dificultad en la separación del 

catalizador al final del proceso 

discontinuo 

Buena transferencia de masa y calor 

por la agitación 
Consumo de energía por agitación 

Fácil carga y manipulación del 

catalizador 

Rotura de partículas de catalizador 

debido a la agitación 
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Antes de analizar las etapas involucradas, se asumen las siguientes hipótesis 

para el sistema de reacción utilizado en la presente tesis: 

 El reactivo ERY no es volátil, no existiendo transferencia a la fase 

gaseosa. 

 Sistema isotérmico. 

 Es aplicable la teoría de las dos películas en las interfases. 

 El catalizador sólido se encuentra suspendido en la fase líquida. 

 Partículas de catalizador esféricas. 

 Reacción irreversible. 

 La solubilidad del H2 permanece constante durante el transcurso de la 

reacción, e ingresa puro en la alimentación. 

A continuación, se plantean las ecuaciones que gobiernan cada una de las 

etapas involucradas: 

 

Etapa 1: Difusión de H2 desde la fase Gas a la Interfase Gas/Líquido 

✁✌✒✂✁� ✡✠✌ ✙✂✠✡✓ ✌  ✝
☛
✠
☛
✡✂☛☛☞✂☛☛�✍ Ec. V.36 

 

Etapa 2: Difusión de H2 desde la Interfase Gas/Líquido a la fase Líquida 

✁✁✒✂✁� ✡✠✌ ✙✂✠✡✓ ✌  ✝✔✠☛✒✂☛✔�☞✂☛✔✓ Ec. V.37 

 

Etapa 3: Difusión de H2 desde la fase Líquida a través de la Interfase 

Líquido/Sólido 

✁✡✒✂✁� ✡✠✌ ✙✂✠✡✓ ✌  ✝
�
✠
�
✂

�
✒✂☛✔☞✂☛✟✓ Ec. V.38 
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Etapas 4-5: Difusión de H2 en el interior de la partícula más reacción química 

superficial 

✁☛✠�✒✂✁� ✡✠✌ ✙✂✠✡✓ ✌  ✂
�
✁✁  Ec. V.39 

 

Considerando estas etapas en Estado Estacionario y relacionando las 

concentraciones y presiones parciales en la interfase Gas/Líquido mediante la Ley 

de Henry: 

✁✌ ✌ ✁✁ ✌ ✁✡ ✌ ✁☛✠� Ec. V.40 

 

Se obtiene la siguiente expresión para la velocidad de reacción: 

✁☛ ✌
✂☛✟ ✁✄

✄
✠
☛

✌ ✄
✁✝

☛

✁ ✄
✝✔

✂✁ ✄
✂

�

✄
✝
�
✠
�

✁ ✄
✂

�

✄
✁✁

 
Ec. V.41 

 

Recordando las expresiones de las Resistencias a la Transferencia de Masa 

definidas en secciones anteriores: 

✞✟✔ ✌
✄
✠
☛

✒ ✄
✁✝

☛

✁
✄
✝✔

☎ Ec. V.42 

 

✞✔✟ ✌
✄
✂

�

✄
✝
�
✠
�

 Ec. V.43 

 

✞☛✑ ✌
✄
✂

�

✄
✁✁  Ec. V.44 

y reemplazando estas expresiones de las resistencias en la Ec. V.41 se obtiene: 

✂☛✟

✁ ✄ ✁☛
✌ ✞✟✔ ✁

✄
✂

�

✒✞✔✟ ✁ ✞☛✑✓ Ec. V.45 
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Graficando la velocidad de reacción ✂☛✟✎✒✁ ✄ ✁☛✓ vs. la inversa de la 

concentración de catalizador ✒
✌

☛☞
� se obtiene una recta con pendiente ✞✔✟ ✁ ✞☛✑ y 

ordenada al origen ✞✟✔: 

 

 

Figura V.4: Velocidad de Reacción vs inversa de la concentración de catalizador en Reactor 

✠Slurry✡ con dP constante. 

 

Cuando la RGL ✝ �LS+RDR, existen importantes limitaciones difusionales en la 

interfase Gas/Líquido, si RLS+RDR ✝ �GL las limitaciones difusionales en la interfase 

Gas/Líquido son despreciables frente a las otras dos resistencias. 

Al aumentar la velocidad de agitación, manteniendo las demás condiciones 

constantes, es posible disminuir la RGL: 

C
Ag

 H
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 r
A

-1

R
LS

+R
DR

R
GL

m
C
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Figura V.5: Efecto de la velocidad de agitación en la RGL en Reactor ✠Slurry✡ discontinuo. 

( ) N1, ( ) N2 y ( ) N3, siendo N1 > N2 > N3. 

 

 

V.3. ESTUDIO DE LIMITACIONES DIFUSIONALES EN LA 

HIDROGENÓLISIS DE ERY SOBRE CATALIZADORES BIMETÁLICOS 

El estudio de limitaciones en la transferencia de materia de especies entre las 

distintas fases se llevó a cabo utilizando un catalizador bimetálico de Ir-Re 

soportado sobre óxido de titanio. 

Se llevaron a cabo distintas experiencias con este catalizador de modo de 

obtener los valores de parámetros específicos en la reacción de hidrogenólisis de 

una solución acuosa de eritritol en presencia de H2, y así aplicar criterios que 

aseguren la ausencia de estas limitaciones difusionales. Por tanto: 

 Fase Gas: Reactivo H2. 

 Fase Líquida: Solución acuosa que contiene el reactivo ERY. 

 Fase Sólida: catalizador poroso Ir-Re/TiO2. 

 

N

C
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Utilizando el valor del coeficiente kLaG calculado, la velocidad de reacción 

observada (r0ERY) en estas condiciones (200°C, 12,5 g L-1 y 0,4MERY), la presión de 

H2 empleada (25barH2) y la constante de Henry (ver Anexo A.2), se puede calcular 

el coeficiente ✂1, que indica la existencia o no de limitaciones a la transferencia de 

masa Gas/Líquido. 

El �✁✄✄✂☎✝✄✡ �1 se utiliza como criterio[14] y asegura que no existen 

limitaciones a la transferencia de materia en la interfase Gas/Líquido si: 

✞☛ ✌
✁ ✄ ☎

✆
✝✟✠

✡☞✍

✎

✏✑✒✓

✔ ✕✖✎ Ec. V.46 

 

Tabla V.3: Parámetros de transporte de H2 en la interfase gas/líquido. 

Parámetro Valor 

kLaG 5,52 min-1 

PH2 25 atm 

H 689,65 L atm molH2-1 

r0ERY 9,89·10-4 molERY L-1 min-1 

✂1 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/Líquido. 

 

V.3.2. Criterios de limitaciones en la transferencia de materia 

Líquido/Sólido (Extrapartícula) 

El análisis del transporte de materia en la interfase Líquido/Sólido fue 

realizado teniendo en cuenta la presencia de H2 y ERY en fase líquida. 

El criterio de Mears se emplea para conocer la presencia o ausencia de 

limitaciones de difusión en la interfase Líquido/Sólido[15]. El mismo indica que si se 

cumple que la relación entre velocidad de reacción química y la velocidad de 
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transferencia de masa es menor a 0,15 no hay problemas de difusión 

extrapartícula. 

 

✂☛ ✌
✁� �✁✂ ✄ �✔ ✄ ✞☛

✝✞ � ✄ ✂�
✌ ✟✄✄✄ Ec. V.47 

Donde: 

✁� �✁✂✍ ☎☎�✡✆✟✕✁✕ ✕☎ ✄☎✁✆✆✟✓✔ ✆✑�✂✟✆✁ ✡✝✒☎✄✠✁✕✁ �✁✄✁ ☎� ✄☎✁✆✝✟✠✡ ☛✟☞ (mol g-1 

min-1). 

�✔: Densidad del líquido (agua) (g cm-3). 

✞☛: Radio de la partícula de catalizador (cm). 

✝✞✂�✍ ✞✡☎✏✟✆✟☎✔✝☎ ✕☎ ✟✄✁✔✒✏☎✄☎✔✆✟✁ ✕☎ ✂✁✒✁ ��✆✑✟✕✡✠✒✓�✟✕✡ �✁✄✁ ☎� ✄☎✁✆✝✟✠✡ ☛✟☞ 

(cm min-1). 

✂�✍ ✞✡✔✆☎✔✝✄✁✆✟✓✔ ✕☎� ✄☎✁✆✝✟✠✡ ☛✟☞ (mol cm-3). 

 

Recordando la correlación de Sano et al. (Ec. V.13) para el cálculo de los 

coeficientes de transferencia de masa ✝✞✂☛✁ y ✝✞✂☛✑✁, es necesario conocer la 

difusividad de cada especie, calculadas mediante las ecuaciones Ec. V.22 (�☛✁) y Ec. 

V.23 (�☛✑✁): 

 

Tabla V.4: Parámetros de transporte de H2 y ERY para el cálculo de difusividades en Agua. 

Parámetro Valor 

T 473 K 

✛☛✟✆☛ 0,15 cP 

✎☛✟✆☛ 18,7 cm3 mol-1 

✎☛✁ 14,3 cm3 mol-1 

✎✏ ☞ ✎☛ 2928,8 cal mol-1 

✎☛✑✁ cm3 mol-1 
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Las difusividades de cada especie, a partir de los valores de los parámetros en 

la Tabla V.G, son �☛✁ ✌ ✄✄✄✆ ✄ ✄✟✠☛ ✙✂✁✡✠✌ y �☛✑✁ ✌ ✄✄✄✄ ✄ ✄✟✠� ✙✂✁✡✠✌. 

Para determinar si existen limitaciones a la transferencia de masa en la 

interfase Líquido/Sólido mediante el Criterio de Mears, es necesario conocer en 

primer lugar los valores de los coeficientes de transferencia de masa (✝✞✂☛✁ y 

✝✞✂☛✑✁) y las velocidades de reacción observadas para cada reactivo los cuales se 

informan en la Tabla V.5. 

En ambos reactivos se cumple que el valor de  

✂☛ ☛✁ y ✂☛ ☛✑✁ calculado según Ec. V.48 es menor a 0,15. Podemos concluir que no 

existen limitaciones a la transferencia de masa Líquido/Sólido para ninguno de los 

dos reactivos empleados en la hidrogenólisis de ERY. 

 

Tabla V.5: Criterio de Mears para ausencia de limitaciones difusionales Líquido/Sólido de 

ambos reactivos (H2 y de ERY). 

H2 ERY 

Parámetro Valor Parámetro Valor 

✝✞ ☛✁ 4,86 cm s-1 ✝✞ ☛✑✁ 2,02 cm s-1 

✞✙☛✁ 4,78 ✞✙☛✑✁ 17,70 

✞✘ 5,6 · 104 ✞✘ 5,6 · 104 

✞✓☛✁ 240,65 ✞✓☛✑✁ 371,01 

✁☛✁ �✁✂ 2,95 · 10-5 mol g-1 min-1 ✁☛✑✁ �✁✂ 8,1 · 10-5 mol g-1 min-1 

�☛✟✆☛  0,86 g cm-3 �☛✟✆☛  0,86 g cm-3 

✞☛  8,85 · 10-3 cm ✞☛  8,85 · 10-3 cm 

✂☛✁ 3,63 · 10-5 mol cm-3 ✂☛✑✁ 4,00 · 10-4 mol cm-3 

✟�✁✂ 2,12 · 10-5 ✟�☎✆✝ 1,24 · 10-5 
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V.3.3. Criterios de limitaciones en la transferencia de materia Intra-

partícula 

Se estudió el transporte de reactivos (H2 y ERY) en el interior de la partícula 

de catalizador a través de dos criterios: Criterio de Weisz-Prater[16] y Criterio de 

Ramachandran[14].  

 

V.3.3.1. Criterio de Weisz-Prater 

Este criterio indica que, si la relación entre velocidad de reacción química y la 

velocidad a la transferencia de masa es menor a 1, entonces no hay problemas de 

difusión intra-partícula, caso contrario los problemas difusionales serán 

significativos causando una disminución en la velocidad de reacción. El Criterio de 

Weisz-Prater[16] suponiendo que la cinética de la reacción es de primer orden es: 

 

✂☛☛ ✌
✁� �✁✂ ✄ �☛ ✄ ✞☛

✁

�� ☛✂ ✄ ✂�
✌ ✄ Ec. V.48 

Donde: 

✁� �✁✂✍ ☎☎�✡✆✟✕✁✕ ✕☎ ✄☎✁✆✆✟✓✔ ✆✑�✂✟✆✁ ✡✝✒☎✄✠✁✕✁ �✁✄✁ ☎� ✄☎✁✆✝✟✠✡ ☛✟☞ (mol g-1 

min-1). 

�☛: Densidad de la partícula de catalizador (g cm-3). 

✞☛: Radio de la partícula de catalizador (cm). 

�� ☛✂: Difusividad Efectiva del ✄☎✁✆✝✟✠✡ ☛✟☞ (cm2 min-1). 

✂�✍ ✞✡✔✆☎✔✝✄✁✆✟✓✔ ✕☎� ✄☎✁✆✝✟✠✡ ☛✟☞ (mol cm-3). 

 

Cuando no se conoce el orden de reacción, se puede emplear este criterio y si 

el valor obtenido ☎✒ � ✄✁ ☎✔✝✡✔✆☎✒ se puede despreciar el error de considerar 

primer orden de reacción en caso de que este no sea el orden real[17]. 

La difusividad de cada especie en agua fue calculada en la Sección V.3.1.3: 

�☛✁ ✌ ✄✄✄✆ ✄ ✄✟✠☛ ✙✂✁✡✠✌ y �☛✑✁ ✌ ✄✄✄✄ ✄ ✄✟✠� ✙✂✁✡✠✌, pero es necesario recordar 

que en el interior de los poros del catalizador la difusividad se ve afectada por la 
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geometría y tortuosidad de los mismos. Según la Ec. V.33, conociendo los 

parámetros de: Tortuosidad, Constricción y Porosidad, se puede afectar la 

difusividad y obtener el valor efectivo: 

 

�☛✂ ✌ ��
✆✟
✠ ✌ �� ✄ ✆✁ ✌ �� ✄ ✟✄☎✖

✁ Ec. V.33 

 

De este modo, las difusividades efectivas para H2 y ERY son: �☛✁ ☛✂ ✌ ✄✄✄✄ ✄

✄✟✠� ✙✂✁✡✠✌ y �☛✑✁ ☛✂ ✌ ✄✄✄✂ ✄ ✄✟✠� ✙✂✁✡✠✌. De acuerdo a la Ec. V.49 se puede 

entonces calcular ✂☛☛ ☛✁ ✌ ✟✄✟✂✄ y ✂☛☛ ☛✑✁ ✌ ✟✄✟✄✄. En ambos casos este valor es 

�1, mostrando la ausencia de limitaciones a la transferencia de masa intra-

partícula. 

 

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 parámetro ✂✑✞  es menor a 0,2[14]: 

 

✂✑✞ ✌
✞☛

✄
✌ ✁� �✁✂ ✄ �☛

✂✞☛� ✄ �� ☛✂☛� ✄ ✂�
✌ ✟✄✖ Ec. V.49 

 

Reemplazando los valores de los diferentes parámetros se obtiene: ✂✑✞ ☛✁ ✌

✟✄✟✄✟ y ✂✑✞ ☛✑✁ ✌ ✟✄✟✆✄. 

Estos resultados indican que, bajo las condiciones de reacción empleadas en 

los experimentos, no existen limitaciones al transporte de materia en el interior de 

la partícula de catalizador.  

De esta forma, aplicando ambos criterios se llega a la misma conclusión 

probando así la ausencia de limitaciones difusionales en el interior del catalizador. 
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V.3.4. Evaluación experimental de la influencia de la velocidad de agitación 

en la transferencia de masa 

La agitación en reactores tipo ✟✁�✂✄✄☎✞ es muy importante, ya que ayuda a 

uniformar la distribución de partículas de catalizador suspendidas y actúa sobre 

las resistencias de transferencia entre las distintas fases (Sección V.2.4). El 

transporte del H2 (reactivo gaseoso) a través de la interfase Gas/Líquido y de 

ambos reactivos hacia la superficie del catalizador depende, entre otros 

parámetros, de la velocidad de agitación. El aumento de la velocidad de agitación, 

produce un aumento tanto de en los coeficientes peliculares de transferencia como 

del área interfacial Gas/Líquido mejorando así la transferencia del reactivo 

gaseoso al seno de la fase líquida. 

Con el objetivo de minimizar las limitaciones a la transferencia de masa en la 

interfase Gas/Líquido, se llevaron a cabo experiencias a distintas velocidades de 

agitación utilizando el catalizador de Ir-Re/TiO2. Las condiciones operativas 

estándar seleccionadas para llevar a cabo estas experiencias fueron: 

 Presión de Hidrógeno (PH2) = 25bar 

 Temperatura de Reacción (TRXN) = 200°C 

 Concentración Inicial de ERY (C0ERY) = 0,4 M 

 Masa de Catalizador (mCAT) = 0,5 g 

 Volumen de Líquido en Reactor (VL) = 40 mL 

 Volumen de Gas en Reactor (VG) = 60 mL 

 

Se trabajó en un rango de velocidades de agitación de 390-1375 rpm. Se 

analizaron las concentraciones de reactivos y productos y a partir de la variación 

temporal de dichas concentraciones se calculó la velocidad inicial de ERY (✁☛✑✁
✑ , 

molERY g-1 min-1). Como se muestra en la Fig. V.7, la velocidad de reacción aumenta 

al incrementarse la velocidad de agitación, pero para velocidades de agitación 

superiores a las 660rpm la velocidad inicial de reacción de ERY se mantiene 

constante (0,081 mmolERY g-1 min-1).  
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Figura V.7: Variación de la velocidad de reacción con la velocidad de agitación. 

 

De esta figura, podemos concluir que, si la velocidad de agitación es inferior a 

660rpm, la velocidad inicial de reacción depende de las r.p.m. utilizadas debido a la 

presencia de limitaciones a la transferencia de Hidrógeno en la interfase 

Gas/Líquido. Por tal motivo, y para asegurar un suministro suficiente de H2 desde 

la fase gaseosa a la líquida es que se adoptó una velocidad de agitación de 660rpm 

para los ensayos catalíticos posteriores. 

 

V.4. IDENTIFICACIÓN Y CUANTIFICACIÓN DE REACTIVOS Y 

PRODUCTOS 

El reactor empleado es un reactor trifásico donde las tres fases involucradas 

son:  

 Fase Líquida (solución acuosa), 

 Fase Gas donde se encuentra el reactivo H2,  

 Fase Sólida (catalizador) donde se lleva a cabo la reacción heterogénea. 
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En la Fase Líquida se encuentran reactivos y productos que se desorben de la 

superficie del catalizador, el análisis cualitativo y cuantitativo de esta fase se 

desarrollará en las Secciones V.4.1.1 y V.4.2.1 respectivamente. 

En la Fase Gas se encuentran el H2 y algunos productos que pasan a esta fase 

dependiendo de la volatilidad de los mismos y la temperatura y presión de 

operación (Secciones V.4.1.2 y V.4.2.2).  

 

V.4.1. Análisis Cualitativo de la Fase Líquida y Fase Gas 

V.4.1.1. Identificación de reactivos y productos en Fase Líquida 

El análisis de las muestras líquidas se realizó mediante cromatografía líquida 

de alta eficacia (high performance liquid chromatography, HPLC), utilizando un 

cromatógrafo HPLC Shimadzu 20A equipado con una columna de intercambio 

protónico (Aminex HPX-87H, longitud total: 30 cm y diámetro: 7,8 mm), 

empleando un detector de índice de refracción (RID). 

A continuación, se detalla el método cromatográfico optimizado que se obtuvo 

para la separación de los compuestos presentes en una mezcla de reacción (Tabla 

V.7). 

En la Figura V.8 se muestra un cromatograma típico para una mezcla de 

reacción de hidrogenólisis de ERY bajo las condiciones de análisis anteriores 

(Tabla V.6). En la figura se observa una buena resolución de todas las especies, no 

evidenciándose problemas en la separación entre los compuestos. La identificación 

de los compuestos presentes en la muestra de reacción se llevó a cabo inyectando 

patrones cromatográficos. La selección de los compuestos inyectados se basó en 

los antecedentes bibliográficos de reacciones hidrogenolíticas de polioles y de ERY. 

A partir del análisis se identificó cada especie y se determinó el tiempo de 

retención. Los mismos se detallan en la Tabla V.7. 

 

 

 



Capítulo V    Estudios Preliminares De Actividad Catalítica  
 

VIRGILIO, Emanuel Martín V-31 

 

Tabla V.6: Condiciones cromatográficas utilizadas para el análisis de las muestras líquidas 

de reacción de hidrogenólisis de ERY. 

Columna Aminex HPX-87H 

Muestra Fase Acuosa 

Fase Móvil H2SO4(aq) 5mM 

Velocidad Flujo 0,60 mL min-1 

Detector RID 

Temperatura Detector 40°C 

Temperatura Horno 55°C 

Tiempo Análisis 40 min 

 

 

 

 

Figura V.8: Cromatograma HPLC de una mezcla líquida de reacción de la hidrogenólisis de 

ERY típica empleando las condiciones cromatográficas descriptas en la Tabla V.7. 
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Tabla V.7: Tiempos de retención (Tpo. Ret.) cromatográficos de los componentes de una 

muestra líquida de reacción de hidrogenólisis de ERY empleando las condiciones 

cromatográficas descriptas en la Tabla V.7. 

N° Nombre Abreviación 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 

8 
1,2-Propanodiol 

1,3-Propanodiol 

12PDO 

13PDO 

16.96 

17.21 

9 
2,3-Butanodiol 23BDO 

17.91 

11 18.86 

10 1,3-Butanodiol 13BDO 18.34 

12 3-Hidroxitetrahidrofurano 3OTHF 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 2BuO 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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Tabla V.9: Tiempos de retención (Tpo. Ret.) cromatográficos de los componentes de una 

muestra gaseosa de reacción de hidrogenólisis de ERY. 

N° Compuesto 
Tpo. Ret. GC 

Agilent 6850 

Tpo. Ret. 

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. Análisis Cuantitativo de la Fase Líquida 

V.4.2.1. Determinación de Factores de Respuesta empleados en 

Cromatografía Líquida (HPLC) 

La cuantificación de reactivos y productos presentes en la mezcla líquida de 

reacción se llevó a cabo a partir de la determinación del área del pico 

correspondiente a cada especie. Para poder relacionar el área del pico con la 

concentración en la mezcla de reacción de la especie, fue necesario realizar curvas 

de calibración previamente al análisis. 

Por tanto, una vez identificados todos los picos, se realizaron curvas de 

calibración para cada compuesto. Se escogieron tres concentraciones: 0,02M, 0,4M 

y 0,8M para realizar la calibración y se este modo el factor obtenido podrá ser 

empleado bajo las condiciones operativas de reacción donde la concentración 
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inicial de reactivo estándar es 0,4M. Así, la concentración del producto i puede 

calcularse según: 

✂� ✌ ✂� ✄ ✞�  Ec. V.50 

Donde: 

✂�✍ ✞✡✔✆☎✔✝✄✁✆✟✓✔ ✕☎ �✁ ☎✒�☎✆✟☎ ☛✟☞ �✂✡� ✁-1). 

✂�✍ ✁✁✆✝✡✄ ✕☎ ✆✁�✟✝✄✁✆✟✓✔ ✕☎ �✁ ☎✒�☎✆✟☎ ☛✟☞ �✂✡� ✁-1 mV-2). 

✞�✍ ✂✄☎✁ ✕☎ �✟✆✡ ✆✡✄✄☎✒�✡✔✕✟☎✔✝☎ ✁ �✁ ☎✒�☎✆✟☎ ☛✟☞ �✂☎2). 

 

En la Figura V.11 se muestran las curvas de calibración para tres compuestos 

(eritritol, glicerol y 2,3butanodiol), donde la pendiente de la recta es el factor de 

calibración y la ordenada al origen es nula, ya que cuando la especie no se 

encuentra en el medio de reacción el mismo no aparece en el cromatograma. 

 

 

Figura V.11: Curva de Calibración para ERY, GLY y 23BDO. 
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V.5. PUESTA EN MARCHA DE LA REACCIÓN DE HIDROGENÓLISIS 

DE ERY 

Previo al ensayo catalítico de los catalizadores preparados y caracterizados 

conteniendo un metal hidrogenolítico (Ir, Rh y Ru) y un promotor oxofílico (Re) 

depositados sobre diferentes soportes, se estudiará la reacción de hidrogenólisis 

de ERY en los seis soportes seleccionados sin ningún metal impregnado, de manera 

de conocer la actividad de los mismos. 

Se divide el estudio en dos secciones, en la Sección V.5.1 se estudiará la 

reacción en fase homogénea en un reactor bifásico Gas/Líquido, es decir en 

ausencia de sólido. En la Sección V.5.2 se evaluará la reacción heterogénea con los 

seis soportes seleccionados. 

A continuación, se definirán parámetros que se emplearán durante el trabajo 

de tesis para comparar los resultados de actividad catalítica: 

Conversión de ERY (✞☛✑✁✂☛) a un determinado tiempo t: 

✞☛✑✁✂☛✒✄✓ ✌
✄☛✑✁

✑ ☞ ✄☛✑✁✂☛

✄☛✑✁
✑ ✄ ✄✟✟ ✌

✂☛✑✁
✑ ☞ ✂☛✑✁✂☛

✂☛✑✁
✑ ✄ ✄✟✟ Ec. V.58 

Donde: 

✄☛✑✁
✑: moles de ERY alimentados(mol). 

✄☛✑✁✂☛: moles de ERY a tiempo t (mol). 

✂☛✑✁
✑: concentración de ERY inicial (mol L-1). 

✂☛✑✁✂☛: concentración de ERY a tiempo t (mol L-1). 

 

El Rendimiento al compuesto i (��✂☛) para un determinado tiempo t: 

��✂☛✒✄✓ ✌
✄�✂☛

✄☛✑✁
✑ ✄

✠✞☞�

✠✞☞☛✑✁
✄ ✄✟✟ ✌

✂�✂☛

✂☛✑✁
✑ ✄

✠✞☞�

☎
✄ ✄✟✟ Ec. V.59 

Donde: 

✄�✂☛: moles de i a tiempo t (mol). 

✠✞☞�: número de átomos de carbono del compuesto i (átomos de C). 
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✠✞☞☛✑✁: número de átomos de carbono de ERY (4 átomos de C). 

✂�✂☛: concentración de i a tiempo t (mol L-1). 

 

El Balance de Carbono (BC) se calcula como la cantidad total de átomos de C 

medidos a tiempo t comparados con los átomos de C alimentados: 

✞✂✂☛✒✄✓ ✌ ✒✄☛✑✁✂☛
✄☛✑✁

✑ ✁✌
✄�✂☛✠✞☞�

✄☛✑✁
✑✠✞☞☛✑✁

✑ ✄ ✄✟✟ 

✞✂✂☛✒✄✓ ✌ ✒✂☛✑✁✂☛
✂☛✑✁

✑ ✁✌
✂�✂☛✠✞☞�

✂☛✑✁
✑✠✞☞☛✑✁

✑ ✄ ✄✟✟ 

Ec. V.60 

 

La Productividad al compuesto i (✞�✂☛) para un determinado tiempo t: 

✞�✂☛✒✂✁� �✠✌ ✓
✠✌✓ ✌

✄�✂☛

✂☛ ✄ ☎
 Ec. V.59 

Donde: 

✄�✂☛: moles de i a tiempo t (mol). 

✂☛: masa de metal M (Ir, Rh o Ru) empleado (g). 

☎: tiempo de reacción (h). 

 

V.5.1. Resultados de reacción en ausencia de catalizador sólido 

En primera instancia se evaluó la estabilidad del poliol en solución acuosa y 

bajo condiciones estándares de reacción en ausencia de catalizador. Se cargó la 

solución conteniendo 0,4M de ERY en el reactor y se calentó hasta 200°C 

agregándose el hidrógeno (25barH2), y durante las 6h la concentración se mantuvo 

constante y no se observó la presencia de ningún otro compuesto. 

De los antecedentes bibliográficos en el Capítulo II se observó que el agregado 

de una pequeña cantidad de H2SO4 en el medio de reacción promovía la 

hidrogenólisis de polioles cuando se emplean catalizadores bimetálicos y, reducía 

el leaching de los metales al medio de reacción. 
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De esta forma se puede concluir 14AE es el único producto que puede 

formarse a partir de ERY en presencia de pequeñas cantidades de H2SO4 y que no 

obstante, las cantidades formadas no fueron muy elevadas. 

 

V.5.2. Resultados de actividad catalítica empleando los soportes 

seleccionados 

En la presente sección se evaluará la actividad catalítica de los sólidos 

empleados como soportes en los catalizadores metálicos empleados en la tesis: 

SiO2, Al2O3, CA, CeO2, TiO2 y ZrO2, en las condiciones estándares de reacción: 

solución acuosa de ERY 0,4M, 200°C, 660rpm, 25bar H2 y 12,5 gcat/L. 

La Fig. V.15 muestra los resultados catalíticos obtenidos con cada soporte. La 

conversión de ERY en los catalizadores, con excepción del CA, fue inferior al 10% 

con buenos balances de carbono (✄96%) y en todos estos casos se observa una 

baja formación de 14AE como único producto (< 5mM). En el caso de CA, se obtuvo 

una conversión elevada (XERY=50%) luego de 6h de reacción y un pobre balance de 

carbono (BC=50%); el análisis de la fase líquida muestra la disminución de la 

concentración de ERY, pero su desaparición no está asociada a la formación de 

productos, ya que la concentración del único producto formado, 14AE, es muy baja. 

De esta forma, este comportamiento puede atribuirse a la fuerte adsorción de ERY 

sobre la superficie del CA cuya SBET es elevada y presenta una gran cantidad de 

grupos funcionales.  

Estos resultados permiten concluir que en ningún caso el soporte empleado 

favoreció la hidrogenólisis de ERY ya que el único producto detectado, y en bajas 

concentraciones, fue 14AE formado por deshidratación del ERY.  Este 

comportamiento concuerda con los resultados previamente informados en 

literatura y discutidos en el Capítulo II donde se remarca la necesidad de 

incorporar un metal hidrogenolítico, junto con un promotor oxofílico, para 

promover la ruptura de enlaces C-O y poder así favorecer la formación de BDO 

mediante C-O hidrogenólisis. 
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V.6. CONCLUSIONES PARCIALES 

En las primeras secciones de este Capítulo se descartó la existencia de las 

limitaciones en la transferencia de masa empleando distintos criterios y realizando 

ensayos catalíticos variando la velocidad de agitación: 

 La variación de la velocidad de agitación mostró que a velocidades 

iguales o superiores a 660rpm se obtiene una velocidad de reacción 

inicial constante con lo cual se descarta la presencia de limitaciones 

difusionales en el sistema de reacción. 

 Se descartó la presencia de limitaciones difusionales para el H2 en la 

interfase Gas/Líquido (el parámetro ✞✌ para evaluar la resistencia a la 

transferencia de H2 en la interfase Gas/Líquido fue inferior a 0,1). 

 Las limitaciones a la transferencia de masa en la interfase 

Líquido/Sólido para ambos reactivos (ERY e H2) se estudió mediante el 

Criterio de Mears, que indicó que la resistencia difusiva Líquido/Sólido 

no es importante. 

 El cálculo de los parámetros involucrados en los Criterios de Weisz-

Prater y Ramachandrán mostraron la ausencia de limitaciones 

intrapartícula. 

En la Sección V.4 se logró identificar y cuantificar los reactivos y productos en 

ambas fases mediante cromatografía líquida y gaseosa. Se separaron con buena 

resolución los 21 productos de la reacción de hidrogenólisis de ERY por HPLC y se 

identificaron 9 productos en fase gas por GC. 

Finalmente, se estudió la conversión de una solución acuosa de ERY en 

presencia de H2 en ausencia de catalizador sólido, con un pequeño agregado de 

H2SO4 y empleando sólo los soportes elegidos. La adición de una mínima cantidad 

de ácido formó pequeñas cantidades de 14AE mientras que las reacciones 

empleando los soportes mostraron conversión de ERY menor al 10% luego de 6h 

de reacción observándose que el único producto en fase líquida fue 1,4-

anhidroeritritol generado por la deshidratación del reactivo. Sólo en el caso de CA 

se observó que gran parte del ERY queda adsorbido debido a la elevada área 
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superficial de dicho sólido y la presencia de numerosos grupos funcionales lo cual 

resultó en un bajo balance de carbono luego de 6 h de reacción. 
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VI.1. INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se estudiará la reacción de C-O hidrogenólisis de eritritol 

(ERY), empleando catalizadores monometálicos y bimetálicos soportados de Ir y 

de Re. El término hidrogenólisis se refiere a la reacción química donde un enlace 

simple entre dos átomos de carbono (C-C) o un átomo de C con un heteroátomo, 

como oxígeno (O), nitrógeno (N) o azufre (S), se rompe por acción del H2. Cuando 

la escisión es del enlace C-O se hace referencia a una C-O hidrogenólisis. 

El ERY es un poliol de cadena lineal con 4 átomos de carbono y con relación 

OH/C=1. Presenta un único isómero estructural (diastereoisómero): treitol (TRE), 

el cual se diferencia por la disposición espacial de los grupos hidroxilos, no siendo 

imágenes especulares entre sí:  

 

   

ERITRITOL       TREITOL 

Figura VI.1: Diastereoisómeros Tetritoles (polioles C4). 

 

El esquema de reacción propuesto durante la hidrogenólisis de ERY en 

solución acuosa a temperaturas mayores a 150°C y presiones de H2 en el rango de 

15 a 35 bar se detalla en el Esq. VI.1.  Se pueden distinguir cuatro vías principales 

de reacción a partir de ERY: i- isomerización a TRE, ii- deshidratación a 

compuestos cíclicos, iii- C-O hidrogenólisis y iv- C-C hidrogenólisis. La vía de 

deshidratación de ERY usualmente ocurre en presencia de sitios ácidos, 

produciendo el cierre de la molécula formando 1,4-anhidroeritritol (14AE)[1]. 

Además, el ERY puede sufrir dos tipos de hidrogenólisis: una C-O hidrogenólisis 

hacia butanotrioles (BTOs) o una C-C hidrogenólisis para formar compuestos de 

menor número de átomos de C en su estructura (glicerol o etilenglicol). 
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El 14AE formado por deshidratación del ERY, posee 3 átomos de oxígeno y dos 

grupos OH en su molécula. La pérdida de estos hidroxilos lleva a la formación del 

3-hidroxitetrahidrofurano (3OTHF) y el tetrahidrofurano (THF), según pierda uno 

o dos grupos OH respectivamente. También puede ocurrir una apertura de anillo, 

formando 123BTO, 12BDO, 13BDO y nBuOH, según ocurra en 14AE, 3OTHF y THF 

respectivamente (Esq. VI.2). 

Por último, la C-C hidrogenólisis conduce a la formación de compuestos con 

tres y dos átomos de carbono (C3+C2). La ruptura del enlace entre el C1 y C2 forma 

glicerol (GLY) y formaldehido (CH2O). Ambos compuestos pueden sufrir 

transformaciones, en el caso del GLY, mediante escisión C-O forma los isómeros 1,2 

(12PDO) y 1,3-propanodiol (13PDO), los cuales continúan reaccionando llevando a 

la formación 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 Sección II.3.2 de la presente tesis en la 

Tabla VI.1 se detallan los trabajos más importantes en la hidrogenólisis de ERY. En 

estos trabajos se han empleado catalizadores bimetálicos de Ir-Re (sobre SiO2 y 

TiO2)[3,5] y Rh-Re (sobre ZrO2 y TiO2)[4,6] con temperaturas en el rango de 100°C a 

200°C, y presiones de H2 superiores a 80bar. El uso de estos catalizadores en la 

hidrogenólisis de ERY mostraron conversión elevada (entre 74% y 80%) y 

rendimiento a BDOs inferiores al 35%, además de requerir elevados tiempos de 

�✁✂✄✄☎✆✝ ✞✟✠✡☛☞✌  
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Tabla VI.1: Resumen de los principales antecedentes en hidrogenólisis de ERY. 

Catalizador 
Ma 

(%P/P) 
Re/M 

T 

(°C) 

PH2 

(bar) 

t 

(h) 

XERY 

(%) 

✂BDOb 

(%) 
Ref. 

Ir-Re/SiO2 4 1,00 100 80 24 74 35 [3] 

Rh-Re/ZrO2 4 0,50 200 120 - 80 23 [4] 

Rh-Re/TiO2 4 0,40 200 80 25 80 29 [4] 

Ir-Re/TiO2 4 0,25 100 80 24 74 24 [5] 

aM: metal hidrogenolítico (Ir o Rh), bEl rendimiento informado se refiere a la suma de todos 

los isómeros 1,2-, 1,3-, 1,4- y 2,3-butanodiol (12BDO, 13BDO, 14BDO y 23BDO). 

 

Estos antecedentes sugieren que se requiere la presencia conjunta de un metal 

hidrogenolítico como el Ir o el Rh, y un promotor óxido para favorecer la C-O 

hidrogenólisis de ERY. Por otra parte, se destaca que se necesitan presiones de H2 

moderadas-altas, temperaturas entre 100-200°C y prolongados tiempos de 

reacción. No obstante, los rendimientos máximos a BDOs obtenidos no fueron muy 

elevados (<40%), con productividades <30mmolIr g-1 h-1 empleando catalizadores 

de Ir.  

En este capítulo se ensayarán catalizadores Ir y Re soportados sobre sólidos 

de diferente naturaleza en la reacción de hidrogenólisis de ERY, estudiando 

particularmente el efecto que tiene la elección del soporte sobre la actividad y 

selectividad en dicha reacción. En primer lugar, se seleccionaron seis soportes 

diferentes: tres del tipo reducibles (TiO2, ZrO2 y CeO2) y tres no reducibles (SiO2, 

Al2O3 y Carbón Activado), los cuales se caracterizaron previamente (Capítulo IV). 

Se eligió trabajar con un contenido de Ir del 2%P/P y una relación molar ✞�✁✄☎ ✌ ✆ 

(contenido de Re✟2%P/P). En base a los estudios previos informados en literatura 

y experiencias preliminares, se seleccionaron las condiciones estándares de 

reacción que se detallan a continuación: 

 Temperatura de reacción: 200°C 

 Presión de H2: 25 bar 
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 Concentración inicial de ERY: 0,4 M 

 Velocidad de agitación: 660 rpm 

 Masa de catalizador: 0,5 g 

 Agregado de H2SO4: 1,✄ �✁ 

  

VI.2. RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALÍTICA EMPLEANDO 

CATALIZADORES MONOMETÁLICOS SOPORTADOS 

En primera instancia se estudiaron en reacción catalizadores monometálicos 

de Ir y de Re sobre los seis soportes seleccionados, que se sintetizaron 

especialmente con el fin de comparar sus características fisicoquímicas y 

comportamiento catalítico con los correspondientes catalizadores bimetálicos. 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 

Capítulo IV. 

En las siguientes subsecciones se discutirán los resultados catalíticos 

empleando catalizadores de Ir (Sección IV.2.1) y catalizadores de Re (Sección 

IV.2.2). En la Sección VI.3, se presentarán los resultados obtenidos empleando los 

catalizadores bimetálicos Ir-Re/Soporte. 

 

VI.2.1.  Resultados de actividad catalítica empleando catalizadores de 

Ir/Soporte 

El Ir ha sido estudiado en numerosas hidrogenaciones tanto en catálisis 

homogénea como en catálisis heterogénea. Su rol principal es el de disociar 

fácilmente la molécula de H2 formando Ir-H que es una especie activa para lograr el 

ataque hidrogenolítico[7]. 

Los seis catalizadores monometálicos de Iridio soportados se ensayaron bajo 

las condiciones estándares de reacción. 

La paleta de colores y símbolos que se emplean en toda la tesis son: 
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El BC observado al final de la reacción (8h) osciló entre 49 y 73% para los seis 

catalizadores (Tabla VI.3).   

 

Tabla VI.3: Balance de carbono y conversión de ERY a 8h de reacción con catalizadores 

Ir/soporte. 

Catalizador XERY (%) BC (%) 

Ir/SiO2 41 73 

Ir/Al2O3 64 57 

Ir/CA 71 52 

Ir/CeO2 69 49 

Ir/TiO2 63 50 

Ir/ZrO2 61 56 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, 
N=660rpm, CIr=2%P/P, VH2SO4=1,5✂L] 

 

Para realizar un análisis más riguroso, se comparan los resultados de actividad 

catalítica a isoconversión del 40% (XERY=40%) en la Fig. VI.3. En el eje ordenado se 

encuentra la distribución de productos líquidos (DPL [%]) 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 permaneció 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 líquida analizada mediante HPLC. 

La formación de TRE y Cíclicos es importante cuando la conversión 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 Cíclicos lo son en Ir/SiO2, Ir/Al2O3 e 

Ir/ZrO2. También se puede destacar la mayor proporción de los productos C3+C2 

que se obtienen empleando Ir/CeO2. Finalmente, sobre Ir/TiO2 se forma la mayor 

proporción de BTOs y BDOs. 
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Por otro lado, previamente se había detectado que la deshidratación de ERY a 

14AE podía ocurrir aún en presencia de algunos soportes sin metal depositado 

(Sección V.5.2). En los catalizadores Ir/soporte también se observó la formación de 

14AE por deshidratación de ERY. Esta ruta probablemente se ve favorecida por la 

acción del soporte, como así también por la acidez debida tanto al ácido sulfúrico 

en solución como a la que puede ser incorporada al soporte durante la preparación 

del catalizador con la solución H2IrCl6. Algunos autores también han informado 

que el ácido o la auto-ionización del agua (H2� ✆ ✁+ + OH-) a altas temperaturas 

pueden catalizar la deshidratación intramolecular de polioles[1,10]. 

Las rutas hidrogenolíticas (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. Además, se 

ve que la naturaleza del soporte afecta la selectividad C-C vs C-O debido a la 

interacción Ir-soporte. En Ir/CeO2 se favorecen los productos de rupturas C-C, 

mientras que en Ir/SiO2 e Ir/TiO2 predominan los productos de C-O. 

A continuación, en la Fig. VI.4 se analizan la proporción de cada isómero BDO 

formado durante la reacción con los seis monometálicos de Ir soportados. 

 

 

Figura VI.4: Distribución de isómeros BDOs (XERY=40%) empleando catalizadores Ir/soporte. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2%P/P, VH2SO4=1,5✂L] 
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En todos los casos se forman los cuatro isómeros BDOs durante la reacción, 

siendo el 13BDO el menos favorecido en todos los casos. Además, el 12BDO 

representa más del 35% en los seis catalizadores, y los isómeros 14BDO y 23BDO 

varían según el sólido entre el 5 y 50%. 

Finalmente, luego de 8 h de reacción se tomaron muestras de la fase gaseosa y 

se analizaron mediante cromatografía gaseosa (Fig. VI.5 - ver Anexo A.1). Los 

principales productos fueron los BuOHs, seguidos por metano o propanol según el 

catalizador. En el caso de los BuOHs y PrOHs estos pueden encontrarse en ambas 

fases (líquida y gas) bajo las condiciones de reacción (200°C y 25 barH2). 

 

  

Figura VI.5: Distribución de productos en fase gas (PG) con catalizadores Ir/soporte. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2%P/P, VH2SO4=1,5✂L] 
 

Se observó la presencia de BuOHs (nBuOh y 2BuOH) en fase gas en todos los 

catalizadores. Entre los compuestos cíclicos detectados en fase gaseosa se 

encuentra el THF, que al igual que los BuOHs presenta un bajo punto de ebullición 

y está presente en ambas fases. Estos resultados sugieren que el bajo BC observado 

en fase líquida durante la reacción se debe a la transferencia de productos a fase 

gaseosa. 

0

20

40

60

80

100

D
is

tr
ib

u
ci

ó
n

 P
G

 (
%

)

 

 

 Metano   Propano  PrOHs  Butano

 2-butanona  BuOHs  THF

Ir/SiO
2

Ir/Al
2
O

3
Ir/CA Ir/CeO

2
Ir/TiO

2
Ir/ZrO

2

Catalizador





 

Obtención Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables 

VI-14 VIRGILIO, Emanuel Martín 

 

Los catalizadores de Re se han empleado en numerosas reacciones, en catálisis 

homogénea y heterogénea, debido a la importante actividad catalítica que 

presentan sus especies oxidadas. A diferencia de lo expuesto en los catalizadores 

de Ir, donde el Ir metálico es el responsable de disociar el H2 y generar el ataque 

hidrogenolítico, el Re actúa a través de sus estados oxidados, siendo el oxígeno 

enlazado al renio el responsable de adsorber la molécula de reactivo[11✂13]. 

Los seis catalizadores monometálicos de Re fueron tratados en flujo de H2 

previo a la reacción entre 300°C y 400°C según el catalizador (ver Sección IV.4), se 

evaluaron catalíticamente en la reacción de ERY y los resultados se presentan en la 

Fig. VI.6. 

Estos catalizadores fueron activos alcanzando aprox. una XERY✄�✁☎ ✆✝ ✞✟✠✆✝ ✡☛

la reacción (t=8h). Es evidente que la ☞✌✍✎ 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 

VI.4. 

 

Tabla VI.4: Balance de carbono y conversión de ERY a 8h de reacción empleando 

catalizadores Re/soporte. 

Catalizador XERY (%) BC (%) 

Re/SiO2 62 50 

Re/Al2O3 59 60 

Re/CA 66 40 

Re/CeO2 50 55 

Re/TiO2 60 68 

Re/ZrO2 63 57 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, 

N=660rpm, CRe=2%P/P, VH2SO4=1,5✂L] 

 



 

Capítulo VI    Hidrogenólisis de Eritritol con catalizadores bimetálicos Ir-Re soportados 

 

VIRGILIO, Emanuel Martín VI-15 

 

Este BC bajo sugiere que existe una fuerte adsorción de ERY sobre los óxidos 

de Re y/o el soporte o que se forman productos gaseosos (ver Anexo A.1) 

similarmente a lo observado en la reacción con catalizadores Ir/soporte. 

En casi todos los catalizadores de Re/soporte se observa que los productos 

mayoritarios son los de isomerización (CTRE) y deshidratación (CCiclicos). Por el 

contrario, sobre Re/TiO2 los BDOs son los productos predominantes después de 5h 

de reacción. Este resultado es muy interesante ya que la formación de BTOs es nula 

durante las 8h de reacción, y sin embargo la CBDOs es importante, lo cual hace 

suponer que existe otra ruta de obtención de estos BDOs diferente a la mostrada 

en el Esq. VI.1. 

A modo de ampliar el análisis, al igual que en Ir/Soporte, se compara la 

distribución hacia los diferentes productos y el BC a isoconversión del 40% 

(XERY=40%) en la Fig. VI.7. 

 

 

Figura VI.7: Distribución de PL y Balance carbono (XERY=40%) catalizadores Re/Soporte. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CRe=2%P/P, VH2SO4=1,5✂L]. 

 

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 

reacción (Tabla VI.3), por lo tanto, un bajo valor de BC estaría más relacionado con 
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Figura VI.9: Distribución de isómeros BDOs (XERY=40%) empleando catalizadores 

Re/soporte. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CRe=2%P/P, VH2SO4=1,5✂L] 
 

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. 

VI.10 se detallan los productos obtenidos por análisis de la muestra gaseosa a 8h 

de reacción: 

  

Figura VI.10: Distribución de productos en fase gas (PG) empleando catalizadores 

Re/soporte. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CRe=2%P/P, VH2SO4=1,5✂L] 
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La distribución de productos en fase gas al final de la reacción muestra que los 

BuOHs son los principales productos para Re/SiO2 y Re/Al2O3, metano en Re/CeO2 

y Re/ZrO2, THF en Re/CA y butano en el catalizador Re/TiO2.  

La elevada proporción de butano en Re/TiO2 puede asociarse a que este 

catalizador mostró ser activo en la reacción de hidrodeoxigenación. Los BDOs se 

producirían directamente desde ERY por la pérdida de dos grupos OH vecinos, de 

este modo el 12BDO es el único de estos dos isómeros que puede transformarse en 

butano mediante hidrodeoxigenación, ya que el 14BDO presenta sus hidroxilos en 

carbonos no adyacentes, explicando la menor proporción de 12BDO en fase 

líquida. 

La proporción de compuestos cíclicos en fase líquida fue mayor cuando se 

empleó Re soportado sobre CA, SiO2, ZrO2 y TiO2 (Fig. VI.6), lo cual se relaciona con 

una mayor proporción de THF en fase gas. La reacción de hidrodeoxigenación de 

14AE produce THF a través de la eliminación de los dos grupos OH presentes[22]. 

 

VI.3. RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALÍTICA EMPLEANDO 

CATALIZADORES BIMETÁLICOS Ir-Re SOPORTADOS 

En la Sección VI.2 se mostró que los catalizadores de Ir y de Re fueron activos 

en la transformación de ERY bajo las condiciones de reacción definidas en la 

Sección VI.1. A continuación, se estudia la reacción de hidrogenólisis de ERY 

empleando catalizadores bimetálicos Ir-Re utilizando los mismos seis soportes de 

los catalizadores monometálicos. Además, se relacionan las propiedades 

fisicoquímicas, estudiadas en el Capítulo IV, con los resultados experimentales que 

se obtienen durante la hidrogenólisis de ERY. 

 

VI.3.1.  Resultados de actividad catalítica empleando catalizadores Ir-

Re/soporte 

 Las pruebas catalíticas se realizaron utilizando los seis catalizadores de Ir-Re 

soportados de manera de promover un efecto sinérgico entre el metal 

hidrogenolítico (Ir) y un óxido que adsorba el ERY (óxidos de Re). 
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La evolución temporal de la conversión de ERY indica que estos seis 

catalizadores bimetálicos fueron activos alcanzando por lo menos un 90% de 

conversión a 30h de reacción. El catalizador más activo fue Ir-Re/TiO2, mostrando 

conversión completa a 16h. 

La distribución de productos en fase líquida varía significativamente al 

cambiar el soporte. Es importante tener en cuenta que las concentraciones totales 

de productos líquidos (CPL) en los catalizadores Ir-Re soportados en titania, 

alúmina, carbón y zirconia fue mayor que en los soportados en sílice y ceria (eje y 

derecho). A continuación, se hará un análisis 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 reacción (Fig. 

VI.11-A) fueron TRE, Cíclicos, BTOs y BDOs. A partir de la pendiente positiva a t=0 

de la curva de concentración de TRE se deduce que el mismo se formó 

directamente a partir de ERY y su concentración alcanza un máximo a las 15h. 

Debido a que el TRE es menos reactivo que el ERY[4], la disminución de su 

concentración luego de ese tiempo puede atribuirse a su interconversión a ERY, 

debido al alto consumo del reactivo en otras reacciones, como ha sido previamente 

informado en la isomerización de otros polioles en reacciones de hidrogenólisis[9]. 

La formación de productos Cíclicos (14AE, 3OTHF y THF) también se favoreció 

sobre este catalizador a pesar de su baja acidez (22,9 ✂�✁✄NH3 g1), y la curva de 

CCíclicos presenta un máximo a 20h. Los BTOs se formaron como productos 

primarios por la primera C-O hidrogenólisis de ERY y luego se transformaron en 

BDOs, como sugiere el máximo en la curva de CBTOs a 20h, mediante una nueva C-O 

hidrogenólisis. La CBDOs aumenta monótonamente hasta el final de la reacción 

(30h) y no presenta un máximo, sin embargo, se observó la formación de los 

BuOHs (productos de triple C-O hidrogenolisis de ERY). Finalmente, algunos 

productos de la escisión de enlaces C-C (C2+C3) como GLY, EG y 13PDO, se 

formaron en bajas concentraciones. 

El catalizador Ir-Re/TiO2 fue el catalizador más activo alcanzando conversión 

completa de ERY a 16h de reacción. Los BDOs fueron los productos con mayor 

concentración en fase líquida durante toda la reacción (Fig. VI.11-E). La curva de 

CBTOs muestra un máximo, 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% (✞☛�✁✂). La curva de BDOs 

muestra un punto de inflexión al mismo tiempo que los BTOs se encuentran en su 

valor de máxima concentración. A diferencia del catalizador bimetálico de sílice, la 

formación de BDOs fue claramente predominante, alcanzando una concentración 

máxima de 0,21 M después de 24 h de reacción que permaneció casi constante 

hasta 30 h. Esta CBDOs corresponde a un rendimiento del 53% (✞☛✄✁✂), siendo el 

valor más alto informado en la bibliografía hasta ahora.  Además, se observa una 

pendiente inicial positiva en la curva CBDOs vs tiempo; de hecho, la CBDOs durante las 

primeras 5h de reacción fue mayor que la CBTOs, incluso cuando la XERY<20%. Esto 

sugiere una contribución de una ruta directa de formación de BDOs a partir de 

ERY. Los BDOs pueden formarse a través de diversas rutas: 

 a partir de BTOs por simple escisión de enlace C-O, 

 a partir de ERY por doble escisión de enlaces C-O[4], y 

 a partir de ERY mediante reacción de hidrodeoxigenación 

(Re/Soporte). 

 

Más adelante (Sección VI.3.6), se realizará un análisis más detallado de los 

BDOs formados para identificar las rutas que pueden contribuir a una formación 

de BDOs a partir de ERY. 

La concentración de BuOHs aumentó gradualmente hasta alcanzar un máximo 

de 0,04 M a 30h de reacción. Por último, la formación de TRE, C3+C2 y Cíclicos fue 

baja en este catalizador. 

Los principales productos formados en los catalizadores Ir-Re/Al2O3, Ir-Re/CA 

e Ir-Re/ZrO2 (Fig. VI.11-B, -C y -F) fueron los Cíclicos, provenientes de la reacción 

de deshidratación de ERY. Es bien sabido que los sitios ácidos promueven 

reacciones de deshidratación y los resultados de TPD de NH3 muestran que los 

catalizadores de alúmina y carbón son los que presentan mayor concentración de 

sitios ácidos (350,8 y 200,2 µmolNH3 gC-1 respectivamente), mientras que Ir-

Re/ZrO2 tiene una acidez moderada (101,0 µmolNH3 gC-1). El 14AE, formado por la 

pérdida de una molécula de agua del ERY, es el producto más abundante entre los 

Cíclicos para los tres catalizadores. La CCíclicos muestra un máximo a 10h (0,08 M), 
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15h (0,08 M) y 20h (0,11 M) para Ir-Re sobre alúmina, carbón y zirconia 

respectivamente, indicando su transformación en otros productos como BTOs, 

BDOs y BuOHs (Esq. VI.2), o bien la presencia de un máximo podría indicar que el 

producto final de esta ruta (THF) no se encuentra en la fase líquida porque se 

transfiere a la fase gas debido a su bajo punto de ebullición. En efecto, el THF se 

encontró presente en fase gas en las reacciones realizadas con Ir/Soporte y 

Re/Soporte. En los tres catalizadores se observó la formación de BTOs y BDOs, y la 

curva CBDOs presenta valores mayores que la de CBTOs; mientras el máximo 

correspondiente a la curva CBTOs vs tiempo se alcanzó aproximadamente a las 15h. 

Por otra parte, sobre estos catalizadores también se detectaron productos 

formados por escisión de C-C, TRE y BuOHs, pero en bajas concentraciones. 

Finalmente, el catalizador Ir-Re/CeO2 formó principalmente productos de 

ruptura de enlaces C-C (C2+C3) para tiempos de reacción inferiores a 18h y luego, 

predominó la formación de BDOs. De manera similar a otros catalizadores, la 

concentración de la curva de TRE pasó por un máximo y se volvió cero después de 

20h. 

Para una mejor comparación del comportamiento catalítico de los seis 

catalizadores bimetálicos se muestran los resultados obtenidos a dos valores de 

conversión de ERY: XERY=40% y 65%. 

En la siguiente figura (Fig. VI.12) se muestran la distribución de productos 

líquidos (PL) y el balance de carbono (BC) para XERY = 40%. El balance de carbono 

fue cercano al 80% sobre los seis sólidos cuando la XERY fue del 40%. La ruta de 

�✁✁�✂✄�☎✆✝�✞✟ ✠✡✂ ✄✆ �☛✁ ��☞✁✄✌✆✟✌✂ ✍✎✏✑✒✓ ✆ ✔✆✕✆✁ ✝✁✟✖✂✄✁�✁✟✂✁ ✗✂ ✘✙✚ ☞✆✄✆ ✛✄-

Re/SiO2. En los catalizadores Ir-Re soportados en Al2O3 y ZrO2 la ruta 

deshidratación fue la más significativa, representando el 58% y 51% de PL 

respectivamente. Sobre Ir-Re/CA, los productos de deshidratación significaron un 

34% del total, aunque también fue importante la ruta de la C-O hidrogenólisis 

(46%). Sobre Ir-Re/CeO2, la C-O y C-C hidrogenólisis se favorecen con 37% y 36% 

del total de los PL. Por último, en Ir-Re/TiO2 se observa que la proporción de TRE 

(35%) y BDOs (33%) fue similar, pero la suma de los productos obtenidos 

mediante la ruta C-O hidrogenólisis (BTOs, BDOs y BuOHs) representó más del 

55% de PL. 
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Figura VI.12: Distribución PL y Balance carbono (XERY=40%) en catalizadores Ir-Re/soporte. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2%P/P, Re/Ir=1, VH2SO4=1,5✂L]. 

 

En la Fig. VI.13 se detallan la distribución PL y el BC a una conversión 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 demás 

estuvo por encima de 70%. En Ir-Re/SiO2 la proporción de TRE dentro de los 

productos líquidos sigue siendo mayoritaria, aunque disminuyó de un 50% 

(XERY=40%) a un 39% (XERY=65%). Los compuestos Cíclicos también representan 

una proporción importante de PL en este catalizador (23%). Los catalizadores 

bimetálicos soportados sobre Al2O3 y ZrO2 siguen mostrando a la ruta 

deshidratación como la más favorecida, a los que se suma el catalizador Ir-Re/CA, 

donde la proporción a dichos productos aumenta desde 33% a 39% con el 

aumento de la conversión de ERY. Sobre Ir-Re/CeO2 se observa una mayor 

proporción de C3+C2 (40%) que se puede relacionar con el menor balance de 

carbono obtenido, ya que estos compuestos presentan puntos de ebullición bajos. 

Sobre titania, los productos formados mediante rupturas C-O superaron el 70% de 

los productos líquidos, mientras que los formados por isomerización disminuyeron 

hasta un 15%. 
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Figura VI.13: Distribución PL y Balance de carbono (XERY=65%) empleando catalizadores Ir-

Re/soporte. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2%P/P, Re/Ir=1, VH2SO4=1,5✂L]. 

 

Tal como se mostró en la Fig. VI.11, al final de la reacción (t=30h) todos los 

catalizadores alcanzaron por lo menos un 85% de conversión de ERY. En la Tabla 

VI.5 se encuentran detallados la conversión de ERY, el balance de carbono y la 

concentración de cada producto en fase líquida, obtenidos a ese tiempo: 

Luego de 30 h de reacción se observó que la concentración hacia los productos 

deseados (CBDOs) fue máxima para Ir-Re/TiO2y mínima para Ir-Re/SiO2: 

Ir-Re/TiO2 ✝ ✛✄-Re/ZrO2 > Ir-Re/Al2O3 ✎ ✛✄-Re/CA > Ir-Re/CeO2 > Ir-Re/SiO2 

Se puede concluir que el catalizador Ir-Re/TiO2 produce una marcada 

diferencia respecto a los demás sólidos, obteniéndose una concentración máxima 

de BDOs de 211mM, la cual es tres veces el superior a la obtenida con Ir-Re/ZrO2 

(71mM) que es el segundo catalizador más selectivo a BDOs. El rendimiento a 

BDOs obtenido con Ir-Re/TiO2 es el más alto informado hasta el momento: 

✂BDOs=53%. 
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Tabla VI.5: Conversión ERY, concentración productos y balance de carbono a 30h de 

reacción empleando catalizadores Ir-Re/soporte. 

Catalizador 
XERY 

(%) 

BC 

(%) 

CBTOs 

(mM) 

CBDOs 

(mM) 

CBuOHs 

(mM) 

CCíclicos 

(mM) 

CC3+C2 

(mM) 

CTRE 

(mM) 

Ir-Re/SiO2 90 21 5 17 3 7 4 8 

Ir-Re/Al2O3 97 80 24 50 57 27 38 6 

Ir-Re/CA 87 62 26 53 19 53 18 24 

Ir-Re/CeO2 98 20 0 35 2 1 17 1 

Ir-Re/TiO2 100 71 4 211 39 10 19 0 

Ir-Re/ZrO2 94 73 5 71 31 100 37 8 

XERY: Conversión ERY, BC: Balance Carbono, Ci✁ �✂✄☎✆✄✝✞✟☎✠✡✄ ☛✆ ☞✠✌ ✆✄ ✍✟✎✆ ✏✑✒✓✠☛✟✔ 
[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2%P/P, Re/Ir=1, VH2SO4=1,5✂L] 

 

Por otro lado, el BC luego de 30 h de reacción informado en  la Tabla VI.4 varió 

entre 60-80%, excepto para Ir-Re/CeO2 e Ir-Re/SiO2 cuyos balances, si bien fueron 

superiores al 80% durante las primeras 6h, luego disminuyeron rápidamente hasta 

✎20% a las 30h. Valores similares para el balance de carbono se informaron 

previamente en la literatura para una presión de H2 de 30 bar con Ir-Re/SiO2 a 

tiempos de residencia elevados[2]. Los bajos valores del balance de carbono, 

calculado a partir de las concentraciones de productos en la fase líquida, pueden 

deberse a la formación de productos que se transfieran a la fase gas. En efecto, la 

formación de productos gaseosos no puede ignorarse especialmente cuando la 

conversión de ERY es alta como se ha mostrado previamente al emplear 

catalizadores monometálicos de Ir y de Re. 

La fase gaseosa luego de 30 h de reacción fue analizada para tres catalizadores 

que se seleccionaron porque presentan diferencias en sus propiedades 

fisicoquímicas y muestran diferencias significativas en los resultados catalíticos: Ir-

Re/Al2O3, Ir-Re/CeO2 e Ir-Re/TiO2. La distribución de productos en fase gas se 

informa en la Fig. VI.14. La formación 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 formó en baja concentración. Como era de esperar, se detectó un 20% de 

butano (producto de C-O hidrogenólisis) formado a partir del BuOH en TiO2 y 

Al2O3, pero en proporción minoritaria en CeO2; los productos de la escisión de C-C 

como el propanol sólo fueron significativos en Ir-Re/CeO2.  

 

  

Figura VI.14: Distribución de productos en fase gas (PG) con catalizadores Ir-Re/soporte a 

30 h de reacción. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2%P/P, Re/Ir=1, VH2SO4=1,5✂L] 
 

A pesar de la formación de algunos productos gaseosos, la fuerte adsorción 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 interacción 

depende de la naturaleza y las propiedades de la superficie de los catalizadores, ya 

que podrían interactuar con el soporte o los óxidos de Re. 

 

VI.3.2. Velocidad inicial de formación de productos 

Se han evaluado los resultados de actividad catalítica empleando los seis 

sólidos, analizando las variaciones temporales de los productos y la distribución a 
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La velocidad inicial de reacción de ERY se calcula como la suma de las cuatro 

rutas de productos formados: 

☎☛�✁✂
✌ ✌ ☎✄

✂
☎

✄✆✝
✌ ☎✞✁✂ ✟ ☎✞✞✂ ✟ ☎✄✠✂ ✟ ☎✡☞✁✂  Ec. VI.2 

 

donde cada subíndice se refiere a cada ruta: CO es C-O hidrogenólisis, CC es C-

C hidrogenólisis, DH es deshidratación e ISO es isomerización. En la Tabla VI.6 se 

muestran los valores de velocidad inicial obtenidos para cada catalizador. 

Las velocidades iniciales de conversión de ERY oscilaron entre 10,7 y 70,4 

✂molERY g-1 min-1, siendo Ir-Re/TiO2 el catalizador sobre el cual se logró la mayor 

velocidad inicial y los sólidos Ir-Re/SiO2 y Ir-Re/CeO2 fueron los menos activos; los 

restantes tres catalizadores mostraron un valor de ☎☛�✁✂  cercanos a 40 ✂molERY g-1 

min-1. En el caso de Ir-Re/TiO2 el mayor aporte se debe a las rutas de 

isomerización y C-O hidrogenólisis. 

 

Tabla VI.6: Velocidades de reacción inicial con catalizadores Ir-Re/soporte. 

Catalizador 
✍✎ ✏✑✒✓✔i g-1 min-1) 

ERY CO DH CC ISO 

Ir-Re/SiO2 10,7 2,3 2,0 0,6 5,8 

Ir-Re/Al2O3 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/CeO2 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/ZrO2 40,2 9,1 11,0 2,1 18,1 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2%P/P, 

Re/Ir=1, VH2SO4=1,5✂L] 
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Las velocidades iniciales hacia la ruta que conduce a la formación de los 

productos buscados en esta tesis, la de ruptura C-O, muestran que Ir-Re/TiO2 fue el 

catalizador más activo hacia estos productos, con la mayor velocidad de formación 

inicial (33,1 ✂molCO g-1 min-1), seguido de Ir-Re/Al2O3, Ir-Re/CA y Ir-Re/ZrO2, 

donde la velocidad se aproxima a 10 ✂molCO g-1 min-1. Los catalizadores bimetálicos 

soportados sobre de SiO2 y CeO2, presentan ☎✞✁✂  < 4 ✂molCO g-1 min-1. 

La mayor velocidad de reacción inicial hacia los productos cíclicos (ruta de 

deshidratación) se obtuvo con el catalizador Ir-Re/Al2O3 (21,4 ✂molDH g-1 min-1) y 

la menor con Ir-Re/CeO2 (0,8 ✂molDH g-1 min-1). Los catalizadores de Ir-Re/TiO2 y 

Ir-Re/SiO2 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 hidrogenólisis. Es importante destacar que la mayor velocidad hacia 

esta ruta se obtuvo con el catalizador Ir-Re/CeO2, siendo sobre este catalizador la 

ruta principal (la mayor velocidad inicial), por lo tanto, la que más contribuye a la 

velocidad de reacción de ERY (28%). 

Finalmente, las velocidades de isomerización se encuentran entre 4,6 y 28,8 

✂molISO g-1 min-1. El catalizador con mayor velocidad inicial hacia esta ruta es el Ir-

Re/TiO2, aunque es inferior a la ☎✞✁✂  registrada con este catalizador. Sobre Ir-Re 

soportado en ZrO2, se obtuvo la segunda velocidad más alta a la isomerización, y 

esta ruta fue la principal a bajos tiempos de reacción (☎✡☞✁✂ =18,1 ✂molISO g-1 min-1). 

El análisis se ampliará haciendo foco en las rutas hidrogenolíticas, empleando 

el parámetro denominado ✁turnover frecuency� (TOF), que es una medida de la 

velocidad expresada por moles superficiales de metal, que en este caso es Ir 

(molIr,S) y el cual cumple el papel de metal hidrogenolítico. De esta manera se 

puede realizar una comparación más rigurosa entre las velocidades obtenidas 

sobre cada catalizador. 

✞☎✂☞ ✌
✄✡☛ ☎ ✆✞✁
✝✟✡☛

 Ec. VI.3 

Donde: 

✞☎✂☞: moles de Ir superficial por gramo de catalizador (molIr,S g-1). 
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✄✡☛: Contenido de Ir en el catalizador (gIr g-1). 

✆✞✁: Dispersión de Ir medida mediante quimisorción de CO (molIr,S molIr,B-1). 

✝✟✡☛: Peso atómico de Ir (molIr gIr-1). 

 

Los valores del TOF, con unidades de mmoli molIr,S-1 min-1, de las rutas 

hidrogenolíticas catalizadas por Ir se muestran en la Tabla VI.7, donde TOF|CO y 

TOF|CC se refieren a la velocidad hacia la ruta de C-O hidrogenólisis y C-C 

hidrogenólisis, respectivamente. 

 

Tabla VI.7: Turnover frequency a las rutas C-O y C-C hidrogenólisis de ERY empleando 

catalizadores Ir-Re/Soporte. 

Catalizador 
TOF|COa 

(mmolCOmolIr,S-1min-1) 

TOF|CCb 

(mmolCCmolIr,S-1min-1) 

✟�✁✂✂✄

✟�✁✂✂✂
 

Ir-Re/SiO2 226,5 58,0 3,9 

Ir-Re/Al2O3 432,2 20,0 21,6 

Ir-Re/CA 190,8 16,0 11,9 

Ir-Re/CeO2 39,4 43,0 0,9 

Ir-Re/TiO2 499,1 29,5 16,9 

Ir-Re/ZrO2 573,2 133,7 4,3 

a CO: C-O Hidrogenólisis, b CC: C-C Hidrogenólisis 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, VH2SO4=1,5☎L] 

 

La ruta que implica escisiones C-O resultó claramente promovida en Ir-Re 

soportado en ZrO2, TiO2 y Al2O3 con valores de TOF|CO=573,2, 499,1 y 432,2 

mmolCO molIr,S-1 min-1 respectivamente. Ir-Re/ZrO2 muestra el TOF más alto para 

las reacciones que implican rupturas de enlaces entre carbonos (133,7 mmolCC 

molIr,S-1 min-1). Las relaciones entre el TOF calculado para ambos tipos de 

hidrogenólisis (TOF|CO / TOF|CC) también se informan en la Tabla VI.7; esta 

relación es especialmente alta para Ir-Re/TiO2 e Ir-Re/Al2O3 (16,9 y 21,6 
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respectivamente) mientras que fue inferior a 1 en Ir-Re/CeO2 indicando que las 

rupturas de C-C ocurren preferencialmente sobre este catalizador. 

 

VI.3.3. Comparación entre catalizadores monometálicos y bimetálicos 

En esta sección, con el objetivo de analizar el efecto del promotor oxofílico 

(Re) sobre el metal noble, se compararán los resultados obtenidos con 

catalizadores monometálicos de Ir y de Re junto a los obtenidos con los 

catalizadores bimetálicos Ir-Re. Los catalizadores son comparados a igual tiempo 

de reacción (8h) bajo las mismas condiciones, y los rendimientos obtenidos se 

informan en la Fig. VI.15. 

 

 

Figura VI.15: Rendimiento a C-O hidrogenólisis para t=8h con catalizadores de Ir y Re 

monometálicos y bimetálicos soportados. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, VH2SO4=1,5☎L] 

 

Cuando se emplean soportes reducibles (CeO2, TiO2 y ZrO2), 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 hidrogenólisis[23✂25]. Además, los catalizadores 

monometálicos de Re formaron más productos de la ruta C-O (principalmente 

BDOs) que los de Ir/Soporte, lo cual fue previamente atribuido a la reacción de 

hidrodeoxigenación que favorece la formación de productos desoxigenados 

(Sección VI.2.2). 

Por el contrario, cuando se emplean soportes no reducibles como Al2O3 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 más las rupturas C-O que en el caso 

donde el Ir está solo. Sin embargo, los catalizadores monometálicos 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/SiO2, y esto 

se puede atribuir al elevado cubrimiento de los sitios de Ir con átomos de Re en el 

catalizador bimetálico tal como se informó en la Sección IV.6.3. que hace que los 

átomos de Ir sean menos accesibles, dificultando el ataque hidrogenolítico. 

Se puede concluir que el Re en contacto íntimo con el Ir, son necesarios para 

promover la reacción de C-O hidrogenólisis como se observa al comparar los seis 

catalizadores monometálicos de Ir con los bimetálicos de Ir-Re[20]. 

 

VI.3.4.  Relación de la actividad con las propiedades fisicoquímicas 

Las diferencias en los resultados catalíticos de los catalizadores bimetálicos Ir-

Re soportados sobre sólidos con características bien diferenciadas se puede 

explicar teniendo en cuenta los modelos de superficie propuestos en el Capítulo IV, 

y que se resumen a continuación. 

El catalizador Ir-Re/Al2O3 mostró una elevada superficie específica y una gran 

densidad de sitios ácidos que están mayormente expuestos, lo que promueve la 

ruta de deshidratación de ERY[26]. Además, los óxidos de Re podrían aumentar la 

acidez del soporte como se informó anteriormente para Re soportado en Al2O3 

(Sección IV.2). El óxido de renio se depositaría preferentemente en los sitios 

débiles de Lewis y esta deposición los convierte en sitios de Lewis más fuertes[27]. 

También, se ha informado que los óxidos de Re (Re=O) son protonados generando 

acidez fuerte de Brønsted (sitios Re-OH) por la presencia de H2, ácidos y medio 
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acuoso[14,28]. Por lo tanto, la formación de 14AE podría tener lugar en sitios ácidos 

que pueden ser tanto del soporte como del Re. Ir-Re/ZrO2 también promovió 

selectivamente la reacción de deshidratación como se menciona en secciones 

anteriores. Sin embargo, Ir-Re/ZrO2 y Ir-Re/TiO2 presentan concentraciones 

similares de sitios ácidos, con diferencias en el área superficial y la dispersión de 

Ir, y esto sugiere que los sitios ácidos de ZrO2 o especies Re ácidas serían más 

accesibles que en TiO2, favoreciendo las reacciones de deshidratación. En la Fig. 

VI.16 se grafican las velocidades de reacción inicial a deshidratación vs. la 

concentración de sitios ácidos. Efectivamente se observa que los catalizadores más 

ácidos favorecieron las reacciones de deshidratación mientras que sobre los 

sólidos menos ácidos tales como Ir-Re/SiO2 o Ir-Re/CeO2, la formación de estos 

compuestos fue mucho menor.  

 

  

Figura VI.16: Velocidad inicial a productos cíclicos vs concentración sitios ácidos en 

catalizadores Ir-Re/soporte. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, VH2SO4=1,5☎L] 

 

Por otra parte, se observó una mayor formación de productos C3+C2 en Ir-

Re/ZrO2 cuando se compara con Ir-Re/TiO2, lo cual podría deberse al tamaño de 

partícula mayor para Ir-Re/ZrO2 que favorecería la reacción de C-C hidrogenólisis 
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que es sensible a la estructura[29,30]. Aunque el Ir0 es necesario para activar el H2 

implicado en la C-O hidrogenólisis, las partículas metálicas de gran tamaño no 

serían apropiadas para producir selectivamente BDOs ya que se favorecería la 

ruptura indeseable de enlaces C-C.  

Las bajas concentraciones de productos líquidos obtenidas en Ir-Re/SiO2 e Ir-

Re/CeO2 también podrían explicarse considerando la fuerte adsorción de ERY o de 

productos de reacción en ✁✁�✂✄☎✆✝✆✄� de óxidos de Re o sobre el soporte, 

principalmente en CeO2, y la formación de productos gaseosos por hidrogenólisis, 

resultando en un balance de carbono deficiente para tiempos de reacción elevados. 

Finalmente, el catalizador más activo y selectivo hacia la formación de BDOs 

fue Ir-Re/TiO2 (✂BDOs|Máx=53% a 24h) y este comportamiento particular se 

atribuiría a la moderada acidez y área superficial de TiO2, además de un estrecho 

contacto entre Ir0 y Re parcialmente oxidado, principalmente presente como Re+IV. 

Estos resultados permiten concluir que la formación de BDO requiere la presencia 

de Ir0, pero también es necesario que el Re se encuentre parcialmente oxidado en 

contacto íntimo con los ✁clusters� de Ir. Re metálico o especies Re más oxidadas no 

condujeron selectivamente a la ruta deseada, como es el caso de CeO2, SiO2, CA y 

Al2O3. 

 

VI.3.5.  Análisis de la ruta C-O hidrogenólisis 

En esta sección se estudiará en profundidad la ruta C-O hidrogenólisis 

haciendo foco en la formación de los diferentes isómeros 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 

isómeros BDOs mediante una segunda C-O hidrogenólisis. En el siguiente esquema 

se muestra en detalle la ruta de formación de cada isómero BDO desde ERY con los 

BTOs como intermediarios (Esq. VI.7): 

 







 

Capítulo VI    Hidrogenólisis de Eritritol con catalizadores bimetálicos Ir-Re soportados 

 

VIRGILIO, Emanuel Martín VI-39 

 

La evolución temporal de las concentraciones de isómeros BTOs y BDOs se 

muestra en la Fig. VI.17. Las curvas de concentración de 123BTO y 124BTO fueron 

similares para cualquier tiempo de reacción empleando catalizadores Ir-Re 

soportados en SiO2, Al2O3, CA y ZrO2 mientras que la formación de 124BTO fue 

significativamente mayor que la de 123BTO sobre TiO2 y CeO2. Sin embargo, la 

velocidad de formación inicial de ambos isómeros BTOs es casi idéntica 

(☎☛�✁☛�✁
✂

✂☎☛�☎☛�✁✂
✌ ✆✄ ✞☎✆✝☎ ✟✞✠ ✡) para Ir-Re/TiO2, lo que sugiere que no hay 

eliminación preferencial entre grupos OH primarios o secundarios de ERY, al igual 

que se informó previamente utilizando Rh-Re/TiO2[2].  

Además, en la Tabla VI.8 se informa el tiempo y el rendimiento máximo 

obtenido a BTOs con los seis catalizadores bimetálicos soportados. Los 

catalizadores Ir-Re sobre CeO2 y TiO2 alcanzan el máximo rendimiento a bajos 

tiempos de reacción (8h), mientras que Ir-Re/SiO2 lo hace a elevados tiempos 

(23h). Por el contrario, los catalizadores con una mayor cantidad de sitios ácidos 

(Ir-Re sobre Al2O3, CA y ZrO2) obtienen rendimientos máximos en tiempos 

intermedios en 15h aprox. 

 

Tabla VI.8: Rendimiento máximo y relación de velocidad inicial a BTOs obtenido con 

catalizadores Ir-Re/Soporte. 

Catalizador 
Tiempo 

(h) 

☞ Máx BTOs 

(%) 
✍✎✏✑✒✓✄
✔

✂✍✎✏✕✒✓✄
✔  

Ir-Re/SiO2 23 3,2 1,22 

Ir-Re/Al2O3 16 11,7 1,24 

Ir-Re/CA 15 9,3 1,14 

Ir-Re/CeO2 8 1,0 0,34 

Ir-Re/TiO2 8 11,2 0,90 

Ir-Re/ZrO2 15 4,6 1,31 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, VH2SO4=1,5☎L] 
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En los resultados discutidos en la Sección VI.3.1 (Fig. VI.11) se puede ver que la 

curva de concentración de BTOs presenta un máximo que indica su posterior 

conversión a BDOs. En las curvas de concentraciones de isómeros BTOs y BDOs 

(Fig. VI.17), el tiempo para alcanzar el máximo es siempre menor para la curva 

123BTO que para 124BTO, lo que probablemente indicaría una mayor reactividad 

de 123BTO explicando también las menores concentraciones durante la reacción a 

pesar de tener una velocidad inicial de formación 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 barH2[2] e Ir-Re sobre SiO2 a 

120°C y 120 barH2[3] e indicaron que la hidrogenólisis de 124BTO era más rápida 

que la reacción de 123BTO bajo las mismas condiciones. Esto se atribuyó a la 

capacidad de 124BTO para formar éteres cíclicos como 3OTHF y THF, mientras 

que 123BTO no se puede deshidratar para formar estos compuestos[2].  

En cuanto a los isómeros BDOs se puede apreciar que el 12BDO se formó 

predominantemente, seguido de 23BDO excepto sobre Ir-Re/TiO2 sobre el cual la 

formación de 23BDO fue mayoritaria. Al mismo tiempo las concentraciones de 

13BDO y 14BDO siempre fueron bajas, con excepción de Ir-Re/TiO2. que mostró 

una formación significativa de 13BDO. La formación preferencial de  los isómeros 

12BDO y 23BDO también fue informada empleando catalizadores de Ru 

modificados con azufre a 240°C y 40 bar H2[31] y usando Rh-Re/TiO2 a 200°C y 80 

bar H2[2]. Sin embargo, Gu et al.[5] han informado la formación selectiva de 14BDO 

empleando catalizadores Ir-Re (aprox. 4%P/P) soportados sobre sílice o TiO2-

rutilo a 100°C y en el rango 80-120barH2, y en menor medida de 13BDO. Otros 

autores sugieren que esta discrepancia en la distribución del isómeros podría estar 

relacionada con las diferentes temperaturas de reacción[2]. 

Además de las diferencias en la distribución de isómeros, se puede observar 

que las concentraciones a bajos tiempos de reacción muestran variaciones al 

cambiar el soporte empleado. Esto indicaría que las velocidades iniciales de 

formación de BTOs y BDOs son afectadas por la composición del catalizador. La 

Tabla VI.9 resume las velocidades iniciales de formación (☎✂) de BTOs y BDOs 

durante la reacción de hidrogenólisis de ERY con catalizadores bimetálicos Ir-Re 

soportados. 
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Tabla VI.9: Velocidad de reacción inicial a BTOs y BDOs con catalizadores Ir-Re/Soporte. 

Catalizador 
✍
✔ ✂�✁✄☎i g-1 min-1) 

BTOs BDOs 

Ir-Re/SiO2 2,0 0,3 

Ir-Re/Al2O3 10,1 0,6 

Ir-Re/CA 12,2 0,9 

Ir-Re/CeO2 1,0 2,1 

Ir-Re/TiO2 15,4 16,2 

Ir-Re/ZrO2 3,7 5,2 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, VH2SO4=1,5☎L] 

 

Las velocidades iniciales de formación de BTOs oscilaron entre 1,0 y 15,4 

✂molBTOs g-1 min-1. La menor velocidad se obtuvo sobre Ir-Re/CeO2, catalizador que 

fue selectivo a las rupturas de enlaces C-C (☎✞✞✂ ✌ ✆✄✆ ✂molCC g-1 min-1) y la mayor 

sobre Ir-Re/TiO2. 

Además, se observan diferencias en las velocidades iniciales de formación de 

BDOs, que se encuentran en el rango 0,3 a 16,2 ✂molBDOs g-1 min-1. Los soportes del 

tipo no reducibles (SiO2, Al2O3 y CA) mostraron velocidades iniciales a BDOs 

prácticamente despreciables; ésto indicaría que los BDOs se forman a partir de 

ERY con BTOs como intermediarios. En el caso de los soportes reducibles (CeO2, 

TiO2 y ZrO2), se observó que la ☎☛✄✁✂
✂  no fue nula y fue incluso mayor a la ☎☛�✁✂

✂  lo 

que sugiere que parte de los BDOs se producen directamente desde ERY, o que la 

✌✄✆✟✁✠✁✄�✆✝�✞✟ ✗✂ ✝✞✟✁✠ ✝✡✟✁ ✂✁�✡☛ ✄☛☞�✗✆☞ 

Similares conclusiones se obtienen en el análisis de la evolución temporal de 

las concentraciones de BTOs y BDOs de la Fig. VI.17. La velocidad inicial de 

formación de 12BDO es prácticamente nula para Ir-Re sobre SiO2, Al2O3 y CA, y, por 

lo tanto, se formaría a partir de los BTOs: 123BTO o 124BTO. Por el contrario, 

12BDO se formó rápidamente desde el comienzo de la reacción en Ir-Re soportado 

en CeO2, TiO2 y ZrO2, lo que sugiere alguna contribución de una ruta directa de 
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ERY. Además, alguna contribución a la formación de 12BDO a partir de 14AE según 

el Esq. VI.2 no puede descartarse en catalizadores que formaron significativamente 

este producto de deshidratación a partir de ERY. 

La formación de 23BDO también fue significativa sobre todos los sólidos; 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 

posición 1 del 123BTO es mayor que la del grupo OH secundario[2], el 23BDO sería 

el producto principal a partir de 123BTO. En el caso de Ir-Re soportado en TiO2, 

considerando que: no se puede formar 23BDO a partir de 124BTO, que la 

concentración de 123BTO es baja durante la reacción y que la pendiente de la 

curva de C23BDO vs tiempo es distinta de cero, se debe considerar una ruta directa 

desde ERY (doble C-O hidrogenólisis) aunque no se descarta la rápida conversión 

del isómero 123BTO. 

La formación de 13BDO solo es apreciable en Ir-Re/TiO2, donde la curva de 

C13BDO muestra una pendiente inicial nula, con un punto de inflexión cuando la 

curva de C124BTO alcanza la concentración máxima. Esto indicaría que el 13BDO se 

forma principalmente por la eliminación de un grupo OH primario de 124BTO.  

Finalmente, el 14BDO es el isómero menos abundante para cualquier 

catalizador, probablemente porque su formación implica la eliminación menos 

favorecida, que es un grupo OH secundario en 124BTO. 

Las vías de formación de 13BDO y 14BDO propuestas aquí son consistentes 

con los resultados catalíticos 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)[5] a 100°C, ya 

que  temperaturas bajas de reacción favorecerían la formación preferencial de 

13BDO y 14BDO a partir de 123BTO y 124BTO respectivamente. 

A continuación, se muestran los rendimientos máximos a BDOs obtenidos y la 

distribución de isómeros en la reacción de ERY en presencia de H2 con 

catalizadores bimetálicos Ir-Re soportados (Tabla VI.10). 
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Tabla VI.10: Rendimiento máximo a BDOs y distribución de isómeros con catalizadores Ir-Re 

Catalizador 
Tiempo 

(h) 

☞ Máx BDOs 

(%) 

Distribución BDOs en Máximo (%) 

☞12BDO ☞13BDO ☞14BDO ☞23BDO 

Ir-Re/SiO2 30 3,8 2,47 0,03 0,5 0,8 

Ir-Re/Al2O3 30 12,5 5,1 2,2 1,8 3,4 

Ir-Re/CA 30 12,9 8,3 0,35 1,05 3,2 

Ir-Re/CeO2 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/ZrO2 30 17,5 10,3 0,9 1,1 5,2 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, VH2SO4=1,5☎L] 

 

Es interesante mencionar que 23BDO y 12BDO fueron los principales 

isómeros 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 

reacción[4]. De hecho, después de 24 h de reacción a 200°C sobre Ir-Re/TiO2, el 

rendimiento de cada isómero 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 máximos informados fueron 12,3% de 12BDO, 14,1% de 23BDO, 

2,6% de 14BDO y 0% de 13BDO[4]. Por el contrario, Gu et al.[5], informaron que a 

100°C y 80barH2 con Ir(4%)-Re(1%)/TiO2 el BDOs principal obtenido fue 14BDO, 

alcanzando después de 24h de reacción un rendimiento máximo del 23% 

(rendimiento total de BDOs del 25%). Además, la productividad máxima 

informada para Ir(4%)-Re(1%)/TiO2 en las condiciones mencionadas fue de 25,5 

mmolBDOs gIr-1 h-1 a 4 h de reacción (productividad 14BDO: 20 mmol14BDO gIr-1 h-1)[5], 

mientras que la productividad máxima obtenida en esta tesis fue 60 mmolBDOs gIr-1 

h-1 a 5h de reacción (24,6 mmol12BDO gIr-1 h-1, 28,2 mmol23BDO gIr-1 h-1, 4,2 mmol13BDO 

gIr-1 h-1 y 3 mmol14BDO gIr-1 h-1). 
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VI.4. CONCLUSIONES PARCIALES 

Se estudió la hidrogenólisis de una solución acuosa de eritritol en 

catalizadores monometálicos de Ir, de Re y en bimetálicos Ir-Re soportados en seis 

sólidos de distintas naturalezas. Las propiedades fisicoquímicas, redox y ácidas de 

los soportes influyeron notablemente en la dispersión del metal, la reducibilidad 

de las especies y los tamaños de partícula y, en consecuencia, el rendimiento 

catalítico también se vio afectado. La acidez del soporte cataliza reacciones de 

deshidratación, y por lo tanto, se logró una alta concentración de productos 

Cíclicos en Ir-Re soportado en Al2O3, CA y ZrO2.  

Ir-Re/TiO2 promovió selectivamente la C-O hidrogenólisis frente a las demás 

rutas competitivas que incluyen escisiones C-C, deshidrataciones e 

isomerizaciones. Se alcanzó un rendimiento máximo a BDOs del 53% a 24h de 

reacción y una productividad de 60mmolIr g-1 h-1 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 g-1 h-1 de productividad a 4h (Ir-Re/TiO2-rutilo con 4%wt 

Ir).  

Los resultados de caracterización mostrados en el Capítulo IV, como 

quimisorción de CO, XPS y TPR permitieron explicar los resultados catalíticos al 

determinar que el pequeño tamaño de partícula, la accesibilidad a los átomos 

metálicos de Ir y el contacto íntimo entre las especies de Ir y Re, con Re 

principalmente como Re+IV, sobre Ir-Re/TiO2 promovieron selectivamente la ruta 

C-O hidrogenólisis. Así, el papel del soporte redox, especialmente cuando se utiliza 

TiO2, sería prevenir una sobre-reducción de especies Re por la interacción entre Re 

y la superficie de TiO2 favoreciendo así la adsorción de ERY sobre especies Re en 

contacto estrecho con Ir metálico. 

El isómero 12BDO fue el predominante sobre todos los catalizadores, excepto 

en Ir-Re/TiO2 que favoreció la formación 23BDO. Los resultados catalíticos 

utilizando Ir-Re/TiO2 sugieren que el 23BDO puede formarse mediante una rápida 

C-O hidrogenólisis del 123BTO, cuya formación está altamente favorecida en este 

catalizador o directamente de ERY por doble C-O hidrogenólisis simultánea. 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 hidrogenólisis, y en menor 
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medida por hidrodesoxigenación de ERY. El 13BDO y el 14BDO se forman 

mediante hidrogenólisis de BTOs. No se descarta una contribución a la formación 

de BDOs a partir de 14AE en catalizadores soportados sobre Al2O3, CA y ZrO2 

donde los productos de deshidratación se formaron en cantidades significativas.  
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VII.1. INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se buscará optimizar las condiciones de reacción empleando 

Ir-Re/TiO2, el cual fue el catalizador más activo entre los catalizadores basados en 

Ir y Re, estudiados en el Capítulo VI. A continuación, se resumen los resultados más 

importantes encontrados con este catalizador: 

 Fue activo y selectivo a la formación de BDOs a partir de ERY (ver Fig. 

VI.10-E). 

 Alcanzó una conversión del 60% en solo 5h de reacción y conversión 

completa a 15h. 

 Los BDOs fueron los productos de mayor concentración durante la 

reacción, mostrando un rendimiento del 53% (24h) que se asocia a una 

CBDOs|Máx=220 mM. 

 La productividad máxima a BDOs fue de 60 mmolBDOs gIr-1 h-1 obtenida 

para t=5h. 

 Los principales BDO formados fueron (ver Sección VI.3.6) el 23BDO y el 

12BDO, los cuales además de ser obtenidos vía BTOs, podrían ser 

productos primarios de la hidrogenólisis de ERY mediante la pérdida 

de dos grupos OH en simultáneo. 

Se estudiará el efecto de las diferentes variables como: tratamiento ✁�✂ ✄�☎✆✝ 

del catalizador, el empleo de co-catalizadores ácidos, concentración, contenido de 

metales (Ir y Re), metodología de síntesis y temperatura de reducción 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 catalíticamente bajo 

condiciones estándares de reacción, con sólidos reducidos ✁✞✟ ✄�☎✆✝ e ✁�✂ ✄�☎✆✝. La 

reducción ✁✞✟ ✄�☎✆✝ se llevó a cabo en un reactor de vidrio con flujo continuo de H2 

hasta la temperatura de reducción determinada mediante la técnica de TPR. Sin 

embargo, se ha informado que una reducción del catalizador en el ambiente de 
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vs tiempo es similar en ambas condiciones de reacción, siendo la concentración 

máxima obtenida a 8h de 105 mM, que representa un rendimiento ✂�BDOs) del 

26,5%.  

El contenido de metal en los catalizadores después de ser empleados en 

reacción se analizó mediante ICP corroborándose que en ningún caso hubo 

lixiviación de los metales al medio de reacción durante la hidrogenólisis de ERY. 

Debido que no se detectaron mejoras al realizar este pretratamiento, se 

decidió no realizar la reducción ✁�✂ ✄�☎✆✝ en el estudio de las siguientes variables 

operativas,  

 

VII.3. EFECTO DEL CO-CATALIZADOR ÁCIDO 

Se ha informado en literatura que la presencia de co-catalizadores ácidos o 

básicos afectan la actividad y selectividad de las reacciones hidrogenolíticas. En 

específico, se ha probado que el agregado de ácidos en la reacción de 

hidrogenólisis de glicerol (GLY) con catalizadores bimetálicos (Ir-Re) soportados 

en SiO2 mejora significativamente la conversión de GLY, la selectividad a productos 

de rupturas de enlaces C-O y disminuye la lixiviación de los metales[2]. Empleando 

Ir-Re/SiO2, la hidrogenólisis de GLY se promueve mediante la adición de varios 

tipos de ácidos como: zeolitas, SiO2-Al2O3 (SA), resinas de intercambio (Amberlyst-

70) y ácido sulfúrico (H2SO4). Por otra parte, la presencia de co-catalizadores 

sólidos-ácidos favorecería el proceso de purificación final del producto respecto al 

uso de H2SO4. Sin embargo, estos co-catalizadores sólidos-ácidos no evitarían la 

lixiviación de los metales como en el caso del ácido sulfúrico. 

 

VII.3.1.  Efecto del agregado de Ácido Sulfúrico 

En primer lugar, se investigó el efecto del agregado de pequeñas cantidades de 

ácido sulfúrico como co-catalizador ácido en la hidrogenólisis de ERY catalizada 

por Ir-Re/TiO2. En la Fig. VII.2 se muestran las curvas de conversión de ERY y 

concentración de productos en fase líquida durante 8h de reacción empleando dos 

volúmenes distintos de ácido sulfúrico ✄✁☎✆✝ ✂0,6 mM - Fig. VII.2-B✞ ✟ ✠✆✝ ✂2,7 mM 

- Fig. VII.2-C), y también sin agregado de ácido sulfúrico (Fig. VII.2-A). 
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productos en fase líquida es menor en la reacción sin ácido a pesar de la elevada 

conversión de ERY, con balances de carbono (BC) de 65% a t<1h de reacción. Por 

el contrario, cuando se trabaja con ácido los valores de BC a esos tiempos son del 

✄�✁✂✁ ☎✆✝ ✞✆ ✟✠✡✟✆✁ ✞✠ ✠☛☞✌✡✍✎✠ ✏✌ ✑✍✎✏✆ ✟ ✞✠ ✠✞✟✠ ✍✆✡✒✌✝☞✎✓✡ ✠ ✔✠✕✆☞ ✟✎✌✖☎✆☞ ✌☞✟✠✝✗✠

relacionada con una fuerte adsorción de reactivo o productos en la superficie del 

catalizador. 

En las tres condiciones operativas, los BDOs fueron los productos de mayor 

concentración en fase líquida a 8h: ✘✙ ✖✚ ✂☞✎✡ ✑✍✎✏✆✞✁ ✛✁☎ ✖✚ ✂✛✁☎✆✝H2SO4) y 64 

✖✚ ✂✠✆✝H2SO4). La adición de pequeñas cantidades de ácido permitió la formación 

de mayores cantidades de BDOs; sin embargo, el agregado de ácido en exceso 

✂✠✆✝H2SO4) no promueve la formación de estos productos ya que se favorece la ruta 

de deshidratación. 

Efectivamente, la concentración de productos Cíclicos, que se forman por la 

deshidratación de ERY, aumenta con la cantidad de ácido en el medio de reacción. 

Algunos autores han mencionado que la protonación de óxidos de renio: Re=O ✜ 

Re-OH, genera sitios de Brønsted fuertes que catalizan reacciones de 

deshidratación[3]. Por lo tanto, a mayor concentración de ácido en el medio de 

reacción, la ruta de deshidratación compite con las rutas de C-O hidrogenólisis. 

Además, en el Capítulo V se observó que la presencia de ácido en solución también 

cataliza la formación de productos Cíclicos, aunque con bajos rendimientos. 

En la Tabla VII.1 se detallan los valores de velocidad de reacción inicial a cada 

ruta de reacción. Debido al bajo valor de BC en la reacción sin ácido, se calcula la 

velocidad de reacción inicial de ERY (✢✣✤✥
✦ ), como la suma de las velocidades de 

productos en fase líquida. La misma aumenta desde 50,6 a más de 70 ✆✖✆✞ERY g-1 

min-1 cuando se agrega ✛✁☎✆✝ ✆ ✠✆✝ ácido. Además, la velocidad a la ruta DH 

también aumenta con la presencia de H2SO4, siendo 5,2 ✆✖✆✞DH g-1 min-1 en 

ausencia de ácido y 14,4 ✆✖✆✞DH g-1 min-1 con ✠✆✝H2SO4. Por último, se observó que 

con una cantidad de ácido de 1,5 ✆✝H2SO4 se obtienen mayores rendimientos hacia 

la ruta C-O hidrogenólisis que con 0 o 6 ✆✝H2SO4, favoreciéndose preferencialmente 

la formación de BDOs (105 mM a 8h). 
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Tabla VII.1: Efecto del agregado de H2SO4 sobre la velocidad de reacción inicial. 

H2SO4  

✂�✁✄ 

ri0 ✂�☎✆✝i g-1 min-1) 

ERY ISO CC CO 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 

ISO: isomerización, CC: C-C hidrogenólisis, CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación.  

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, Re/Ir=1]. 

 

VII.3.2.  Efecto del agregado de sólidos ácidos 

En la Sección VII.3.1 se demostró que la adición de pequeñas cantidades de 

ácido sulfúrico mejora la obtención selectiva de BDOs. Por lo tanto, resulta 

interesante investigar el efecto de la adición de sólidos ácidos en lugar del ácido 

sulfúrico. Se seleccionaron dos sólidos ácidos con diferencias en el tipo y fuerza de 

los sitios, como así también en el tamaño de poros✞ ✟✠✌✟✠ ✂✟✡✞ ✟ ☛✎☞2-Al2O3 (SA). 

Las reacciones se llevaron a cabo con el catalizador de Ir-Re/TiO2 en 

condiciones estándares (200°C, 25barH2 y 0,4MERY) reemplazando el H2SO4 por el 

sólido ácido. En la sección anterior se determin✓ ✌☛✌ ☛✡ ✒✆✞☛✖✌✡ ✏✌ ✛✁☎✆✝ ✏✌ ✑✍✎✏✆

favorecía selectivamente la formación de BDOs a partir de ERY, además de mejorar 

el balance de carbono (BC) especialmente a bajos tiempos de reacción. Este 

volumen representa ☛✡✠ ✍✠✡✟✎✏✠✏ ✏✌ ☎☎ ✆✖✆✞ (Ec. VII.1) de sitios ácidos agregados: 

✒✍
✎✏ ✑

✓✔✕✖✗✘✙✚✛✜

✓✢✢✢ 
✖✗

✣✗

✤ ✓✔✥
✦✘✙✚✛✜

✣✗
✤
✓

✧✥

✣★✩✘✙✚✛✜

✦✪✙✫✬✜
✤
✭ ✣★✩✘✎

✓ ✣★✩✘✙✚✛✜
✤ ✓✢

✮
✖✣★✩

✣★✩
 

✒✍
✎✏ ✑ ✕✕ ✖✣★✩ 

Ec. VII.1 

 

Al reemplazar el H2SO4 por el sólido ácido se buscó mantener la cantidad de 

sitios ácidos añadidos en la reacción. En la Tabla VII.2 se detallan la cantidad de 

sitios ácidos de cada sólido determinada mediante TPD de NH3 y la masa usada en 

reacción. 
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En la Tabla VII.3 se muestran las velocidades de reacción inicial a cada ruta 

con los tres co-catalizadores empleados. La ruta DH fue la que mostró mayores 

diferencias ya que se obtuvo una mayor velocidad inicial al emplear ✟✡ ✍✆✖✆ ✍✆-

catalizador. 

 

Tabla VII.3: Efecto del agregado de co-catalizadores ácidos sólidos sobre la velocidad de 

reacción inicial. 

Co-catalizador 
ri0 ✂✂☎✆✝i g-1 min-1) 

ERY ISO CC CO DH 

H2SO4 (✄�✁ ☎✆) 71,7 28,8 1,9 33,1 7,9 

H✡ (110mg) 77,5 28,6 5,2 30,2 13,5 

SA (145mg) 66,8 24,9 6,8 27,4 7,7 

ISO: isomerización, CC: C-C hidrogenólisis, CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación 
[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, Re/Ir=1]. 

 

Se puede concluir que el efecto del co-catalizador ácido no es sólo debido a la 

presencia de sitios ácidos en el medio de reacción, sino que probablemente existe 

un efecto adicional sobre la superficie del catalizador Ir-Re/TiO2 al agregar ácido 

sulfúrico. Posiblemente, la presencia de H2SO4 permita la formación de los grupos 

Re-OH que participan en el mecanismo de hidrogenólisis de enlaces C-O. El 

agregado de sitios ácidos, por parte de los sólidos ácidos, en cambio, no actúan 

sobre las especies superficiales del catalizador Ir-Re/TiO2 y, por lo tanto, la 

velocidad a esta ruta es menor. 

 

VII.4. VARIACIÓN DE LA CONCENTRACIÓN DE CATALIZADOR 

En condiciones estándares se emplean 0,5 g (12,5 g L-1) del catalizador Ir-

Re/TiO2, alcanzando un máximo rendimiento a BDOs del 53% en 24h de reacción. 

Además, la productividad máxima fue de 60 mmol gIr-1 h-1 a las 5h de reacción 
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Tabla VII.4: Rendimiento a t=12h y productividad máxima a BDOs para diferentes 

concentraciones de Ir-Re/TiO2. 

Concentración 

Catalizador 

(g L-1) 

Tiempo 

(h) 

CBDOsa 

(mM) 

✂BDOsb 

(%) 

Tiempo 

(h) 

PBDOsc 

(mmol g-1 h-1) 

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 

aConcentración a BDOs para t=12h, bRendimiento a BDOs para t=12h, 
 cProductividad máxima alcanzada durante la reacción. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, N=660rpm, CIr=2% P/P, Re/Ir=1, VH2SO4=1,5�L] 
 

Como es de esperar, una mayor concentración de catalizador permite obtener 

un mayor rendimiento y concentración de BDOs a igual tiempo de reacción, como 

también se observó en la Fig. VII.4. Por otro lado, es importante notar que el 

aumento de la concentración de catalizador permite obtener productividades 

máximas a menores tiempos, aunque al aumentar la cantidad de catalizador, el 

valor de las productividades disminuye, ya que los BDOs son transformados en 

BuOHs. 

 

VII.5. EFECTO DEL CONTENIDO METÁLICO 

El catalizador bimetálico Ir-Re/TiO2 presenta un contenido de Ir, que es el 

metal hidrogenolítico, de 2%P/P. El contenido del promotor empleado se 

determinó de manera de que la relación molar Re/Ir sea 1, lo que representa una 

concentración de Re de 2%P/P también. 

Se ha estudiado el efecto del contenido de Ir, Rh, Re y Mo en catalizadores 

bimetálicos soportados en SiO2 y la hidrogenólisis de diversos polioles[1,4✁8], y la 

relación molar óptima entre metal hidrogenolítico y promotor para el caso Ir-Re 

fue 1, mientras que para Rh-Mo fue de 0,13. Esto sugiere que la relación óptima 

podría depender de diversos factores. En esta sección se estudiará el efecto de 
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ambos metales (contenido del metal hidrogenolítico y del promotor oxofílico), 

como así también la relación molar Re/Ir sobre la formación de BDOs 

seleccionando tres relaciones molares diferentes Re/Ir: 0,5, 1 y 2 para el 

catalizador Ir-Re/TiO2  

 

VII.5.1. Efecto del contenido de Ir y de la relación molar Re/Ir 

El metal hidrogenolítico es el Ir y es el responsable de disociar el H2, por lo 

tanto, se espera que al aumentar el contenido de Ir se vean favorecidas las 

reacciones que involucran hidrógeno como las hidrogenólisis de C-C y C-O, y la 

isomerización. El contenido de Ir se aumentó manteniendo constante la carga del 

promotor (Re), y por lo tanto se varían 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. VII.5 se encuentran 

los resultados de actividad catalítica empleando estos catalizadores en la 

hidrogenólisis de ERY. 

La conversión de ERY aumenta al aumentar la cantidad de metal 

hidrogenolítico, alcanzando un valor de 54% con 1%P/P y 80% con 4%P/P a 7h de 

reacción en ambos casos.  

Los BTOs y BDOs fueron los productos mayoritarios en las tres condiciones de 

trabajo. Además, 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-O. Los BTOs son los productos primarios en la C-O 

hidrogenólisis de ERY y su formación se desfavorece a medida que el contenido de 

Ir disminuye debido a que este metal es el necesario para promover el ataque 

hidrogenolítico. Las CBTOs|Máx 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 concentración de BTOs se alcanza. La formación de BDOs se favoreció sobre 

el catalizador de 4%P/P de Ir, alcanzándose a menores tiempos de reacción (t=6h) 

una CBDOs similar a la obtenida con 2%P/P a t=8h. Además, en el catalizador con 

4%P/P Ir se observa un máximo en la curva de BDOs que se relaciona con la 
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primera etapa de esta reacción es una deshidrogenación del poliol, por lo tanto, al 

existir una mayor disponibilidad de Ir puede deshidrogenarse con mayor facilidad. 

Los productos Cíclicos, formados por deshidratación de ERY, también se ven 

afectados al variar la carga de Ir. A diferencia de lo obtenido con las demás rutas, 

se desfavorece al aumentar la carga de metal, debido a que el metal no interviene 

en la deshidratación. Además, en el Capítulo VI se concluyó que los catalizadores 

monometálicos Re/soporte favorecían las deshidrataciones por la presencia de 

sitios ácidos. Por lo tanto, en el catalizador con 1%P/P de Ir y con 2%P/P de Re, se 

favorece la formación de Cíclicos por la presencia de una relación sitios 

ácidos/metal superior: CCíclicos|Máx=41 mM para Re/Ir=2, y CCíclicos|Máx=24 mM para 

Re/Ir=0,5. 

Las rupturas de enlaces C-C no fueron muy favorecidas sobre estos 

catalizadores bimetálicos, pero se observó un pequeño aumento de concentración 

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). 

   

Figura VII.6: Distribución de productos líquidos a XERY=45% con catalizadores Ir-Re/TiO2 

con diferentes contenidos de Ir. 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: Deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: Isomerización. 
[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, VH2SO4✄�✁✂�☎✆✝ 

 

0,5 1 2
0

20

40

60

80

100
ISO

CC

DH

 

 

D
is

tr
ib

u
ci

ón
 P

L 
(%

)

Relación Re/Ir

CO



Capítulo VII    Optimización del sistema catalítico Ir-Re/TiO2 
 

VIRGILIO, Emanuel Martín VII-15 

 

En la Fig. VII.6 se encuentra la distribución de productos agrupados por rutas a 

isoconversión XERY=45%. En la figura se aprecia que la distribución de productos 

es afectada por la relación Re/Ir, obtenida al variar el contenido del metal 

hidrogenolítico. Cuando la relación molar Re/Ir es 2, el contenido de Ir es del 

1%P/P, y se observa que la ruta deshidratación representa un 30% del total de 

productos lo que está de acuerdo con una mayor cantidad de sitios ácidos que 

metálicos. Además, para esta relación se observa la mínima proporción de 

productos provenientes de las rutas que requieren H2: isomerización e 

hidrogenólisis. 

En la Tabla VII.5 se muestran las velocidades de reacción inicial para los 

catalizadores con diferentes contenidos de Ir. La velocidad de conversión de ERY 

se ve ampliamente favorecida al emplear elevadas concentraciones de Ir, 

aumentando desde 61,2 (1%P/P) hasta 95,3 ✂�✁✄ERY g-1 min-1 (4%P/P). En 

general, las rutas de reacción se vieron inicialmente favorecidas con el aumento 

del contenido de Ir, excepto la ruta de deshidratación debido a que esta última ruta 

no requiere de sitios metálicos. 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 Brønsted. Por lo tanto, cuando disminuye la cantidad de Ir, esta 

ruta se ve favorecida inicialmente. 

 

Tabla VII.5: Efecto del contenido de Ir sobre la velocidad de reacción inicial empleando 

catalizador Ir-Re/TiO2. 

CIr 

(%P/P) 
Re/Ir 

ri0 ☎✂✆✝✞i g-1 min-1) 

ERY ISO CC CO 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: isomerización, CC: C-C hidrogenólisis, CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación 
[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CRe=2% P/P, VH2SO4=1,5�L]. 
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Además, en la Tabla VII.6 se detallan los ✁�✂✄☎✆✝✞✄ ✟✄✞✠✂✞☎✠✡☛ (TOF) obtenidos 

con cada catalizador. Al igual que se mencionó en la Sección VI.3.3 el TOF se calcula 

en función de la cantidad de metal hidrogenolítico expuesto en la superficie, por lo 

que es necesario conocer la dispersión de Ir medida por Quimisorción de CO 

(Sección IV.7.1). La dispersión de Ir disminuyó 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 formación de pequeños clusters de Ir. Los valores de TOF 

muestran que las rupturas C-O son más favorecidas que las de C-C para cualquier 

carga de Ir. 

 

Tabla VII.6: Turnover frequency a las rutas C-O y C-C hidrogenólisis de ERY empleando 

catalizador Ir-Re/TiO2 con distinto contenido de Ir. 

CIr 

(%P/P) 

DCO 

(%) 

dCO 

(nm) 

TOF (mmoli molIr,S-1 min-1) 

CC CO 

1 66 1,6 52,4 483,4 

2 56 1,7 46,3 499,1 

4 39 2,7 41,9 485,4 

ISO: isomerización, CC: C-C hidrogenólisis, CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación 
[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CRe=2% P/P, VH2SO4=1,5�L]. 

 

La distribución de isómeros BTOs y BDOs se muestra en la Fig. VII.9 para las 

tres cantidades de Ir empleadas. En todos los casos la formación de 124BTO fue 

más favorecida que la de su isómero 123BTO, y los principales BDOs formados 

fueron 12BDO y 23BDO. Sin embargo, se observaron diferencias no sólo en la 

concentración de los isómeros, sino también en la distribución. 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 concentración de 124BTO y 23BDO. 
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mayoritario. Además, el 23BDO y el 12BDO mostraron velocidades 

iniciales de formación no nulas, lo cual sugiere que al menos parte de 

estos productos se forman directamente desde ERY mediante pérdida 

de dos grupos OH en simultáneo. 

Con el catalizador Ir(1%P/P)-Re(2%P/P)/TiO2 se observaron resultados similares a 

los obtenidos con el Re/TiO2, en este caso se obtuvieron concentraciones bajas de 

los dos BTOs y el 12BDO es el compuesto de mayor concentración. Por lo tanto, el 

Re estaría favoreciendo la formación de 12BDO directamente a partir de ERY 

mediante la eliminación de dos grupos OH vecinos, y el Ir estaría catalizando la 

hidrogenólisis de ERY hacia los BTOs y su transformación en 23BDO, aunque parte 

del 12BDO también podría formarse a partir de esta ruta. A medida que aumenta el 

contenido de Ir, se observó que el 23BDO y el 124BTO fueron los compuestos 

predominantes. El 124BTO se genera en grandes cantidades mientras que la 

C123BTO es baja debido a que presenta mayor reactividad. Por último, la C124BTO 

muestra un máximo coincidente con el aumento de la C13BDO, por lo que este último 

se formaría por la pérdida de un OH terminal del 124BTO. 

 

VII.5.2. Efecto del contenido de Re y de la relación molar Re/Ir 

El Re es el metal empleado como promotor, es decir, se añade al Ir para 

favorecer la C-O hidrogenólisis, debido a que los óxidos de Re son capaces de 

adsorber polioles mediante los átomos de oxígeno presentes en su estructura. La 

sinergia entre Ir-Re se debe a que los óxidos de Re permiten la adsorción del ERY 

mientras que el H2 se disocia sobre el Ir metálico lo que permite llevar a cabo el 

ataque hidrogenolítico.  

Se prepararon catalizadores con diferente contenido de Re, manteniendo 

constante la concentración del Ir (2%P/P) obteniendo así tres relaciones molares 

Re/Ir. En la Fig. VII.8 se encuentran los resultados de actividad catalítica de la 

hidrogenólisis de ERY con diferentes cantidades de Re. 
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afectada por la relación Re/Ir como ha sido informado en la literatura en 

reacciones similares con catalizadores bimetálicos[1]. 

  

Figura VII.9: Distribución de productos líquidos a XERY=45% con catalizadores Ir-Re/TiO2 

con diferentes contenidos de Re. 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: Deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: Isomerización. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, VH2SO4✄�✁✂☎✆]. 

 

Si analizamos las velocidades de reacción iniciales hacia las diferentes rutas 

(Tabla VII.7), las conclusiones son similares. La isomerización y C-C hidrogenólisis 

se mantienen constantes al aumentar el contenido de Re, mientras que la C-O 

hidrogenólisis y la deshidratación 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,✝ ✞✟✠✡Cíclicos g-1 min-1 probablemente por la presencia de una mayor 

cantidad de sitios ácidos provenientes de las especies de Re. Por otro lado, la 

velocidad inicial hacia las C-O hidrogenólisis aumentan desde 23,0 hasta 42,2 

✞✟✠✡CO g-1 min-1, sugiriendo que existe un contacto más cercano entre el Ir y el Re 

debido a que un mayor contenido de Re podría resultar en que ambos metales se 

encuentren en mayor cercanía. En menor medida la presencia de más átomos de 

Re en la superficie podría aumentar la cantidad de 12BDO formado por la reacción 

de deoxodeshidratación + hidrogenación. 
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Tabla VII.7: Efecto del contenido de Re sobre la velocidad de reacción inicial empleando 

catalizador Ir-Re/TiO2. 

CRe 

(%P/P) 
Re/Ir 

ri0 ✂✂�✁✄i g-1 min-1) 

ERY ISO CC CO DH 

1 0,5 60,3 30,1 2,1 23,0 5,1 

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: isomerización, CC: C-C hidrogenólisis, CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, VH2SO4=1,5☎L]. 

 

Tabla VII.8: Turnover frequency a las rutas C-O y C-C hidrogenólisis de ERY empleando 

catalizador Ir-Re/TiO2 con distinto contenido de Re. 

CRe 

(%P/P) 

DCO 

(%) 

dCO 

(%) 

TOF (mmoli molIr,S-1 min-1) 

CC CO 

1 49 2,2 41,2 451,1 

2 56 1,7 46,3 499,1 

4 69 1,4 44,6 476,3 

ISO: isomerización, CC: C-C hidrogenólisis, CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación 
[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, VH2SO4=1,5☎L]. 

 

En la Tabla VII.8 se encuentran los valores de TOF obtenidos con cada 

catalizador al igual que se calcularon en la Sección VII.5.2 teniendo en cuenta la 

variación de Ir. La dispersión, medida por Quimisorción de CO, aumentó 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-dispersión de los átomos de 

Ir en la superficie luego de la impregnación. Estos cambios en el contenido de Re y 
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del 124BTO sobre el catalizador Ir-Re soportado en TiO2, por lo que las curvas de 

concentraciones de estos dos productos, sugiere que a mayor contenido de Re se 

favorece esta transformación de 124BTO a 13BDO. Finalmente, en todos los casos 

la formación de 14BDO no fue favorecida. 

 

VII.6. MODIFICACIÓN EN LA SÍNTESIS DEL CATALIZADOR 

Se ha encontrado que el efecto sinérgico entre Ir metálico y Re parcialmente 

oxidado permite obtener elevados rendimientos a la formación de BDOs a partir de 

ERY. El estado de oxidación 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 concentración de sitios ácidos, con un área 

superficial baja que facilita el contacto íntimo entre Ir y Re y mantiene al Re en un 

estado de oxidación adecuado para catalizar selectivamente la reacción deseada. 

En esta sección se evaluará si la secuencia de impregnación de los metales Ir y Re 

en el soporte TiO2 afecta los resultados de actividad catalítica. 

Se prepararon dos catalizadores bimetálicos con carga del 2%P/P de Ir y una 

relación Re/Ir de 1 modificando el orden de impregnación con respecto al método 

de síntesis empleado hasta ahora: 

 Re-Ir/TiO2: primero se impregnó con solución de Re y luego con Ir. 

 (IrRe)J/TiO2: se preparó una solución que permita impregnar ambos 

metales de manera conjunta. 

Ambos catalizadores se compararon con los resultados obtenidos con el 

catalizador Ir-Re/TiO2 (ver Fig. VII.11): 
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se obtiene una mayor concentración de BDOs con Ir-Re que en el caso de los otros 

dos sólidos. 

Sin embargo, son necesarios estudios de caracterización adicionales de estos 

sólidos para poder conocer en detalle la superficie del catalizador y poder 

relacionarlo con las diferencias observadas durante la reacción. 

 

VII.7.  EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REDUCCIÓN 

En esta sección se estudiará el efecto de la reducción de las especies de Ir y de 

Re en la actividad del catalizador Ir-Re/TiO2 bajo condiciones estándares de 

reacción.  

Los resultados XAFS (Sección IV.5.6) mostraron que a medida que aumenta la 

temperatura de reducción, el Re+VII comienza a reducirse, sin embargo, desde 

T=260°C el estado de oxidación del Re permaneció invariable en un estado 

intermedio entre Re0 y Re+IV, no reduciéndose completamente a Re metálico. En 

base a esta información seleccionamos dos temperaturas de reducción y también 

usamos el catalizador sin reducción previa: 

 Ir-Re/TiO2 sin reducir: metales completamente oxidados Ir+IV y Re+VII. 

 Ir-Re/TiO2 reducido a 140°C: análisis XPS y XAFS mostraron que más 

del 65% de Ir está como Ir0 y el Re mayormente como Re+IV (estado 

promedio 4,1). 

 Ir-Re/TiO2 reducido a 350°C: 100% de Ir0 y Re en estado de oxidación 

promedio 3,2 (resultados XAFS, Capítulo IV). 

Además, los resultados previos de caracterización nos permiten descartar 

interacciones del tipo ✁�✂�✄☎ (Fuerte Interacción Metal-Soporte) en el rango de 

temperaturas elegido. 





Capítulo VII    Optimización del sistema catalítico Ir-Re/TiO2 
 

VIRGILIO, Emanuel Martín VII-27 

 

se reduce durante la reacción al encontrarse a 200°C y con una presión parcial de 

H2 de 25bar.  

Respecto de la distribución de los productos se puede observar que sin 

importar la temperatura de reducción el catalizador fue selectivo a la C-O 

hidrogenólisis de ERY, siendo los BDOs los productos de mayor concentración en 

fase líquida después de t=2h. En el caso del sólido sin reducir ✁✁� ✂✄☎✆☎, la CBDOs vs t 

presentó un período de inducción ✝✞✟✠✡☛, que no se observó cuando el catalizador 

está reducido. Este período de inducción se podría relacionar con la reducción ✁✄☞

✂✄☎✆☎ de las especies de Ir necesarias para el ataque hidrogenolítico y la reducción 

de Re+VII a Re+IV que sería la forma activa del Re para catalizar eficientemente la C-

O hidrogenólisis. Las curvas de concentración de productos no muestran 

diferencias importantes durante la reacción, es por esto que se analizará la 

distribución de productos líquidos a XERY=45% (Fig. VII.13) y las velocidades de 

reacción inicial a cada ruta (Tabla VII.10).  

 

 

Figura VII.13: Distribución de productos líquidos a XERY=45% con catalizador Ir-Re/TiO2 

reducido a diferentes temperaturas. 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: Deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: Isomerización. 
[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, VH2SO4✄�✁✂☎✆]. 

 

La distribución de productos líquidos muestra que, para el catalizador sin 

reducir y reducido a distintas temperaturas, la ruta selectiva durante la reacción es 
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la C-O hidrogenólisis de ERY (>55%). A esta ruta le siguen la isomerización y la 

deshidratación, siendo la C-C hidrogenólisis la menos favorecida. Además, se 

observa que la reducción del catalizador en el rango de trabajo no modifica la 

distribución de productos a este valor de conversión. 

 

Tabla VII.9: Efecto de la temperatura de reducción de Ir-Re/TiO2 sobre la velocidad de 

reacción inicial. 

Ir-Re/TiO2 
ri0 ✂✂�✁✄i g-1 min-1) 

ERY ISO CC CO DH 

Sin Reducir 68,1 30,5 3,3 21,3 13,0 

Tred=140°C 72,5 28,8 2,7 33,1 7,9 

Tred=350°C 75,7 33,5 3,8 29,0 9,4 

Tred: T �✁ ✄✁�☎✆✆✝✞✟ ✠✁✡ ☛✝☞☎✌✁ ISO: isomerización, CC: C-C hidrogenólisis, CO: C-O hidrogenólisis, 
DH: deshidratación 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, Re/Ir=1, VH2SO4=1,5☎L]. 

 

La velocidad de reacción de ERY y la velocidad hacia la ruta isomerización no 

presentaron variaciones significativas al variar el tratamiento previo del 

catalizador, y la C-C hidrogenólisis fue siempre baja (Tabla VII.9), mientras que la 

C-O hidrogenólisis y la deshidratación mostraron leves cambios en la velocidad 

inicial. Cuando el Re se encuentra oxidado (Re2O7), existe una mayor cantidad de 

átomos de oxígeno enlazados al Re resultando en una mayor cantidad de especies 

de Re hidroxiladas que en el caso de Re parcialmente reducido (ReO2). Ésto 

favorece la deshidratación de ERY por sobre la C-O hidrogenólisis, por lo que la 

velocidad inicial a DH es mayor comparada con el catalizador reducido. 

 

VII.8. ESTUDIO DE REUTILIZACIÓN DEL CATALIZADOR 

El catalizador bimetálico Ir-Re/TiO2 presentó elevada actividad y selectividad 

a la C-O hidrogenólisis, en particular a la formación selectiva de BDOs. En esta 

sección se estudiará la reutilización del catalizador. El sólido se recuperó luego de 
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ser usado durante la reacción de 30h, se lavó minuciosamente con agua 

desionizada y se secó a 100°C durante 16h previo a usarlo en un siguiente ciclo de 

30 h de reacción. 

Al catalizador recuperado además se lo sometió a distintos ensayos para: 

 cuantificar el coque formado en el catalizador durante la reacción por 

oxidación a temperatura programada (TPO),  

 analizar el contenido de metal por análisis ICP,  

 investigar la estructura del sólido por DRX y Raman, y 

 determinar el tamaño de partícula (TEM). 

En la Sección VII.8.1 se encuentran los resultados de caracterización y en la 

Sección VII.8.2 se compara la actividad catalítica en el primer y segundo uso. 

 

 

Figura VII.14: Perfil TPO del catalizador Ir-Re/TiO2 usado 30 h [velocidad de calentamiento: 

10°C min-1]. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, Re/Ir=1, VH2SO4=1,5☎L] 
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VII.8.1. Caracterización del catalizador usado en reacción 

En primer lugar, se analizó la cantidad de residuos carbonosos (coque) 

formados durante la reacción empleando la técnica de oxidación a temperatura 

programada (TPO - Sección III.3.6). Una muestra del catalizador usado (10 mg) se 

calentó en una corriente de 2% de O2 en N2 desde 20°C a 800°C (10°C min-1). La 

Fig. VII.14 muestra el perfil de TPO de Ir-Re/TiO2 usado durante 30 h de reacción. 

Se pueden detectar dos picos principales relacionados con dos tipos diferentes de 

coque en la superficie del catalizador. La cantidad de coque, determinada por 

deconvolución e integración del perfil TPO fue baja: 1,6%C, es decir, 1,6 g de 

carbón por 100 g de catalizador. 

El contenido de Ir y Re en Ir-Re/TiO2 usado en reacción, determinado por 

análisis ICP, fue de 2,31% Ir y 2,69% Re, mientras que para el catalizador fresco se 

informó 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 

reacción, y que además la relación Re/Ir se mantuvo constante. 

 Posteriormente, se realizó una caracterización más exhaustiva del 

catalizador Ir-Re/TiO2 fresco, usado y usado+reducido: Fresco: 

catalizador sin usar. 

 Usado: catalizador recuperado de reacción, lavado y secado en estufa a 

100°C durante 16h. 

 �✁✂✄✠☎✆✝✄✞✟✠✄✠✡ ✟✂✞✂✡✠☛✂✄✠☞ ✌✞✁✂✄✠✍ ☞✝✄✞✟✠✄✠ ✝✎ ✏✡✞✑✠ ✄✝ ✒2 a 145°C 

La estructura del catalizador fresco y usado se compara en la Fig. VII.15 

(difractogramas DRX) y Fig. VII.16 (espectros Raman). Los 

difractogramas DRX muestran que los picos atribuidos a anatasa 

✝✟✓✔✕☛ ✖ ☞✞✞✠✡✠ ✝✟✠✔✕☛ ✗✝☞✟✂✎✝✟✝✎ ✠✎✘✂☞✠✂✙✡✝✁ ✟✞✂✎✄✠ ✁✝ ✟✠✟✗✂☞✂✎

ambos catalizadores. Los picos correspondientes a los óxidos de Ir o Re, 

28 ° (IrO2), 24,3 ° (ReO2), 29,1 ° (ReO3) y 24,6 ° (Re2O7), no se 

observaron en la Fig. VII.15. 
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Figura VII.15: Difractogramas DRX del catalizador Ir-Re/ TiO2 fresco (a) y usado (b). 

 

Los espectros Raman se adquirieron en un LabRam 800 (Horiba-Jobin-Yvon) 

utilizando un láser de estado sólido con bomba de diodo de 532 nm. El 

espectrómetro está equipado con un detector CCD enfriado a aproximadamente 

203 K usando el efecto Peltier y una rejilla de difracción de 1800 líneas mm-1. Los 

espectros Raman de las muestras fresca, usada y usada+reducida en la región de 

100-1200cm-1 se muestra en la Fig. VII.16. El espectro de TiO2 exhibe cuatro 

bandas en 147, 398, 515 y 640 cm-1. Las frecuencias de estas bandas están de 

acuerdo con las informadas para la fase de dióxido de titanio anatasa[9] en 

concordancia con los resultados de DRX que indican que la anatasa es la fase 

principal. La banda de 147 cm-1 es la más fuerte de todas las bandas observadas en 

anatasa y coincide con la de la fase de rutilo (144 cm-1). Anteriormente se informó 

que el espectro de Ir/SiO2 mostraba dos picos a 708 y 548 cm-1 atribuidos a la fase 

IrO2[10]. Ninguno de estos picos se detectó en los espectros de Ir-Re/TiO2 fresco y 

usado+reducido, y solo se observó un pico muy pequeño a aproximadamente 705 

cm-1 y un hombro a 544 cm-1 el catalizador usado. Esto corrobora que no existe 
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óxido de Ir tanto en los catalizadores frescos como en el usado+reducido, pero 

probablemente esté presente en pequeñas cantidades como IrO2 en el sólido usado 

antes del tratamiento de reducción.  

 

 

 
Figura VII.16: Espectro Raman (A) 100-1200 cm-1 y (B) 500-1100cm-1 de Ir-Re/TiO2 fresco, 

usado y usado+reducido. 

 

Se ha informado en literatura[10] que las bandas características 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-1 para Ir-Re/SiO2 (informadas a 1048, 983, 968 y 810 cm-1) 

fueron claramente diferentes de las de Re/SiO2[10]. En nuestro caso, el espectro 

para Ir-Re/TiO2 fresco mostró una pequeña banda en aproximadamente 980 cm-1 

debido a las especies Re-Re[11] parcialmente oxidado que permaneció casi idéntico 

en los catalizadores usado y usado+reducido. Además, se observó una banda muy 

pequeña a 1040cm-1 para el catalizador usado, lo que probablemente sugiere una 

ligera modificación de algunas especies de óxidos de Re (Fig. VII.16). No obstante, 

no existen diferencias estructurales en las especies de Re entre Ir-Re/TiO2 fresco y 

usado+reducido según los resultados de Raman y DRX. 

Finalmente, la región Raman entre 1100 y 1800cm-1, que corresponde a las 

bandas de coque, fue graficada en la Fig. VII.17. Las bandas alrededor de 1590cm-1 

y 1370cm-1 se asignan al coque grafítico y otros depósitos carbonosos 

desordenados respectivamente[12]. Sin embargo, ninguna de estas bandas se 

detectó en los catalizadores usados o usados y reducidos en buena concordancia 

con el muy bajo contenido de coque según los resultados de TPO. 

 

Figura VII.17: Espectro Raman zona de coque de Ir-Re/TiO2 fresco, usado y usado+reducido. 

 

La muestra de Ir-Re/TiO2 usado+reducido se caracterizó mediante 

microscopía electrónica de transmisión. En la Fig. VII.18 se encuentra una imagen 

TEM representativa y el histograma de distribución de tamaño de partícula de este 
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cuando se reemplazó por sólidos ácidos se favoreció la deshidratación 

del poliol. 

 Se encontró que con una cantidad de catalizador inferior a 0,5 g se 

alcanzan rendimientos a BDOs menores a 36% durante 16 h de 

reacción, mientras que el rendimiento obtenido con 0,5 g y 1 g es 

superior al 50% en 24 h y 12 h respectivamente. 

 Al variar el contenido de ambos metales y la relación molar Re/Ir se 

observó que al trabajar con 1%P/P de Ir o Re la reacción se obtiene una 

baja conversión de reactivo a 8h de reacción y los resultados se 

asemejan a los obtenidos con los monometálicos de Ir y Re sobre TiO2. 

Al aumentar el contenido de Ir a 4%P/P se alcanza una mayor 

conversión de ERY, pero �✁ ✂✄☎✠✆✁✝✁ ✡✄ ✞✆✄✞�✂✠✆✟✄✝✟✠✞ ✡☛☞� ✌ ✡✍☞✎�, 

por lo tanto, la obtención selectiva de BDOs se limita. El catalizador con 

una relación Re/Ir=1 (2%Ir, 2% Re) resultó el más adecuado para la 

síntesis selectiva de BDOs.  

 La secuencia de impregnación de metales juega un papel importante 

sobre la actividad del catalizador, ya que se observó que al impregnar 

sucesivamente ambos metales se lograron mejores resultados que con 

la impregnación en simultáneo. Sin embargo, se necesitan realizar 

estudios complementarios de las propiedades fisicoquímicas de los 

catalizadores para una mejor interpretación de los resultados. 

 Se demostró que las especies superficiales de Ir deben estar 

mayormente en estado metálico mientras que el Re debe encontrarse 

parcialmente oxidado para favorecer las rupturas de enlaces C-O 

mediante hidrogenólisis. La presencia de Re+VII favorece las reacciones 

de deshidratación mientras que Ir+IV es poco activo. Sin embargo, es 

posible reducir el Ir oxidado a Ir0 en las condiciones de reacción, 

observándose un período de inducción de aproximadamente una hora 

durante el cual ocurriría la reducción del metal hidrogenolítico.  

 Finalmente, se encontró que el catalizador se puede reusar sin perder 

actividad y siendo los BTOs y BDOs los productos de mayor 
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concentración en fase líquida durante la reacción, aunque, se observa 

una ligera disminución en BDOs con aumento en BTOs. 
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VIII.1. INTRODUCCIÓN 

El catalizador Ir-Re/TiO2, con 2%P/P de Ir y una relación molar Re/Ir=1, 

resultó activo y selectivo en la reacción de C-O hidrogenólisis de ERY como se 

informó en los Capítulos VI y VII. Los productos formados a partir de la ruptura de 

enlaces C-O fueron los de mayor proporción entre los productos en fase líquida 

alcanzando un máximo rendimiento a productos deseados (BDOs) del 53% en 24h. 

Además, se logró una elevada productividad a BDOs: 60 mmolBDOs g-1 h-1 a las 5h 

con lo cual estos resultados fueron los más prometedores hasta el momento para la 

transformación selectiva de ERY en BDOs. 

Como se ha mencionado en otros capítulos, es necesaria la acción conjunta de 

un metal hidrogenolítico y un promotor oxofílico. Además del Ir, algunos metales 

empleados usualmente en hidrogenólisis son: Rh, Ru y Pt. En este capítulo 

estudiaremos el uso de Rh y Ru como metales hidrogenolíticos (reemplazando al 

Ir) utilizando óxidos de Re como promotores y TiO2 como soporte. 

En primera instancia se estudian las propiedades fisicoquímicas superficiales 

de los catalizadores basados en Rh y en Ru, para luego evaluar catalíticamente 

estos sólidos en la reacción de hidrogenólisis de ERY en presencia de H2. Además, 

los resultados serán comparados con los obtenidos con Ir-Re/TiO2 bajo 

condiciones estándares de reacción. 

 

VIII.2. CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA DE CATALIZADORES 

BASADOS EN Rh Y EN Ru 

Los catalizadores mono- y bimetálicos basados en Rh y Ru se prepararon 

siguiendo la metodología 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 min-1) 

durante 3h previo al agregado de los metales. La incorporación de los metales se 

realizó mediante impregnación 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 RuCl3 respectivamente, mientras que para Re se 
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usó NH4ReO4 (Capítulo III). La carga nominal de Rh y Ru fue de 2%P/P para poder 

comparar con el catalizador de Ir, y la relación molar Re/M fue 1 (M: Rh o Ru). 

 

VIII.2.1. Propiedades Fisicoquímicas 

El contenido de Rh, Ru y Re fue determinado mediante ICP y los valores se 

muestran en la Tabla VIII.1. Además, se detallan los valores de superficie específica 

(Sg) del soporte (TiO2) y de los catalizadores monometálicos (Rh, Ru y Re) y 

bimetálicos (Rh-Re y Ru-Re) soportados. 

 

Tabla VIII.1: Composición química y superficie específica de catalizadores bimetálicos M-

Re/TiO2. 

Catalizador 
CMetal (% P/P)a Re/M 

(molRe/molM) 
Sg (m2 g-1)c 

Mb Re 

TiO2 - - - 54,1 

Re/TiO2 - 2,3 - 48,0 

Rh/TiO2 1,8 - - 49,1 

Rh-Re/TiO2 2,2 3,5 0,89 51,2 

Ru/TiO2 2,15 - - 49,8 

Ru-Re/TiO2 2,15 3,6 0,91 46,5 

aDeterminado por ICP, bM es metal hidrogenolítico (Rh o Ru), 
 cMedido mediante fisisorción de N2. 

 

Se observa que la impregnación 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. 

 

VIII.2.2. Propiedades Ácidas 

La densidad y fuerza de sitios ácidos de los catalizadores bimetálicos de Rh-Re 

y Ru-Re soportados en TiO2 se midió empleando la técnica de desorción a 
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temperatura programada de NH3 (TPDNH3) como se realizó con los catalizadores Ir-

Re/soporte. �✁ ✂✄☎✆✝✞✟✁✟ ✟✄ ✟✄✠✆✡✝✞☛☞ ✟✄ ✁✌✆☞✍✁✝✆ ✎✏✌✆☎NH3 g-1 min-1) vs 

temperatura se muestra en la Fig. VIII.1 para los dos catalizadores bimetálicos 

soportados en TiO2 (Rh-Re y Ru-Re) y se incluye para comparación los datos para 

Ir-Re/ TiO2. 

 

 

Figura VIII.1: Desorción a temperatura 

programada de NH3 de catalizadores M-Re/TiO2. 

Tabla VIII.2: Densidad de sitios 

ácidos de catalizadores M-Re/TiO2. 

Catalizador nA ✑✒✓✔✕ ✖C-1)a 

Rh-Re/TiO2 161,1 

Ru-Re/TiO2 139,5 

Ir-Re/TiO2 78,7 

a nA: Concentración de sitios ácidos 

(TPDNH3) 

 

Los perfiles TPD de los catalizadores bimetálicos de TiO2 son similares, 

desorbiendo amoníaco 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 ácidos que el catalizador Ir-Re/TiO2, lo cual podría 

atribuirse a su mayor contenido de Re ya que el contenido de Re para obtener una 

relación 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 Sección IV.2 se evaluó la 

contribución de la acidez debida a las especies de Re respecto de la acidez total del 

catalizador en sólidos bimetálicos Ir-Re/soporte y se encontró que existe una 

relación lineal entre el Re agregado y el aumento de acidez. En la Fig. VIII.2 se 

grafica la concentración de Re en el catalizador vs el parámetro AGMI, el cual 
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Figura VIII.3: Difractogramas de Rayos X de (A) TiO2, (B) Rh-Re/TiO2 y (C) Ru-Re/TiO2  

(o: Fase Anatasa y +: Fase Rutilo) 
 

El difractograma correspondiente al óxido de titanio (IV) (Fig. VIII.2-A) 

muestra una combinación de las fases anatasa (o) y rutilo (+) en una proporción 

85% y 15% respectivamente como se mencionó antes en la caracterización de los 

soportes en Sección IV.3. 

Los picos principales de especies de Rh, Ru y Re informados se detallan en la 

Tabla VIII.3[1]: 

 

Tabla VIII.3: Picos principales de difracción de rayos X de las especies de Rh, Ru y Re. 

Especie 2  (°)  Especie 2  (°) 

Rh0 41,0  Re0 34,9 

Rh2O3 35,1 y 33,6  ReO2 24,3 

Ru0 44,1  ReO3 29,1 

RuO2 28,0  Re2O7 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 encontró en catalizadores Ir-Re/TiO2 informado en Capítulo IV. 

 

VIII.2.4. Reducibilidad de los Metales Soportados 

La reducibilidad de los óxidos metálicos impregnados (Rh2O3, RuO2 y Re2O7) 

se estudió mediante experiencias de reducción a temperatura programada (TPR). 

En el Capítulo IV se detalló el estudio para el soporte (Sección IV.4.5).  

La reducción del óxido de rodio (III), del óxido de rutenio (IV) y del óxido 

perrénico (Re2O7) con H2 presenta una estequiometría H2/Rh=1,5, H2/Ru=2 y 

H2/Re=3,5, respectivamente según las siguientes ecuaciones: 

✞�☛✁✂ ✌ ✄ ☎☛ ✆ ✝ ✞�
✟
✌ ✄ ☎☛✁ 

✞✠✁☛ ✌ ✝ ☎☛ ✆ ✞✠
✟ ✌ ✝ ☎☛✁ 

✞✡☛✁☞ ✌ ✍ ☎☛ ✆ ✝ ✞✡ ✌ ✍ ☎☛✁ 

 

En la Fig. VIII.4 se muestran los perfiles correspondientes a los catalizadores 

monometálicos (de Rh, de Ru y de Re) y los bimetálicos (Rh-Re y Ru-Re) 

soportados en TiO2. El consumo de H2 informado en la Tabla VIII.4 se calculó a 

partir de cada perfil TPR, mediante integración de la curva. 

El perfil TPR de Rh/TiO2 (Fig. VIII.4-A) muestra un pico amplio centrado en 

140°C, asignado a la reducción completa de Rh+III a Rh0. En este catalizador 

monometálico de Rh se evidenció un ✝✆☞✠✎✌✆ ✄✏✑✄✡✞✌✄☞✒✁☎ ✟✄ ✓✔✕ ✏molH2 g-1, 

✠✞✄☞✟✆ ☎✞✖✄✡✁✌✄☞✒✄ ✠✎✑✄✡✞✆✡ ✁☎ ✂✁☎✆✡ ✒✄☛✡✞✝✆ ✎✗✘✗ ✏molH2 g-1), sugiriendo que 

especies superficiales de TiO2 en fuerte interacción con Rh podrían reducirse. 

El TPR del catalizador Re/TiO2 (Fig. VIII.4-B) se analizó en la Sección IV.4.5 y se 

incluye aquí para comparar con los bimetálicos M-Re/TiO2. El perfil muestra un 

único pico a 264°C con un pequeño hombro a temperaturas mayores (306°C). 

✙✟✄✌✚✠✛ ✄☎ ✝✆☞✠✎✌✆ ✄✏✑✄✡✞✌✄☞✒✁☎ ✎✓✜✘ ✏✌✆☎ ✖-1) fue menor al teórico, dando una 

relación Re/H2=2,9, indicando que las especies de Re no se reducen 

completamente. 
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Figura VIII.4: Perfiles de TPR de catalizadores de (A) Rh/TiO2, (B) Re/TiO2 y (C) Rh-Re/TiO2, 

(D) Ru/TiO2 y (E) Ru-Re/TiO2. 

 

El perfil correspondiente a Rh-Re/TiO2 (Fig. VIII.4-C) muestra un pico de 

consumo de H2 asimétrico a alrededor de 130°C atribuido a la reducción de Rh+III y 

especies de renio cercanas a las partículas de Rh que promueven su reducción. 

También se detectan dos picos anchos de consumo de H2 a temperaturas 

superiores a 300°C. El primero estaría posiblemente relacionado con la reducción 

de átomos de renio alejados a especies de Rh, y el segundo relacionado con la 

reducción parcial de especies superficiales de Ti+IV a Ti+III [2] como se observó en el 

catalizador Ir-Re/TiO2. El consumo de H2 para este sólido fue 630 ✏molH2 g-1, para 

temperaturas menores a 300°C. Este valor es menor al teórico ✟✄ ✄�✁ ✏molH2 g-1 y 

probablemente se deba a la estabilización de especies de renio en estados de 

oxidación intermedios en catalizadores bimetálicos soportados[3], tal como ocurrió 

con el catalizador Ir-Re/TiO2. El consumo de H2 relacionado al primer pico (131°C) 

corresponde a una relación H2/Rh=1,4, por lo que se debería solo a la reducción 

del óxido de rodio (III) a su estado metálico, mientras que el segundo pico (212°C) 

muestra la reducción de parte de Re junto con parte de Rh que no fue previamente 

reducido. Finalmente, mediante la integración del pico a temperaturas entre 300°C 

y 500°C se obtuvo ✎☞ ✝✆☞✠✎✌✆ ✟✄ ✔✓✕ ✏molH2 g-1 que se asocia a especies de Re 

alejadas de Rh. 
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En el perfil de TPR de Ru/TiO2 (Fig. VIII.4-D) se observa un pico esbelto 

centrado en 198°C y un hombro a 231°C, correspondiendo a la reducción de la 

especie RuO2. El consumo experimental calculado es ✟✄ ✕✄✘ ✏✌✆☎H2 g-1, siendo 

✠✎✑✄✡✞✆✡ ✁☎ ✂✁☎✆✡ ✒✄☛✡✞✝✆ ✎✓✄✘ ✏✌✆☎H2 g-1), sugiriendo que especies superficiales de 

TiO2 en fuerte interacción con Ru también se reducen. 

En Ru-Re/TiO2 (Fig. VIII.4-E), se observa un máximo de consumo de H2 

ubicado a 214°C. Este pico parece estar ligeramente sesgado, observándose 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 reducción parcial de especies superficiales 

de Ti+IV a Ti+III [2] como se observó en los catalizadores Ir-Re y Rh-Re soportados en 

TiO2. En el catalizador bimetálico, el consumo de H2 ✆�✒✄☞✞✟✆ ✁✎✄ ✟✄ �✗✁ ✏✌✆☎H2 g-1, 

para temperaturas inferiores a 600°C. Sin embargo, el valor teórico era de 1012 

✏✌✆☎H2 g-1, por lo cual esta diferencia se debería a que las especies de Re se 

reducen sólo parcialmente de igual forma a lo observado en los catalizadores Ir-Re 

y Rh-Re sobre TiO2. El consumo de H2 relacionado al primer pico (214°C) 

corresponde a una relación H2/Ru=2,9, por lo que estaría relacionado a la 

reducción de RuO2 a Ru0 junto con parte del Re2O7 a ReOx. La relación H2/Re para 

el segundo pico (242°C) fue 1,0, y a esa temperatura se profundizaría la reducción 

de algunas especies de renio. 

 

Tabla VIII.4: Temperaturas de reducción y consumos de H2 de catalizadores M-Re/TiO2. 

Catalizador 
TMáx (°C)a Consumo H2 ✑✒✓✔✕ ✖C-1) 

H2/Metalc 
T1 T2 Experimentalb Teórico 

Rh/TiO2 140 - 314 262 1,8 

Ru/TiO2 198 231 496 396 2,4 

Re/TiO2 264 306 356 423 2,9 

Rh-Re/TiO2 131 212 630 970 1,6 

Ru-Re/TiO2 214 242 720 1012 1,9 

aTemperatura máxima de cada pico TPR. 
bIntegración del perfil TPR 

 cMetal es M+Re (M: Rh o Ru) 
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Del análisis TPR se seleccionó la temperatura del primer pico de reducción 

para cada catalizador bimetálico como la temperatura óptima para reducir el 

sólido previo a ensayos catalíticos con el fin de reducir el metal hidrogenolítico a 

estado metálico y que el Re se encuentre parcialmente oxidado:  

Rh-Re/TiO2: 130°C  Ru-Re/TiO2: 214°C 

 

VIII.2.5. Identificación de Especies Superficiales 

Las especies superficiales de ambos catalizadores bimetálicos soportados 

fueron analizadas mediante espectroscopía XPS. El catalizador de Rh se redujo a 

130°C y el de Ru a 214°C en flujo de H2 previo al análisis XPS de las muestras. Se 

seleccionaron las regiones correspondientes a cada elemento del soporte (Ti2p y 

O1s) 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 transición (Z=45), 

con una configuración electrónica: [Kr] 4d8 5s1. El orbital 3d es el que brinda 

mayor información sobre el estado de oxidación de Rh, por esto se la considera la 

región primaria. Esta región se extiende desde 300eV a 320eV de energía de 

enlace[4]. Esta zona presenta una buena separación spín-✆✡�✞✒✁☎ ✎✂BE ✄ ✕✛�✕ ✄�✁ ✝✆☞

picos simétricos. El Rh puede encontrarse en estado metálico (Rh0) a 307,3 eV 

(Rh3d5/2), y como Rh2O3 a 308,5 eV (Rh3d5/2)[5]. 

El Rutenio es un metal noble que se ubica entre los metales de transición 

(Z=44), con una configuración electrónica: [Kr] 4d7 5s1. El orbital 3d es el que 

brinda mayor información sobre el estado de oxidación de Ru, por esto se la 

considera la región primaria. Esta región se extiende desde 276eV a 290eV de 

energía de enlace[4]. Esta zona presenta una buena separación spín-✆✡�✞✒✁☎ ✎✂BE ✄

4,17 eV) con picos simétricos. 

El Renio también es un metal noble (Z=75), siendo su configuración 

electrónica: [Xe]4f14 5d5 6s2. Se ha mencionado en Capítulo IV que el análisis de 

este elemento es complejo debido a la presencia de una gran cantidad de estados 

de oxidación posibles. La región Re4f abarca energías de enlace (BE) desde 38 eV a 

52 eV. Los valores de BE correspondientes a las especies de Re se ubican: Re0 a 
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39,7 eV, el Re+IV a 42,2 eV, el Re+V a 43,5 eV, el Re+VI a 44,8 eV y el Re+VII a 46,7 eV[6✂

8]. Además, la separación spín-✆✡�✞✒✁☎ ✄✠ ✟✄ ✂BE ✄ ✗✛✘ ✄�[4]. 

La región de estudio del elemento Ti es Ti2p, donde el soporte TiO2 presenta 

sólo dos picos correspondientes a la especie Ti+IV: Ti2p3/2 en 459,1 eV y Ti2p1/2 en 

464,8 eV, con una separación de 5,70 eV. 

En la siguiente tabla se detalla a modo resumen las regiones mencionadas: 

 

Tabla VIII.5: Regiones XPS y Energías de Enlace (BE). 

Elemento Región BE (eV) A1/A2a ✄BEb (eV) 

Rodio Rh 3d 300 a 320 0,50 4,74 

Rutenio Ru 3d 276 a 290  0,50 4,17 

Renio Re 4f 36 a 52 0,75 2,43 

Oxígeno O 1s 526 a 538 - - 

Titanio Ti 2p 452 a 468 0,50 5,70 

a A1 y A2 corresponden al área de los picos j/2 y (j+2)/2, con j=1, 3 o 5. 
b�BE: Diferencia de energía de enlace entre los dos picos del doblete. 

 

Los espectros XPS de los catalizadores bimetálicos Rh-Re y Ru-Re soportados 

en TiO2 se muestran en la Fig. VIII.5. 

La deconvolución del espectro correspondiente a la región Rh3d del 

catalizador Rh-Re/TiO2 (Fig. VIII.5-A) permite identificar dos especies de Rh. La 

especie predominante es Rh en estado metálico (Rh0), representando el 65% del 

total, mientras que una pequeña cantidad de Rh permanece sin reducir. Otros 

autores han informado que parte del Rh se encuentra como Rh+III en catalizadores 

de Rh-Re sobre TiO2 y ZrO2 reducidos[9]. 

El análisis de la región Re4f (Fig. VIII.5-B) mostró la presencia de dos especies 

diferentes de Re: Re+IV y Re+V, en concordancia con lo observado para Ir-Re/TiO2 

(Sección IV.5.2). Además, la especie predominante en el catalizador fue Re+IV 

(67%)[10]. 
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Figura VIII.5: Espectros XPS en las regiones: (A) Rh3d y (B) Re4f para Rh-Re/TiO2, y (C) 

Ru3d y (D) Re4f para Ru-Re/TiO2. 

 

El Ru puede encontrarse como metálico (Ru0) a 279,9 eV (Ru3d5/2), y como 

RuO2 a 280,7 eV (Ru3d5/2)[5]. El espectro Ru3d correspondiente al catalizador Ru-

Re/TiO2 (Fig. VIII.5-C) muestra que el Ru se encuentra completamente reducido a 

Ru0 (100%). 

La deconvolución del espectro en la región Re4f (Fig. VIII.5-D) mostró tres 

especies diferentes de Re: Re0, Re+IV y Re+V, siendo Re+IV (73%) la especie 

predominante en el catalizador. La reducibilidad del Re2O7 depende tanto del 

soporte como del metal hidrogenolítico, además de la temperatura de reducción, 

como podemos observar al comparar con los demás catalizadores empleados en 

esta tesis. 
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La distribución relativa de cada una de las especies de Rh, Ru y de Re, de los 

catalizadores bimetálicos determinadas mediante deconvolución de los espectros 

se detalla en la Tabla VIII.6. 

 

Tabla VIII.6: Distribución porcentual (%) de especies superficiales de Rh, Ru y Re en 

catalizadores M-Re/TiO2. 

Región 
Rh3d Re4f 

(Re/Rh)|S (Re/Rh)|B 
Rh0 Rh+III Re0 Re+IV Re+V Re+VI Re+VII 

Rh-Re/TiO2 65 35 0 67 33 0 0 0,97 0,89 

Región 
Ru3d Re4f 

(Re/Ru)|S (Re/Ru)|B 
Ru0 Ru+IV Re0 Re+IV Re+V Re+VI Re+VII 

Ru-Re/TiO2 100 0 23 73 4 0 0 0,92 0,91 

 

En la Tabla VIII.6 se informa también la relación superficial entre el promotor 

oxofílico y el metal hidrogenolítico (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 

relación ✁bulk� (Re/Rh|B) de 0,89 medido por ICP. Sin embargo, en el catalizador 

bimetálico de Ru-Re es similar a Re/Ru|B. Se puede concluir entonces que en Rh-Re 

hay un enriquecimiento superficial con Re, que no se observaría en Ru-Re. 

Finalmente, la deconvolución de las regiones correspondientes al soporte 

(Ti2p y O1s, Fig. VIII.6) de los catalizadores M-Re/TiO2 mostraron los picos 

representativos del soporte TiO2 sin reducir, por lo que no existe reducción 

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-✂ ✎✄☎ ✆✝ ✆ ✆✎✛ ✄✜✓✗ ✄�✁[4]. 
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Figura VIII.6: Espectros XPS en las regiones: (A) Ti2p y (B) O1s para Rh-Re/TiO2, y (C) Ti2p y 

(D) O1s para Ru-Re/TiO2. 

 

VIII.2.6. Tamaño de Partícula 

El tamaño de partícula de los catalizadores basados en Rh se midió mediante 

microscopía electrónica de transmisión (TEM). En la Fig. VIII.7 se muestran las 

imágenes que se obtuvieron para el catalizador monometálico de Rh (A) y el 

bimetálico Rh-Re (B) soportados en TiO2. Las muestras fueron previamente 

tratadas en flujo de H2 a las temperaturas empleadas en la reducción del 

catalizador antes de usarse en reacción. 
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Las isotermas total y reversible se encuentran bien distanciadas, mostrando 

una cantidad importante de moléculas de CO adsorbidas irreversiblemente. La 

dispersión de Ru en el soporte TiO2 calculada fue de DCO|Ru= 25% considerando 

una estequiometría CO/Ru=1. Ha sido ampliamente informado que la adsorción de 

CO en Ru puede presentar diferentes estequiometrías, no necesariamente lineal, es 

decir más de un CO adsorbido por sitio de Ru. Los valores promedios se 

encuentran entre 1,4 y 1,7[11,12] por lo que considerando CO/Ru=1,5 resulta en una 

dispersión del 17%. Esta dispersión puede estar asociada a: formación de ✁✁�✂✄☎✆✝✄� 

de Ru sobre el soporte o al bloqueo de sitios de Ru con sitios de Re. El tamaño 

medio de partícula para el catalizador Ru-Re/TiO2 considerando la estequiometría 

CO/Ru=1,5[12] y la dispersión del 17% es de: dP=6,2 nm. 

 

 

VIII.3. RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALÍTICA CON 

CATALIZADORES SOPORTADOS EN TiO2 

VIII.3.1. Resultados de actividad catalítica con catalizadores 

monometálicos M/TiO2 

Los catalizadores monometálicos de Rh y de Ru soportados se emplearon en la 

transformación de ERY a 200°C y 25barH2. La evolución temporal de la conversión 

de ERY (XERY [%] ✞ eje ordenado izquierdo) y la concentración de PL (CPL [M] ✞ eje 

ordenado derecho) durante las 30h de reacción con catalizadores M/TiO2 se 

muestran en la Fig. VIII.11. 

Los dos catalizadores muestran elevada actividad catalítica inicial en la 

transformación de ERY, ya que la conversión es del 60% a 3h, y alcanzan 

conversión completa en 14h. 
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forma a partir de ambos PDOs; es de esperar que la CPrOH sea mayor a la CIPA, 

debido a que el 13PDO se favoreció frente al 12PDO. Por lo tanto, cuando 

agrupamos todos estos productos comprendidos en la ruta de C-C hidrogenólisis 

(C3+C2) como en la Fig. VIII.11 observamos que se mantiene constante o 

disminuye la concentración. 

 

  

Figura VIII.12: Productos de la C-C hidrogenólisis de ERY con catalizadores M/TiO2. 

(A) Rh/TiO2 y (B) Ru/TiO2. 
[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CM=2% P/P] 

 

El balance de carbono (BC) disminuyó con el tiempo de reacción como se 

observó en los resultados catalíticos empleando Ir-Re/Soporte (Capítulo VI). Al 

inicio de la reacción el BC fue cercano a 90% en ambos catalizadores (t=1h), y al 

final de la reacción fue cercano al 40% (t=30h). Durante la reacción se generan 

productos de bajo punto de ebullición que se transfieren a la fase gaseosa (ver 

Anexo A.1) como alcanos y alcoholes de cadena lineal con 1 a 4 átomos de C, lo que 

resulta en bajos valores de balance de carbono. 

El rendimiento máximo a BDOs con los dos catalizadores monometálicos fue: 

� Rh/TiO2☎ ✁BDOs|Máx=26% en 14h. 

� Ru/TiO2☎ ✁BDOs|Máx=38% en 14h. 
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Los compuestos Cíclicos exhiben un máximo a 10h de reacción cuando la 

CCíclicos=39 mM, y luego desciende hasta 10 mM al final de la reacción (t=30h) con 

Rh-Re/TiO2. Por el contrario, al emplear Ru-Re/TiO2 estos compuestos crecen 

monótonamente hasta 30h de reacción, siendo su concentración a ese tiempo de 

19 mM, inferior al obtenido con Rh-Re/TiO2.  

La concentración de C3+C2 aumentó lentamente desde el inicio de la reacción 

en ambos casos, manteniéndose constante luego de 20h en Ru-Re/TiO2: 

CC3+C2|Máx=47 mM a 30h con Rh-Re/TiO2 y CC3+C2|Máx=30 mM después de 20h con 

Ru-Re/TiO2. Los productos mayoritarios en fase líquida fueron: GLY, 13PDO y 

PrOH. 

Los BTOs alcanzaron su concentración máxima a 8h (50 mM) sobre los dos 

catalizadores bimetálicos, observándose además un desplazamiento de la posición 

del máximo respecto al catalizador monometálico hacia mayores tiempos. Los 

BDOs son los productos principales desde el inicio de la reacción. El máximo en la 

curva de CBDOs coincide con el aumento en la CBuOHs. En el catalizador de Rh-

Re/TiO2 se obtuvo una CBDOs|Máx=150 mM que representa un rendimiento a BDOs 

del 37,5%, el cual fue menor al alcanzado con Ir-Re/TiO2 (53% en 24h). El valor 

máximo de concentración de BDOs con Ru-Re/TiO2 se obtuvo a las 22h de reacción 

(CBDOs|Máx=220 mM), coincidente con el punto de inflexión en la CBuOHs. Esta 

concentración de BDOs representa un rendimiento a BDOs del 55%, levemente 

superior al alcanzado con Ir-Re/TiO2 (53% en 24h). 

 

VIII.3.3. Comparación de la actividad catalítica de bimetálicos M-Re/TiO2 

Los catalizadores Ir-Re, Rh-Re y Ru-Re soportados en titania mostraron 

elevada actividad y selectividad a la formación de BDOs a partir de ERY. La Fig. 

VIII.14 detalla la distribución de productos líquidos (PL) y el balance de carbono 

(BC) a dos conversiones de ERY diferentes para Ir-Re, Rh-Re y Ru-Re soportados 

en TiO2. 
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Figura VIII.14: Distribución de PL y BC a XERY=65% y 99% con catalizadores M-Re/TiO2. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5gC/L, N=660rpm, CM=2% P/P, Re/M=1] 

 

Cuando se comparan los resultados a XERY=65%, se observa que la proporción 

de productos de escisiones C-O (BTOs+BDOs+BuOHs) resultaron mayores en Ir-Re 

(74%) que con Rh-Re (60,3%) y Ru-Re (67%). La proporción de C3+C2 es siempre 

baja. La formación de TRE (isomerización) es mayor al emplear Ru (24%) que Ir o 

✆✝ ✎✄✔✗✄✁. Además, la proporción de Cíclicos fue de 17% en el bimetálico de Rh, 

mientras que representaron sólo un 5% para Ir-Re y Ru-Re. Si observamos los 

productos de C-O hidrogenólisis únicamente, la proporción de BTOs y BDOs fue 

mayor con Ir-Re que en los demás catalizadores. A esta conversión, el BC obtenido 

fue cercano a 75% con Ir y con Rh, mientras que fue 90% para Ru. 

También se comparó la distribución de productos líquidos cuando se alcanzó 

XERY=99% ✎✄✔✕✝ ✄☞ ☎✆✠ ✒✡✄✠ ✝✁✒✁☎✞�✁✟✆✡✄✠✁✁ Se observan resultados similares a los 

obtenidos al comparar a XERY=65%. Los BDOs representaron más de un 70% en Ir-

Re y Ru-Re, y un 60% en Rh-Re. Los Cíclicos y C3+C2 fueron mayores en Rh-Re que 

en los otros dos sólidos, y el BC también fue más bajo, lo que sugiere que con este 

metal se forma una mayor cantidad de productos gaseosos (ver Anexo A.1). 
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Las velocidades de reacción iniciales de conversión de ERY y de formación de 

productos líquidos, agrupados por ruta, se muestran en la Tabla VIII.7 para los tres 

catalizadores bimetálicos. La ✞☛�✁
✟ sigue el orden: Rh-Re > Ru-Re > Ir-Re, siendo el 

Rh el que presenta mayor actividad de los tres metales. 

 

Tabla VIII.7: Velocidades iniciales de reacción con catalizadores M-Re/TiO2 (M: Ir, Rh o Ru). 

Catalizador 
✟
✡ ✂✄☎✆✝i g-1 min-1) 

ERY CO DH CC ISO 

Ir-Re/TiO2 70,4 33,1 6,6 1,9 28,8 

Rh-Re/TiO2 84,7 49,8 12,2 2,3 21,0 

Ru-Re/TiO2 81,1 37,3 11,8 4,2 27,8 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CM✠2% P/P, Re/M=1] 

 

La velocidad inicial a la ruta CO fue mayor con Rh, sin embargo, la 

concentración máxima de BDOs fue menor, probablemente por su rápida 

conversión a butanoles, alcanzando el máximo a BDOs a menores tiempos que con 

Ru o Ir. Además, las velocidades iniciales hacia la ruta de C-C hidrogenólisis fue 

ligeramente mayor con Ru-Re, probablemente por su mayor capacidad 

hidrogenolítica como se observó con Ru/TiO2. La ruta de deshidratación mostró 

cambios evidentes en función del metal hidrogenolítico empleado. La velocidad 

inicial hacia la DH fue aproximadamente el doble sobre los catalizadores de Rh-Re 

y Ru-Re que sobre Ir-✆✄ ✎✄✔✗ ✏✌✆☎ ✖-1 min-1 y 6,6 ✏✌✆☎ ✖-1 min-1 respectivamente). 

Esta diferencia puede atribuirse a la mayor densidad de sitios ácidos, debida al 

mayor contenido de Re en los sólidos bimetálicos basados en Rh y Ru que en Ir-

Re/TiO2, para asegurar la relación molar Re/M en 1), como se observa en los 

resultados de TPD de NH3. Esta mayor cantidad de sitios ácidos favoreció la ruta de 

deshidratación. 

A continuación, se r✄✠✎✌✄☞ ☎✆✠ ✂✁☎✆✡✄✠ ✟✄ ✡✄☞✟✞✌✞✄☞✒✆ ✌✚✏✞✌✆ ✎☞BDOs|Máx) y 

productividad máxima (PBDOs|Máx) a BDOs alcanzados con cada catalizador 

bimetálico (Tabla VIII.8): 
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Tabla VIII.8: Rendimientos y productividades máximas obtenidas empleando catalizadores 

M-Re/TiO2 (M: Ir, Rh o Ru). 

Catalizador 

Rendimiento Máximo Productividad Máxima 

Tiempo 

(h) 

✂BDOs|Máx 

(%) 

PBDOsa 

(mmolgM
-1h-1) 

Tiempo 

(h) 

PBDOs|Máx 

(mmolgM
-1h-1) 

✂BDOsb 

(%) 

Ir-Re/TiO2 24 53,0 
35,3 

(6,8)c 
5 

60 

(11,5)c 
18,6 

Rh-Re/TiO2 15 37,5 
40,3 

(4,1)c 
0,5 

150 

(15,4)c 
4,7 

Ru-Re/TiO2 22 55,0 
38,2 

(3,9)c 
2 

81 

(8,2)c 
10,1 

aProductividad a BDOs en el rendimiento máximo, 
bRendimiento a BDOs en la productividad máxima, 

 cProductividad a BDOs por mol de metal M (mmolBDOs molM-1 h-1). 
[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CM✠2% P/P, Re/M=1] 

 

Los mejores rendimientos a BDOs (productos deseados) se obtuvieron con Ir y 

Ru entre 22 y 24h de reacción (53 y 55%), mientras que el catalizador de Rh sólo 

permitió alcanzar un rendimiento del 37,5%. Comparando con los resultados 

publicados en literatura, con los tres sólidos bimetálicos soportados en TiO2 se 

obtuvieron rendimientos ampliamente mejores a los informados. En este punto, las 

productividades a BDOs expresadas por peso de metal indicaron que el Rh (40,3 

mmol gRh-1 h-1) y el Ru (38,2 mmol gRu-1 h-1) produjeron más BDOs que el Ir (35,3 

mmol gIr-1 h-1); pero, expresadas en base molar, el Ir (6,8 mmol molIr-1 h-1) formó 

✌✎✝✝✆ ✌✚✠ ✟✄ ✄✠✒✆✠ ✝✆✌✑✎✄✠✒✆✠ ✎✄✕✌✌✆☎ ✌✆☎M-1 h-1 para Rh o Ru), ya que el peso 

atómico del Ir es el doble que el de Rh o Ru. 

Analizando las productividades a BDOs, el catalizador basado en Rh alcanza 

una mayor PBDOs que los de Ir o Ru, 150 mmol gRh-1 h-1 (15,4 mol molRh-1 h-1) en sólo 

0,5h. Sin embargo, el rendimiento a BDOs fue mucho menor en comparación con 

Ir-Re/TiO2.  
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VIII.3.4. Comparación entre catalizadores monometálicos y bimetálicos 

soportados en TiO2 

En esta sección se comparan los resultados catalíticos con catalizadores 

monometálicos M/TiO2 y bimetálicos M-Re/TiO2 (M: Ir, Rh o Ru) en iguales 

condiciones de reacción. La Tabla VIII.9 muestra los valores de velocidad inicial a 

las rutas hidrogenolíticas, y el rendimiento a la C-O hidrogenólisis a 24h de 

reacción, excepto el catalizador Ir/TiO2 que se informa a 8h. 

El catalizador Ir/TiO2 fue menos activo que los monometálicos de Rh o Ru, 

como se observa al comparar las velocidades iniciales a la hidrogenólisis (C-O + C-

C): Ru > Rh > Ir[14]. Sin embargo, Ir/TiO2 resultó más selectivo que Rh y Ru hacia las 

rupturas C-O ya que la relación entre las velocidades iniciales hacia la C-O y C-C 

hidrogenólisis (CO/CC) fue mayor.  Esto también se observa analizando las curvas 

de concentración de productos C3+C2, que en los catalizadores Rh y Ru fue mucho 

mayor que con Ir. 

 

Tabla VIII.9: Comparación de velocidades iniciales a rutas hidrogenolíticas y rendimientos a 

24h de reacción con catalizadores M/TiO2 y M-Re/TiO2. 

Catalizador 
✟
✡ ✂✄☎✆✝i g-1 min-1) 

✟�✁

✡

✟
��

✡
 

Rendimiento (t=24h) 

CO CC CO BDOs 

Ir/TiO2 8,7 1,8 4,8 12* 9* 

Ir-Re/TiO2 33,1 1,9 17,4 
39* 

59 

24* 

53 

Rh/TiO2 25,8 8,1 3,2 24 11 

Rh-Re/TiO2 49,8 2,3 21,6 51 34 

Ru/TiO2 45,6 19,9 2,3 36 33 

Ru-Re/TiO2 37,3 4,2 9,0 67 55 

*Rendimiento para t=8h. 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CM✠2% P/P, Re/M=1] 
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Cuando se comparan los resultados entre Ir e Ir-Re, se puede ver que la 

velocidad inicial a la ruta C-O aumentó significativamente en el catalizador 

bimetálico, mientras que la C-C se mantuvo constante. El rendimiento a productos 

de C-O hidrogenólisis aumentó desde 12% a un 39% a 8h, mientras que el 

rendimiento a BDOs se incrementó desde 9% a 24%. Por lo tanto, el agregado de 

Re promueve las rupturas de enlaces C-O. 

La relación obtenida entre la C-O hidrogenólisis y la C-C hidrogenólisis sobre 

Rh/TiO2 fue (CO/CC) de 3,2, es decir, que existe una preferencia a las rupturas C-O 

frente a la C-C en este sólido. A diferencia de lo observado con Ir, el agregado de Re 

provocó una considerable disminución en la velocidad de la ruta C-C. Además, las 

escisiones C-O aumentaron (25,8 a 49,8 ✏✌✆☎ ✖-1 min-1), mostrando que esta ruta 

resultó favorecida por la presencia del promotor. Los rendimientos a la ruta CO y a 

BDOs en 24h de reacción con Rh-Re/TiO2 fueron: 51% y 34%, ampliamente 

superiores a los obtenidos con el monometálico Rh/TiO2, pero inferiores a los 

obtenidos con Ir-Re/TiO2 a igual tiempo.  

Finalmente, la relación entre las velocidades iniciales de formación de ambas 

rutas hidrogenolíticas con Ru/TiO2 fue CO/CC=2,3, es decir, que también existe una 

preferencia a las rupturas C-O frente a la C-C en este sólido. El agregado de Re   

aumentó esta relación a CO/CC=9,0 similarmente a los otros catalizadores 

bimetálicos, el agregado del Re promueve selectivamente las rupturas de enlaces 

C-O, disminuyendo las rupturas C-C. En este caso, se observó que la velocidad a la 

CO disminuye por la presencia de Re, pero los rendimientos obtenidos a CO y BDOs 

en 24h fueron superiores con el catalizador bimetálico de Ru. 

 

VIII.3.5. Análisis de la ruta C-O hidrogenólisis con catalizadores de TiO2 

La concentración de los diferentes isómeros de BTOs y BDOs vs tiempo para 

los catalizadores bimetálicos Ir-Re, Rh-Re y Ru-Re soportados en TiO2 se 

encuentran en la Fig. VIII.15. 
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Las curvas de concentración de los isómeros 23BDO y el 12BDO poseen 

pendiente inicial no nula para los tres catalizadores bimetálicos, lo que se asocia a 

la formación directa de estos butanodioles a partir de ERY. Algunos autores han 

informado la formación de BDOs por pérdida de más de un grupo OH en 

simultáneo[9,15]. Esto se podría asociar a una mayor actividad hidrogenolítica de 

Rh, lo que se evidencia en la significativa formación de BuOHs desde bajos tiempos 

de reacción (ver Fig. VIII.13). El 13BDO alcanzó una mayor concentración con Ir-Re 

y Ru-Re, presentando un menor período de inducción en este último. La formación 

del isómero 14BDO fue siempre baja. 

Al emplear Ir-Re/TiO2 y Rh-Re/TiO2 se observó una marcada diferencia entre 

las curvas de C23BDO y C12BDO, mientras que sobre Ru-Re/TiO2 la concentración de 

ambos productos fue similar durante las 30h. Sobre los catalizadores de Ir y Rh se 

favoreció la pérdida de los dos OH terminales de ERY para formar 23BDO 

preferencialmente. 

 

Tabla VIII.10: Rendimiento máximo a BDOs y distribución de isómeros con M-Re/TiO2. 

Catalizador 
Tiempo 

(h) 

✂ Máx BDOs 

(%) 

Distribución BDOs en Máximo (%) 

✂12BDO ✂13BDO ✂14BDO ✂23BDO 

Ir-Re/TiO2 24 53,0 17,7 11,0 2,2 22,1 

Rh-Re/TiO2 15 37,9 13,3 2,9 1,7 20,0 

Ru-Re/TiO2 22 55,0 19,9 9,6 2,5 23,0 

[CERY0=0,4M, T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, VH2SO4=1,5✂L] 

 

En la Tabla VIII.10 se informan los rendimientos máximos a BDOs 

diferenciando por isómero formado. En los tres casos se obtiene un rendimiento de 

por lo menos un 20% a 23BDO, y un ✡✄☞✟✞✌✞✄☞✒✆ ✟✄ ✄✗✄ ✁ ✔✕�✁✂✁ ✄☞ ✝✎✁☞✒✆ ✁ ☎✆✠

rendimientos a los otros dos isómeros, se observa que varía según el catalizador, 

siendo el rendimiento a 12BDO mayor que a 13BDO. Además, se obtiene que el 

rendimiento a 13BDO con Ir-Re/TiO2 es similar al obtenido a 12BDO con Rh-
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Re/TiO2. Y el rendimiento a 12BDO con Ru-Re/TiO2 es igual al de 23BDO con Rh-

Re/TiO2.  

 

VIII.4. CONCLUSIONES PARCIALES 

Se caracterizaron y evaluaron en la reacción de hidrogenólisis los 

catalizadores monometálicos y bimetálicos basados en Rh y en Ru soportados en 

TiO2. El contenido de Rh y Ru fue cercano a 2% P/P con relación molar Re/Rh y 

Re/Ru =1. No se identificaron las señales correspondientes a ninguna especie de 

Rh, Ru o Re mediante difracción de rayos X, probablemente indicando una buena 

dispersión de los metales. A partir de los resultados de TPR se identificaron las 

temperaturas de reducción de las diferentes especies, y se seleccionó la 

temperatura de reducción previa a la reacción como la temperatura del primer 

pico del TPR. Además, la identificación de especies superficiales mostró que las 

especies de Re se reducen hasta Re+IV en ambos catalizadores al reducir a esta 

temperatura. En ningún caso se redujo el soporte TiO2 al reducir los metales.  

Los catalizadores basados en Rh (monometálico y bimetálico) mostraron 

elevada actividad a la transformación de ERY, alcanzando en ambos casos 

conversión completa de reactivo a bajos tiempos de reacción. La presencia de 

especies de Re favoreció la conversión de ERY en BTOs y BDOs, sin embargo, 

también promovió la deshidratación a compuestos Cíclicos ✎✄✆✂ � ✔✕✙✄✁. 

Los catalizadores basados en Ru también fueron activos. El agregado de Re al 

catalizador Ru/TiO2 provocó una disminución en la velocidad inicial de conversión 

de ERY, pero favoreció la formación selectiva de BDOs durante las 30h de reacción, 

disminuyendo además la ruta competitiva de rupturas de enlaces C-C. 

De esta manera, los tres catalizadores bimetálicos basados en un metal 

hidrogenolítico (Ir, Rh y Ru) y un promotor (Re) fueron activos en la 

transformación de ERY en compuestos de mayor valor agregado como los BDOs. El 

catalizador de Rh-Re/TiO2 presentó la mayor velocidad inicial de conversión de 

ERY de los tres sólidos. Además, fue el catalizador que presentó la mayor velocidad 

inicial a rupturas de enlaces C-O; sin embargo, debido a este comportamiento, los 

BTOs y los BDOs se transformaron más fácilmente en BuOHs a bajos tiempos de 
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reacción, obteniéndose un rendimiento a BDOs inferior que con los catalizadores 

de Ir o Ru. Los mejores rendimientos a BDOs fueron obtenidos empleando 

catalizadores Ir-Re y Ru-Re soportados en TiO2, donde en 24h y 22h se obtuvieron 

valores del 53% y 55%, respectivamente. 

Los valores de productividad hacia BDOs fueron ampliamente superiores a los 

informados previamente en literatura: PBDOs|Máx= 60mmolBDOs gIr-1 h-1 a 5h, 

150mmolBDOs gRh-1 h-1 a 0,5h, y 81mmolBDOs gRu-1 h-1 a 2h empleando los 

catalizadores bimetálicos basados en Ir, Rh y Ru respectivamente y expresadas por 

mol de metal hidrogenolítico, las productividades obtenidas fueron: 11,5molBDOs 

molIr-1 h-1, 15,4molBDOs molRh-1 h-1 y 8,2molBDOs molRu-1 h-1. 
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IX.1. INTRODUCCIÓN 

Los catalizadores bimetálicos Ir-Re, Rh-Re y Ru-Re soportados en TiO2 

resultaron activos en la C-O hidrogenólisis de ERY, alcanzando conversión completa 

de reactivo en aproximadamente 15h de reacción y rendimientos importantes a 

BDOs (53%, 37,5% y 55%, respectivamente), bajo condiciones estándares de 

reacción (200°C, 25 barH2 y 0,4 MERY).  

En este capítulo se estudia el efecto de las condiciones experimentales de 

reacción sobre la hidrogenólisis de ERY a modo de obtener mayor información del 

comportamiento de estos catalizadores.  Las variables estudiadas son:  

 temperatura de reacción (T ✂ Sección IX.2),  

 concentración inicial de ERY (CERY0 ✂ Sección IX.3) y  

 presión parcial de H2 (PH2 ✂ Sección IX.4). 

 

Finalmente, se determinarán los parámetros cinéticos (Sección IX.5): órdenes 

de reacción respecto a los dos reactivos (ERY e H2), constantes de velocidad de 

reacción (k) y energía de activación para cada catalizador y, basado en estos 

resultados, se propondrán posibles mecanismos de reacción para cada ruta: 

isomerización, deshidratación, C-C y C-O hidrogenólisis. 

 

IX.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCIÓN 

Los tres catalizadores bimetálicos soportados sobre TiO2 mostraron elevada 

actividad y selectividad a BDOs a 200°C. En esta sección se estudia el efecto de la 

temperatura en la reacción de hidrogenólisis de ERY, para lo cual se seleccionaron 

tres temperaturas más de trabajo: 150°C, 175°C y 225°C. 

Previo a comenzar el análisis, recordemos el esquema de reacción con las 

diferentes rutas a partir de ERY (Esq. IX.1):  
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a 225°C (138 mM a 8h) que a 200°C (210 mM a 24h). Los BuOHs crecieron 

monotónicamente con el tiempo hasta el final de la reacción, siendo importante su 

concentración a 225°C y 16h (102 mM). 

Las concentraciones de los productos de C-C hidrogenólisis (C3+C2) resultaron 

inferiores a las de C-O hidrogenólisis, mostrando la preferencia a las rupturas de 

enlaces C-O frente a las de C-C a cualquier temperatura de trabajo. Además, a 150°C 

la CC3C2 fue casi nula. A 175°C y 200°C la concentración de estos productos creció 

durante las 30h de reacción, mientras que a 225°C se observó que la CC3C2 

permaneció invariable en el tiempo desde 8 h a 16 � ✂✄✁☎ ✆✝✞: esto se observó 

también con los catalizadores de Rh y de Ru bajo condiciones estándares de reacción 

debido a que dentro de este grupo (C3+C2) se incluyen reacciones en serie: ✟✠✡ ☛

☞✌✍✎ ☛ ☞✏✍✑✎ ✒✏✓✔✕✓✒✖✗✆✘✔✙✘ (Capítulo VIII). 

La curva de concentración de TRE presenta un máximo a altas T (200°C y 

225°C), mientras que a bajas T (150°C y 175°C) la CTRE crece y luego se mantiene 

constante, debido a la reversibilidad de la reacción: ✚✛✡✜ ✢✛✚✣ 

Los productos Cíclicos no se observaron durante las 16 h de reacción a 150°C. 

A 175°C, la CCíclicos aumentó hasta el final de la reacción (36 mM a 30 h), mientras 

que a 200°C y 225°C manifiestaron máximos ubicados a 10h y 3h respectivamente. 

Además, se obtuvo una mayor concentración de estos productos a 225°C (83 mM) 

que a 200°C (26 mM). 

La Fig. IX.2-A compara la distribución de productos líquidos (PL) de las 

diferentes rutas a XERY=50%. El TRE fue el producto principal (ruta de isomerización 

- ISO) a 150°C, pero su formación disminuyó cuando la temperatura de reacción 

aumentó (desde 64% a 150°C hasta solo un 14% a 225°C), mientras que las demás 

rutas de reacción se favorecieron con la temperatura. Se informaron resultados 

similares en la hidrogenólisis de otros polioles como el xilitol y el sorbitol utilizando 

Rh-Re/ZrO2 como catalizadores[1]. Además, el BC fue menor a bajas temperaturas 

probablemente debido a que las adsorciones son más fuertes mientras menor es la 

T. 
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Figura IX.2: Efecto de la temperatura sobre la distribución de PL y el BC (A) y la distribución 

de productos de C-O hidrogenólisis (B) a XERY=50% con Ir-Re/TiO2. 

[CERY0=0,4M, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, Re/Ir=1] 
 

La deshidratación (DH) fue la ruta que mostró el mayor aumento al incrementar 

la temperatura. De hecho, los productos cíclicos que no se observaron a 150°C, 

alcanzaron el 38% del total de PL a 225°C, lo que sugiere que las reacciones de 

deshidratación tienen mayor energía de activación[2]. De manera similar, Sadier et 

al.[1], quienes investigaron la C-O hidrogenólisis de ERY entre 150°C y 240°C con 

catalizadores de Rh-Re/ZrO2 y condiciones de reacción similares (30 barH2 y 

H+/Rh=1), informaron que la selectividad máxima para productos de deshidratación 

(25%) se alcanzó a la mayor temperatura de trabajo (240°C). 

Los productos de escisión de enlaces C-O (CO) se favorecieron sobre los 

productos de C-C hidrogenólisis (CC) para todas las T de reacción. La máxima 

formación de los productos de C-O hidrogenólisis para ese nivel de conversión 

(XERY=50%) se obtuvo a 200°C (60,3%). La distribución de los productos de C-O 

hidrogenólisis (BTOs, BDOs y BuOHs) para una XERY=50% se muestra en la Fig. IX.2-

B. A 150°C, más del 80% fueron BTOs y el resto corresponde a BDOs, sin observarse 

la formación de BuOHs. A medida que se incrementó la T de reacción, los BTOs 

disminuyeron, representando sólo el 25% a 225°C, mientras que los BDOs 

aumentaron hasta un 70%. Los BuOHs no presentaron una variación significativa, 
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posiblemente porque también se pueden encontrar en fase gaseosa debido a su bajo 

punto de ebullición. Además, no se puede excluir la formación de butano (que se 

encontraría en fase gas) por escisión adicional de enlaces C-O lo cual estaría más 

favorecido a altas temperaturas. 

 

Tabla IX.1: Influencia de la T sobre las velocidades iniciales de reacción con Ir-Re/TiO2. 

T (°C) 
✟
✡ ✂�✁✄☎i g-1 min-1) 

ERY CO DH CC ISO 

150 31 4 0 0 27 

175 48 14 1 1 32 

200 79 25 10 5 39 

225 336 137 121 20 58 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: isomerización. 
[CERY0=0,4M, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, Re/Ir=1] 

 

En la Tabla X.1 se detallan las velocidades de reacción iniciales para la 

conversión de ERY y las correspondientes a cada ruta empleando el catalizador Ir-

Re/TiO2, y se observa en todos los casos que las velocidades aumentaron con la 

temperatura. Es importante notar que a 150°C la velocidad a DH y CC fue nula, 

mientras que a 225°C fueron rutas importantes de transformación de ERY. Además, 

la velocidad de conversión de ERY fue 10 veces mayor a 225°C que a 150°C (aumenta 

desde 31 a 336 ✆molERY g-1 min-1). La velocidad inicial hacia la ruta CO hidrogenólisis 

fue la más alta a 225°C, mientras que a T<200°C la ruta de isomerización fue la de 

mayor valor inicial. 

 

IX.2.2. Rh-Re/TiO2 

Los resultados de actividad catalítica con Rh-Re/TiO2 empleando las cuatro 

temperaturas elegidas se muestran en la Fig. IX.3. 
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productos presentaron un máximo de concentración que es función de la T de 

reacción. La CBTOs|Máx disminuyó con el aumento de la T, mientras que la CBDOs|Máx se 

mantuvo constante entre 175°C y 225°C (150mM), aunque el máximo se encuentra 

a menor tiempo cuanto mayor es la temperatura de reacción. Los valores de CBTOs|Máx 

fueron 110mM (16h y 150°C), 87mM (15h y 175°C), 51mM (8h y 200°C) y 40mM 

(2h y 225°C). Esto indicaría que la velocidad de transformación de BTOs a BDOs es 

mayor a medida que aumenta la T. Por otra parte, la CBuOHs creció siempre con el 

tiempo hasta el final de la reacción, excepto a 225°C donde se observó un aumento 

hasta 10h y luego disminuyó levemente hasta 16h; ésto se debe a que bajo estas 

condiciones de reacción algunos de estos productos (o butano) pueden encontrarse 

en fase gas. 

La C-C hidrogenólisis se comporta diferente a lo observado con los productos 

de escisiones C-O. Los productos C3+C2 se observaron en las cuatro condiciones 

elegidas, generándose en muy baja concentración para 150°C (2mM a 16h). A 

temperaturas de 200°C e inferiores, la CC3C2 creció con el tiempo de reacción, pero a 

225°C aumentó hasta 6 h y luego permaneció constante en 42mM, similarmente a 

los observado con el catalizador de Ir, debido a las reacciones consecutivas incluidas 

dentro de esta ruta como así también a la transferencia de productos a fase gas 

(Capítulo VIII). 

La curva de concentración de la ruta isomerización (CTRE) presentó un máximo 

que se alcanzó a diferentes tiempos según la T de reacción empleada. Sin embargo, 

el valor de CTRE|Máx se mantuvo constante (30mM) y ocurrió a 10 h, 8 h, 6 h y 2 h para 

150°C, 175°C, 200°C y 225°C respectivamente. Solo a la menor temperatura se 

observó TRE al final de la reacción, mientras que en las demás se consume debido a 

✗✖ ✘✗✘�✖✁✖ ✕✂✔�✘✏✎✓✄✔ ✁✘ ✚✛✡ ✂✚✛✡✜ ✢✛✚✞✣ 

La reacción de deshidratación de ERY no fue significativamente promovida a 

150°C sino que los productos Cíclicos se formaron recién a partir de 175°C, en 

concordancia con trabajos que emplean Rh-Re/SiO2 a temperaturas entre 100°C y 

140°C y no informan la presencia de Cíclicos[3,4]. A 175°C, la CCíclicos aumentó hasta 

30h, mientras que a 200°C y 225°C presentó un máximo ubicado a 10 h y 3 h 

respectivamente. Además, se obtuvo una mayor concentración de estos productos a 

225°C (87 mM) que a 200°C (40 mM). 
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En la Fig. IX.4-A se compara la distribución de productos líquidos agrupados por 

rutas para un mismo nivel de conversión (XERY 50%). A 150°C, los productos 

obtenidos por C-O hidrogenólisis representan ✄✄�✁ ✁✘✗ ✙✂✙✖✗ de productos líquidos, 

seguidos de TRE formado por isomerización y en menor medida por productos de 

C-C hidrogenólisis. Con el aumento de la temperatura la proporción de productos 

formados por rupturas C-O decreció, aunque siguen siendo los principales a 225°C 

(50% del total). La concentración del producto de isomerización a ese mismo nivel 

de conversión mostró un máximo con la T a 175°C. Las rutas de C-C hidrogenólisis y 

deshidratación aumentaron siempre con la T de reacción. Al igual que lo observado 

con catalizadores de Ir, la formación de Cíclicos fue la ruta más afectada por la 

temperatura, aumentando de 0% a 150°C hasta 32% a 225°C, seguida de la C-C 

hidrogenólisis, aunque esta ruta fue minoritaria en todo el rango de temperatura. A 

diferencia de lo observado con el catalizador de Ir, el BC resultó similar para las 

cuatro condiciones de reacción y cercano al 80% (Fig. IX.4-A). 

 

  

Figura IX.4: Efecto de la temperatura en la distribución de PL y el BC (A), y la distribución de 

productos de C-O hidrogenólisis (B) a XERY=50% con Rh-Re/TiO2. 
[CERY0=0,4M, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CRh=2% P/P, Re/Rh=1] 

 

En la Fig. IX.4-B se encuentra la distribución de los productos de C-O 

hidrogenólisis para una XERY=50%. Al igual que se observó con el catalizador de Ir, a 
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150°C la mayor proporción de productos obtenidos por C-O hidrogenólisis 

corresponde a los BTOs, siendo el resto BDOs y BuOHs. En este caso, se observan 

BuOHs incluso a baja temperatura, debido a que se mencionó previamente (ver 

Capítulo VIII) que el Rh es más hidrogenolítico que el Ir aún a bajas temperaturas. Al 

incrementar la T, los BTOs disminuyeron mientras que los BDOs aumentaron. Los 

BuOHs no presentaron una variación significativa. 

La influencia de la T de reacción sobre las velocidades iniciales de conversión 

de ERY y formación de productos se detallan en la Tabla IX.2. En todos los casos las 

velocidades iniciales aumentaron con la T en el rango de temperaturas de operación, 

siendo las escisiones de enlaces C-O y las deshidrataciones las dos rutas más 

favorecidas con este aumento, lo cual resultó en un aumento de la velocidad de 

conversión de reactivo. 

 

Tabla IX.2: Influencia de la T sobre las velocidades iniciales de reacción con Rh-Re/TiO2. 

T (°C) 
✟
✡ ✂�✁✄☎i g-1 min-1) 

ERY CO DH CC ISO 

150 38 21 0 1 16 

175 55 32 2 2 19 

200 86 50 12 3 21 

225 274 132 80 16 46 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: isomerización. 
[CERY0=0,4M, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CRh=2% P/P, Re/Rh=1] 

 

IX.2.3. Ru-Re/TiO2 

En la Fig. IX.5 se encuentran graficadas la variación temporal de la conversión 

de ERY en eje ordenado izquierdo y las concentraciones de productos en eje 

ordenado derecho a distintos tiempos (eje abscisas) para las diferentes 

temperaturas empleando Ru-Re/TiO2. 





 
Obtención Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables 

 

IX-12 VIRGILIO, Emanuel Martín 

 

El producto de isomerización fue el mayoritario en fase líquida al trabajar a 

bajas temperaturas (150°C y 175°C), y su concentración creció hasta el final de la 

reacción para T=150°C (40 mM). Se evidenciaron máximos en la CTRE debido a la 

reversibilidad de la reacción ERY�TRE a elevados valores de XERY. La CTRE|Máx 

obtenida y la posición del mismo disminuyeron al aumentar la T de reacción: 100 

mM a 175°C (20h), 50 mM a 200°C (8h) y 25 mM a 225°C(5h). 

La formación de productos Cíclicos (deshidratación) y C3+C2 (C-C 

hidrogenólisis) aumentó gradualmente con la temperatura de reacción, aunque 

fueron siempre productos minoritarios. 

Los productos que provienen de rupturas de enlaces C-O fueron favorecidos a 

cualquier temperatura de trabajo, siendo los productos mayoritarios a 200°C y 

225°C. Además, la concentración de BuOHs, que se generan por la pérdida de tres 

grupos OH del ERY, presentó un muy bajo valor ✁✂✄✂ ☎✆✝��✞✟✠ ✡☛☞✌✍✄✂✎ ✏✑☞ ✂ ✝✝✒✞✟

y 30h fue comparable a la de BDOs. La curva de concentración de BTOs a 150°C 

creció hasta el final de la reacción (27 mM y 16h), mientras que a mayores 

temperaturas se observaron máximos debido a su transformación en BDOs. El valor 

máximo de concentración de BTOs y la posición del máximo disminuyeron con la 

✍☞✡✁☞✄✂✍✑✄✂ ✁☞ ✄☞✂✓✓☛✄✌✠ ☞�☛✁☞✌✓☛✔✌✁✂✎☞ ✏✑☞ ✕✂ ✄☞✂✓✓☛✄✌ ✖☎✗✎ ✘ ✖✙✗✎ fue 

favorecida a alta T: 74 mM a 175°C y 20h, 53 mM a 200°C y 10h, 22 mM a 225°C y 

5h. Sin embargo, la mejor temperatura para la obtención selectiva de BDOs fue 

200°C, con una CBDOs|Máx de 220 mM en 22h.  

En la Fig. IX.6-A se muestra el balance de carbono (BC) y la distribución de 

productos agrupados por rutas a XERY=40%. Similarmente a lo observado con el 

catalizador de Ir, el BC aumentó con la temperatura desde 70% a 150 °C hasta 95% 

a 200°C, pero luego disminuyó para 225°C. Probablemente el máximo a 200°C esté 

relacionado con una menor adsorción de reactivo o productos y menor formación 

de compuestos que pasan a fase gaseosa. 

En la Fig. IX.6-A se observa también que la isomerización disminuyó al aumentar 

la temperatura en el rango 150-225°C, mientras que las deshidrataciones se 

favorecieron. Los productos de C-O hidrogenólisis fueron los más favorecidos a 
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cualquier temperatura de reacción, representando un 62% de los productos en fase 

líquida a 200°C. 

 

 

Figura IX.6: Efecto de la temperatura en la distribución de PL y el BC (A), y la distribución de 

productos de C-O hidrogenólisis (B) a XERY=40% con Ru-Re/TiO2. 
[CERY0=0,4M, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CRu=2% P/P, Re/Ru=1] 

 

En la Fig. IX.6-B se encuentran discriminados los productos de C-O 

hidrogenólisis: BTOs, BDOs y BuOHs. La proporción de BTOs formados disminuyó 

al aumentar la temperatura desde 64% (150°C) a 19% (225°C), mientras que la 

proporción de BDOs aumentó desde 20% (150°C) a 74% (225°C). Similarmente a lo 

observado con catalizadores de Ir y Rh, al aumentar la temperatura de reacción se 

favoreció la convers☛✄✌ ✖☎✗✎ ✘ ✖✙✗✎✠ ✏✑☞ ✎☞ ✄☞�✕☞✁✂ ☞✌ ✕✂✎ �✂✕✂✄☞✎ ✁☞ ✁☛✎✍✄☛✂✑✓☛✄✌

de productos mostrada en la Fig. IX.6-B. 

La influencia de la T sobre las velocidades iniciales de conversión de ERY y 

formación de productos se detallan en la Tabla IX.3. En todos los casos las 

velocidades iniciales aumentaron con la temperatura en el rango de operación. La 

velocidad inicial de conversión de ERY aumentó con la temperatura desde 16 ✄✡✂✕

g-1 min-1 a 150°C hasta 168 ✄✡✂✕ ☎-1 min-1 a 225°C. 
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Tabla IX.3: Influencia de la T sobre las velocidades iniciales de reacción con Ru-Re/TiO2. 

T (°C) 
✟✡ ✂�✁✄☎i g-1 min-1) 

ERY CO DH CC ISO 

150 16 3 1 0,1 12 

175 32 11 2 1 18 

200 81 37 12 4 28 

225 168 62 56 7 41 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: isomerización. 
[CERY0=0,4M, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CRu=2% P/P, Re/Ru=1] 

 

IX.2.4. Comparación de catalizadores M-Re/TiO2 a diferentes temperaturas 

de reacción 

Los tres catalizadores bimetálicos soportados en TiO2 resultaron activos en la 

reacción de transformación de ERY en el rango de temperaturas empleadas: de 

150°C a 225°C. Además, el catalizador basado en Rh fue el más activo, mostrando 

conversiones del 80% incluso a bajas temperaturas (150°C y 16h), mientras que los 

catalizadores de Ir o Ru no superaron el 50% de conversión en iguales condiciones 

y tiempo de reacción. En todos los casos, los catalizadores M-Re/TiO2 formaron una 

cantidad apreciable de BDOs, los cuales son los productos deseados en la presente 

tesis. 

En la siguiente tabla se detallan los rendimientos y concentraciones de BDOs 

máximas obtenidas con cada catalizador a las cuatro temperaturas de reacción 

(Tabla IX.4). También se muestra la productividad a BDOs en ese tiempo de reacción 

expresada tanto por gramo como por mol de metal hidrogenolítico (M). 

Los resultados muestran que a bajas temperaturas se obtienen los mejores 

resultados con el catalizador de Rh, con rendimientos máximos a BDOs del 16% y 

38% a 150°C y 175°C, respectivamente; mientras que con Ir o Ru los rendimientos 

�✑☞✄✂✌ ✆✝�✁ ☛✌✓✕✑✎✂ ✂ ✝✞✒✞✟✠ ☛✁☞✡✔✎✠ ✕✂✎ �✂✕✂✄☞✎ ✁☞ ✕✂ ✍✂✂✕✂ ✂✌✍☞✄☛✂✄✡✑☞✎✍✄✂✌ ✏✑☞

a mayores temperaturas, el catalizador de Rh no permite obtener mayores 

rendimientos a BDOs que a 175°C, debido a su rápida conversión en BuOHs como se 

mencionó anteriormente. Para T=200°C se obtienen los mejores resultados con los 
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catalizadores bimetálicos de Ir y de Ru, siendo el rendimiento superior al 50% en 

ambos casos. Además, estos rendimientos son los más altos informados en literatura 

hasta el momento en la C-O hidrogenólisis de ERY a BDOs. Es importante mencionar 

que el catalizador de Ru-Re/TiO2 permitió obtener el mejor rendimiento a BDOs a la 

✡✂�✂✄ ✍☞✡✁☞✄✂✍✑✄✂ ✁✂BDOs|Máx=46% a 225°C y 8 h).  

 

Tabla IX.4: Rendimientos máximos y productividades a BDOs empleando catalizadores M-

Re/TiO2 a diferentes temperaturas de reacción. 

Catalizador 
T 

(°C) 

t 

(h) 

✄BDOs 

(%) 

PBDOsa 

(mmolBDOs gM-1h-1) 

Ir-Re/TiO2 

150 16 3 2,6 (0,5) 

175 30 21 11,4 (2,2) 

200 24 53 35,3 (6,8) 

225 8 35 69,0 (13,3) 

Rh-Re/TiO2 

150 16 16 15,9 (1,6) 

175 27 38 22,6 (2,3) 

200 15 38 40,3 (4,1) 

225 5 38 120,4 (12,2) 

Ru-Re/TiO2 

150 16 2 2,3 (0,2) 

175 30 18 10,7 (1,1) 

200 22 55 38,2 (3,9) 

225 8 46 93,9 (9,6) 

aProductividad a BDOs por mol de metal M entre paréntesis (mmolBDOs molM-1 h-1). 

[CERY0=0,4M, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CM☎2% P/P, Re/M=1] 

 

Según los resultados de la Tabla IX.4 podemos concluir que las máximas 

productividades no coinciden con los máximos rendimientos alcanzados. Las 

mayores productividades se observaron a 225°C para los tres bimetálicos, siendo el 
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En los tres catalizadores se observa que la XERY disminuyó a medida que la 

concentración inicial de ERY se incrementó, debido al aumento de la relación entre 

la masa de ERY y la masa de catalizador. 

Al final de la reacción (t=8 h) se obtuvieron conversiones superiores a 90% para 

CERY0=0,2M y cercanas a 75% para CERY0✄�✠✁✂✠ El análisis de las diferentes rutas de 

reacción no resulta claro si se comparan las curvas de concentración de productos 

vs. tiempo, debido a que la concentración inicial de reactivo es diferente y esto 

provoca que las concentraciones no sean comparativas. Por lo tanto, se discutirá la 

distribución de PL (DPL) a dos tiempos diferentes de reacción (3h y 5h) (Fig. IX.10 y 

Fig. IX.11) y a igual conversión de ERY (XERY=50%) (Fig. IX.12), agrupando los 

productos en las cuatro rutas de reacción. 

 

 

Figura IX.10: Efecto de CERY0 en la distribución de PL y conversión de ERY a t=3h con 

catalizadores M-Re/TiO2. 

( ) XERY, ( ) CO, ( ) DH, ( ) CC y ( ) ISO. 
[T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm]. 

 

El incremento de la CERY0 provocó una leve disminución en la ruta de C-O 

hidrogenólisis, mientras que la ruta de deshidratación aumentó con excepción del 

catalizador basado en Ru. La proporción de productos de C-C hidrogenólisis se 
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mantuvo constante para un determinado tiempo al variar la concentración inicial. 

La isomerización fue una ruta mayoritaria en los catalizadores de Ir-Re y Ru-Re, 

mientras que con Rh-Re fue menos promovida. La XERY resultó menor cuando la CERY0 

fue mayor y la proporción de TRE aumentó con la CERY0 debido la reversibilidad de 

la reacción de isomerización. 

 

 

Figura IX.11: Efecto de CERY0 en la distribución de PL y conversión de ERY a t=5h con 

catalizadores M-Re/TiO2. 

( ) XERY, ( ) CO, ( ) DH, ( ) CC y ( ) ISO. 
[T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm]. 

 

Se obtienen conclusiones similares al comparar los resultados catalíticos para 

un mismo valor de conversión (XERY=50%) (Fig. IX.12). Se puede observar una leve 

disminución en la proporción de productos de ISO junto con un incremento en la 

formación de productos de DH al aumentar la CERY0. El aumento de productos 

Cíclicos estaría relacionado con una mayor cantidad de sustrato disponible, 

mientras que los sitios activos de diferente naturaleza del catalizador 

permanecieron invariables, por lo tanto, el aumento en la proporción de estos 

productos estaría relacionado a que esta reacción puede también ser catalizada por 

el ácido sulfúrico presente en solución (ver Capítulo VII). 

0,2M 0,4M 0,7M

X
ERY

 y D
PL

 (%)

C
ERY

0
 (M)

Ru-Re/TiO
2

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

0,2M 0,4M 0,65M
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

C
ERY

0
 (M)

X
ERY

 y D
PL

 (%)

Ir-Re/TiO
2

 

0,2M 0,4M 0,6M

Rh-Re/TiO
2

C
ERY

0
 (M)

 



 
Obtención Selectiva de Butanodioles a partir de materias primas renovables 

 

IX-20 VIRGILIO, Emanuel Martín 

 

 

 

Figura IX.12: Efecto de CERY0 en la distribución PL a XERY=50% con catalizadores M-Re/TiO2. 

( ) CO, ( ) DH, ( ) CC y ( ) ISO. 
[T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm]. 

 

Las velocidades de reacción iniciales para las diferentes concentraciones 

iniciales de ERY se detallan en: Tabla IX.5 (Ir-Re/TiO2), Tabla IX.6 (Rh-Re/TiO2) y 

Tabla IX.7 (Ru-Re/TiO2). 

 

Tabla IX.5: Influencia de la CERY0 sobre las velocidades iniciales de reacción con Ir-Re/TiO2. 

CERY0 (M) 
✟✡ ✂�✁✄☎i g-1 min-1) 

ERY CO DH CC ISO 

0,2 47 18 4 3 22 

0,4 79 25 10 5 39 

0,65 91 32 13 5 41 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: isomerización. 
[T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CIr=2% P/P, Re/Ir=1] 

 

Para los tres catalizadores se observa que las velocidades iniciales hacia todas 

las rutas incrementaron cuando se aumentó la CERY0. En el caso del catalizador de Ir, 

✕✂ �☞✕✁✓☛✂✂✂ ☛✌☛✓☛✂✕ ✂☞ ✄☎✆ ✂✑✡☞✌✍✝ ✂☞✎✂☞ ✞✞ ✄✡✁✕ERY g-1 min-1 para 0,2 M hasta 91 
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✄✡✁✕ERY g-1 min-1 a 0,65 M, mientras que en los catalizadores de Rh y de Ru el 

✂✑✡☞✌✍✁ �✑☞ ✡✔✎ ✡✂✄✓✂✂✁✠ ✂✕✓✂✌✁✂✌✂✁ �☞✕✁✓☛✂✂✂☞✎ ✂☞ ✆✝✄� ✄✡olERY g-1 min-1 para 

la mayor CERY0. 

 

Tabla IX.6: Influencia de la CERY0 sobre las velocidades iniciales de reacción con Rh-Re/TiO2. 

CERY0 (M) 
✟✡ ✂�✁✄☎i g-1 min-1) 

ERY CO DH CC ISO 

0,2 67 36 11 1 19 

0,4 85 50 12 2 21 

0,6 176 86 44 3 43 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: isomerización. 
[T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CRh=2% P/P, Re/Rh=1] 

 

 

Tabla IX.7: Influencia de la CERY0 sobre las velocidades iniciales de reacción con Ru-Re/TiO2. 

CERY0 (M) 
✟✡ ✂�✁✄☎i g-1 min-1) 

ERY CO DH CC ISO 

0,2 46 21 21 3 16 

0,4 81 37 37 4 28 

0,7 181 79 79 12 67 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: isomerización. 
[T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CRu=2% P/P, Re/Ru=1] 

 

 

En la Tabla IX.8 se encuentra el rendimiento máximo a BDOs obtenido durante 

las 8h de reacción con los tres bimetálicos M-Re soportados en TiO2 y las tres 

concentraciones iniciales de ERY seleccionadas. 
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Tabla IX.8: Rendimiento máximo a BDOs empleando catalizadores M-Re/TiO2 a diferentes 

concentraciones iniciales de ERY. 

Catalizador 
CERY0 t ✄BDOs 

(M) (h) (%) 

Ir-Re/TiO2 

0,2 8 31 

0,4 8 24 

0,65 6 12 

Rh-Re/TiO2 

0,2 3 26 

0,4 8 25 

0,6 8 21 

Ru-Re/TiO2 

0,2 8 46 

0,4 8 25 

0,7 8 27 

[T=200°C, PH2=25barH2, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CM☎✄� ✁✂✁☎ ✆✝✂✞✟✠✡ 

 

Los resultados de rendimientos máximos a BDOs mostraron que a menor 

concentración inicial de reactivo se obtiene un mayor rendimiento en los tres 

catalizadores. En el caso de Rh-Re/TiO2 el rendimiento máximo para 0,2M se da a 

menor tiempo de reacción, debido a su rápida conversión en BuOHs desde bajos 

tiempos. El mayor rendimiento se observa con el catalizador de Ru a la menor 

✓✁✌✓☞✌✍✄✂✓☛✝✌ ✂☞ ✄☎✆☛ ✂BDOs|Máx=46% a t=8h. Además, se puede ver que el 

catalizador de Ir es el de menor rendimiento cuando se emplea la mayor 

concentración inicial de ERY, probablemente por su menor actividad comparada con 

Rh o Ru como se mencionó en la Sección VIII.3.3. Por último, el catalizador de Rh es 

el que presentó la menor variación en su rendimiento al modificar la CERY0 en el 

rango de trabajo. 







Capítulo IX    Efecto de la temperatura y concentración de reactivos en la reacción de eritritol 
   - Determinación de los parámetros cinéticos 

VIRGILIO, Emanuel Martín IX-25 

 

Se observa que la conversión de ERY lograda a 8h de reacción aumenta desde 

70% para 15bar de H2 a 90% para 35bar en los catalizadores Ir-Re y Ru-Re, mientras 

que parece mantenerse constante para Rh-Re (XERY✄��✁✂☎  

En todos los casos, los productos principales fueron los de C-O hidrogenólisis 

(BTOs+BDOs+BuOHs), y en particular los BDOs fueron los de mayor concentración 

a cualquier tiempo de reacción. Por otro lado, la formación de productos de C-C 

hidrogenólisis fue baja y la curva de CC3C2 creció monótonamente con el tiempo a 

cualquier presión de H2. La proporción de CCíclicos (DH) no se vio afectada por la 

presión, como se esperaba, ya que esta ruta de reacción no requiere H2. El valor 

máximo en la concentración de TRE (isomerización de ERY) aumentó al 

incrementarse la presión de H2. 

 

 

Figura IX.16: Efecto de la PH2 en la distribución PL y el BC a XERY=50% con M-Re/TiO2. 

( ) BC, ( ) CO, ( ) DH, ( ) CC y ( ) ISO. 
[T=200°C, CERY0=0,4M, CCat=12,5g L-1, N=660rpm]. 

 

La Fig. IX.16 muestra la distribución de productos en fase líquida (DPL) y el 

balance de carbono (BC) a XERY=50% y diferentes PH2 con los tres catalizadores 

bimetálicos soportados en TiO2. La reacción de DH se favoreció a bajas presiones de 

H2, mientras que la ruta de isomerización se promovió a altas concentraciones de 

H2. Los catalizadores basados en Ir y Rh mostraron un aumento en la ruta CO al 
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aumentar la PH2 desde 15bar a 35bar, mientras que en el caso del catalizador de Ru 

se mantuvo prácticamente constante. 

La proporción de productos de DH de ERY disminuyó cuando la presión de H2 

aumentó, en concordancia con los resultados previos de la hidrogenólisis de otros 

polioles (sorbitol o xilitol) sobre similares catalizadores[1,5], ya que esta ruta no 

requiere H2 como las rutas que se dan en paralelo de C-O y C-C hidrogenólisis e 

isomerización que sí se vieron favorecidas por el incremento de la presión de H2.  

Las velocidades de reacción iniciales para las diferentes presiones de H2 

empleadas se detallan en: Tabla IX.9 (Ir-Re/TiO2), Tabla IX.10 (Rh-Re/TiO2) y Tabla 

IX.11 (Ru-Re/TiO2). 

 

Tabla IX.9: Influencia de la PH2 sobre las velocidades iniciales de reacción con Ir-Re/TiO2. 

PH2 (bar) 
✟
✡ ✂�✁✄☎i g-1 min-1) 

ERY CO DH CC ISO 

15 69 16 11 4 38 

25 79 25 10 5 39 

35 93 36 13 5 39 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: isomerización. 
[T=200°C, CERY0=0,4M, CCat=12,5g L-1, N=660rpm] 

 

Tabla IX.10: Influencia de la PH2 sobre las velocidades iniciales de reacción con Rh-Re/TiO2. 

PH2 (bar) 
✟
✡ ✂�✁✄☎i g-1 min-1) 

ERY CO DH CC ISO 

15 75 39 14 2 20 

25 86 50 12 3 21 

35 129 87 13 5 24 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: isomerización. 
[T=200°C, CERY0=0,4M, CCat=12,5g L-1, N=660rpm] 
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Tabla IX.11: Influencia de la PH2 sobre las velocidades iniciales de reacción con Ru-Re/TiO2. 

PH2 (bar) 
✟
✡ ✂�✁✄☎i g-1 min-1) 

ERY CO DH CC ISO 

15 77 34 13 3 26 

25 81 37 12 4 28 

35 79 38 12 4 25 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: isomerización. 
[T=200°C, CERY0=0,4M, CCat=12,5g L-1, N=660rpm] 

 

Los resultados anteriores muestran que las velocidades iniciales de reacción 

aumentaron al aumentar la presión de H2 en el caso de los catalizadores de Ir-Re y 

Rh-Re, mientras que con el catalizador de Ru-Re no se observaron cambios 

significativos en el rango de trabajo. La velocidad inicial de ERY aumentó desde 69 

a 93 ✂�✁✁ ✄-1 min-1 (Ir-Re/TiO2) y desde 75 a 129 ✂�✁✁ g-1 min-1 (Rh-Re/TiO2) 

cuando la presión de H2 aumentó de 15 a 35 barH2. Además, en estos dos 

catalizadores la ruta más afectada fue la C-O hidrogenólisis, siendo la ✞☛☎✆✝ a 35 

barH2 el doble que a 15 barH2. Por otro lado, en los tres catalizadores se observó una 

✞
☛☎✟✠ ✡✁✌☞✍✌✌✍☞ ☞✌ ✍✌ �✌✁✁✎ ✂☞ ✄✏✑ ✂�✁✁ ✄-1 min-1. 

En la Tabla IX.12 se encuentran los rendimientos y productividades a BDOs 

obtenidos a 8h de reacción con los tres bimetálicos M-Re soportados en TiO2 para 

las tres presiones de H2 de trabajo. 

Los rendimientos a BDOs más altos se obtuvieron con el catalizador de Ru-

Re/TiO2 durante 8h de reacción a las diferentes presiones de trabajo. Además, con 

este sólido se obtuvo mayor rendimiento al trabajar con 35barH2 ✒✓BDOs|Máx=34%). 

Este resultado es comparable con el rendimiento del 37,5% obtenido con el 

catalizador Rh-Re/TiO2 a 15h en condiciones estándares, pero sigue siendo inferior 

✌✁ ✓BDOs de 53% (Ir-Re/TiO2) y 55% (Ru-Re/TiO2✂ ✌ ✄✑✞✔ ☞�✕✁☞✌✌✂✁ ✑5 barH2. Estos 

rendimientos se traducen en mayores productividades por masa de catalizador y de 

metal, debido a que el tiempo en el que se obtienen estos rendimientos es el mismo 
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(8 h). Sin embargo, la forma correcta de comparar estos resultados es por mol de 

metal. En este caso, el catalizador de Ir-Re/TiO2 presentó productividades a BDOs 

más elevadas (>6,6 mmolBDOs molIr-1 h-1). Además, el catalizador de Rh-Re/TiO2 

mostró las productividades más bajas en comparación a los otros dos catalizadores. 

 

Tabla IX.12: Rendimientos y productividades a BDOs para t=8h empleando catalizadores M-

Re/TiO2 a diferentes presiones de H2. 

Catalizador 
PH2 

(bar) 

✂BDOs 

(%) 

PBDOsa 

(mmolBDOs gM-1h-1) 

Ir-Re/TiO2 

15 17 34,3 (6,6) 

25 24 47,1 (9,1) 

35 18 36,6 (7,0) 

Rh-Re/TiO2 

15 24 48,2 (5,0) 

25 25 50,1 (5,2) 

35 26 52,6 (5,4) 

Ru-Re/TiO2 

15 27 56,5 (5,7) 

25 25 50,4 (5,1) 

35 34 67,1 (6,8) 

aProductividad a BDOs por mol de metal M entre paréntesis (mmolBDOs molM-1 h-1). 
[T=200°C, CERY0=0,4M, CCat=12,5g L-1, N=660rpm, CM✄2% P/P, Re/M=1] 

 

IX.5. ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS CINÉTICOS Y MECANISMOS DE 

REACCIÓN 

IX.5.1. Estimación de parámetros cinéticos 

A partir de los resultados catalíticos obtenidos al modificar las condiciones 

operativas, en esta sección se estimaron los siguientes parámetros cinéticos para 

cada ruta de reacción a partir de ERY: 

 Órdenes de reacción respecto a reactivos 
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 Constate cinética  

 Energía de activación aparente 

 Factor pre-exponencial 

Asumiendo una velocidad de reacción del tipo Ley de Potencia: 

✞✒☛✁✆☞�✂✁✄☎✆✝ ✌ ✞✒☛✝ ✟ ✠✡✍✎
✏ ✟ ✑✠✓

✔ Ec. IX.1 

 

 La velocidad (✞) es función de la concentración de reactivos y de la temperatura, 

de esta última a través de la constante cinética (✞), la cual asumiremos responde a 

Arrhenius: 

✞✒☛✝ ✌ ✕ ✟ ✖✗✘ ✙✚
✛✜✢
✣ ✟ ✤

✥ Ec. IX.2 

 Donde: 

 ✞ es la velocidad de reacción función de ✤✦ ✠✡✍✎✦ ✑✠✓ ✧★✩✪✫ ✟ ✬✭✮ ✟ ✩✯✰✭✮✱. 

 ✞ es la constante cinética de reacción función de ✤ ✲★✩✪✫ ✟ ✬✭✮ ✟

✩✯✰✭✮ ✳✭✏ ✴✵✞✭✔✶. 

 ✠✡✍✎ es la concentración de ERY en fase líquida ✧✩✪✫ ✟ ✷✭✮✱. 

 ✑✠✓ es la presión de hidrógeno en fase gas ✧✴✵✞✱. 

 ✸ es el orden de reacción respecto a ERY. 

 ✹ es el orden de reacción respecto a H2. 

 ✕ es el factor pre-exponencial de la constante cinética de reacción 

✲★✩✪✫ ✟ ✬✭✮ ✟ ✩✯✰✭✮ ✳✭✏ ✴✵✞✭✔✶. 

 ✛✜✢ es la energía de activación aparente de la reacción ✧✺ ✟ ✩✪✫✭✮✱. 

 ✣ es la constante de los gases ✧✺ ✟ ✻✭✮ ✟ ✩✪✫✭✮✱. 

 ✤ es la temperatura de reacción ✧✻✱. 

La velocidad de reacción para un reactor discontinuo, como el empleado en esta 

tesis, es definida como la variación de la concentración en el tiempo: 
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✞☛ ✌ ✚
✄

✠�✜✁

✞✠☛
✞✂

 Ec. IX.3 

Para poder determinar los parámetros cinéticos antes mencionados se hará uso 

de la velocidad de reacción inicial, ya sea empleando la velocidad de consumo 

(reactivo) o de formación (productos). 

✞
☛ ✒☛✁✆☞�✂✁✄☎✆✝ ✌ ✞✒☛✝ ✟ ✠✡✍✎☛ ✏ ✟ ✑✠✓

✔  Ec. IX.4 

 

☎✌✎✌ ✂☞✍☞✎�☛✌✌✎ ☞✁ ✁✎✂☞✌ ✂☞ ✎☞✌✡✡☛✝✌ ✡✁✌ ✎☞☞✕☞✡✍✁ ✌✁ ✎☞✌✡✍☛�✁ ✄☎✆ ✒✆✂ ☞☞

utilizaron los valores de velocidad inicial a 200°C y 25 barH2 para las distintas 

concentraciones iniciales de ERY evaluadas (Tablas IX.4, IX.5 y IX.6). Entonces: 

✞
☛
☎✒✓☛☛✝✆✁✆☞�✂✁✓✟✠✜✡✝ ✌ ✞✒✓☛☛✝✆✝ ✟ ✠✡✍✎☛ ✏ ✟ ☞✌✴✵✞✔  Ec. IX.5 

✞
☛
☎✒✆☞�✂✝ ✌ ✞✒✓☛☛✝✆✝ ✟ ✠✡✍✎☛ ✏ ✟ ☞✌✴✵✞✔  Ec. IX.6 

✞
☛
☎✒✆☞�✂✝ ✌ ✞✍✒✓☛☛✝✆✁✓✟✠✜✡✝ ✟ ✠✡✍✎☛ ✏

 Ec. IX.7 

✞
☛
☎✒✆☞�✂✝ ✌ ✞✍ ✟ ✠✡✍✎☛ ✏

 Ec. IX.8 

 

donde ✞✑ ✌ ✞✒✓☛☛✝✆✝ ✟ ☞✌✴✵✞✔ . Aplicando logaritmo en ambos lados de la 

expresión de la velocidad inicial: 

✎✏✒✞☛☎✒✆☞�✂✝✓ ✌ ✎✏✒✞✑ ✟ ✠✡✍✎☛ ✏
✓ Ec. IX.9 

 

Operando matemáticamente se puede linealizar la expresión anterior: 

✎✏✒✞☛☎✒✆☞�✂✝✓ ✌ ✎✏✔✞✍✕ ✖ ✎✏✒✠✡✍✎☛ ✏
✓ Ec. IX.10 

✎✏✒✞☛☎✒✆☞�✂✝✓ ✌ ✎✏✔✞✍✕ ✖ ✸ ✟ ✎✏✔✠✡✍✎☛ ✕ Ec. IX.11 

 

Conociendo la concentración inicial de ERY en cada condición junto a su 

respectiva velocidad de reacción inicial se logra encontrar una dependencia lineal 

entre sus logaritmos, donde la pendiente de la recta es el orden de reacción respecto 

a ERY (✸) y la ordenada al origen es el logaritmo de la constante ✞✍. 
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Realizando el mismo desarrollo matemático al variar la presión de H2, 

manteniendo la concentración de ERY y la Temperatura constante, se obtiene la 

expresión: 

✎✏✒✞☛☎✒✄☎✆✝✓ ✌ ✎✏✔✞✍✍✕ ✖ ✹ ✟ ✎✏✔✑✠✓✕ Ec. IX.12 

donde ✹ es el orden de reacción respecto a la presión de H2 y ✞✍✍ es la constante 

de reacción a 200°C multiplicada por la concentración elevado a su orden de 

reacción ✒✞✑✑ ✌ ✞✒✓☛☛✝✆✝ ✟ ✠✡✍✎☛ ✏
✓. 

Al variar la temperatura de reacción se modifica la constante cinética según: 

✞
☛✒☛✝ ✌ ✞✒☛✝ ✟ ✠✡✍✎☛ ✏ ✟ ✑✠✓

✔ ✌ ✞✒☛✝ ✟ ✆✌ ✞✍✍✍✒☛✝ Ec. IX.13 

 

La constante de reacción sigue la expresión de Arrhenius, la cual define una 

variación exponencial con la inversa de la Temperatura. Manteniendo constantes 

CERY0 y PH2 y variando T, la velocidad de reacción se expresa como: 

✞
☛✒☛✝ ✌ ✞✍✍✍✒☛✝ ✌ ✕ ✟ ✆ ✟ ✖✗✘ ✙✚

✛✜✢
✣ ✟ ✤

✥ ✌ ✕✍✍✍ ✟ ✖✗✘ ✙✚
✛✜✢
✣ ✟ ✤

✥ Ec. IX.14 

✎✏✒✞☛✒☛✝✓ ✌ ✎✏✒✞✍✍✍✒☛✝✓ ✌ ✎✏✔✕✍✍✍✕ ✖ ✙✚
✛✜✢
✣

✥ ✟
✄

✤
 

Ec. IX.15 

 

La ecuación anterior nos muestra la dependencia lineal entre el logaritmo de la 

velocidad inicial y la inversa de la Temperatura; al graficar, la ordenada al origen 

nos permite obtener el factor pre-exponencial y la pendiente, la energía de 

activación aparente. 

A continuación, se grafican las ecuaciones Ec. IX.11, IX.12 y IX.15 para el 

catalizador Ir-Re/TiO2, Rh-Re/TiO2 y Ru-Re/TiO2 recordando que los rangos de T, 

CERY0 y PH2 ☞☞✍✍✂☛✌✂✁☞ �✍☞✎✁✌☛ ✏✄��✁ ✂ ☎ ✂ ✑✑✄�✁✝ �✝✑✂ ✂ ✁ERY0 ✂ �✝7M ✞ ✏✄✟✌✎ ✂ ☎H2 

✂ ✠✄✟✌✎☎ 
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Tabla IX.13: Parámetros cinéticos estimados para la reacción de hidrogenólisis de ERY 

empleando catalizadores M-Re/TiO2. 

Parámetro 
Ruta de reacción 

ERY CO DH CC ISO 

Ir-Re/TiO2 

EA (kJ mol-1) 55,4 79,2 212,1 132,6 20,0 

✂ 

(orden ERY) 
0,58 0,50 1,05 0,45 0,55 

� 

(orden H2) 
0,40 0,96 0,15 0,28 0,03 

A 5,7·107 1,4·109 5,8·1024 1,4·1015 1,0·104 

Rh-Re/TiO2 

EA (kJ mol-1) 42,7 41,0 130,2 68,1 21,4 

✂ 

(orden ERY) 
0,84 0,82 1,10 0,97 0,62 

� 

(orden H2) 
0,61 0,93 0,00 0,85 0,17 

A 1,6·106 2,1·105 8,7·1015 2,6·107 6,3·103 

Ru-Re/TiO2 

EA (kJ mol-1) 56,0 75,8 95,2 92,4 30,2 

✂ 

(orden ERY) 
1,08 1,04 1,20 0,89 1,10 

� 

(orden H2) 
0,04 0,13 -0,10 0,12 0,00 

A 2,9·108 1,2·1010 1,6·1012 8,1·1010 1,7·105 

CO: C-O hidrogenólisis, DH: deshidratación, CC: C-C hidrogenólisis e ISO: isomerización. 

 

En cuanto a las rutas hidrogenolíticas, la energía de activación obtenida para las 

rupturas C-C fue mayor que para las escisiones de C-O (Tabla IX.13). Esto indica que 

la energía requerida para las escisiones de los enlaces C-C es mayor que la de los 
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enlaces de C-O, lo cual también está de acuerdo con resultados informados 

previamente[6]. De hecho, la barrera de activación para las escisiones C-C para la 

formación de tetritoles a partir de xilitol o pentitoles de sorbitol en catalizadores de 

Ru/carbono fueron de 124 kJ mol-1 y 121 kJ mol-1[6], respectivamente. Por el 

contrario, la EA estimada, utilizando el mismo catalizador, para la formación de 

productos desoxigenados a partir del xilitol, como los pentanodioles, fue de 83 kJ 

mol-1 [6]. 

En la Tabla IX.13 también se encuentran detallados los órdenes de reacción para 

ERY y cada ruta (CO, DH, CC e ISO) respecto a los reactivos: ERY e H2. Los órdenes 

de reacción que reflejan la dependencia de la velocidad con ambos reactivos se 

encuentran en valores positivos entre 0 y 1.  

Se han informado previamente órdenes de reacción respecto a H2 en la reacción 

global de hidrogenólisis de ERY próximos a cero con un catalizador Rh-Re/TiO2, 

mientras que con Rh-Re/ZrO2 se obtuvieron órdenes positivos menores a la 

unidad[8]. En las condiciones experimentales y con los catalizadores utilizados en 

esta tesis, el orden de H2 para la reacción global de transformación de ERY fue 

cercano a 0 al utilizar Ru, y entre 0,4 y 0,6 con Ir o Rh. 

El orden de reacción respecto a la concentración de ERY determinado en esta 

tesis, está en el rango 0,6-1. El orden de reacción asociado con la concentración de 

ERY depende de la interacción con la superficie del catalizador, y algunos autores 

han informado que un orden de reacción cercano a cero en reacciones de 

hidrogenólisis de polioles podría indicar interacciones fuertes de los grupos OH 

primarios de la molécula de reactivo con la superficie, ya que un OH terminal tiene 

un impedimento estérico menor, resultando en superficies saturadas en ERY[3].  

Las rutas de DH e ISO presentaron órdenes de reacción respecto al H2 cercanos 

a 0 pero orden positivo con ERY. La baja dependencia de la velocidad de reacción 

con la presión parcial de H2 indicaría que el mismo no estaría involucrado en las 

etapas determinantes de la velocidad. La ruta de DH mostró una dependencia de 

primer orden con la concentración de ERY para los tres catalizadores. En cambio, 

para la ISO se determinaron órdenes de 0,55-0,62 utilizando Ir y Rh, mientras que 

fue levemente mayor a 1 para Ru-Re/TiO2. 
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También se encontraron diferencias apreciables en los órdenes orden de 

reacción respecto al H2 para la ruta CO calculados para Ir y Rh, que fueron cercanos 

a 1, mientras que fue 0,13 para Ru.  El orden de reacción respecto a la CERY para la 

ruta de C-O hidrogenólisis resultó entre 0,5 y 1 para los tres catalizadores. 

Por último, los órdenes de reacción en ambos reactivos estimados para la ruta 

de la C-C hidrogenólisis presentaron mucha disparidad, no pudiendo descartarse 

errores asociados a las bajas concentraciones de los productos de esta ruta 

obtenidas en todas las condiciones empleadas. 

A continuación, se analizarán los posibles mecanismos de formación de los 

distintos productos basados en la información bibliográfica existente y los 

resultados obtenidos en esta tesis.  

 

IX.5.2. Propuesta de mecanismos de reacción con catalizador Ir-Re/TiO2 

En esta sección se determinan los mecanismos de reacción para cada ruta de 

transformación de ERY en presencia de H2 sobre el catalizador Ir-Re/TiO2. A 

continuación se muestra nuevamente el esquema correspondiente a la superficie de 

este sólido (Esq. IX.2) según la caracterización fisicoquímica realizada en el Capítulo 

IV.  

Este catalizador bimetálico presenta baja área superficial (44 m2 g-1), una buena 

dispersión de Ir (56%), y un contacto cercano entre ambos metales (Ir y Re). La 

buena dispersión de Ir sumado a que las relaciones Re/Ir superficial y ✁�✂✄☎✆ fueron 

similares sugieren que los átomos de Re también se encuentran bien dispersos, sin 

cubrir totalmente los átomos de Ir. El cubrimiento de Ir con Re fue 

aproximadamente de un 40%, que es un valor relativamente bajo en comparación 

con otros catalizadores bimetálicos como Ir-Re/SiO2 donde el cubrimiento fue 

cercano al 70%. Mediante XPS se demostró que el Ir se encuentra en gran 

proporción como Ir metálico (✄60% Ir0), siendo este metal responsable de disociar 

la molécula de H2 sobre la superficie del catalizador. Por el contrario, el Re está 

parcialmente oxidado, mayormente como ReO2 (✄80% Re+IV), lo que es importante 

para adsorber compuestos con grupos oxigenados. En el Esq. IX.2-A se muestra la 

distribución espacial 3D de los átomos de Ir (azul) y Re (rojo) sobre la superficie del 















Capítulo IX    Efecto de la temperatura y concentración de reactivos en la reacción de eritritol 
   - Determinación de los parámetros cinéticos 

VIRGILIO, Emanuel Martín IX-43 

 

del Esq. IX.7, hacia la formación de 12BDO y 13BDO por la ruptura de enlace C-O 

terminal (en posición C1 o C4).  

Finalmente, Arai et al.[3,4] proponen un mecanismo donde los BDOs son 

productos primarios del ERY, sin BTOs como productos intermediarios, debido a 

múltiples hidrogenólisis del reactivo sin desorción de los intermediarios 

generados[4]. Esta propuesta también podría ser compatible con los resultados 

experimentales obtenidos donde se verificó la formación inicial de cantidades 

significativas de 23BDO y 12BDO. 

 

IX.6. CONCLUSIONES PARCIALES 

El estudio de la influencia de la temperatura de reacción sobre la hidrogenólisis 

de ERY con los catalizadores M-Re/TiO2 mostró que el catalizador de Rh fue el más 

activo incluso a bajas temperaturas, mientras que los de Ir y Ru exhibieron una 

actividad menor. En todas las condiciones de reacción y catalizadores empleados en 

este capítulo, los BDOs se formaron en cantidades significativas, mostrando que el 

efecto sinérgico entre el metal hidrogenolítico M y el promotor de Re que favorece 

la C-O hidrogenólisis tiene lugar en el rango de temperaturas de trabajo. Los 

mayores rendimientos a BDOs se obtuvieron con los catalizadores de Ir-Re/TiO2 y 

Ru-Re/TiO2 a 200°C. 

Al variar la CERY0 se encontró que la ruta a la DH aumentó junto al aumento de 

la concentración de ERY, con una leve disminución en el resto de las rutas. El 

aumento de productos Cíclicos se relaciona con una mayor cantidad de sustrato 

disponible, siendo la formación de estos productos catalizada por sitios de acidez 

fuerte del tipo Brønsted que pueden ser del catalizador sólido, pero también del 

ácido sulfúrico en solución, como se concluyó en el Capítulo VII. Además, en los tres 

catalizadores se observa que las velocidades iniciales se incrementan al aumentar la 

CERY0. Los catalizadores de Rh y Ru mostraron cambios más importantes en la 

velocidad inicial que el catalizador de Ir. 

La variación de la presión de H2 mostró que la conversión a 8h de reacción 

aumentó junto con la presión en el rango de trabajo para los catalizadores de Ir y 

Ru, mientras que con Rh no se observaron cambios significativos. En todos los casos, 
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los productos principales fueron los de C-O hidrogenólisis (BTOs+BDOs+BuOHs), y 

en particular los BDOs fueron los de mayor concentración a cualquier tiempo de 

reacción. La reacción de DH se favoreció a bajas presiones de H2, debido a que 

compite con las rutas que si requieren H2.  

Se determinaron los distintos parámetros cinéticos con los tres catalizadores 

M-Re/TiO2. La isomerización de ERY fue la ruta con la EA más baja, mientras que la 

deshidratación mostró la energía de activación más alta. También se encontró que 

las rupturas de enlaces C-C requieren mayor energía que las escisiones C-O. Además, 

se estimaron los órdenes de reacción de cada ruta y se propusieron posibles 

mecanismos de reacción sobre el catalizador Ir-Re/TiO2. 
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X.1. CONCLUSIONES 

En esta tesis se estudió la obtención de butanodioles (BDOs) a partir de 

eritritol (ERY, C4H10O4) mediante reacciones de C-O hidrogenólisis empleando 

catálisis heterogénea. El ERY puede obtenerse mediante vía fermentativa a partir 

de derivados de la biomasa hemicelulósica (como glucosa o xilosa). Una manera de 

obtener BDOs es por la pérdida de dos grupos OH de la molécula de ERY por acción 

del H2. Según la posición de los grupos OH en la molécula, existen cuatro isómeros: 

1,2-, 1,3-, 1,4- y 2,3-butanodiol, y en la actualidad se obtienen por diferentes vías 

según el isómero deseado. Los isómeros 14BDO y 12BDO se obtienen mediante 

síntesis química empleando reactivos costosos como butadieno; mientras que los 

isómeros 13BDO y 23BDO se sintetizan por ruta microbiológica partiendo de 

derivados de biomasa. 

Los principales aspectos estudiados en la presente tesis incluyen la 

transformación de una solución acuosa de ERY en medio acuoso empleando 

catalizadores bimetálicos soportados ya que, de acuerdo con la bibliografía 

consultada, la reacción de C-O hidrogenólisis se favorece por la presencia de un 

metal hidrogenolítico y otro metal parcialmente oxidado que actúa como 

promotor. No se encontraron, en la literatura consultada, estudios relacionados 

con el efecto del soporte sobre las propiedades de catalizadores bimetálicos 

empleados en la formación de BDOs a partir de ERY, por lo cual, en primer lugar, se 

evaluó dicha influencia preparando catalizadores bimetálicos soportados sobre 

sólidos de diferente naturaleza. Se empleó Iridio como metal hidrogenolítico para 

evaluar el efecto del soporte en la hidrogenólisis de ERY, mientras que los óxidos 

de Renio fueron los promotores oxofílicos elegidos para favorecer la adsorción de 

compuestos a través de átomos de oxígeno presentes en la molécula. Luego de 

seleccionar el soporte más conveniente, se modificó el contenido de Ir y de Re, la 

relación molar Re/Ir y el método de síntesis variando la secuencia de 

impregnación de los metales y los sólidos obtenidos se ensayaron en la producción 

de BDOs. Por otro lado, también se estudió el efecto del metal hidrogenolítico 

empleado en la reacción de C-O hidrogenólisis de ERY, para lo cual se prepararon 

catalizadores basados en Rh o Ru usando Re como promotor. Por último, se evaluó 

la influencia de la temperatura de reacción, la presión de hidrógeno y la 
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concentración de eritritol inicial y se propusieron diferentes mecanismos para las 

diversas rutas a partir de ERY. A continuación se detallan los principales 

resultados obtenidos en este trabajo. 

Durante la primera parte de esta tesis se estudió el efecto de la naturaleza el 

soporte empleado sobre la C-O hidrogenólisis de ERY con el objetivo de maximizar 

la formación de BDOs. Para ello, se prepararon seis catalizadores bimetálicos de Ir-

Re soportados (2%P/P de Ir y relación molar Re/Ir=1) sobre diferentes sólidos: 

SiO2, Al2O3, carbón, CeO2, TiO2 y ZrO2. Los sólidos fueron caracterizados mediante: 

ICP, adsorción de N2, difracción de rayos X, TPD de amoníaco y CO2, TPR, 

espectroscopía XPS y XAFS, quimisorción de CO y microscopía TEM, lo que nos 

permitió proponer diferentes modelos de superficie para especies de Ir y ReOx en 

cada soporte. Estos seis sólidos se emplearon en la reacción de hidrogenólisis de 

ERY utilizando un reactor trifásico discontinuo (Slurry) a T=200°C, PH2=25bar y 

CERY0=0,4M. Las principales rutas de transformación de ERY fueron: i) 

isomerización a TRE (treitol), ii) deshidratación a compuestos cíclicos 

(principalmente 1,4-anhidroeritritol - 14AE), iii) C-O hidrogenólisis a BTOs 

(butanotrioles), BDOs y BuOHs (butanoles), y iv) C-C hidrogenólisis a compuestos 

de cadena lineal con dos y tres átomos de C. 

Las propiedades fisicoquímicas, redox y ácidas de los soportes influyeron 

notablemente en la dispersión del metal, la reducibilidad de las especies y los 

tamaños de partícula y, en consecuencia, el rendimiento catalítico también se vio 

afectado. Se demostró que la acidez del soporte cataliza reacciones de 

deshidratación y, por lo tanto, se logró una alta concentración de 14AE en los 

bimetálicos Ir-Re soportados en Al2O3, CA y ZrO2. Ir-Re/TiO2 promovió 

selectivamente la C-O hidrogenólisis por sobre las otras vías competitivas, 

incluidas las rupturas de enlaces C-C y las deshidrataciones, y, además, se alcanzó 

un rendimiento máximo a BDOs del 53% a las 24 h de reacción. Resultados 

catalíticos obtenidos empleando también catalizadores monometálicos Ir/soporte 

y Re/soporte nos permitieron concluir que existe un efecto sinérgico entre el Ir0 y 

especies de Re parcialmente oxidados cuando ambos metales se encuentran en 

íntimo contacto con lo cual los rendimientos obtenidos sobre Ir-Re/soporte fueron 

superiores a los obtenidos con catalizadores monometálicos. Los resultados de 
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espectroscopía XPS y XAFS, TPR, TEM y quimisorción de CO nos permitieron 

explicar los resultados catalíticos obtenidos sobre catalizadores Ir-Re/soporte, 

sugiriendo que un pequeño tamaño de partícula, buena accesibilidad a los átomos 

metálicos de Ir y el contacto íntimo entre las especies de Ir y Re, principalmente 

como Re+IV, tal como se observó en Ir-Re/TiO2, promueven selectivamente la ruta 

de C-O hidrogenólisis. Así, el rol del soporte reducible, especialmente cuando se 

utiliza TiO2, sería prevenir la sobre-reducción de especies Re por interacción entre 

los óxidos de Re y la TiO2 favoreciendo así la adsorción de ERY sobre especies de 

Re en estrecho contacto con el Ir metálico. 

El 12BDO fue el isómero predominante formado independientemente del 

soporte elegido, excepto cuando se empleó Ir-Re/TiO2 que favoreció la formación 

del isómero 23BDO, seguido por 12BDO y 13BDO. Los resultados catalíticos 

utilizando Ir-Re/TiO2 sugirieron que el 23BDO puede formarse mediante C-O 

hidrogenólisis del producto primario 123BTO altamente favorecido en este 

catalizador o directamente a partir de ERY mediante una doble C-O hidrogenólisis. 

En cambio, el 12BDO puede producirse mediante rupturas de enlaces C-O tanto del 

123BTO como del 124BTO, y directamente a partir del reactivo mediante una 

doble C-O hidrogenólisis o, en menor medida, mediante hidrodeoxigenación. El 

13BDO y el 14BDO se formaron mediante dos C-O hidrogenólisis sucesivas con 

butanotrioles como compuestos intermedios. Además, no se descarta alguna 

posible contribución a la formación de 12BDO, 13BDO y 23BDO a partir de 14AE 

en catalizadores soportados en Al2O3, CA y ZrO2 que formaron cantidades 

significativas de este producto de deshidratación a partir de ERY. 

De esta forma, el catalizador más promisorio de esta serie fue Ir-Re/TiO2 que 

permitió obtener una productividad máxima de BDO de 60 mmolBDOs gIr-1 h-1 (24,6 

mmol12BDO gIr-1 h-1, 28,2 mmol23BDO gIr-1 h-1, 4,2 mmol13BDO gIr-1 h-1 y 3 mmol14BDO gIr-1 

h-1) debido a la combinación de un metal noble con propiedades hidrogenolíticas 

(Ir), un promotor (Re) y un soporte reducible (TiO2).  

En una segunda etapa, y una vez seleccionado el soporte más promisorio 

(TiO2), se estudió el efecto del contenido de Ir y Re, la relación molar Re/Ir, la 

metodología de síntesis, la temperatura de reducción del catalizador y el empleo 

de co-catalizadores ácidos, sobre la actividad hacia la C-O hidrogenólisis de ERY. Al 
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emplear bajos contenidos de Ir o Re (1%P/P), la velocidad de reacción fue más 

lenta y los resultados se asemejan a los obtenidos con los catalizadores 

monometálicos, con rendimientos bajos a BDOs. Sin embargo, al aumentar el 

contenido de Ir (4%P/P), la velocidad de reacción fue mayor, aunque menos 

selectiva a los productos deseados ya que se favoreció la transformación de BDOs a 

butanoles. La relación molar óptima entre ambos metales fue Re/Ir=1 para las 

condiciones de reacción empleadas en esta tesis. La secuencia de impregnación de 

metales juega un papel importante sobre la actividad del catalizador, siendo más 

conveniente la impregnación secuencial de ambos metales. Respecto del 

tratamiento de reducción previo del catalizador, se concluyó que la reacción de C-O 

hidrogenólisis de ERY se vio favorecida por la presencia de Ir metálico y Re 

parcialmente reducido, por lo cual, si el catalizador no es previamente reducido, se 

observó un período de inducción en la reacción durante el cual se produce la 

reducción in situ del catalizador. 

Posteriormente se estudió el efecto del metal noble empleado en la síntesis del 

catalizador soportado sobre TiO2 utilizando otros dos metales con propiedades 

hidrogenolíticas ampliamente documentadas en literatura: Rodio y Rutenio. Se 

prepararon, caracterizaron y ensayaron en reacción catalizadores monometálicos 

de Rh y Ru, como así también los bimetálicos Rh-Re y Ru-Re soportados sobre 

TiO2, y los resultados catalíticos se compraron con los obtenidos empleando 

sólidos basados en Ir.  El catalizador Rh-Re/TiO2 fue el más activo, aunque los 

mayores valores tanto de rendimientos como productividades a BDOs se 

obtuvieron con Ir-Re/TiO2 y Ru-Re/TiO2. 

Por último, se evaluó la influencia de la temperatura de reacción y las 

concentraciones de reactivos (ERY e H2) sobre el comportamiento catalítico de los 

tres catalizadores bimetálicos M-Re/TiO2 (M: Ir, Rh o Ru) y se determinaron los 

parámetros cinéticos: energía de activación (EA) y órdenes de reacción para cada 

reactivo (ERY e H2). A mayores temperaturas, se observó un marcado aumento en 

las rutas de deshidratación y C-C hidrogenólisis, las cuales fueron prácticamente 

nulas a la temperatura más baja estudiada (150°C). A esa menor temperatura las 

dos únicas rutas observadas fueron isomerización y C-O hidrogenólisis; los BTOs 

fueron los principales productos dentro de los obtenidos por esta última ruta en 
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estas condiciones. La menor energía de activación se obtuvo para la reacción de 

isomerización (ISO) mientras que la ruta que requiere una mayor energía fue la 

deshidratación (DH) independientemente del catalizador empleado. La energía 

requerida para las rupturas de enlaces C-O fueron menores que para las rupturas 

de enlaces C-C. Basados en los resultados obtenidos e información disponible en 

literatura, se propusieron mecanismos probables de reacción para cada ruta sobre 

el catalizador Ir-Re/TiO2.  

 

X.2. TAREAS FUTURAS 

A continuación, se enumeran las tareas a realizarse en el futuro, relacionadas 

con la presente tesis: 

 

� La reacción de C-O hidrogenólisis de ERY fue favorecida al emplear Ir-

Re/TiO2 y el mejor rendimiento a BDO fue 53% luego de 24 h de reacción. 

Se demostró que existe una sinergia entre Ir metálico y especies de Re 

parcialmente oxidadas que favorecen la correcta adsorción de ERY sobre un 

átomo de Re cercano a un átomo de Ir sobre el cual se activa el H2. Basado 

en estos resultados, se propone emplear también otros promotores 

oxofílicos como óxidos de Mo y W los cuales han sido previamente 

empleados en hidrogenólisis de otros polioles y que podrían también 

cumplir una función similar a las especies de Re. 

 

� La reacción de hidrogenólisis de ERY fue favorecida no sólo empleando 

catalizadores basados en Ir sino también se obtuvieron resultados 

interesantes al emplear Ru, el cual es un metal menos costoso que Ir. Es 

necesario, por lo tanto, profundizar el estudio de la hidrogenólisis de ERY 

empleando Ru-Re/TiO2 investigando las condiciones óptimas de reacción, 

así como el contenido de Ru y la relación Ru/Re más adecuadas para la 

formación selectiva de BDOs. 

 

� Por último, en la presente tesis se han postulados posibles mecanismos de 

reacción empleando el catalizador bimetálico Ir-Re/TiO2, basado en los 

parámetros cinéticos determinados. Una propuesta similar se realizará 
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empleando el sólido Ru-Re/TiO2, para lo cual podría ser necesario 

profundizar el estudio de la hidrogenólisis de intermediarios como BTOs o 

14AE para poder entender el mecanismo de reacción. 
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A.1 CÁLCULO DE LAS PRESIONES PARCIALES DE LOS 

COMPUESTOS MÁS VOLÁTILES 

Los productos de reacción más volátiles durante la reacción de hidrogenólisis 

de eritritol fueron los butanoles, propanoles, tetrahidrofurano y etilenglicol. En la 

Tabla A.1 se resumen la temperatura de ebullición a presión normal, como así 

también las constantes de la ecuación de Antoine (Ec. A.1) para el cálculo de la 

presión de vapor a las diferentes temperaturas de trabajo. 

 

�✁✂✒✞✄ ✌ ☎ ✆
✝

✟ ✠ ✡
 Ec. A.1 

Donde: 

☛ ✞: Presión de vapor (bar). 

☛ ☎☞ ✝ ✍ ✟: Constantes de la ecuación de Antoine. 

☛ ✡: Temperatura de ebullición a la presión de vapor (K). 

 

Tabla A.1: Constantes de la ecuación de Antoine y temperatura de ebullición. 

Compuesto Teb. (°C)a A B C 
Rango 

Temp. (°C) 

nBuOH 118 4,467 1306,23 -98,01 22 ✎ 290 

2BuOH 100 4,264 1126,46 -108,14 72 ✎ 263 

PrOH 97 4,737 1371,06 -80,33 60 ✎ 305 

IPA 82 4,719 1289,42 -81,64 57 ✎ 235 

EG 198 4,970 1914,95 -84,99 50 ✎ 200 

THF 66 4,121 1202,94 -46,82 24 ✎ 100 

aTemperatura de ebullición a presión atmosférica. 

 

A continuación, se calcularon las presiones de vapor para cada compuesto a 

las diferentes temperaturas de reacción empleadas (ver Capítulo IX). 
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Tabla A.2: Presión de vapor para cada compuesto a las diferentes temperaturas de trabajo. 

Compuesto 150°C 175°C 200°C 225°C 

nBuOH 2,8 5,4 9,7 15,9 

2BuOH 4,9 8,9 15,0 23,7 

PrOH 5,5 10,2 17,7 28,6 

IPA 8,8 15,9 26,7 42,2 

EG 0,2 0,5 1,1 2,2 

THF 8,4 13,3 19,9 28,5 

 

A.2 VARIACIÓN DE LA CONSTANTE DE HENRY CON LA 

TEMPERATURA 

Se sabe que la cantidad de H2 disuelto en solución acuosa es función de la 

temperatura, entonces la constante de Henry se define como (Ec. A.6): 

✞✒☛� ✌ ✞✁ ✄ ✂☎✆✌✆✝✒✟✠✒✞✄✄
✝ ✡☞
✡
✍ ✄ ✎☞

✡
✆

☞
✏✑✓ ✔✕✖ Ec. A.6 

Donde: 

☛ ✞✒☛�: Constante de Henry (M/bar). 

☛ ✞✁: Constante de la ley de Henry de referencia (M/bar). 

☛ 

✗✒✘✙✒✚��✗✛✜✢✣ : Variación de la constante de Henry con la temperatura (K). 

 

En la Fig. A.1 se grafica la constante de Henry en función de la temperatura 

calculada a partir de la Ec. A.6 (✞✁=7,8·10-4 M/bar y 
✗✒✘✙✒✚��✗✛✜✢✣ =500 K). En la misma se 

observa que la solubilidad del H2 en agua aumenta al aumentar la temperatura 

como era de esperarse. 
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Figura A.1: Constante de Henry para H2 en agua en función de la temperatura. 

 

En la presente tesis se estudiaron cuatro temperaturas de reacción en el rango 

entre 150°C y 225°C, y en la Tabla A.3 se detallan los valores de la constante de 

Henry y la concentración de H2 en fase líquida a cada una de las temperaturas de 

reacción. 

 

Tabla A.3: Constante de Henry y concentración de H2 en solución acuosa. 

Temperatura 

(°C) 

HH2 

(M bar-1) 

CH2 

(M) 

150 0,00128 0,0320 

175 0,00137 0,0342 

200 0,00145 0,0363 

225 0,00153 0,0383 

 

No se observa una variación significativa de la concentración de H2 en fase 

líquida al variar la temperatura de reacción en el rango de 150°C a 225°C. 
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